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Resumen

La &-valerolactona y la e-caprolactona se polimerizaron en masa utilizando diferentes sistemas difenilcinc-
coiniciador. Se usaron como coiniciadores agua y butanona y se llevaron a cabo experimentos donde se
vari6 la relacion molar coiniciador a Ph,Zn entre 0,25 y 1,50 a fin de determinar el efecto de la misma
sobre la polimerizacion de estos mondmeros. Ambos sistemas estdn fuertemente influenciados por la
relacion molar coiniciador a difenilcinc, observandose la mayor actividad catalitica en relaciones molares
cercanas a 1. Las experiencias se comenzaron a la temperatura de 40°C durante un dia, y luego de
observarse muy poco cambio en las mezclas de reaccion, se procedido a dejarlos durante 7 dias a la
temperatura de 100°C. Este comportamiento indica que los sistemas Ph,Zn-coiniciador usados en este
trabajo resultan ser menos activos hacia la polimerizacion de la 3-VL y de la e-CL, que el Ph,Zn solo.
Palabras claves: difenilcinc, 3-valerolactona, -caprolactona, Relacion molar coiniciador/difenilcinc.

Abstract

d-valerolactone anb g-caprolactone were bulk polymerized employing different diphenylzinc/coinitiator
systems. Water and butanone were used as coinitiators and experiments varying Ph,Zn/coinitiator ratio
between 0.25-1.50 were carried out in order to determinate its effects on the polymerization of these
monomers. Both systems are highly influenced by Ph,Zn/coinitiator ratio and a higher catalytic activity was
observed for a PhyZn/coinitiator molar ratio ~1. Experiments were carried out starting at 40°C during one
day and, after not being observed changes in the reaction mixture, they were continued for 7 days at 100°C.
This behavior indicates that studied PhyZn/coinitiator systems are less active than Ph,Zn alone. Keywords:
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Polimerizacion de lactonas usando diferentes sistemas difenilcinc-coiniciador

Diphenylzinc, d-valerolactona, g-caprolactona, Diphenylzinc/coinitiator molar ratio.

Introduccion

Los poliésteres alifaticos son los materiales que en la
actualidad, probablemente, constituyen los polimeros
sintéticos biodegradables que han atraido el mayor interés de
los investigadores, debido a su alta capacidad de
biodegradabilidad en contacto con tejidos vivos, propiedad
que ha favorecido su aplicacion en el campo de la
biomedicina: suturas quirargicas, implantes temporales de
tejidos y en sistemas de liberacion controlada de farmacos';
entre muchos otros.

Dichos poliésteres pueden prepararse ya sea por el método
de policondensacion’ o por la copolimerizacion con apertura
de anillo de anhidridos de acidos con oxiranos® y también
mediante la polimerizacion y copolimerizacion por apertura
de anillo de lactonas.

En el caso estricto de las lactonas, (ésteres ciclicos)
polimerizan con apertura de anillo para producir poliésteres

con un alto grado de polimerizacion, tal como se muestra
en el siguiente esquema de reaccion:

O/E\(cwm —» —[—o@(CHQ)m—]n—

11

La reactividad de las lactonas va a depender del tamafio
del anillo y del tipo de iniciacién la cual puede ocurrir
via anidnica, catidbnica o por coordinacién. La
polimerizacion por coordinacion generalmente es
iniciada por compuestos organometalicos, solos o en
combinacién con co-catalizadores, y se ha propuesto que
la reaccion transcurre mediante la coordinacion del
mondémero con el dtomo metalico del iniciador, por
intermedio del atomo de oxigeno del grupo carbonilo,
debido a que este atomo de oxigeno es el mas basico y
mas nucleofilico de la lactona. El siguiente paso es la
ruptura del enlace acil-oxigeno (O=C-O) de la lactona,
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con la posterior insercion del monémero dentro del enlace
metal-oxigeno*®.

Por otra parte, algunos de estos sistemas de iniciacion son
iniciadores eficientes en la polimerizacion por apertura de
anillo de oxiranos””;. En trabajos previos realizados en el
laboratorio de polimeros, se han empleado diferentes
sistemas difenilcinc/coiniciador para efectuar la polimeri-
zacion de epoxidos con resultados satisfactorios'"? y mas
recientemente hemos extendido el uso de estos sistemas de
iniciacion hacia la polimerizacion de lactonas™'s. En este
articulo se describe la polimerizacion de la d-valerolactona
y de e-caprolactona iniciada mediante sistemas difenilcinc-
agua y difenilcinc-butanona.

Parte Experimental

Monomeros: las lactonas se dejan secar sobre hidruro de
calcio (CaH,) durante 24 horas a temperatura ambiente y
posteriormente se destilan a presion reducida.

Z-Caprolactona Gwvalerolactona

Iniciador: el difenilcinc fue sintetizado en el laboratorio y
se purificd por destilacion bulbo a bulbo al vacio; se
almacen6 en ampollas selladas al vacio.

Coiniciadores:

Butanona'® (Aldrich): se dejo secando sobre sulfato de
sodio anhidro por 12 horas, se filtr6 por gravedad y se
destild fraccionadamente por dos veces sucesivas,
recogiéndose la fraccion que destila entre (72-73) °C.
Antes de ser usada se pas6 por tamiz molecular 5 A° en
atmosfera de nitrogeno seco.

1 , . . .
Agua'”: se pasé por un intercambiador idnico,
posteriormente se destild sobre vidrio, y se hirvié antes de
usar.

Polimerizacion y caracterizacion de los polimeros:

Las polimerizaciones se llevaron a cabo en recipientes de
vidrio pirex, que consisten en tubos de 10 cm de longitud y
2 c¢m de didmetro, los cuales fueron cargados usando la
técnica de la linea de alto vacio (10 mbar). La adicién de
la soluciéon de Ph,Zn en benceno y de las cantidades
requeridas de mondémero se realizd mediante jeringa bajo
una presion positiva de argon. Luego se procedio al sellado
a la llama de los reactores y se colocaron en una estufa a la
temperatura previamente establecida durante el tiempo
requerido. La reaccion se termind por la adicion de

benceno y una pequefia cantidad de 4cido acético para
destruir el iniciador. Los residuos de iniciador se
removieron mediante centrifugacion, y los polimeros se
aislaron por precipitacion con metanol.

Las viscosidades intrinsecas, [n], fueron medidas en THF
a 25 °C y los pesos moleculares viscosidad promedio para
el caso de los polimeros obtenidos con la g-caprolactona se
calcularon de acuerdo a la siguiente ecuaciéon'®: [n] = 1.09
x 107 x My*%.

La determinacion de la distribucion los pesos moleculares
se realizo mediante cromatografia de exclusion por tamafio
(SEC), para lo cual se us6 un equipo GPC marca Waters
modelo 150 CV, operando a 40°C y equipado con cuatro
columnas en seriec rellenas con Ultrastyragel de
permeabilidad de 10°%, 10 10*,10°. Las soluciones de los
polimeros obtenidos se prepararan en tetrahidrofurano
(THF) con una concentracion de 1 mg/mL. El instrumento
fue calibrado con patrones de poliestireno monodisperso.

Discusion de resultados

Polimerizacién de la J&valerolactona y &-caprolactona
usando el sistema Ph,Zn-butanona:

En las Tablas 1y 2 se presentan los resultados obtenidos.
Se puede observar que, las conversiones a polimero
aumentan con el incremento de la relacion molar
But/Ph,Zn alcanzandose un maximo en la relacion
But/Ph,Zn=1, manteniéndose practicamente constantes a
partir de dicha relacion molar. Por otra parte, la tendencia
observada en la evolucién de los pesos moleculares,
depende del moénomero usado, asi en el caso de Ia
polimerizacion de la &-valerolactona se observa que
alcanzan un maximo en la relacién molar But/Ph,Zn= 0,5
para luego disminuir; mientras que en la de la e-
caprolactona los pesos moleculares alcanzan un maximo
en la relacion molar 1 y luego tienden a disminuir. Esto
sugiere que la polimerizacion por apertura de anillo de
lactonas no soélo depende del tamafio del anillo del
monémero sino también del sistema de iniciacion usado.

Tabla 1: Polimerizacion en masa de la d-valerolactona mediante
el sistema Ph,Zn-Butanona durante 7 dias a 100 °C. @

But/Ph,Zn | Conversi6n a polimero® | [n]© @
mol/mol (%) dig!
0,25 60,08 0,09 | 1,37
0,50 82,17 0,66 | 1,46
1,00 93,03 0,40 | 1,49
1,50 93,75 0,19 | 1,59
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Tabla 2: Polimerizacion en masa de la e-caprolactona mediante
el sistema Ph,Zn-Butanona durante 7 dias a 100 °C. ®

Buchzn | Coteine 0w
mol/mol (%) 1 x10°

0,25 79,06 1,01 | 88,72 | 2,15
0,50 90,37 1,43 | 156,98 | 1,87
1,00 93,75 1,46 | 162.76 | 1,91
1,50 90,36 1,44 | 159,06 | 2,18

a) Lactonas/Ph,Zn = 200 mol/mol., Ph,Zn= 0,054 mmol para la 6-
valerolactona y 0,050 mmol para la e-caprolactona, monémeros= 1 ml
en cada caso. b)Conversiones obtenidas basandose en la cantidad de
monomero inicial. ¢) Viscosidad intrinseca medida en THF a 25 °C. d)
Polidispersidad determinada por cromatografia de permeacion de geles
en THF a 40 °C.

Las curvas de distribucion de pesos moleculares (Figura
1) muestran un ligero desplazamiento hacia la region de
pesos moleculares mas altos en el intervalo de relaciones
molares But/Ph,Zn comprendidos entre 0,25 y 0,50, para
posteriormente desplazarse hacia la region de bajo peso
molecular, a la vez que se van ensanchando.
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Figura 1: Evolucion de los cromatogramas de CPG en funcion
de la relacion molar But./Ph,Zn.: (a) poli(d-valerolactona); (b)
poli(e-caprolactona).

Polimerizacién de la J&-valerolactona y &-caprolactona
usando el sistema Ph,Zn-H,0

Los resultados obtenidos en el estudio de la polimerizacion
de la 5-valerolactona y e-caprolactona, se presentan en las
Tablas 3 y 4. Se puede notar que las conversiones a
polimero aumentan, a medida que la relacion molar
H,O/Ph,Zn se incrementa, alcanzandose un maximo
cuando dicha relacion es igual a la unidad, para luego
disminuir a relaciones molares iguales a 1,5. Por otra parte,
se puede notar que al incrementar la relacion H,O/Ph,Zn,
los pesos moleculares van disminuyendo.

Tabla 3: Polimerizacion en masa de la 6-valerolactona mediante
el sistema Ph,Zn-H,O durante 7 dias a 100 °C. @

H,0/Ph,Zn | Conversion a polimero(b) [n](c) 19
mol/mol (%) dig!
0,25 84,94 0,83 | 1,81
0,50 87,18 0,14 | 1,43
1,00 91,80 0,13 | 1,44
1,50 89,75 0,04 | 1,33

Tabla 4: Polimerizacion en masa de la e-caprolactona mediante
el sistema Ph,Zn-H,O durante 7 dias a 100 °C. @

H,0/Ph,Zn Conversion a me | mv | 1¥
mol/mol polimero® dig | x10?
(%) '
0,25 73,89 0,15 | 3,67 | 1,38
0,50 77,74 0,13 | 2,89 | 1,40
1,00 76,30 0,12 | 2,53 | 1,42
1,50 57,50 0,11 | 2,19 | 1,53

a) Lactonas/Ph,Zn = 200 mol/mol, Ph,Zn= 0,054 mmol para la 6-
valerolactona y 0,050 mmol para la g-caprolactona, mondémeros= 1 ml
en cada caso. b) Conversiones obtenidas basandose en la cantidad de
monomero inicial. ¢) Viscosidad intrinseca medida en THF a 25 °C. d)
Polidispersidad determinada por cromatografia de permeacion de geles
en THF a 40 °C.

Las curvas de distribucion de pesos moleculares (figura
2), muestran un desplazamiento hacia la region de pesos
moleculares mas bajos con el incremento de la relacion
molar H,O/Ph,Zn.

Desde el punto de vista de la reactividad, es de esperar que
ambos mondmeros sean similares y ha sido observado por
otros autores®' que los pesos moleculares de los
polimeros obtenidos se ven fuertemente influenciados por
la naturaleza del sistema de iniciacion usado. Sin embargo,
los resultados obtenidos en este trabajo sugieren que la
reactividad cambia segun el tipo de sistema de iniciacion
usado. En este sentido, el analisis comparativo de los
resultados obtenidos con ambos sistemas de iniciacion
indica, que el sistema Ph,Zn- butanona (Tablas 1 y 2)
muestra mayor actividad catalitica cuando se usan relacio-
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Figura 2: Evolucion de los cromatogramas de CPG en funcion

de la relacion molar H,O/PhyZn: (a) poli(d-valerolactona); (b)
poli(e-caprolactona).
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nes molares But/Ph,Zn menores a 1 hacia la
polimerizacion de la e-caprolactona que para la 6-
valerolactona; mientras que ha relaciones molares mayores
a 1 la actividad parece nivelarse para ambos mondémeros.
En el caso del sistema Ph,Zn-agua (Tablas 3 y 4), este
resulta ser mas efectivo como iniciador de la polimeriza-
cion de la 5-valerolactona que para la g-caprolactona, en
todo el intervalo de relaciones molares utilizado. Cuando
se usa el PhyZn solo, como iniciador de la polimerizacion
los resultados muestran que este ultimo resulta ser mas
activo como iniciador en la polimerizaciéon de la o-
valerolactona y e-caprolactona que los sistemas Ph,Zn-
butanona y Ph,Zn-agua, tomando en cuenta que con la
relacion molar Ph,Zn/coiniciador = 0 se llegan a obtener
polimeros a tiempos de reaccidon menores con vendimien-
tos cercanos al 90 % y pesos moleculares mucho mas

13,14 : :
altos ™, que los obtenidos en los experimentos en los que

se usaron relaciones molares mayores a 0.

R—C=CH, — [ -2-]
ZHCEHS (11)

(1)

En el caso del sistema difenilcinc-butanona se han
propuesto especies del tipo (1)**%.

Estas especies pueden sufrir rearreglos estructurales para
formar especies del tipo (II), cuya estructura no esta del
todo aclarada®”. Al afiadir mas coiniciador la especie (II)
puede reaccionar con la especie tipo (II), para formar
especies del tipo (III), y tipo (IV) en el que se van
ocupando, sitios de coordinacion del atomo de cinc, segun

el siguiente esquema"'”:

=0
* | * *
[—zn-] ——» [—n—-] —» [—Zln—]
(II) =CH2 (III)
=0
H |«
* 3 |+
[ -] —— (] —> [
(III) =CH2 (IV)
Esquemad .l Formacion de espaecies cataliticas al reaccionar PhzZn con butanona.

[—2-] v [ =]

(III} [ IV

En el caso del sistema difenilcinc-agua'®, las especies
predominantes con relaciones molares H,O/Ph,Zn
comprendidas entre 0 y 1 son del tipo ¢-- (--Zn—O--),--
Zno, y las especies predominantes cuando la relacion
molar es igual a 1 son del tipo ¢--(--ZnO--),—H. Estas
especies resultan ser menos activas en la polimerizacion de
g-caprolactona y d-valerolactona (tablas 3 y 4) que el
Ph,Zn s6lo, pero mas activas que aquellas especies del tipo
HO—(--ZnO--),—H, que se forman cuando la relacion
H,0/PhyZn es mayor a 1.

Por lo tanto, en los sistemas Ph,Zn-coiniciador utilizados
en este trabajo existe la posibilidad que mas de un tipo de
especies activa este actuando como iniciador de Ia
polimerizacion de las lactonas, lo que estaria en
concordancia con la tendencia general a la disminucion de
los pesos moleculares con el incremento de la relacion
molar coiniciador/Ph,Zn .

Por otro lado, en trabajos previos desarrollados en nuestro

laboratorio se ha usado el Ph,Zn solo como iniciador de la

polimerizacion por apertura de anillo de oxiranos'®" y
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lactonas"*">. En el caso del primer tipo de mondmeros,
este iniciador exhibe muy poca actividad catalitica en la
polimerizacion de 6xido de propileno y de 6xido de etileno
y su eficiencia se ve mejorada al agregar pequefias
cantidades de de co-iniciadores tales como agua o cetonas.
Este comportamiento contrasta con el observado cuando se
utilizaron estos mismos sistemas  iniciadores para
polimerizar 6xido de etileno®, 6xido de propileno’ y
también P-lactonas', en los que los sistemas Ph,Zn-
coiniciador!, resultaron ser mas activos como iniciadores
de la polimerizacion que el Ph,Zn sélo.

Estos hechos sugieren, que la polimerizacion por apertura
de anillo depende, por una parte del sistema iniciador
usado y también de la naturaleza y del tamafio del anillo
del compuesto a polimerizar.

Mecanismo de polimerizacion:

Cuando se polimerizan lactonas con compuestos organo-
metalicos®, es un hecho reconocido que la propagacion de
la reaccion transcurre por un mecanismo de coordinacion-
insercion, en el que en el primer paso la lactona se
coordina al atomo metalico del iniciador a través del
oxigeno carbonilico, tal y como se muestra en el siguiente
esquema:

Cionde M es el atomo metalico {en este caso Zn)
% = o cualquier otro grupo cuya estructura
dependa del tipo de coiniciador usado.

%ﬁz)m

. W

Esquema: Forma como se coordina el mondémero al atomo
metalico del iniciador.

En el siguiente paso el mondmero se inserta en el enlace M
— O ( Zn — O en nuestro caso), seguida de la apertura del
anillo a través de la ruptura del enlace acil-oxigeno!*".

Ruptura selectiva del enlace acil-oxigeno

S £ -
g) ‘Haiu
2

El proceso de polimerizacion continiia por la insercion
consecutiva de moléculas de mondémero en el enlace Zn-O
de la especie en crecimiento.

]

T En T T

En este trabajo una vez transcurrido el tiempo de reaccion,
a la mezcla de reaccion se le agrego una pequefia cantidad
de 4cido acético como agente terminador de la
polimerizacion con lo cual la reaccion de terminacion de
la cadena seria:

Il
] ﬁl BHCOH Il ]
+C = CHe) =0 +-C =(CHg)= 02nt —* CHyC OZriv + FC = (CHeR 0 4= C= THY ~H

Conclusiones

Los sistemas Ph,Zn-butanona y Ph,Zn-agua, inducen la
polimerizacién de la 5-valerolactona y g-caprolactona, sin
embargo resultan ser menos eficientes que el difenilcinc
solo como iniciadores de la polimerizacion de estos
monémeros. La  polimerizacion estd  fuertemente
influenciada por el tamafio del anillo como también por el
tipo de coiniciador usado y por la relacion molar
coiniciador/Ph,Zn.

La polimerizacion transcurre mediante un mecanismo de
coordinacion-insercion, en donde la apertura del anillo de
la lactona ocurre a través de su enlace acil-oxigeno.
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