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Resumen

La polimerizacién del monémero IBVE con el sistema catalitico IndTiCl;/MAO fue estudiada empleado
diferente relacién molar [MAO]/[Ti] en los disolventes tolueno y CH,Cl,, el mejor resultado se logré con la
relacién molar de 10, relaciones molares mayores conducen a PIBVE con Mn bajos y PD amplia. La
polimerizacién realizada en ausencia de MAO indicé que el catalizador IndTiCl; puede actuar como un
iniciador y realizar la polimerizacién de IBVE con bajo rendimiento.

Introduccién

La polimerizacién de éteres vinilicos (EV) generalmente se realiza por via catiénica a
temperaturas inferiores a 0°C, la propagacion del carbocation es inestable de tal manera que
la polimerizacion viviente de EV es dificil de lograr debido a que las reacciones de
trasferencias de cadenas y terminacion son favorecidas, sin embargo el interés por obtener
un proceso viviente para mondmeros catibnicamente polimerizables dio como resultado el
descubrimiento de sistemas binarios, que consiste en un protén dcido (HB) y un dcido de
Lewis débil (MXn),' algunos ejemplos tipicos de los sistemas HB/MXn son (HI/L,,?
HI/ZnX, [X=1, Cl y Br],3'4 RCOZH/ZnClz,5 etc. El empleo de estos sistemas binarios
permite obtener polimeros monodispersos, en la figura 1 se ilustra el esquema de
polimerizacidn.
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Figura 1.- Esquema de Polimerizacién viviente de Isobutil vinil éter.



El aducto 1 es formado a partir del monémero y HB antes de la polimerizacion, el enlace C-
B es activado por MXn para iniciar la propagacion viviente, para lograr la polimerizacion
viviente se requieren condiciones especiales, el anién (B’) debe tener moderada
nucleofilicidad y MXn moderada actividad, aunado a lo anterior la formacién del aducto es
complicada y tediosa lo que hace al método de polimerizacién que sea poco practico.

En nuestro grupo de investigacion estamos interesados en estudiar la polimerizacién de EV
empleando nuevos sistemas cataliticos que permitan obtener poli(éteres-vinilicos) con
diferentes propiedades y establecer una ruta de sintesis diferente a las conocidas. En
reportes anteriores publicamos la polimerizacion de isobutil vinil éter IBVE) en tolueno,
empleando el sistema catalitico tricloruro de indenil titanio activado con Metilaluminoxano
(IndTiCls/MAO) y con una relacién molar [MAO]/[Ti] de 10, la interaccién del catalizador
y el activador en principio formara especies activas catidnicas que son capaces de
polimerizar el IBVE, la relacién molar [MAO]/[Ti] podria ser un factor importante para
favorecer la formacion de alguna especie activa, en la figura 2 se presenta el esquema de
polimerizaciéon donde se ilustra la especie catidnica de titanio mds factible de formarse en
estas condiciones de reaccion.
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Figura 2.-Esquematizacion de la polimerizacién del isobutil vinil éter

En el presente trabajo presentamos los resultados de la polimerizacion de IBVE en tolueno
y CH,Cl, empleando diferentes relaciones molares [MAQ]/[Ti], en principio el empleo de
catalizadores metalocenos podria conducir a un método de polimerizaciéon menos
complicado en comparacién a los sistemas binarios HB/MXn y a obtener PVE con
diferente estereoregularidad que la obtenida por via catiénica, sin embargo la
polimerizacién de IBVE con catalizadores metalocenos es muy complicada debido a que
las especies activas pueden ser desactivadas por mondmeros que contienen en su estructura
heterodtomos.

Secciéon Experimental

La polimerizacion de isobutil vinil éter se realiz6 empleando diferentes relaciones molares
de [MAO]/[Catalizador], la relacion molar [mondmero]/[catalizador] fue de 400. A
continuacién se describe el método general de polimerizacién empleando la relacién molar
de 10.

En un matraz schlenck de 100 mL se preparé el sistema catalitico afiadiendo 0.060 mg del
catalizador (IndTiCls) en 20 ml de disolvente, se dejo agitar durante 30 min, y se activo con
2 ml de cocatalizador MAQ, variando el tiempos de activacion, inmediatamente se adiciond
gota a gota a otro matraz schlenck que contiene 11.6 mL del mondémero IBVE, la mezcla de



reaccion se mantuvo a la temperatura deseada, después de 24 horas de polimerizacion, se
procedié a desactivar el sistema con una soluciéon de HCl/metanol al 0.1%, la mezcla de
polimerizacién se precipité en metanol limpio. El polimero obtenido se sec6 y peso para
determinar la conversion y después se caracterizO por RMN y GPC. Las polimerizaciones
realizadas empleando relaciones molares de [MAQ]/[Catalizador] mayores de 10 se
efectuaron con una variacion al procedimiento, el monémero IBVE se adicioné gota a gota
al sistema catalitico preparado previamente en un matraz schlenck con 20 mL de
disolvente.

Resultados y discusion

La polimerizacion de IBVE con el sistema catalitico IndTiCls/MAO empleando una
relacion molar [MAQ]/[Ti] de 10 funciona muy bien, se obtiene PIBVE con 95% de
conversion y PD de 2.8 relativamente estrecha; sin embargo cuando esta relacion se
aumenta la conversion disminuye dristicamente, relaciones molares de 200, 500 y 1000
conducen en el mejor de los casos a trazas de poli (isobutil vinil-éter) (PIBVE), cuando se
emplea tolueno y CH,Cl, como disolvente.

Estudiando la polimerizacién a relaciones molares 0, 10, 50 y 100 se logré establecer con
mayor claridad el comportamiento de este sistema catalitico, los datos de las
polimerizaciones realizadas en tolueno y CH,Cl, se presentan en las tablas 1y 2.

Tabla 1.- Polimerizacién de IBVE en CH,Cl, y Tolueno empleando
diferentes relaciones molares de [MAO]/[Ti].

Relacion [MAO]/[Ti] Conversion (%) Conversion (%)
CH,Cl, Tolueno
0 21 20
5 - 85
10 95 96
50 3.1 7
100 1.0 1.3

Tabla 2.- Datos de GPC de PIBVE obtenidos a diferentes
relaciones molares [MAO]/[Ti].

Relacion [MAO]/[Ti] Peso Molecular Polidispersidad
Mn PD
0 8002 2.6
5 26365 4.63
10 45100 2.8
50 2433 3.2
100 2152 3.0




Cuando se emple¢ la relacion molar [MAO]/[Ti]= 10, se logr6 obtener la mayor conversion
mientras que con la relaciéon molar de 100 inicamente se obtuvo el 1%, el comportamiento
fue similar en ambos disolventes, se observaron diferencias importantes cuando se empled
la relaciéon de 50; en tolueno se obtuvo el 7% mientras que en CH,Cl, fue de 3%,
sorprendentemente en ausencia de MAO se logré obtener el 20% de conversion en ambos
disolventes, este resultado explica adecuadamente porque no se ha logrado obtener PIBVE
con una PD estrecha y sugiere que para lograrlo es necesario realizar una activacion
adecuada del catalizador IndTiCl; con MAO.

Los PIBVE obtenidos en tolueno fueron analizados por Cromatografia de Permeacion en
Gel (GPC) para determinar el peso molecular (Mn) y la polidispersidad (PD), cuando se
emplearon relaciones molares [MAQO]/[Ti] de 0, 5 y 10, el Mn se incrementa a medida que
aumenta la relaciéon molar (Tabla 2), mientras que la PD no presenta una tendencia
definida, los valores encontrados fueron 2.6, 4.6 y 2.8 respectivamente. Con relaciones
molares de 50 y 100, el Mn se reduce drasticamente alrededor de 2000 gr/mol y la
polidispersidad aumenta hasta 3.2.

El andlisis detallado de los datos sefialados en las tablas 1 y 2 sugieren que el mejor
resultado de la polimerizacion se obtuvo empleando la relacién molar de 10, debido a que
se logr6é obtener la mayor conversion y una PD relativamente estrecha, con la relacién
molar de 0 se obtuvo la menor PD (2.6), sin embargo la conversién fue muy baja, cuando se
empled la relacion de 5 se obtuvo PIBVE con 85% de conversion pero con una PD muy
amplia (4.5), debido a que tanto el catalizador IndTiCl; como las especies activas generadas
por su activaciéon con MAO estdn participando en la formacién de cadenas poliméricas, con
la relacién molar [MAO]/[Ti]= 10 la formacién de especies activas es mas homogénea, al
aumentar la relacion molar [MAOJ/[Ti] a 50 y 100 los PIBVE obtenidos presentan una PD
amplia, con estas relaciones es muy poco probable que exista catalizador IndTiCls sin ser
activado y el crecimiento diferente de las cadenas poliméricas se debe principalmente a que
se pueden generar otras especies activas con dtomos de titanio en diferente estado de
oxidacion, resultados preliminares de nuestro grupo de investigacion sobre este hecho, han
demostrado que especies catidnicas y neutras de Ti en estado de oxidacion III son capaces
de polimerizar el monémero IBVE.

A la relacién molar [MAO]/[Ti] de 50 y 100 se obtuvieron los Mn mds bajos debido a que
el MAO puede actuar como un agente de transferencia impidiendo el crecimiento de las
cadenas.’

El tiempo de activacion del catalizador IndTiCl; con MAO juega un papel importante para
obtener buena conversion, con 5 minutos se logra el 95% en ambos disolventes, mientras
que con 10 minutos la conversion disminuye a 80% en tolueno y 25% CH,Cl.

Conclusiones

La polimerizacién de IBVE con el sistema catalitico IndTiCl;/MAO conduce a PIBVE con
conversion alta y PD relativamente estrecha, la obtencion de PIBVE polidisperso
empleando catalizadores del tipo metalocenos se contempla hasta el momento como un
proceso muy dificil de realizar debido a que el catalizador y otras especies activas pueden
participar en el proceso de polimerizacion.
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