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Resumen:

La actividad catalitica del difenilcinc como iniciador en la polimerizaciéon por apertura de anillo de glicidil
metacrilato (MAG) y sulfuro de propileno (SP) fue analizada. Los resultados obtenidos muestran que este iniciador
muestra una alta actividad catalitica hacia la polimerizacién de ambos monémeros, donde los rendimientos y los
pesos moleculares de los polimeros obtenidos dependen del heterodtomo y del grupo sustituyente en el monémero.
El andlisis espectroscopico de los PMAG indica que el grupo sustituyente en el monémero influye fuertemente en el
mecanismo mediante el cual transcurre la polimerizacion, sugiriendo que la reaccién podria estar ocurriendo a través
de un mecanismo de polimerizacion aniénica a través del doble enlace C=C del grupo sustituyente y no mediante la
polimerizacién por apertura del anillo oxiranico del MAG. En el caso de la polimerizacion del SP, la reaccion
transcurre mediante la apertura del anillo tioxido y el analisis estructural mediante espectroscopia de *C-RMN de
los polimeros obtenidos, indica que la polimerizacion del SP iniciada con el Ph,Zn es poco selectiva, en lo que
respecta al tipo de apertura (o 0 B).

Palabras claves: difenilcinc; glicidil metacrilato; sulfuro de propileno; apertura de anillo

Abstract

The catalytic activity of diphenylzinc as initiator in the ring opening polymerization of glycidyl methacrylate
(GMA) and propylene sulfide (PS) was analyzed. Diphenylzinc exhibited high activity as initiator in the
polymerization of both monomers. The yields and the molecular weights of the obtained polymers depend strongly
of the structure of the monomer. The spectroscopic analysis of PMAG show that the substituent group in the
monomer influenced strongly the reaction mechanism, suggesting it reaction could be happening through a anionic
polymerization mechanism through of the double bond C=C of the substituent group and not by means of the
polymerization by opening of the oxiranic ring of the MAG. Ring-opening Polymerization of PS happen and
structural analysis by means of **C-NMR indicate that this polymerization is few selective respect to the opening

type (o or B).
Keywords: Diphenylzinc; Glycidyl methacrylate; Propylene sulfide; Ring opening

el compuesto organocinc en presencia de agua
alcoholes™*>*"y cetonas®>****,

2,6-8,10-13

La polimerizacion por apertura de anillo de monomeros
heterociclicos®, ha sido iniciada con una gran variedad de
sistemas iniciadores entre los que se cuentan compuestos
basicos, compuestos acidos y compuestos organometali-
cos, destacandose entre estos Ultimos los organocinc.

Entre los compuestos organocinc estudiados estan:
dietilcinc®®, difenilcinc®. Los resultados obtenidos no
han sido satisfactorios en lo que respecta a altas
conversiones a polimero y pesos moleculares altos, por lo

gue se han intentado variaciones en las que se ha empleado

En nuestro grupo, se ha utilizado el difenilcinc y se han
realizado  modificaciones tales como; introducir
sustituyentes en el anillo bencénico®, asi como también el
uso de diferentes sistemas iniciadores difenilcinc-
cocatalizador®™, De este modo, en trabajos previos
desarrollados en nuestro laboratorio se ha reportado la
polimerizacion de &xido de etileno (OE) y oOxido de
propileno (OP) utilizado sistemas difenilcinc/agua®® y
difenilcinc/cetonas® como iniciadores. De acuerdo con los
resultados obtenidos se ha postulado que en el proceso de
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polimerizacion estan involucradas més de una especie
activa capaz de producir poli(6xido de etileno) (POE) y
poli(6xido de propileno) (POP), estableciéndose ademas
que la polimerizacion estaba fuertemente influenciada por
la proporcién de cocatalizador a organocinc. La polimeri-
zacion de 6xido estireno (OS)™ y epiclorohidrina (EPC)*
también fue estudiada, pudiéndose establecer que la
polimerizacién de oxiranos no solo depende del sistema
iniciador usado sino también del grupo sustituyente en el
anillo, el cual puede influenciar el curso de la reaccién ya
sea por efecto estérico™ o por efecto inductivo®. Por este
motivo, en la primera parte de este trabajo se presentan los
resultados obtenidos en el estudio de la polimerizacion de
glicidil metacrilato iniciada con difenilcinc solo. Este
monomero oxiranico contiene un grupo sustituyente que
puede influenciar la polimerizacion por efecto estérico y
efecto inductivo. La polimerizacion de este monémero ha
sido llevada a cabo por otros autores™ via radicales libres a
través del doble enlace, sin embargo, en la bibliografia no
existen trabajos en los que se haya intentado su
polimerizacion por apertura del anillo oxirénico.

Mas recientemente, hemos extendido el uso de este
sistema iniciador hacia la polimerizacién de las lactonas,
obteniendose resultados satisfactorios'™. Los resultados
indican que el difenilcinc s6lo o en combinacién con
cocatalizadores induce la polimerizacion de estos
monomeros mediante un proceso de coordinacion con
caracter ionico, en el que el éster ciclico sufre una apertura
del anillo a través del enlace acil-oxigeno, y que ademas la
actividad catalitica del iniciador depende del tamafio del
anillo.

1 12-14

Tanto en los oxiranos®™ como en las lactonas'®™, el
heteroatomo en el compuesto ciclico es el oxigeno. Otro
tipo de mondmeros heterociclicos, cuya polimerizacién
puede ser inducida via iénica o por coordinacion™®, son
los tiiranos los cuales contienen un dtomo de azufre como
heteroatomo. Por tanto, en la segunda parte de este trabajo
se evalud la actividad catalitica del difenilcinc como
potencial iniciador en la polimerizacion por apertura de
anillo del sulfuro de propileno (SP), y de esta manera
poder analizar a manera comparativa con la polimerizacion
del OP el efecto del heterodtomo en el monémero.

Parte Experimental

Reactivos:

- Mondmeros: el glicidil metacrilato (MAG) (Aldrich) y el
sulfuro de propileno (SP) (Aldrich) fueron usados sin
purificacion previa.

- Benceno: se dej6 secar sobre hidruro de calcio (CaH,)
durante 24 horas y después se destild fraccionadamente,

recogiéndose la fraccion que destila entre 72-74 °C sobre
hidruro de calcio.

- Iniciador: el difenilcinc se prepard de acuerdo al método
de Wittig, Meyer y Lange, a partir del fenil-litio (PhLi) y
cloruro de cinc'®:

1. En la primera parte de la sintesis, se preparé el
fenil-litio haciendo reaccionar bromobenceno con
virutas de litio usando éter etilico como solvente. La
reaccion se llevd a cabo en un balon de 3 bocas de
500 mL equipado con un condensador de reflujo y un
embudo de adicion. Se introdujeron el éter etilico y
las virutas de Li, se hizo pasar nitrogeno (g) vy
posteriormente se adicioné lentamente el bromo-
benceno. Seguidamente se reflujé durante 3 horas en
un bafo de aceite a una temperatura entre 34-37 °C y
posteriormente la solucion se filtr bajo atmosfera de
nitrégeno, sobre lana de vidrio, para separar el litio
gue no haya reaccionado. Luego, se determind la
concentracion de fenil-litio en la solucidn etérea, por
estimacion, de su contenido de litio, mediante la
titulacion del exceso de HCL (0,1N) con NaOH
(0,IN), después de haber agregado 1 mL de la
solucion de fenil-litio a 25 mL de HCL (0,1N).

2. En la segunda parte de la sintesis, la solucion de
PhLi se hizo reaccionar bajo atmdsfera inerte con un
exceso de ZnCl,. Se adiciond lentamente y bajo
agitacion la solucion de PhLi, contenida en un
embudo de adicién, a una solucién etérea de ZnCl,
previamente preparada en un balén de destilacion de
dos bocas equipado con un condensador de reflujo.
Posteriormente, la mezcla de reaccién se sometié a
reflujo durante 3 horas en un bafio de maria a 40 °C.
Se eliminaron el éter etilico y las impurezas volatiles
por destilacion simple bajo atmdsfera inerte.

3. Finalmente, el ZnPh, se purific6 por destilacion
bulbo a bulbo al vacio y se almacend en ampollas
selladas al vacio.

4. Por Ultimo, se prepar6 la solucion de ZnPh,
trasvasando por destilacion al vacio el contenido de
una de estas ampollas hacia un recipiente y
posteriormente  disolviéndolo en benceno. La
concentracion de difenilcinc en la solucion fue
establecida por el contenido de cinc, siendo este
valorado con una solucién de 0,01 M de EDTA.

Polimerizacion:

Las polimerizaciones fueron llevadas a cabo en reactores
de vidrio Pyrex, los cuales fueron cargados usando la
técnica de la linea de alto vacio’. La solucién de ZnPh, en
benceno y la cantidad requerida de monomero se
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transfirieron mediante una jeringa bajo una presion
positiva de argdn. Las mezclas de reaccion fueron
desgasificadas, congeladas con nitrégeno liquido y luego
los reactores fueron sellados a la llama en la linea de vacio.
Una vez que la mezcla de reaccion alcanz6 la temperatura
ambiente, los reactores fueron introducidos durante el
tiempo requerido en un bafio termostatizado a la
temperatura previamente establecida. Las polimerizaciones
fueron terminadas por la adicion de cloroformo y un
pequefio exceso de &cido acético con respecto al que se
requiere para precipitar el iniciador. Los residuos de
iniciador fueron removidos por centrifugacion. Los PMAG
obtenidos fueron lavados con acetona, a fin de eliminar los
posibles rastros de monémero que hubiesen quedado sin
reaccionar. Los PSP obtenidos fueron aislados por
disoluciéon en benceno y posteriormente sometidos a
secado en frio hasta obtener peso constante.

Caracterizacion:

Los espectros FTIR fueron registrados en un equipo
Perkin-Elmer modelo 2000, a partir de muestras de
polimero sobre pastillas de KBr. Los espectros de RMN de
los PSP obtenidos fueron registrados a partir de soluciones
en cloroformo deuterado, en un espectrofotometro RMN
Bruker, modelo Advance DRX 400 MHz.

La distribucion de los pesos moleculares de los PSP
obtenidos, fueron determinados mediante cromatografia de
exclusién por tamafio (SEC), usando un equipo GPC
marca Waters modelo 150 CV, operando a 40 °C y
equipado con tres columnas rellenas con ultrastyragel con
permeabilidad 10°, 10%, 10°. Se usé THF como solvente y
el instrumento se calibr6 con patrones de poliestireno
monodisperso.

Las propiedades térmicas se analizaron mediante
calorimetria de barrido diferencial (DSC) y anélisis
termogravimétrico (TGA), usando respectivamente un
equipo DSC Perkin-Elmer 7 y un termoanalizador Perkin-
Elmer TGA-7.

Discusion de resultados
Sintesis de los Polimeros:

Polimerizacion de MAG. La tabla 1 muestra los resultados
obtenidos en la polimerizaciébn de MAG iniciada con
difenilinc a diferentes temperaturas de reaccion. Las
reacciones de polimerizacion fueron llevadas a cabo en
masa, variando la temperatura de reaccion entre 60 y 120 °
C, a fin de determinar el efecto de esta sobre los
rendimientos y otras caracteristicas de los polimeros
obtenidos.

Tabla 1: Polimerizacion de glicidil metacrilato (MAG) usando
Ph,Zn como iniciador®

Exp. T,® Conv. T,4@ T,©
Q) @Y (o) (o)
PMAG-1 60 78,1 318,1 Nd
PMAG-2 90 92,6 283,7 61
PMAG-3 120 70,7 335,7 Nd
PMAG- 40 920 36,5 307,6 69

a) MAG: 7,330 mmol; Ph,Zn: 0,037 mmol, tiempo de
reaccion = 24 h; productos insolubles en solventes organicos
comunes.

b) Temperatura de reaccion

c) Valores aproximados de conversiones a polimero basados
en la cantidad de mondmero inicial.

d) Temperatura de descomposicion al 10% de pérdida de masa.

e) Temperatura de transicidn vitrea, obtenida mediante DSC.

f) Polimerizacion térmica.

Se puede notar que los rendimientos aumentan al pasar de
60 °C a 90 °C y luego decrecen drasticamente a la
temperatura de 120 °C. Este comportamiento indica que la
velocidad de la reaccion aumenta con la temperatura; sin
embargo, la disminucion en la conversion a temperaturas
mayores a 90 °C puede atribuirse a procesos de
degradacion térmica. A manera comparativa se realizd un
experimento de polimerizacion térmica (exp. PMAG-4, sin
iniciador); la cual deberia ocurrir via radicales libres a
través del doble enlace del grupo sustituyente del anillo
oxiranico”. Se puede observar que en este caso, el
rendimiento obtenido (36,5%) es menor que el obtenido
cuando se uso el iniciador (92,6% en el exp. PMAG2), el
cual deberia inducir la polimerizacion  mediante la
apertura del anillo oxirdnico. Este resultado estaria
indicando que el Ph,Zn presenta actividad como iniciador
en la polimerizacién del MAG. Los resultados obtenidos
mediante andlisis termogravimétrico indican que la
descomposicién térmica de estos materiales ocurre en una
sola etapa, siendo relativamente estables ya que la
temperatura a la que comienza la degradacion es mayor a
300 °C.

Polimerizacion de SP. En la Tabla 2 se presentan los
resultados obtenidos en la polimerizacién de SP, a 60 y 90
°C, tanto en masa como en soluciéon bencénica.

Se puede observar que el SP puede polimerizar, y en este
caso, se obtienen polimeros con rendimientos mas altos y
con mayores pesos moleculares que los obtenidos cuando
se estudié la polimerizacion de oxiranos, usando este
mismo iniciador®™. Al ser el atomo azufre de mayor
tamafio que el atomo de oxigeno, puede coordinarse mas
facilmente al 4&tomo de cinc del iniciador (Ph,Zn) o de la
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especie en crecimiento, lo que podria explicar que este
iniciador sea mas activo en la polimerizacion de SP que en
la de oxiranos.

Aspectos mecanisticos de la polimerizacion:

Cuando se usan compuestos organometélicos para inducir
la polimerizacion de compuestos heterociclicos (oxiranos,
tiiranos, lactonas, etc), es un hecho reconocido que la
misma transcurre mediante un mecanismo de coordina-
cion/insercion, en el que el monémero se coordina al ato-
mo metalico del iniciador a través del heteroatomo (oxige-
no o azufre) y posteriormente ocurre la ruptura del anillo,

seguido por la insercion del mondmero en el enlace metal—
oxigeno o metal-azufre de la especie activa®***>!%18 21 Ep
el caso de los oxiranos®*® vy tiiranos?"?® sustituidos, la
direccion de la apertura del anillo es de gran importancia
dado que determina la regularidad estructural y las
propiedades de los polimeros formados. En este sentido,
tal y como se muestra en el esquema 1, tres posibles rutas
son posibles: 1) puede ocurrir en la posiciona (apertura
del enlace Y-CHR); 2) en la posicion B (apertura del
enlace Y-CHy,) y 3) una combinacion de ambas:

Tabla 2: Polimerizacion de sulfuro de propileno mediante el Ph,Zn ©.

Exp. Tr(°C) Conversion a polimero T4 M,x10*@  M,x10*@ D@
(%) (°C)

PSP-1® 60 98,2 264 8,4 19,1 2,3

psp-2® 60 97,6 187 9,9 19,4 2,0

PSP-3® 20 75,2 201 7.1 17,7 2,5

pSp-4® 90 97,8 268 12,6 21,4 1,7

(a) SP: 12,800 mmol; Ph,Zn: 0,064 mmol; Tiempo de reaccién = 24 h.

(b) Conversion obtenida en base a la cantidad de monémero inicial.

(c) Temperatura de descomposicion al 10 % de pérdida de masa, obtenida mediante TGA.
(d) Mn, Mw, D: peso molecular promedio en nimero, promedio en peso y polidispersidad determinada por cromatografia de

permeacién de geles (GPC) en THF a 40 °C.
(e) Polimerizacién en masa.
(f) Polimerizacion en solucién

apertura o Zn

N
=<
N
=,
S/
7

Ph—GH—CH,~Y—Zn—Ph
R

5 R
Zn &
N %
2 H
noPn T i, ——>  Ph—CH,~CH—Y-Zn—Ph
apertura 2—6 ‘
n R
& ",
Ph Ph

Esquema 1: Tipos de apertura del anillo en oxiranos y tiiranos sustituidos (Y= 0 6 S).

Las dos primeras rutas dan lugar a polimeros con
estructura regular, en la que predominan las uniones
cabeza-cola, mientras que cuando la polimerizacién ocurre
por una combinacion de ambos tipos de ruptura los
polimeros obtenidos tienen una estructura irregular, con

una gran proporcion de uniones cabeza-cabeza y cola-cola.
El andlisis estructural mediante técnicas espectroscopicas
ha permitido establecer que el predominio de un tipo de
ruptura (o 6 B) depende del grupo colgante R*, del
iniciador® y también del heteroatomo®” ?. Por esta razon,
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la estructura de los diferentes PMAG y PSP obtenidos
fueron analizadas mediante técnicas espectroscopicas FT-
IRy RMN.

Analisis estructural de los PMAG. En el caso del MAG,
todos los productos obtenidos resultaron ser solidos rigidos
de color blanco e insolubles en: CHCI;, benceno y THF;
solventes en los cuales se esperaba fuesen solubles
tomando en cuenta el trabajo de polimerizacion radicalaria
de este mondmero desarrollado previamente en nuestro
laboratorio®™, lo que no permitié la determinacion de los
pesos moleculares y su distribucion (SEC y/o viscosime-
tria). Tampoco, se pudo realizar el andlisis de la estructura

de los polimeros obtenidos mediante RMN. Esta
insolubilidad sugiere que durante el proceso de
polimerizacion pudo haber ocurrido entrecruzamiento de
las cadenas poliméricas en crecimiento, en el que podria
estar involucrado el grupo sustituyente del MAG o el
anillo oxiranico. Por esta razén, a fin de proponer un
posible mecanismo mediante el cual pudo haber ocurrido
el entrecruzamiento de estos polimeros, se les realizé el
analisis estructural mediante espectroscopia FT-IR. En la
Figura 1, se presenta un espectro tipico de los polimeros
obtenidos y el espectro del mondmero. La asignacion de
las sefiales se hizo de acuerdo con la bibliografia®™.

A
B
!: 4
4000,0 3500 3000 2500 2000 1500 1000 450,0
em-1
Muestra N° de onda Grupo Tipo N° de onda Muestra
(cm™) (cm™)
-- -CH,- Tension 3.060
-- C-H Tensién 3.002
2.995-2.945  Csp*-H Tension 2.957
PMGA 1.738 c=0 Tension 1.720 MGA
-- CH=CH Tensién 1.636
1.485-1.452 C-H Deformacion --
1.147 C-0O-C Tensidn éster 1.166
907 Deformacion  epdxido 909 y 945
845 CH Balanceo 844y 761
epoxido

Figura 1: Espectros IR: A) Poliglicidil metacrilato (PMAG) y B) el mondmero (MAG)
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En el espectro del polimero (Figura 1A) se pueden
observar las sefiales correspondientes a las vibraciones de
los enlaces del anillo oxiranico y también, la desaparicion
de la sefial a 1636 cm™* correspondiente a la vibracion de
tension del enlace Csp? Csp?, presente en el espectro del
mondmero. Estos dos hechos sugieren que la

polimerizacién de este monémero no estaria transcurriendo
anillo

mediante la polimerizacion por apertura del

Ph

oxirénico, sino por intermedio de un mecanismo de
polimerizacion anidnica a traves del doble enlace del
grupo sustituyente. En dicho proceso podria estar
involucrado como especie iniciadora el grupo alcoxido que
se forma en la reaccion de adicién al grupo carbonilo del
grupo sustituyente del MAG*™* % tal como se muestra en
el esquema siguiente:

Esquema 2: Reaccion de adicién del difenilcinc al grupo carbonilo del MAG*4%,

5 & Q

~A
WCHZ*O*ZWPh CH,.—=C—C—O—CH
o N o Y%

(e}
CH,
— . 8—‘
WCHQ*O*CHZ* (‘:*R
o Zn—ph
6+

Esquema 3: etapa de iniciacion de la polimerizacién del MAG?.

La polimerizacion se iniciaria por el ataque del grupo
alcoxido al doble enlace carbono-carbono del grupo
sustituyente del MAG?, tal como se muestra en el
Esquema 3. La polimerizacion continuaria mediante una
propagacion aniénica a través del doble enlace C=C,
guedando como grupo colgante de la cadena polimérica el
grupo R?. La disminucién de la intensidad de las sefiales
correspondientes al anillo oxiranico, en el espectro FT-IR
del polimero (Figura 1A), sugiere que este podria estar
involucrado en el proceso de entrecruzamiento de las
cadenas poliméricas™.

Anélisis estructural de los PSP. Al contrario de la
polimerizacién del MAG, la polimerizacion del SP
transcurre mediante la apertura del anillo Tiéxido?” %. En
este caso, el grupo metilo por su efecto inductivo dador de
electrones, tenderia a estabilizar la carga parcial positiva
sobre el carbono o; por lo que la ruptura o deberia
predominar sobre la ruptura . La propagacidn continuaria

por coordinacion del monomero a través del atomo de
azufre al atomo de Zn de la especie en crecimiento y la
posterior insercion del mismo en el enlace Zn-S. A fin de
verificar esto, se realizé el analisis estructural de los
polisulfuros obtenidos mediante espectroscopia de RMN.
En este sentido, un espectro de *C-NMR tipico de los PSP
obtenidos es presentado en la Figura 2. Se pueden observar
tres picos principales a, b, ¢ que se asignan
respectivamente a los carbonos —CHs;, -CH, y —-CH
presentes en la unidad monomérica —[SCH,CH(CH3)]%.
Ademas de estas sefiales, se observa un pico en & = 128,5
ppm (pico d) que soporta fuertemente la presencia de un
grupo fenilo como grupo terminal de la cadena polimérica.
Este grupo terminal surge de uno de los grupos fenilo del
difenilcinc usado como iniciador y que se incorpora a la
cadena polimérica cuando la primera unidad monomérica
de SP se inserta en el enlace Zn-Ph durante la iniciacion de
la polimerizacién (Esquema 1).
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1 . . r . " 1

120 100 a0

Figura 2: Espectro de **C-RMN tipico de los polisulfuros obtenidos.

La técnica de espectroscopia *C-RMN es muy sensible
para realizar la identificacion de los enlaces cabeza-cabeza
y cola-cola en la cadena, permitiendo establecer si la
apertura del anillo ocurre en la posicién o 6 p****,
Ambos tipos de apertura, pueden producir polimeros
regulares cabeza-cola, lo que indica que la apertura del
anillo ocurre en el mismo enlace?®®. En este sentido, el
espectro de *C-RMN (zona de los grupos CH, y CH) es
presentado en la Figura 3, y la asignacion de las diferentes
sefiales se muestra en la Tabla 3%.

42 41 40 39 [ppm]

Figura 3: Espectro de *C-RMN (grupos CH, y CH) de poli(sul-
furo de propileno.

CHCL

Tabla 3: Asignacion de las sefiales correspondientes a la zona
ampliada de los grupos CH, y CH en el espectro *C-RMN de
los PSP obtenidos®.

Sefial 3 (ppm) Secuencia
1 38,49 AAA=BBB

2 38,54 AAB=BBA

3 38,61 ABA=BAB

4 39,70 AAB=BBA

5 40,87 ABA'=BAB

6 41,36 AAA=BBB
(isotactica)

7 42,54 AAA =BBB

(sindiotactica)

“CH sindio e isotactico

Donde A seria la unidad monomérica formada por la
apertura o del anillo ~[(CH3)CHCH,S]~, mientras que B
seria la que se forma por la apertura B del anillo
~[CH,(CH3)CHS]~. EI carbono metinico es sensible a la
tacticidad®, y la relacion de intensidades observada en los
picos 6 y 7 (diadas isotécticas y sindiotacticas, respectiva-
mente) muestran que los polimeros obtenido son
predominantemente isotacticos. Por otro lado, los picos 1,
6 y 7 se asignan a secuencias regulares AAA 6 BBB
(cabeza-cola) mientras que los picos 2, 3, 4 y 5 se
atribuyen a las secuencias irregulares AAB (BBA) y ABA
(BAB) (cabeza-cabeza y cola-cola)®®. La intensidad de las
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sefiales indica que aunque en los PSP obtenidos la
secuencia regular cabeza-cabeza predomina, también
muestran una gran proporcion de enlaces cabeza-cabeza y
cola-cola en la cadena (picos 2 y3)®; sugiriendo que la
apertura del anillo en el sulfuro de propileno catalizada
con el difenilcinc puede ocurrir en ambas posiciones. Este
hecho, contrasta con los resultados obtenidos del andlisis
estructural del POP obtenido usando diferentes sistemas
difenilcinc-coiniciador en el que la apertura a través de la
posicion o ocurre de manera marginal, predominando en
gran porcentaje la apertura B del anillo®**%, lo que indica
que la polimerizacion de SP es menos selectiva que la
polimerizacion de OP bajo condiciones experimentales
similares. Esto podria estar asociado al hecho de que al ser
menos electronegativo el azufre que el oxigeno, la
diferencia en la estabilidad de los estados de transicion
(apertura o 6 B) en el caso de la polimerizacion de SP sea
menor que en el caso del OP.

Conclusiones

Los resultados obtenidos indican que el difenilcinc induce
la polimerizacién del glicidil metacrilato (MAG) y del
sulfuro de propileno (SP). EI mecanismo mediante el cual
se lleva a cabo la polimerizacion esta fuertemente
influenciado por el grupo sustituyente en el monémero. En
el caso de la polimerizacion del MAG la reaccion
transcurre a través del doble enlace C-C del grupo
metacrilato, mientras que la polimerizacién del SP ocurre
por apertura del anillo tiéxido. El difenilcinc solo resultd
ser un iniciador muy eficiente en la polimerizacion de SP,
lo que indica que el tamafio y la electronegatividad del
heteroatomo presente en el mondémero determinan la
reactividad de este hacia la polimerizacion por apertura de
anillo. El anélisis mediante espectroscopia de *C-RMN de
los PSP obtenidos indica que, en lo que respecta al tipo de
apertura (a 0 B), la polimerizacid)n del SP iniciada con el

Ph,Zn es menos selectiva que la del OP.
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