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I. RESUMEN

Las propiedades fisicoquimicas de 1los polimeros se ven
fuertemente influenciadas por la microestructura que ellos posean,
consecuentemente es importante identificar 1los reactivos y/o
condiciones de reaccién que controlan determinadas caracteristicas
microestructurales.

La polimerizacién anidénica de dienos conjugados y vinil
bencenos puede iniciarse con compuestos organolitiados como el
n-butilitio (n-Buli), entre otros.

Es posible controlar la microestructura de los polimeros
mediante la dicién de sustancias polares al medio de reaccién como
la tetrametiletilendiamina (TMEDA), obteniéndose polimeros con un
contenido de adiciones 1,2 superior al 20 %.

En este trabajo se presentan resultados de l1la sintesis de
polibutadienos y copolimeros butadieno-estireno utilizando otros
compuestos organometdlicos y mezclas de ellos con n-BuLi. También
se estudiaron otros factores como la temperatura inicial de
reaccién y diferentes relaciones molares entre los compuestos
organometalicos y el n~BulLi sobre la microestructura.

Todas las reacciones se llevaron a cabo en un reactor de
vidrio, bajo atmésfera de nitrégeno y usando ciclohexano como
disolvente. Los compuestos organometdlicos fueron: dibutilmagnesio

(BuMg) y trialquilmagnesiato de sodio (RsMgNa).



Para la caracterizacién de los polimeros se utilizaron 1la
espectroscopia de IR y cromatografia de exclusion de tamafios para
conocer la microestructura y polidispersidad, respectivamente.

Los resultados obtenidos indican que con el Bu,Mg se pueden
obtener polimeros similares a los obtenidos con n-BuLi, en cuanto
a la microestructura y polidispersidad.

Por otra parte, el Rz;MgNa presenta un comportamiento diferente
al reactivo anterior ya que modifica la microestructura del

polimero en la cantidad de enlaces vinilicos.
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IX. INTRODUCCION

La microestructura de los polimeros determina en gran parte su
comportamiento fisico y/o quimico; por consiguiente es importante
identificar los reactivos y/o las condiciones de reaccién que
controlan cilertas caracteristicas microestructurales. Se ha
encontrado que uno de los métodos mas convenientes para efectuar
polimerizaciones con control scbre la microestructura, 1la
distribucién de los pesos meoleculares y otros aspectos es la
polimerizacién anioénica, por lo relativamente sencillo que resulta
su mecanismo de reaccidén ademds de gque no cuenta con reacciones de
terminacién ni de transferencia'?.

La polimerizacién anidénica puede iniciarse con compuestos
organometilicos, por ejemplo los organolitiados como el
n-butilitio (n~BuLi), entre otros. Se ha estudiado''%® que se
pueden obtener microestructuras determinadas con la adicion de
compuestos polares, como la N,N,N',N'-tetrametiletilendiamina
(TMEDA), diglima, triglima, etc.

También se ha encontrado®® %1 que algunos compuestos
organometdalicos distintos a los organolitiados como el
trialquilmagnesiato de sodio (R;MgNa) y el dibutilmagnesioc (Bu,Mg)
entre otros, pueden modificar sustancialmente la microestructura de
los polimeros. Cabe mencionar que la microestructura ademds se ve
afectada por efecto de la temperatura inicial de
€1,2,3,8,9,12,16,16)

reaccion.

La importancia de modificar la microestructura reside en que



los polibutadienos y copolimeros butadieno-estirenc son empleados
como materia prima para la fabricacién de llantas, escencialmente,
materiales de aislamiento, mangueras, cinturones, entre otros
productos.

En el caso de las llantas se busca tener control sobre dos
propiedades importantes: el agarre en humedo y la resitencia al
rodamiento, ademas de que al modificar la microestructura del
polimero se cuenta con una buena procesabilidad y una buena
resistencia a la abrasioén. El control de estas propiedades puede
obtenerse con el control sobre la microestructura de los polimeros
mencionados, /% 11415

Por otra parte, una de las ventajas de la polimerizacién
aniénica es que permite emplear a un mismo reactive tanto como
agente terminante de la reaccién de polimerizacion como agente
protector del polimero de la oxidacién del medio ambiente.

En la presente tesis se determinara el efecto que tienen el
BuMg, R;MgNa y el TMEDA sobre la microestructura del polimero,
cuando se usan en distintas relaciones con el n-butilitio, a

distintas temperaturas iniciales de reaccién.



III. OBJETIVOS

- Establecer el efecto de distintos reactivos organometdlicos
en la microestructura de homecpolimeros de butadienc y
copolimeros de butadieno-estireno, usandec técnicas

espectroscopicas de IR.

- Identificar el efecto de algqunas condiciones de reaccidn

sobre la microestructura de los homopolimeroes y copolimeros

mencionadoes.

- Determinar los pesos moleculares y la distribucidén de pesos
moleculares en los polimeros sintetizados, mediante
cromatografia de exclusion de tamafios (GPC), para completar

la caracterizacién de los polimeros sintetizados.



IV. ANTECEDENTES

La importancia que tienen los polimeros en la vida moderna es
incalculable ya gue muchos de los productos que empleamos en
nuestra vida diaria son polimeros moldeados y adecuados para
satisfacer ciertas necesidades. De aqui la importancia del estudic
y comprensién de los procesos que generan tan valiosos productos.

Uno de los métodos de polimerizacién gue cuenta con varias
ventajas sobre otro tipo de métodos es el de polimerizacidén en
solucién. A continuacién se presenta, algunas caracteristicas
generales de la polimerizacidén en solucidn en forma anidnica.

Este método de polimerizacién permite realizar una reaccién
nds regular. El polimero puede ser soluble en el disolvente o
precipitar a partir de cierto grado de polimerizacidn. Se obtienen
polimeros con una buena homogeneidad, es decir, una polidispersidad
baja, Sdemas de que se pueden obtener copelimeros en bloque con una
estructura bien definida, y este tipo de polimerizacién no cuenta
con reacciones de terminacién y/o transferencia, sin embargo, este
método requiere una cantidad de disolvente bastante importante para
limitar la viscosidad del medio. El disolvente debe ser eliminado
enseguida del polimerc y recuperado, para evitar un alto costo de
fabricacion.®”

Este método de polimerizacién permite un buen control en la
exotermicidad de la reaccidn.

Un problema serio en algunos métodos de polimerizacidn como en

nasa y en suspensién es la remocién de calor generado, debido al



enorme crecimiento de 1la viscosidad de manera rapida. Una
posibilidad para controlar la temperatura de reaccidn seria la de
aislar al polimero mediante un paso de devolatilizacién a alto
vacio. Esto es hecho comercialmente, no obstante puede considerarse
como una desventaja. Por otra parte, el proceso continuo tiene la
ventaja de que en una serie de reactores, por ejemplo, es posible
controlar mejor la temperatura gue en un proceso por lotes, sin
embargo, una serie de reactores requiere un disefio adecuado para
poder reciclar el wmondémero al primer reactor para una
polimerizacisn adicional.®V

Muchos de los problemas mencionados pueden resolverse mediante
un proceso en solucidn con un disolvente inerte; esto mejoraria el
control térmico y disminuiria la viscosidad, pero sigue siendo
dificil la remocién cuantitativa del disolvente al final del
proceso. €20,21

Una vez vistas de manera general algunas caracteristicas de la
polimerizacién aniénica en solucién, se realiza un andlisis un poco
mds detallado de este tipo de polimerizacidn, mencionando 1las

reacclones que se efectuan, sus ventajas y desventajas, la sintesis

de copolimeros y el control de la microestructura.



POLIMERIZACION ANIONICA.

A) CARACTERISTICAS GENERALES
Las polimerizaciones aniénicas pueden ser representadas como

se muestra enseguida:

R" C + M ————> R[M], C

-

R(M}, ¢ + M — R(M} ., €

donde R[H]n' es la cadena creciente enlazada con un catién metdlico,
R'C' es el carbanién iniciador (generado por la accién del iniciador
sobre la cadena de mondmero), en tanto que c* representa un catién
alcalino o de un metal alcalino-térreo y M es el monémero.

La parte activa es la que se encarga de efectuar la etapa de
propagacion, y gracias a que la polimerizacién aniénica no tiene
reacciones de transferencia y/o de terminacién espontdnea, al final
de la polimerizacidn se tiene un polimero “wvivoe* (activo) que puede
en un momento dado continuar con posteriores reacciones.

Los polimeros "vivos" son de gran utilidad por que al hacerlo
reaccionar con otras especies pueden dar lugar a: estructuras
macromoleculares, las cuales serian dificiles de obtener por otro
método de polimerizacién, polimeros monodispersos, copolimeros en
bloque bien definidos, polimeros con uno o dos grupos funcionales,
etc. "

Quizas la principal y mds importante caracteristica de la



polimerizacién aniénica, es el hecho de tener un muy buen control
sobre las variables que afectan las propiedades del polimero, tales
como: peso molecular, distribucién de peso meolecular, composicidén
del copolimero, microestructura, funcionalizacidn, entre otras.

Algunas caracteristicas importantes a tomar en cuenta para la
polimerizacién anidénica son:

1) la viscosidad de 1la disolucién polimérica, gque estd
determinada por la relacién mondmero/disolvente;

2) la temperatura de inicio de reaccidn;

3)‘1a naturaleza del disolvente:;

4) la cantidad de iniciador y/o el modificador que controla la
microestructura del polimero ademas del peso molecular, %,

Otras caracteristicas importantes que deben tomarse en cuenta

en la polimerizacién aniénica son:

A.1 capacidad para polimerizar.

La capacidad para polimerizar debe considerarse desde dos
puntos de vista: ™"

1) La reactividad del doble enlace hacia los centros activos
carbaniénicos, es decir, la habilidad del doble enlace del monémero
para facilitar una adicién nucleofilica por parte del carbanidn.

2) La necesaria ausencia de sitios reactivos hacia especies
carbaniénicas lo cual puede conducir a la desactivacién de éstas,
es decir, no deben existir atomos o grupos reactivos hacia las
especies activas que se propagan, las cuales son bases de lewis

fuertes, esto traeria como consecuencia que la distribucién de
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pesos moleculares se amplie. Los mondmeros que tienen unidos grupos
proticos, <como el grupo hidroxi, no pueden polimerizar
aniénicamente, debido a que éstos conducen a una reaccién de
terminacién mediante la formacién de una nueva base la cual es

demasiado débil para reiniciar el proceso de polimerizacién.

acién de “venenos".

Cabe mencionar que en el sistema de polimerizacién, pueden
encontrarse presentes sustancias como el agua, el oxigeno, entre
otros; que pueden llegar a desactivar al iniciador. De aqui la
importancia de la purificacién de los reactivos y de efectuar una
desactivacion de estas sustancias llamadas '"venenos".

En el presente trabajo la desactivacién de venenos se realiza
usando como indicador, 1la mezcla de reaccidén de 1la 1,10
Fenantrolina con n-BulLi. A continuacién se presenta una

esquematizacidén de la desactivacién.
venenos + 1,10~Fenantrolina (amarillo)
n-BulLi
n-BuLi---venenos desactivados
n-BulLi

4
n-Bu-indicador-Li (naranja)



B) INICIACION DE 1A POLIMERIZACION ANIONICA.
Ccomo iniciadores para la reaccién de polimerizacién
anidénica, se emplean en general compuestos organometdlicos, ya sean

de metales alcalinos o alcalinotérreos.‘™

La reactividad de estos
iniciadores depende en gran medida de la distancia entre el
carbanién y el contra-ién, la cual depende a su vez de la
estructura del carbanién, la naturaleza del contra-ion y el
disolvente, 1la posible presencia de aditivos en el medio de
reaccién y la temperatura de inicio de reaccién.

Se pueden utilizar dos métodos para iniciar una polimerizacién
anidnicamente, ambos utilizan compuestos organometdlicos, como ya
se menciond, y difieren unicamente en el mecanismo de formacidn de
las especies carbanidénicas primarias.

Estos métodos son: ‘"
1) Iniciacion por reaccion de transferencia electrdénica:

Se basa en 1la posibilidad de transferir los

electrones externos de metales alcalinos o alcalinotérreos hacia

moléculas orgdnicas, generdndose radicales aniénicos como se

muestra enseguida:

. .
metali gy + Misotucion > M ometal gum

En este métedo de iniciacion deben tomarse en cuenta aspectos
tales como: (i) la naturaleza del metal, ya que la transferencia de
electrones es nas fdcil para metales alcalinos ¢ue para los

alcalinotérreos, y a su vez es mas fdcil para los metales mds



pesados que para los ligeros:; (ii) el poder solvatante del medio de
reaccidén. En disoluciones hidrocarbonadas como el ciclohexano,
hexano, tolueno,etc., la transferencia de los electrones a partir
de los metales es muy dificil, mientras que en un medio altamente
solvatante comoe dioxano o THF, se facilita la transferencia

electrénica.

2) Iniciacién por adicién nucleofflica de compuestos
organometdlicos: El1 efectuar una iniciacién rdpida y completa, esta
intimamente relacionado con el iniciador escogido, y su eficiencia
se determina basicamente por su reactividad global. Las bases
fuertes como los compuestos organometdlicos (alcalinos o alcalino-

Mexhiben una reactividad cercana a uno.

térreos)

El mecanismo de iniciacién para los derivados organometalicos
se trata de una adicion nucleofilica en un sustrate cuyo caracter
electrofilico es bajo, requiriéndose un reactivo con un marcado

caracter nucleofilico,‘"

el mecanismo de propagacién es similar al
mecanismo de iniciaciodn descrito.

Dependiendo de la naturaleza del disolvente en el cual se
efectua la reaccidén, deben considerarse dos tipos principales de
iniciacién por adicién nucleofilica: 1) 1la iniciacién en
disolventes hidrocarbonados y 2) 1la iniciacién en disolventes
polares. Se analizara la iniciacion en disolventes hidrocarbonados,
Ya gque el presente trabajo se realizé en este tipo de disolvente.

Los compuestos organometdlicos son usados ampliamente para

iniciar las reacciones de polimerizacién en medios hidrocarbonados;

10



esto se debe tanto a su buena solubilidad como a su buena
estabilidad en diches disolventes , estas propiedades estan
relacionadas con la covalencia parcial del enlace carbén-litio, asi
como su tendencia para formar agregados en los hidrocarburos.

Es ampliamente aceptado que, cualgquiera que sea su estructura
y las condiciones de su uso, los compuestos algquilitiados
monoméricos son muy reactivos hacia los monémeros diénicos vy
vinilicos; también se sabe que la reactividad global estd
determinada por el valor de la constante de equilibrio del proceso
de agregacién. Es dificil de predecir el comportamiento de un
sistema dado, debido a que las especies iniciadas y el iniciador
forman mezclas de agregados cuya constante de disgregacién es
desconocida. "

El grado del cardcter covalente del enlace carbén-litio, puede
resultar de la alta electronegatividad relativa del litio comparado
con otros metales alcalinos y al tamafio relativamente pequefio del
catidén correspondiente.

La agregacion de los compuestos organolitiados en
hidrocarburos, se debe al hecho de que éstos son compuestos
deficientes de electrones. Ademds de la naturaleza del disolvente,
hay otros factores gque determinan el grado de agregacion de los
alquilitios y son: su concentracién, la estructura del grupo
alquil, la temperatura y la posible presencia de aditives. La
mayoria de los alquilitios en soluciones hidrocarbonadas estan en
forma de agregados hexaméricos, a menos de que las intereacciones

estéricas, debidas al enlace tanto en el carbén a o en el 8,

11



conduzcan a la formacién de tetradmeros.

La concentracién es un factor determinante en el
comportamiento de la reaccién de compuestos organolitiados sobre
todo en disolventes polares, donde es usual que en disoluciones
diluidas se formen 1los tetrdmeros y en las concentradas los
hexdmeros, en tanto que en disolventes hidrocarbonados aun en
disoluciones diluidas los agregados estan en forma de hexdmeros.

El efecto de la temparatura sobre la agregacién de los
compuestos organolitiados es mayor a temperaturas mwds bajas, es
decir, la agregacién de estos compuestos se incrementa a estas
temperaturas. Esto se demostrd con el 2-metilbutilitio, su
agregacién cambia de 6 a 30° a 7.6 a -12%."

La energia de disociacién de los agregados de alquilitio no ha
-sido determinada experimentalmente, ésta ha sido estimada por
varios métodos de calculo. La disociacién directa de los agregados
requiere de mucha energia por lo cual es indeseable, es decir, se

prefiere la formaclién de agregados menores, come se nuestra

enseguida:
(MeLi), ———> 4MelLi 453 kJ/mol
(MeLi), ———> (MeLi); + Meli 121 kJ/mol
(MeLi), —> 2 (Meli), 150 kJ/mol

Sin embargo en algunas ocasiones se considera una disociacién
directa como en el caso de la cinética de iniciacién de 1la

(22)

polimerizacidén de estirenc con n-Buli en benceno' ", donde se observa

una dependencia de primer orxden en la concentracién del monémero y

12



una dependencia de 1/6 en la concentracién de butilitio, como se

muestra en la siguiente ecuacién:
R, = KK [(BuLi)"*[M)

La dependencia fraccional del proceso de iniciacién en la
concentracidén total del iniciador se basa en el hecho de que el
n-BuLi en disolventes hidrocarbonados, astd en agregados
hexaméricos y el equilibrio de formacidén de la forma disociada del
iniciador debe favorecerse, de tal forma gue la especie disociada

sea reactiva hacia el mondémero como se muestra enseguida:

(RLi), —————> 6 RLi
e

H H

. i i

L} 1
RLi + CH=C ————> RCH,CLi

| '

CgHy CeHs

Se ha llegado a pensar, como se observa en el ejemplo
anterior, que el orden de la reaccién depende directamente de la
forma en que se encuentre agregado el compuesto algquilitiado, sin
embargo no necesariamente se cumple esto.

13



La adicién de pequefias cantidades de compuestos que tengan un
poder solvatante fuerte permite observar efectos importantes en la
estructura de los pares iénicos, sin modificar las propiedades
dieléctricas del medio. Se pueden observar varios efectos
‘relacionados tanto a la estructura del aditivo como a la del
disolvente.

En un medio de baja peolaridad o no polar, solo puede haber
disgregacién cuando se tiene presente al aditivo, la disgregacién
puede obtenerse sin una modificacién marcada en la longitud de
enlace del catidén-anién, mediante la adicién en pequeiias cantidades
de algunos aditivos complejantes como el TMEDA (N,N,N',N'~
tetrametiletilendiamina), éteres y alcoxidos, los cuales golvatan

los pares idnicos externamente, como se ilustra a continuacidén:

RPN
.‘.N
- +
CHyCH CHyCH, L1

/N\
CH3 CH.

dando como resultado el llenado de los orbitales libres del metal,
el cual es el nicleo en el proceso de agregacién, formandose pares
idénicos cuyo pico de absorcidén esta localizado en la misma longitud
de onda de pares idnicos no agregados y por consiquiente se

incrementa la velocidad de iniciacién.
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El fpjnémeno de la agregacion se refleja en la iniciacién de la
polimerizacién; se han realizado estudios de la cinética de
iniciacidén y se ha encontrado que las especies no agregadas son mas
activas que las agregadas, sin embargo estas ultimas si son capaces
de iniciar la reaccién de polimerizacién.(”

Una iniciacién lenta de la polimerizacién puede dar lugar a
una ampliacién de la distribucidén de pesos moleculares (D.P.M.),
debido a que nuevas cadenas de polimero son generadas durante la
polimerizacidn y la D.P.M. tiene un coleo hacia los bajos pesos
moleculares; es decir, la velocidad de iniciacién es menor
sustancialmente que la velocidad de propagacién, K; < K,, donde K;
es la constante de velocidad de iniciacién y K, es la constante de
velocidad de propagacién.

Cabe mencionar que los compuestos de organomagnesio son menos
reactivos que 1los correspondientes organclitiados, debido al
cardcter idénico mas bajo del enlace C-Mg (34%) respecto al del
enlace C-Li (43%), esto quiere decir que los enlaces carboén-
magnesio estdn menos polarizados que los enlaces carbén-litio, es
decir, el enlace C-Mg es mas covalente que el c-Li.‘"

La velocidad de polimerizacién en este tipo de sistemas sin

reacciones de terminacién, usualmente se expresa como sigue:

Ry = Kj[M]"*[M)

donde [M'] es la concentracién total de la especie propagante

aniénica, que estd dada basicamente por la concentracién del

15



iniciador, [M] es la concentracién del wmondmero, K; es el
coeficiente de velocidad y n es el orden de reaccién respecto de
[M'], valor que se determina experimentalmente.(s’

A continuacién se esquematiza la etapa de iniciacién, para el

caso de iniciacion del 1,3 butadieno con n~butilitio:

(n-BuLi), L——> 6 n-Buli
—

s . N Sl ENEHZ Iy

s AN Bl poma
N

donde puede apreciarse 1las posibles formas en las que puede
adicionarse el n-BuLi al mondémero para generar el carbanién inicial

que se encarga de propagarse y seguir con la polimerizacidn.

C) REACCION DE PROPAGACION.

La cinética de la propagacién para el estireno y dienos
en disolventes hidrocarbonados con organolitiados es complicada
debido a la asociacién de los centros activos, sin embargo, dicha
cinética puede ser investigada independientemente de la iniciacién

@3

simplificandose asi el andlisis respectivo. " 'Debido a que la

medicién de las constantes de disgregacién son dificiles de obtener

16



ya que las especies sin disociar tienen una concentracién baja,
generalmente es dificil obtener directamente un valor de 1la
constante de velocidad de propagacién, Kp.(a)

La velocidad de reaccidn de propagacién es menor que la de
iniciacién en la mayoria de los casos de polimerizacién aniénica,
de tal forma que la reaccién de iniciacién se completa antes de
formar una cantidad significativa de polimero.m

Durante esta etapa, una molécula de mondémero reacciona con el
carbanién inicial o bien con moléculas de polimero "“vivo",
produciéndose especies poliméricas con una unidad de mondmero mas,
como se esquematiza enseguidas

> pnﬂ-

donde: P'"_ es una unidad polimérica activa de n unidades
monoméricas; M es la unidad monomérica; y P'M, representa una
unidad polimérica activa de n+l1 unidades monoméricas.

La adicién de bases de Lewis como éteres, por ejemplo,
generalmente incrementan la velocidad de propagacién al igual que
lo hace con la velocidad de iniciacién, sin embargo, la velocidad
de propagacion llega a un maximo y después disminuye aun con
mayores cantidades de alguna base de Lewis, ¢

La reaccion de propagacién termina cuando se agota el
mondémero, gquedando las cadenas poliméricas "vivas" cuande no

existen "venenos" en la disolucién polimérica.
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D) REACCION DE TERMINACION.

La polimerizacién aniénica por si sola no da 1lugar a
reacciones de terminacién espontaneas de tal forma que se puede
decidir si la reaccidn se termina o no. Esta es una de las ventajas
de este tipe de polimerizacién, pues una vez alcanzada una
conversion del 100% se tiene polimero "vive", es decir, activo,
dando lugar a la posibilidad de obtener polimeros con pesos
moleculares mayores mediante la adicién de mas monémero®o bien se
puede continuar 1la reaccién por otras vias, tales como
acoplamiento, funcionalizacidn, etc.

La reaccion de terminacién se realiza mediante la adicién de
un compuesto que contenga por lo menos un H activo, como en el caso
de: agua, alcoholes, amoniaco, entre otros. A continuacién se
esquematiza la reaccidn de terminacién.

. .
P, Li +  H--0-Me

> Ppq H + Me-0'Li"

E) REACCION DE PROTECCION.

Basicamente todos los tipos de hules, particularmente los
sintetizados a partir de dienos conjugados, se deterioran debido a
la exposicién a oxigeno o bien pueden 1llegar a formar
reticulaciones dando lugar a un gel (se denomina gel al grupo de
macromoléculas que se combinan entre si quimicamente y poseen
propiedades significativamente distintas a las estructuras
€26)

macromoleculares sencillas ), lo cual es indeseable ya que el peso

molecular y la polidispersidad varian de lo previsto.
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Por lo anterior, es importante la proteccidn de los polimeros,
para poder incrementar su tiempo de almacenamiento. Como
antioxidante se emplea el 2,6-di-tert-butil-p-cresol (BHT). Otro
antoxidante que puede emplearse es el IRGANQOX; cabe notar que este
compuesto puede emplearse como funcionalizador también.""®

A continuacién se esquematiza el producto que se obtiene al
25)

reaccionar el oxigeno con el BHT, que es la reaccién que protege

al polimero de la degradacién por parte del oxigeno.

OH e}

= ()
—

e

F) SINTESIS DE COPOLIMEROS.

Posiblemente uno de los aspectos mds importantes de la
polimerizacién aniénica es la capacidad para sintetizar copolimeros
en blogue, por ejemplo, A-B, A-B-A, A-B-C, etc., controlando ademds
de la composicién, el peso molecular, 1la D.P.M., y la

microestructura para cada blogue.?®
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PE‘II‘E la sintesis de copolimeros en bloque es importante hacer
notar que los extremos activos aniénicos de un mondémero dado
iniciaran la polimerizacién de otros monémeros siempre y cuando los
valores de pKa sean semejantes (Tabla 1) o con aquellos que tengan
valores menores de este pardmetro, de lo contrarioc no son capaces

de iniciar la polimerizacién.m

TABLA 1

Monémero pKa
Estireno 41 - 42

Dienos 43

Acrilonitrilo 32

vinilcetonas 19
Oxiranos 16 - 18
Siloxanos 10 - 14
Cianocrilatos 11 - 13
Lactonas 4 - 5

G) CONTROL DE MICROESTRUCTURA.
La importancia de la obtencién de polibutadienos (PB) y

copolimeros butadieno/estireno (CBE) con una determinada
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microestructura, reside en que ésta determina en gran medida el
comportamiento mecanico y fisicoquimico del hule.

En general, se busca el control sobre la cantidad de enlaces
1,4 trans y de los 1,2 vinilos, principalmente. El tipo de PB y CBE
se emplea de acuerdo a su contenido de enlaces 1,4 trans y enlaces
1,2 vinilicos, en la fabricacién basicamente de '"pisos" de llantas,
cubierta para las pelotas de golf, férulas, cabezas de maniqui,
juguetes, materiales de aislamiento para cables, como enlazante de
asfaltos, para disefio en molde de arcilla plastica, mangueras,
cinturones, suelas de zapato, contenedores, etc.””"

purante mucho tiempoc se ha empleado el n-butilitio como
iniciador de las polimerizaciones de PB y CBE, obteniéndose una

gran cantidad de trans.®

Se ha buscado emplear otros compuestos
que sd6los © en combinacién con el n-butilitio modifiquen
sustancialmente la microestructura de los PB y los CBE en los que
se emplean.

Cuando se emplea el butilitio como iniciador en la sintesis de
PB y CBE el contenido, dependiendo de su temperatura inicial de
reaccion, de enlaces 1,4 trans deneralmente se encuentra en un
rango de 48-54 % para los PB, y para estos mismos PB el contenido
de enlaces 1,2 vinilicos es de 7-9 % ; en tanto que el contenido de
enlaces 1,2 vinilicos para los CBE es de 8-9 %, dependiendo de su
temperatura inicial de reaccion.

Sin embargo, los PB y CBE modificados han encontrado la mayor
demanda en la industria llantera, ya que le dan a las llantas

propiedades importantes como son: mejor agarre en humedo y menor
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resistencia al rodamiento, lo cual conduce a mayor seguridad al
conducir y reduccién en el gasto de combustible respectivamente,
ademds de contar con una buena procesabilidad y buena resistencia

a la abrasién, 79119

Pero, estas dos propiedades son
contradictorias entre si, ya que para reducir la resistencia al
rodado implica reducir la proporcién de hule que tenga un buen
agarre en humedo, esto puede lograrse con polibutadienos con altos
porcentajes de enlaces trans o incrementando la cantidad de agente
vulcanizante como el azufre.Para incrementar el agarre en humedo se
requiere de un incremente de la proporcién de hule con un alto
porcentaje de enlaces vinilicos como el copolimero butadieno-
estireno, pero como ya se menciond esto ultimo reduce la resitencia
al rodado, de tal forma que debe buscarse un equilibrio entre estas
propiedades para obtener la maxima eficiencia; es decir, el mayor
ahorro de combustible posible junto con la mayor seguridad, esto es
posible de lograr con un control sobre la microestructura."“_
Cuando se emplea el n-Buli en combinacién con un compuesto
organomagnesiado se pueden obtener PB y CBE con alto contenido

16
trans®'®,

Se han obtenido polimeros con un 80-90% de trans, con una
D.P.M. gque va de 1.2 a 4,.0. Cabe mencionar gue ha medida que 1la
D.P.M. se amplia se reduce la moldeabilidad, efectoc que es mayor
para P.M. altos ( mayores a 300,000). Con este tipo de mezclas de
iniciador/modificador, la actividad de polimerizacién se

incrementa’'"

con respecto al empleo de n-BuLi sélo.
Los PB y CBE con un alto contenido trans tienen propiedades

como "green strength" y ‘Y“tack strength", que otros hules
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sintéticos no tienen o las tienen en muy poco porcentaje con
respecto al hule natural, el cual las posee por naturaleza propia.

La "green strength" es una medida de la cohesividad en un hule
tensionado. Esta propiedad previene el adelgazamineto y el
resquebrajamiento durante la fabricacidén de una llanta. La "tack
strength" se define como la fuerza requerida para separar dos
superficies de polimero puestas en contacto, es decir, es una
medida de su adhesividad. Esta propiedad es deseable en la
fabricacién de articulos, especialmente aguellos que tienen una
geometria compleja, inclusive dicha propiedad en este tipo de hules
es mayor a la que muestra el hule natural.‘®

En general, la estructura trans le confiere resistencia a la
abrasidén, fuerza y reduce la resistencia al rodado.

La cantidad de iniciador organometdlico alcalino o alcalino-
térreo debe ser de 0.1 a 10 milimoles por cada 100 g de monOmero,
(1'000 000 a 10,000 de P.M, respectivamente) ya que si es menor a
0.1 pueden ocurrir reacciones laterales como el entrecruzamiento
que impide mejorar las caracteristicas del polimero, y si excede
las 10 milimoles no se incrementa la reduccidn de la resistencia al
rodado.

En cuanto a los PB y CBE con altos vinilos, se han empleado
como iniciadores compuestos como el RyMgNa o el RyMgK, donde R es
un grupo alquilo y pueden ser iguales entre si o distintos y van en
una cantidad de C desde 2 hasta 14; en mezclas con algun compuesto
organol:Ltiado.“o"“‘s"”

Se ha encontrado que a medida que disminuye la temperatura
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inicial y/o de reaccion la cantidad de vinilos aumenta. €103

Por otra parte, se han empleado compuestos polares como aminas
y éteres que incrementan fuertemente el porcentaje de vinilos en

los PB Yy CBE en los que se emplean“o'm

. Estos compuestos, como el
N,N,N' ,N'-tetrametiletilendiamina (TMEDA), por si sélos no inician
la reaccién de polimerizacién, por lo tanto deben emplearse en
combinacién con un sistema iniciador, como puede ser alquno de los
organolitiados. Este tipo de modificador puede aleatorizar a los
copolimeros, sin embargo, amplian la D.P.M., es decir k; = k,. El
hecho de que el TMEDA aleatorize a los copolimeros es debido a que
este modificador compleja al Li dejando al carbanidén mds reactivo,
por lo tanto existe una competencia entre los dos mondémeros para
reaccionar.

Ademas de modificar sustancialmente la microestructura, el
TMEDA incrementa la velccidad de reaccién; a pesar de esto, este
modificador debe emplearse en pequefias cantidades (0.5~2 moles por
cada mol de iniciader), de otra forma puede llegar a perjudicar la
actividad del iniciador o inclusive desactivarlo.®'"'*¥r1a
desactivacién del iniciador se debe a que éste es una base fuerte
y el TMEDA contiene hidrégenos dcidos, ya que el nitrégeno es mas
electronegativo que el C, por lo tanto jala electrones hacia si. A
continuacién se ilustra la reaccidn que puede efectuarse cuando
este agente complejante se encuentra en una gran cantidad en el

medio de reaccion y con una temperatura alta:
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Es conveniente mencionar que la eficiencia de cualquiera de
los iniciadores para polimerizacidén anidnica debe analizarse
conjuntamente con el monémero. lLa nucleofilidad del iniciador debe
adecuarse a la electroafinidad del monémero, de tal forma que la
iniciacién sea rapida y cuantitativa. Si la nucleofilidad es muy
pequenia, darad lugar a una iniciacién lenta o incompleta y por
consiguiente, se obtendra una dispersién en la D.P.M., que se puede
traducir en una pérdida del control scbre el peso mclecular del
polimero; si 1la nucleofilidad es wuy alta puede dar lugar

reacciones laterales. ‘®

H) VENTAJAS.
Come previamente se habia mencionado, dentro de las miltiples

ventajas con que cuenta la polimerizacién aniénica en solucidén, se

encuentran:

= Muy buen control sobre las variables que afectan las
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propiedades del polimero, tales como: peso molecular, distribucién
de peso molecular, composicidén del copolimero, microestructura.

= Ppermite efectuar funcionalizaciones, acoplamientos,
obtencién de estructuras macromoleculares, etc. )

- Buen control de la viscosidad de la disolucidn polimérica y

consecuentemente buen control térmico de la reaccién.®? '

I) DESVENTAJAS.

Es conveniente tomar en cuenta los’ aspectos que limitan 1la
utilizacién en forma extensa de la polimerizacién anidénica. E1
principal factor es que el rango de mondmeros polimerizables
anidnicamente es limitado. Enseguida se enlistan algunos mondémeros
que se emplean en la polimerizacién aniénica:

Estireno

Dienos
vinilpiridinas
Metacrilatos
Metacrilonitrile

cianocrilato

Una segunda limitacién es el hecho de que al polimerizar
aniénicamente mondmeros polares, se requieren bajas temperaturas
para minimizar reacciones de transferencia de cadena, de
terminacién de cadena o reaccicnes laterales del iniciador y/o de
@

las cadenas activas con grupos funcionales polares.

Otra limitacioén practica de la polimerizacién anidnica es que
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los reactivos que generalmente se emplean, cuentan con sustancias
llamadas "venenos" las cuales pueden llegar a inhibir la capacidad
del " iniciador, y esto conlleva a una seria pérdida de las
principales ventajas de este tipo de polimerizacién.

Lo anterior implica una purificacion de 1los monémeros y
disolventes, la necesidad de alto vacio o atmésferas inertes para
eliminar la humedad y la contaminacioén atmosférica.™

como se menciond anteriormente, una de las ventajas de este
tipo de polimerizacion es el control gue se puede tener sobre la
D.P.M., sin embargo, pueden existir deficiencias experimentales gque
pueden llegar a influir en dicho parametro, por ejemplo, la mayoria
de las polimerizaciones anidonicas son reacciones muy rapidas y en
algunas ocasiones es dificil mezclar al iniciador y al mondmere en
un tiempo razonablemente corto para lograr homogeneidad en la
disolucién polimérica, de aqui la preferencia de trabajar con

reactores agitados. “
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V. PARTE EXPERIMENTAL

- Las condiciones de polimerizacién de butadieno o butadieno-
estireno se llevaron a cabo con los siguientes componentes:
Solvente: ciclohexano (600 ml. aprox.)
Mondémeros: butadieno (100 ml. aprox.)
butadieno-estireno (100 ml,30-50 ml, respect.)

Iniciador: n-BuLi.

Modificadores: Bu,Mg,RsMgNa y TMEDA, a distintas relaciones
molares con el iniciador.

Atmésfera inerte: N,

Agente desactivador y antioxidante: BHT (2,6-di~tert=butil-

p-cresol)

Indicador: mezcla de reaccién de fenantrolina/n-BuLi.

- Condiciones de reaccidn: dada cierta formulacién, las
condiciones de reaccion son las siguientes:

Temperaturas iniciales: 50°%, 70°%.

Tiempo de reaccién: el tiempo de reaccidn usualmente no fue
fijo, ya gque se esperaba a que se llegara a una presion maximé ya
partir de aqui ésta disminuyera aproximadamente unas 10 uinidades,
salvo que en el tiempo de 45 minutos no disminuyera la presién, lo
esperado, entonces se terminaba la reaccién mediante la inyeccién
del agente desactivador.

Tiempo de desactivacion: una vez gque se daba el tiempo de

reaccién, enseguida se le adicioné la cantidad conveniente de
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agente desactivador y se dejaba agitande por espaclo de 1 min.
Reactor: el equipo utilizado para la sintesis de los PB y CBE

fue el siguiente:

Hlustracién 1: Reactor para polimerizacién en solucidn.

Reactor CHEMCO modelo C, con recipiente de vidrio templado con
capacidad de 1 1t, con una presién maxima de trabajo de 200 psig y
una temperatura maxima de trabajo de 250 °c.

El reactor cuenta con:

- Gato hidraulico, gue permite bajar y subir el soporte del
recipiente, lo cual permite el mantenimiento del reactor, la flecha
del agitador y las propelas de agitacién.

- Motor de 1/3 HP, el cual mueve la flecha donde se lccalizan las
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dos propelas (1) de agitacién con tres aspas cada una. La velocidad
del motor puede controlarse y va desde 1400 hasta 1800 r.p.m.
- Sistema de intercambio de calor con dos juedos de serpentines (2)
uno de ellos puede utilizarse para calentar y el otro para enfriar,
ambos serpentines son de acero inoxidable de 1/4" de diametro, La
temperatura se controla con un "bafo" ESLAB, empleando agua. E1
reactor no se encuentra enchaquetado, por consiguiente existe una
transferencia de calor con el medio ambiente, lo cual significa gue
es una operacién no isotérmica no adiabatica.
-Conexiones en la tapa superior para: carga de ciclohexano (6) y
presurizacién del recipiente; carga de butadieno (7): descarga de
productos (3); termopozo (4) donde se coloca el termopar; mandmetro
con transductor conectado a un indicador digital; séptum (5), al
través del cual se realiza la inyeccidén de indicador, iniciador,
modificadores, agentes terminante y antioxidante. (El séptum debe
reemplazarse con cierta frecuencia para evitar la entrada de
venenos) .

El empleo de butadieno y de ciclochexano implica 1la
purificacién de éstos, ya que traen consigo compuestos considerados
come "venenos" gue pueden llegar a afectar la reaccidén de

polimerizacion.

- Purificacion del disolvente:
El cigclohexano contiene humedad, por tal motivo es
destilado a presion atmosférica, empleando en esta destilacioén

trozos de sodio metdlico y dejando en reflujo durante cierto tiempo
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con la finalidad de gue reaccione con la humedad del ciclohexano'y

formar asi NaOH (este Ultimo se deposita en el fondo del matraz).

-~ Purificacién de monémeross:

La purificacién de butadieno gque trae consigo agua,
oxigeno, carbonilos y tertbutil catecel (TBC) el cual sirve para
estabilizar al butadieno, se realiza haciendo pasar al butadieno
por una columna empacada con malla molecular de 4 A,donde se
separaron humedad, compuestos <carbonilicos e hidrocarburos
acetilénicos; enseguida se pasdé por una columna empacada con
aluimina donde se separ¢d el TBC y la humedad aun sobrante.

El estireno unicamente se filtra a vacio en un matraz Kitazato
para prevenir de gque se inyecte al reactor algquna porcidén de

poliestireno, aunque esto ultimo es poco probable.

-~ Titulacidén de venenos:

Para saber cuando el medio estd libre de venenos se emplea
la siguiente técnica®. Uuna vez que se han introducido el
ciclohexano y el butadieno al reactor, se adicionan 0.8 ml de
indicador (fenantrolina), posteriormente se va adicionando n-BuLi
en peduefas cantidades.

1.- E1 n-Buli reacciona con los venenos y con la fenatrolina
dando lugar a un complejo coloride (naranja).

2.- Después de una adicién de n-BulLi se espera un momento para
ver si la coloracién de la diseolucién se mantiene constante, si se

decolora la disolucién entonces hay gque adicionar otra pequeia
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canﬁidad de n-BuLi hasta que la coloracién sea permanente.

3.- La obtencidn de una coloracién permanente es indicativo de
que se han desactivado los venenos del sistema.

Enseguida se esquematiza las reacciones de dicha técnica junto

con las reacciones de iniciacién, propagacién y terminacién.
n-BuLi
venenos + 1,10~fenentrolina (amarillo) ————> n-BuLi-venenos

n-BuLi-venenos + n-BuLi ——————> n-Bu-indicador-Li (naranja)

Kl
n-Buli + CHy=CH-CH=CH, ————> n-Bu—CH,~CH=CH-CH -Li'

K,

n-Bu—CH,~CH=CH-CH ~Li" + CH,=CH-CH=CH, > n=Bu- [ CH,~CH=CH~-CH, ] ,~L.4"

n-Bu~[CHy~CH=CH=CH,],-Li" + BHT,,,, — > n-Bu- [CH,~CH,~CH,~CH,],-H’

{incoloro)
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- Adicién de reactivos:

1.~ En primer término se adiciona el ciclohexano (560 ml
aproximadamente) a través de la conexidén correspondiente.

2.- Se adiciona el butadieno sélo o junto con el estireno,
de acuerdo a si es una homopolimerizacidén o una copolimerizacién,
en las cantidades requeridas ( 100 ml de butadieno, 30-50 ml de
estireno).

3.~ Una vez realizada la desactivacién de venenos, como se
indico en el apartado de titulacion, se adiciona la cantidad activa
de iniciador de acuerde al P.,M. deseado, En un principio se
adicionaban a la vez el modificader y el iniciador a ditintas
relaciones molares (0.5:1, 1:1, 2:1 y 4:1) a distintas temperaturas
iniciales de reaccién (50 °C y 70 °C), sin embargo, al determinar
el P.M. de los polimercs sintetizados, se detectd que algunos
modificadores iniciaban también la reaccidén, ya que el P.M. del
polimero sintetizado disminuia al aumentar la cantidad de
modif icador.

Por tal motivo se decidié emplear las mismas mezclas a las
mismas relaciones molares pero, empleando cantidades tales de
mod./inic. gue nos permitan obtener el P.M. deseado y poder asi
apreciar el efecto real de los modificadores sobre la

microestructura de los hules sintetizados.

= Control de temperatura:
Las temperaturas iniciales de reaccién fueron de 50 °C y

70 °c, no se realizaron polimerizaciones a temperaturas mas bajas
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debido a que en teodos los casos de las mezclas mod./inic,, se noto
una fuerte disminucién en la velocidad de reaccién, lo cual implica
un aumento en el gasto de energia y resulta ser imprdctico pues se
incrementa el tiempo de reaccidn.

El bafio térmico ademds de permitirnos alcanzar la temperatura
inicial de rgaccién deseada, en los casos en 1los gue no hubiera
una elevacién rdpida de temperatura, se le emplea para conferirle
un calentamiento constante a la disolucién polimérica y lograr asi
un aumento en la velocidad de polimerizacicn. En los casos en que
la elevacidén de la temperatura es rdapida, no se emplea el baio
térmico. La operacidn del bafo se realiza de acuerdo al manual de
uso de éste.

La agitacidn en ls mayor parte de los experimentos se mantuvo
constante (aprox. 50% de la velocidad maxima de agitacién), salvo
los casos en los que la viscosidad de la disolucién polimérica
aumenta mucho, esto es con la finalidad de lograr una interaccién

lo mas homogénea posible entre los reactivos.

~ Desactivacién:

La desactivacidén de la polimerizacién se realiza con BHT
después de que se han alcanzado los mdximos valores de temperatura
y presién y a partir de aqui exista una disminucién en la presién
de por l1lo menos 9-11 psig, lo cual indica que gran parte del
monémero ha sido consumido y podemos considerar que existe un buen
porcentaje de conversion. lLos pasos para la desactivacién son:

1.~ Se adiciona una cantidad tal que decolore a la disolucidn
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polimérica (1.0-1.5 ml el caso de PB) o exista un cambio en 1la
coloracidén de ésta (1.0-1.5 ml para el caso de CBE).

2.~ Adicionar un pequefio exceso (de aproximadamente 1 ml.) del
agente. desactivante para asegurarse de la terminacidon de 1la

polimerizacion,

- Proteccidn del polimero:
Para la proteccién del polimero obtenido se emplea BHT,
esta proteccién del peolimero se realiza después de haber
desactivado a la disolucién polimérica adicionando 1 ml

aproximadamente, de BHT.

~ Caracterizacidén: para la caracterizacién del polimerc

sintetizado es necesario realizar los siguientes pasos:

- Concentracidn del polimero:

Una vez que se tiene el polimero sintetizado, debe
evaporarse si asi fuese necesario, el disolvente todavia presente
en el hule con la finalidad de emplear menos metanol para coagular
el hule. Para ello se emplea un rotavapor BUCHI RE 121, que trabaja
a vacio con un bafio térmico {generalmente operando a 40-45°C) y con
una velocidad de 128-132 r.p.m. Otra manera de elminar el
disolvente es mediante un horno isotérmico a vacio FISHER modelo

281 A.
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- Coagulacién:
Después de haberse concentrado el polimero, se procede a
coagularlo con la adicién de un no disolvente (metanol); cuande ya
se ha coagulado el hule, éste presenta generalmente una coloracién

blanquecina.

- Secado:
El secado del polimero se lleva a cabo en un horno a no

mds de 50 C (la exposicion continua y por un buen rato a
temperaturas elevadas, puede dar lugar a la gelacidén del hule), por
algunas horas hasta que tome una coloracién amarillenta
transparente, de esta forma el hule estd listo para ser
caracterizado mediante espectroscopia de I.R. y cromatografia por

exclusidén de tamafios (G.P.C.).

— Caracterizacién por espectroscopia de I.R.:

La muestra para I.R. se prepara pesande 0.2 g del
polimero, se depositan en un matraz aforado de 10 ml y se afora con
CS,, se espera hasta que se disuelva la muestra.

Para la determinacion de la microestructura se utiliza un
espectroscopio NICOLET 20 SXB, una celda de ventanas de KBr, las
cuales tienen un separador entre ellas de 0.5 mm de espesor; dicha
celda debe lavarse haciendo pasar al través de ella CS, en
suficiente cantidad para que arrastre posibles restos de anteriores
muestras,

Una vez preparada la muestra correspondiente conforme se ha
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descrito, se dispone a llenar la celga con CS,, asegurandose de que
no hayan burbujas dentro de ella, y se realiza la corrida como un
blanco, enseguida se inyecta una muestra dada dejando que salga por
un extremo de la celda para desplazar el aire que ésta contenga y
observando que no existan burbujas. Una vez hecho esto se tapa la
celda y se coloca en el espectrofotdmetro para obtener el espectro
correspondiente, esta operacidén se repite para todas las muestras.
En todos los casos después de haber obtenido el espectro se lava la
celda y se seca. El rango de nimero de onda en que se obtienen los
espectros es de 800 a 1100 cm .

En la ilustracidén 2 se muestra un ejemplo de los espectros
obtenidos y las lineas que han de trazarse., Para la determinacién
de los porcentajes correspondientes de trans, vinilos y cis en el
polimero, se efectua lo siguiente:

Se localizan los picos correspondientes a trans y a vinilos

! y 911 cmq, respectivamente) y se trazan las lineas bases

{965 cm’
para dichos picos en el espectro. A partir de estas lineas bases se
traza una linea perpendicular a éstas hasta llegar al punto maximo
en el pico correspondiente y se obtiene la absorbancia en este
punto.
Se obtienen factores de absortividad para el esténdar de
acuerdo a la siguiente formula.
F, =% 2 (m) / A,
donde: F, = factor de absortividad, ya sea vinilos o trans.
% 2 = porcentaje de trans o de vinilos, segun sea el

caso, reportado en el estandar.
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m peso de la muestra.
A, =

absorbancias obtenidas de vinilos o trans.

Para los espectros de los polimeros sintetizados, se obtienen
las absorbancias correspondientes de acuerdo a como se describio.
Una vez hecho esto, los porcentajes de vinilos y trans se calculan
con la siguiente formula:

%, =

z Az (Fz) / m
donde: %, = % correspondiente a vinilos o trans en la
muestra.
A, = Absorbancia de vinilos o trans.
F, = Factor de absortividad de viniles o trans.
m = peso de la muestra.

El % de cis se obtiene por diferencia, es decir,
100 = % trans = % vinilos =

= % cis.

En el caso de copolimeros unicamente fue posible obtener

porcentajes de vinilos en la muestra, debido a que no se conté con

un estdndar adecuado el cual nos mostrara el porcentaje de trans.

- Caracterizacidén por cromatografia por permeacidn:

depositan

La muestra para G.P.C. se prepara pesando 8 mg de hule, se
en un matraz

aforado de

2 ml y se

afora con
tetrahidrofurano (THF), se espera a que se disuelva la muestra.

Para la obtencidn de los pesos moleculares de los hules y de

la distribucién de pesos moleculares (D.P.M.) se emplea el G.P.C.
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(gel permeation chromatography) empleidndose como eluyente el THF.

Las muestras preparadas comno ya se menciond, son filtradas a
través de un filtro millipore de 0.22 um de tamafo de poro. El
filtro se cambia cada ocasién que es filtrada una disolucién y
previamente el dispositivo filtrante es lavado con THF, en cantidad
suficiente para limpiarlo de rastros de las muestras anteriores. La
solucién filtrada se recibe en un vial y se sella con un septum. E1
vial con la disolucién filtrada es instalado en el GPC para su
inyeccion.

El GPC es un cromatdgrafo de liquidos HP 1050 con detector de
indice de refraccién. Las condiciones de operacién son: 35 °C de
temperatura de horno; flujo de disolvente 1 ml/min, tiempo de
corrida de 30-35 min.

Se usa un juego de columnas empacadas con geles de estireno-
divinilbenceno con limites de exclusidn de 4*105, 4*106, 2%107 A.

Este cromatdografo realiza un reporte compacto en el cual se
puede apreciar el peso molecular del polimero y la polidispersidad
(D = Mn/Mw), ademas de otros parametros como el Mn, Mw y Mz. En la
ilustracidén 3 se muestra un ejemplo del reporte compacto obtenido
a través del G.P.C.

El empleo de los reactivos, materiales, equipos y técnicas
mencionados, se basa en las normas de seguridad y manejo, manuales
de operacién y procedimiento, que existen en el laboratorio de

investigacidn.
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VI. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DIBCUSION.

En este capitulo se presentan los datos experimentales
obtenidos y la discusién de éstos, de acuerdo a los objetivos
planteados. La presentacién para cada modificador se realiza bajo
dos aspectos: 1) a una temperatura inicial de reaccién, variando la
relacién modificador/iniciador; y 2) 1la relacién modificador/
injciador constante variando la temperatura inicial de reaccién.

En primera instancia se analizan los resultados de
microestructura para los PB y CBE obtenidos con n-BuLi unicamente,
estos resultados son la base de comparacidén y se les denominara
blanco.

En la Figuras 1 y 2 se presentan los resultados para el PB y
el CBE, respectivamente. De la Fig. 1 se aprecia que a una
temperatura inicial de 50°%, el % de trans se incrementa un poco
mientras que el ¥ de vinilos tiene un ligero decremento.

En la Fig. 2 se observa el efecto de la temperatura para el caso de
los CBE, como puede verse no se presenta un cambio significativo en
el % de vinilos a medida que se varia la temperatura inicial.

El hecho de que se incremente el % de trans en los PB y de que
no varia el % de vinilos en los CBE, cuando se disminuye 1la
temperatura inicial, es debido a que la adicidn 1,4 del carbanién
sobre el mnondmero se ve favorecida con la disminucién de 1la
temperatura, ya que el carbanidn que se propaga es primario y menos
reactivo, teniendo menor probabilidad de que entre en rescnancia
para generar un carbanién secundario, el cual da lugar a la adicién
1,2 que significa mayores enlaces vinilicos.
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A) MODIFICADOR: Bu,Mg.
A.1. Efecto de la relacién modificador/iniciador.

- Polibutadienos: En la Fig. 3 se muestran los resultados
obtenidos al mantener constante la temperatura inicial de reaccidn
Y variando la relacién: mod./inic. En esta Fig. 3 se observa un
incremento en promedio del 4% en la cantidad de enlaces trans
respecto al obtenido en el blanco de PB, mientras que el % de
vinilos permanece casi constante. También se nota que existé una
relacién: mod./inic. de 1:1 en la cual se alcanza el mayor % de
trans en el PB; asimismo se puede Ver que el empleo de Bu,Mg como
iniciador (ultimas columnas de la Fig. 3) da como resultado que el
porcentaje de trans sea menor respecto al obtenido con n-BuLi sélo.

El % de trans obtenido con el BuMg como iniciador es menor al
del blanco de PB, debido a que el enlace del C-Mg es mds covalente
que el enlace C-Li (% de cardcter idénico: C-Mg= 34 y para C-Li= 43)
por lo tanto es menos reactivo y la reaccién es mas lenta, un
indicio de dicha lentitud es que se requiere de mds tiempo de
reaccién para lograr un disminucién en la presién del sistema de
por lo menos 9-10 psig, aunado a lo anterior existe la posibilidad
de que el BuMg presente un grado de agregacién mayor al que
presenta el n-Bulii y esto también contribuiria a gque el carbanién
generado gue se propaga sea menos reactivo y la cantidad de

iniciador activo sea menor. Ahora bien, cuando se emplea el BuMg,
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como modificador, en mezclas con el n-BuLli el § de trans tiende a
aumentar conforme la relacién: mod./inic. se incrementa y esto se
debe a que con ambos reactivos se favorece la adicién 1,4, sin
embargo a medida que la cantidad de BuMg es mayor, el % de trans

tiende a disminuir por la razén ya explicada.

- Copolimeros butadieno-estireno: En la Fig. 4 se muestran
los resultados, para el caso de los CBE, con la variacidén de la
relacién: mod./inic. y puede apreciarse gque no existe cambio
significativo en la microestructura de éstos con respecto al blanco
de CBE, y cuando se emplea al Bu,Mg como iniciador (ultima columna
en la grafica) se observa que tampoco hay variacién significativa
en la microestructura respecto a la obtenida en el blanco de CBE.

Estos resultados pueden explicarse, al igual que en el caso de
CBE cobtenidos con n-BuLi solamente, en base a que este modificador
actia de una manera semejante al n-Buli, es decir al momento de
adicionarse el carbanién propagante sobre el monémero se favorece
la adicién 1,4 y no la 1,2, por ello la cantidad de enlaces

vinilicos permanece casi constante.
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A.1.2. Efecto de la temperatura.

- Polibutadieno: En la Fig. 5 se presentan los resultados
obtenidos, de la microestructura, al variar la temperatura inicial
de reaccién a una relacidn: mod./inic. de 1:1. Se puede apreciar
que practicamente no varia con el cambio de la temperatura inicial
de reaccidén, aungue con respecto al blanco de PB se presenta un
incrementc en el % de trans unicamente a la temperatura de 70°C
mientras que a 50°C dicho porcentaje no varia respecto al blanco de
PB, por otra parte el % de vinilos practicamente no cambia con la
variacién de la temperatura inicial.

E1l hecho de que no haya upa variacién en la microestructura
cuando se varia la temperatura inicial de reaccién puede significar
que para los PB, obtenidos con una mezcla de BuMg/n-Buli, el
carbanidn generado es menos sensible a los cambios de temperatura,
comparado con el carbanién generado cunado se emplea unicamente
n-BuLi, Yy por lo tanto practicamente no se altera 1la

microestructura.

- Copolimeros: En la Fig. 6 se pueden observar 1los
resultados obtenidos de la microestructura al variar la temperatura
inicial de reaccién, dejando fija la relacién: mod./inic. en 1:1;
y se puede apreciar que el % de vinilos de los copolimeros
permanece practicamente inalterado.

Esto es debido a ¢que el Bu,Mg favorece la adicién 1,4 ¥y no la
1,2 es decir el mayor efecto de este modificador es sobre el % de

enlaces trans, como ya se explice.
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. Microestructura de PB con relacion:
- mod./inic.: 1:1 y temp. inic. varia
Modificador: Bu,Mg.
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Cabe aclarar que al momento de obtener los datos de pesos
moleculares de los anteriores polimeros, se notd que el P.M. de
éstos variaba significativemente con respecto a los P.M.
calculados, por lo tanto se puede decir que el BuMg ademds de
modificador actua como iniciador de la reaccién de polimerizacidn,
por ello la reduccién en el P.M., de tal forma gue se realizaron
los calculos pertinentes para asegurarse de que la cantidad de
BuyMg adicionada al sistema, fuera tal gue solamente actuara como
modificador y a su vez se respetara la relacién: mod./inic.
deseada, asi se pudo apreciar el efecto real de este reactivo como

modificador de microestructura.

B) MODIFICADOR: RjzMgNa.

B.1. Efecto de la relacién: modificador/iniciador.

- Polibutadieno: En la Fig. 7 se presentan los resultados de
la microestructura, obtenidos a una temperatura inicial de 70°C y
variando la relacién: mod./inic. Como se puede ver, al emplear este
modificador a distintas relaciones: mod./inic., el efecto es
principalmente en el % de vinilos, el cual tiene una tendencia al
incremento a medida que aumenta dicha relacién con respecto al
blanco de PB; de esta misma Fig. 7, puede verse (udltimas columnas
de la figura) como se incrementa en un 6 % el porcentaje de vinilos
respecto al blanco cuando se emplea el RyMgNa como iniciador,

mientras que el $ de trans permanece similar.
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Este modificador al contrario del Bu,Mg favorece la adicién
1,2 del carbanién sobre las moléculas de monémero, de ahi que la
modificacién de la microestructura del polimero sea sobre el
porcentaje de enlaces vinilicos. El favorecimiento de la adicidn
1,2 sobre la 1,4 es debida a gque el enlace C-Na es mds idnico que
por ejemplo el C-Mg, por lo tanto el carbanién entra en resonancia
y da lugar a una mayor probabilidad de formacién de un carbanién

secundario que es menos estable y mas reactivo.

- Copolimero: En la Fig. B se presentan los resultados
obtenidos para el caso de los CBE, cuando se varia la relacién:
mod./inic. a una temperatura fija (70°C). Puede verse (columnas
intermedias) que se incrementa el % de vinilos ligeramente con
respecto al blanco de CBE (primera columna). De esta misma figura
se observa gque cuando este reactivo se emplea como iniciador
(ultima columna) su efecto sobre los enlaces vinilicos del
copolimero es mayor gue cuando se emplea en mezclas con el n-Buli,
ya que incrementa el % de estos enlaces.

La explicacién para el incremento en el % de enlaces vinilicos
cuando se emplea el RyMgNa como modificador, es la misma que en el
caso de los PB, es decir, el enlace C-Na presenta cierto caracter
iénico y por consiguiente da lugar a que el carbanién entre en
resonancia y se genere un carbanién secundario, el cual da lugar a
la adicién 1,2 de éste en el mondmero, generando una mayor cantidad

de enlaces vinilicos.
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-B.1.2. Efecto de la temperatura.

- Polibutadieno: En la Fig. 9 se pueden observar los
resultados concernientes al polibutadieno al fijar la relacién:
mod./inic. en 0.5:1 y variar la temperatura inicial de reaccidn.

En esta Fig. 9 puede verse un ligero descenso en el % de
vinilos (primer y tercer par de columnas) cuando disminuye la
temperatura inicial. Con respecto al blanco de PB (segundo y cuarto
par de columnas) los valores de porcentaje de vinilos c¢ue se
obtuvieron cuando se emplea este medificador, son mayores; mientras
tanto el % de trans permanece practicamente igual ya sea a una
temperatura de 50°C o de 70°C.

La temperatura no tiene un efecto significativo sobre 1la
microestructura de los PB, y esto puede deberse a que en este rango
de temperaturas (50°C - 70°C) el carbanitn no sufre algun cambio en
su reactividad y por lo tanto actua normalmente (incrementa el

porcentaje de enlaces vinilicos).

- Copolimero: En la Fig. 10 se presentan los resultados
obtenidos para el caso de los CBE, al mantener fija la relacién:
mod./inic. en 1:1 y variar la temperatura inicial de reaccioén.

Al disminuir la temperatura inicial de reaccién (primera
columna de la Fig. 10) es notorio el incremento en el % de vinilos,
referido a si mismo (tercera columna) y también con respecto al

blanco de CBE (segunda y cuarta columnas).
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Microestructura de PB con relacién
mod./inic.: 0.5:1 y temp. inic. varia
Modificador: R;MgNa.
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En los copolimeros el efecto de 1la temperatura sobre la
microestructura tiene un papel importante, esto puede deberse a que
a medida que se disminuye la temperatura inicial de reaccién se
favorece bastante la formacidn del carbanién secundario, dando

lugar a un mayor muimero de enlaces vinilicos.

cuando se obtuvieron los datos de pesos moleculares empleando
el R;MgNa, se observé que estos pesos moleculares eran menores a
los calculados, por lo tanto el RyMgNa es capaz de iniciar la
reaccioén de polimerizacién, por 1lo anterior fue necesario
recalcular las cantidades necesarias de este reactivo para que sélo
actuara como modificador, los datos que se obtuvieron de esta forma

son los que se presentaron en las paginas precedentes.
€) MODIFICADOR: TMEDA.

- C.1. Efecto de la relacion modificador/iniciador.

-Polibutadieno: En la Fig. 11 se presentan los datos
experimentales obtenidos para el PB, al fijar la temperatura
inicial de reaccién en 70°C y variar la relacidn: mod./inic.

Al incrementar la cantidad de TMEDA en el sistema de reaccidén
se observa (cuatro ultimas columnas de la Fig. 11) un incremento
marcado en el % de vinilos respecto al blanco de PB (primer par de
columnas de dicha figura), sin embargo existe una relacidén de 2:1
después de la cual ya practicamente no existe variacién en 1la

nicroestructura del polimero.
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La explicacidn del marcado incremento en el % de vinilos es
que el TMEDA tiene un efecto complejante sobre el Li' y por lo
tanto el enlace C-Li tiene un cardcter iénico mds que covalente,
por consiguiente se genera un carbanisdn secundaric el cual es mds
reactivo que el primario, dando lugar a la formacién de enlaces

vinilicos preferentemente sobre los trans o los cis.

~ Copolimero: En la Fig. 12 se presentan los resultados para
los CBE obtenidos a una temperatura de 70°C y variando la relacién:
med./inic.. Como puede observarse el % de vinilos respecto al
blanco (primera columna de dicha figura) tiende a incrementarse
conforme aumenta la cantidad de modificador (segunda y tercera
columnas de dicha figura).

El porcentaje de viniles de los CBE es menor con respecto al
de los PB, esto es porque la cantidad de polibutadieno que se
emplea en la sintesis de los CBE es menor que la empleada en la
sintesis de los PB, ademas de que en los CBE el efecto complejante
del TMEDA sobre el Li' hace que el carbanioén propagante reacciione
tanto con el butadieno comoe con el estireno, obteniéndose
copolimeros al azar.

E1l hecho de que se incremente el % de vinilos, en los CBE,
cuando se aumenta la cantidad de TMEDA es por la misma razén que
para el caso de los PB, al haber mayor cantidad de TMEDA en la
mezcla reaccionante hay un mayor numero de moléculas de n-BuLi que

tienen complejado el Li' volviéndose mds reactiveo el carbanién.
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- 'C.2. Efecto de la temperatura:

- Polibutadieno: En la Fig. 13 se presentan los datos
obtenidos experimentalmente al variar la temperatura inicial de
reaccién con una relacién: mod./inic. de 1:1.

Es notorio el efecto de 1la temperatura sobre 1la
microestructura de los PB, a menor temperatura inicial se obtiene
un mayor % de vinilos (primera y tercera columnas de la Fig. 13} y
en anbos casos el porcentaje de vinilos obtenido es mayor a los
blancos de PB, respectivos,

En este caso ademds del efecto complejante del TMEDA sobre el
Li’, lo cual da lugar a enlaces vinilicos como ya se explicé, se
tiene que conforme se reduce la temperatura inicial de reacciédn,
probablemente el equilibrio de resonancia del carbanién esté
desplazado casi en su totalidad hacia la formacidn del carbanién

secundario.

- Copolimero: En la fig. 14 se presentan los datos
experimentales para los CBE, con una relacién: mod./inic. de 1:1 y
variando la temperatura inicial de reaccién. Se observa de esta
Fig. 14 que cuando se disminuye la temperatura inicial de reaccién
hay un incremento en el porcentaje de vinilos (primera y tercera
columnas de dicha figura). Se puede apreciar que el % de vinilos es
menor en los CBE que en los PB cuando se compara a una misma

temperatura, y esto es por la misma razén ya antes expuesta.
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Microestructura de PB con relacion
mod./inic.: 1:1 y temp. inic. varia
Modificador: TMEDA
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Microestructura de CBE con relacion
mod./inic.: 1:1 y temp. inic. varia
Modificador: TMEDA
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La explicacién para el aumento de la cantidad de vinilos
cuando se disminuye la temperatura inicial de reaccién, es la misma
que para el caso de los polibutadienos, es decir, a mnenor
temperatura inicial practicamente no hay competencia entre la
formacién de un ¢arbanidn primario ¥ uno secundario, sino gque se
genera un - carbanidén secundaric en un porcentaje bastante
significativo, aunado a lo anterior esta el efecto complejante del

TMEDA sobre el Li’.

A continuacién se presenta la tabla 2, donde se nuestran
algunos datos como el P.M. y la polidispersidad (D} obtenidos del
reporte del G.P.C., para los PB y los CBE a distintas condicjones

de reaccién y con cierta formulacién.

TABLA 2

Tipo de Iniciador Modif. Rel. Temp. D P.M
hule mod./inic. | (°c) x10°
PB n-BulLi 70 1.08 143
PB n-Buli 50 1.02 110
CBE n~BuLi 70 1.02 131

CBE n-BuLi 50 1.05 95
PB Bu,Mg 70 1.06 177

PB Bu,Mg 50 1.08 96
PB n=-BuLi Bu,Mg 0.5:1 70 [1.05) 131
PB n-BuLi Bu,Mg 1:1 70 1.06 136
PB n-BulLi Bu,Mg 2:1 70 1.06 132
PB n-Buli Bu,Mg 4:1 70 1.06 126
PB n-BuLi Bu,Mg 1:1 50 1.08 128
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TABLA 2

CBE Bu,Mg 70 1.06 104
CBE Bu,Mg 50 1.1 105
CBE n-Buli Bu,Mg 0.5:1 70 1.05 90
CBE n-BuLi Bu,Mg 1:1 70 | 1.06 77
CBE n-Buli Bu,Mg 2:1 70 1.07 39
CBE n-BulLi Bu,Mg 1:1 50 1.04 76
PB RiMgNa 70 1.03 98
PB RMgNa 50 |1.18 92
PB n-BulLi RMgNa 0.5:1 70 1.04 128
PB n=BuLi R;MgNa 1:1 70 1.03 120
PB n-BuLi R.MgNa 2:1 70 1.03 94
PB n-BuLi RMgia 4:1 70 1.04 87
PB n-BulLi R;MgNa 0.5:1 50 1.03 115
CBE R.MgNa 70 1.03 97
CBE RiMgNa 50 1.1 81
CBE n-Buli RMgNa 1:1 70 1.04 122
CBE n-puLi RMgNa 2:1 70 1.04 103
CBE n=BubLi R;MgNa 1:1 50 1.04 106
PB n-BuLi TMEDA 0.5:1 70 1.08 134
PB n-BuLi TMEDA 1:1 70 1.02 145
PB n-BuLi TMEDA 2:1 70 1.02 172
PB n-BuLi TMEDA 4:1 70 1.02 143
PB n-Buli TMEDA 1:1 50 1.02 112
CBE n-BuLi TMEDA 1:1 70 1.07 167
CBE n-BuLi TMEDA 2:1 70 1.3 173
CBE n-BuLi TMEDA 1:1 50 1.02 107
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De esta tabla se observa que la polidispersidad (D) no se
amplia significativamente respecto a los valores de D del blanco,
ya sea de PB o de CBE, independientemente del modificador que se
emplee. Enseguida se hacen las observaciones y la discusidén para

cada modificador empleado.

- Modificador: BuMg.

- Efecto de la relacidén modificador/iniciador.

- Polibutadieno: La D se mantiene casi constante a medida que
se incrementa la relacién: modif./inic., sin embargo si es mayor
que la D del blanco de PB, esto es indicativo de gue las reacciones
con BuMg son ligeramente mas lentas comparadas con las reacciones
donde solamente se emplea n-Buli, lo anterior puede confirmarse si
se observan los pesos moleculares (P.M.), los cuales van
disminuyendo ligeramente a medida que se aumenta la cantidad de
modificador en 1la mezcla reaccionante, es decir, hay menor
conversién de monémero a polimero.

El hecho de que las reacciones sean ligeramente lentas,
comparadas a las que se usan como blance, se debe al efecto de una
mayor covalencia del enlace C-Mg que del C-Li, lo cual hace al
carbanién menos reactivo.

- Copolimero: En este caso las reacciones se van haciendo més
lentas a medida que hay mds cantidad de BuMg, lo cual puede
deducirse a partir de los valores de P.M., que van disminuyendo, y
también con los valores de D que son ligeramente mayores, con

respecto al blanco de CBE. La explicacidn para esto es la misma que
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para el caso de los PB, es decir por el la mayor covalencia del

enlace C-Mg que la del C-Li.

~ Efecto de la temperatura.

- Polibutadieno y Copolimero: De la tabla 2 puede apreciarse
que si disminuye la temperatura inicial las reacciones son mds
lentas, ya gque para una relacién: mod./inic. de 1l:1 el peso
molecular disminuye ligeramente. Cuando se emplea el BuMg como
iniciador a distinta temperatura la reaccién es mds lenta que
cuando se emplea como modificador, esto puede verse con los P.M.,
los cuales disminuyen.

Aungue el BuMg no tiene un efecto significativo en 1la
microestructura del PB o del CBE, si da lugar a reacciones

ligeramente mas lentas a las obtenidas con n-Buli.

- Modificador: RyMgNa.
- Efecto de la relacién: modificador/iniciador.

De la tabla 2 puede observarse que tanto para el PB como
para el CBE, a medida que se incrementa la cantidad de modificador,
hay una disminucién en el peso molecular sin que la D se amplié. El
hecho de que disminuya el P.M. puede deberse a que este modificador
cuenta tanto con el Mg" como con el Na' ademas del Li' presente en
la disolucidén, por lo tanto puede darse el caso de que las cadenas
"vivas' que se propagan se lleguen a unir a cualquiera de estos
cationes y como consecuencia ya no les resulte tan ficil propagarse

dando lugar a moléculas pequeilas, todo esto se traduce en menores
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pesos moleculares.

~ Efecto de la temperatura.

- De esta tabla 2 se aprecia gque tanto para el PB como para el
CBE, a una menor temperatura de inicio de reaccidén los pesos’
moleculares disminuyen sin que haya una ampliacién en la D.

La explicacién para la disminucidn en los pesos moleculares es
la misma que la del apartado anterior, es decir, la posibilidad de
que se dificulte la propagacién debido a la adicién de los

carbaniones a los cationes del modificador.

- Modificador: TMEDA.

~ Efecto de la relacioén: modificadorxr/iniciador.

-~ Polibutadieno: A medida que aumenta la cantidad de este
modificador respecto al iniciador, los pesos moleculares aumentan
en tanto que la D permanece casi constante. Sin embargo, la
relacidn de 2:1 parece ser la relacién tope, ya que después de esta
relacidn el peso molecular empieza a disminuir, esto puede deberse
a un posible exceso de TMEDA que desactive al n~BuLi.

El hecho de que se incremente el P.M. conforme aumenta la
relacion: mod./inic. se debe al efecto complejante que tiene este
modificador sobre el Li®, dejando mas reactivo al carbanién y por
consiguiente hay una mayor conversién del monémero al polimero en
menor tiempo de reaccion.

- Copolimero: A medida que se incrementa la cantidad de TMEDA,

tanto los pesos moleculares como la D aumentan. Una posible
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explicacidn al hecho de que se incremente la D en los copolimeros,
puede ser de que como Se encuentra presente el estireno junto con
el butadieno, exista una competencia entre ambos por polimerizar y

con ello se generen moléculas de polimero mas pequefias.

~ Efecto de la temperatura:

De la tabla 2 (ultimos renglones) puede verse gue tanto para
el PB como para el CBE, a medida que disminuye la temperatura
inicial de reaccién, disminuye el peso molecular. Este hecho puede
deberse a que a menores temperaturas iniciales se de una iniciacién
un poco lenta, lo cual da lugar a una menor conversién, en un mismo

tiempo dado, respecto a una temperatura inicial mayor.

-D) PERFILES DE TEMPERATURA Y PRESION.

En este apartado se anexan los perfiles de temperatura y
presidn de algunas de las reacciones de polimerizacién empleando
los distintos modificadores. Cabe notar que el perfil de presién es
en un momento dado el pardmetro que nos indica qué tan rdpida es
una reaccidén con respecto a otra en el sentido de que a un tiempo
determinado de reaccién, la disminucién en la presion sea mayor o

menor.
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~ D.1. Efecto de reactivos (n-BuLl,BuzMg Yy RyMgNa) como

iniciadores.

~ Polibutadienos: En la Figs. 15 y 16 se muestran los perfiles
de temperatura y presioén, respectivamente, para PB cuando se
emplean el n-BuLi, BuMg ¥y R;MgNa y puede observarse que para el
Bu,Mg y el R,MgNa los incrementos en la temperatura (Fig. 15) son
menores con respecto al blanco, de hecho, con estos modificadores
es necesario calentamiento. Mientras tanteo la disminucién de
presién (Fig. 16) no es tan marcada como en el blanco, ademds, en
un mismo tiempo de reaccién la disminucién en la presién es menor
tanto para el BuMg como para el RMgNa, por lo anterior se deduce
que las reacciones son mas lentas.

El efecto de un menor incremento de temperatura o de presién,
cuando los modificadores se emplean como iniciadores, se debe al
cariacter covalente de sus enlaces carbanién-cation, que hacen menos
reactivos a los carbaniones generados como ya se explicé
previamente.

En la Figs. 17 y 18 se muestran los perfiles de teruperatgra Yy
presion, respectivamente, para PB cuando la temperatura inicial de
reaccion disminuye. A la temperatura de 50°C es necesario aplicar
calor a la reaccién cuando se emplea el Bu,Mg y puede verse que los
incrementos de temperatura (fig. 17) y presién (fig.18) son menores
gue a temperaturas iniciales mayores, esto puede explicarse por el
hecho de que a temperaturas mas bajas se tiene mayor probabilidad
de formacién de agregados, lo que implica una reduccidén en la
reactividad de los compuestos empleados.
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~ Copolimero: Las Figs. 19 y 20 presentan los perfiles de
temperatura y presién, respectivamente, para el CBE. Se puede decir
que las reacciones son mas lentas cuando se usa el n-Buli y el
BuMg, ya que presentan un incremento menor tanto de temperatura
como de presién, con respecto al R;MgNa. La temperatura en un
inicio permanece casi constante (Fig. 19) y se eleva hasta que se
le aplica calor al sistema. Mientras tanto la presién (Fig. 20)
inmediatamente disminuye al adicionar los reactivos y se incrementa
ligeramente al aplicar calor al sistema. Esta disminucién en 1la
velocidad de reaccién puede deberse a que en este caso de los CBE
existe uan competencia entre los mondmeros para reaccionar con el
iniciador, aunado a el efecto de una mayor covalencia de 1los

enlaces C-Li y C-Mg comparados con el c-Na.

En las Figs. 21 y 22 se presentan los perfiles de temperatura
Y presién, respectivamente, cuando se disminuye la temperatura
inicial de reaccidén a 50°C. E)l incremento en la temperatura es
menor (fig. 21) comparado con el incremento que se da a 7D°c, y 1la
disminucion en la presién es mds lenta (fig.22), sobre todo para el
BuMg, por consiguiente se puede decir que las reacciones a 50°C son
mids lentas.

La posible explicacién, para que a 50°C las reacciones ~sean
mds lentas, es de que el grade de agregacidén para estos reactivos
en disolventes hidrocarbonados aumenta conforme la temperatura es
menor, y ademas se sabe que con un mayor grado de agregacion los

carbaniones son menos reactivos.
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- D.2. Efecto de la relacién modificador/iniciador.

- Polibutadieno y Copolimero: En las Figs., 23, 23-1 y 23-2 se
presentan los perfiles de temperatura para PB, 1los cuales' son
sumamente semejantes a los perfiles para CBE, cuando se varia la
relacion: mod./inic.

cuando se incrementa la relacién modif./inic. es menor el
incrementc de temperatura (Figs. 23, 23-1, 23-2) para todos los
m;:dificadores. Lo anterior puede deberse a que existe una mayor
cantidad de modificador, y como ya se explicéd, esto conduce a tener

iniciaciones ligeramente mas lentas.

En las Figs. 24, 24-1 y 24-2 se presentan los perfiles de
presion para PB, los cuales también son semejantes para el caso de
CBE, al variar la relacién: modificador/iniciador.

Puede observarse que la presién desde un inicio tiende a
disminuir para el Bu,Mg y el RyMgNa, mientras que para el TMEDA se
registra un ligero incremento, sobre todo para la relacién 1:1.

Esto puede deberse a que el aumento de la temperatura es poco,
adenmas del efecto del enlace carbanidn-catién, esto puede verse por
ejemplo cuando se ewmplea como modificador el TMEDA, si hay un
ligero incremento en la presién y las reacciones son mas rapidas,
debido al efecto complejante de este compuesto sobre el catién.

También cabe mencionar que se sabe®’ que el Mg™ en un momento
dade puede unirse con hasta tres cadenas vivas formando un

complejo, lo cual daria como resultado una disminucién en 1la
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velocidad de reaccidén. Al momento de desactivar la disolucién

polimérica, el complejo de Mg"” se rompe.

D.3. Efecto de la temperatura.

- Polibutadienc y Copolimero: En la Fig. 25 se presenta el
perfil de temperatura para PB, el cual tiene el mismo
comportamiento gue para el caso del CBE, cuando se disminuye a 50°C
la temperatura inicial de reaccién con una relacién med./inic. de
1:1. E1 incremento en el AT es muy poco, de hecho para el BuMg y
el RyMgNa fue necesario el calentamiento., Es notorio como la
temperatura inicial, a pesar de no jugar un papel importante en la
microestructura para el caso de Bu,Mg, si tiene efecto sobre la
velocidad de reaccion, sea cual sea el modificador, puesto que a
medida que disminuye la temperatura inicial las reacciones tienden
a ser lentas e inclusive requieren de calentamiento algunas de
ellas. Todo lo anterior debido a efectos de enlaces carbanién~
catién y estados de agregacién.

En la Fig. 26 se presenta el perfil de presién para PB, que se
comporta de manera semejante al perfil correspondiente al CBE, con
una temperatura inicial de 50°C y una relacién: modif,/inic. de
1:1.

Puede observarse que la disminucién de la presién es menos
pronunciada que en el caso del perfil obtenido a 70°C (fig.24),
esto se traduce en una reaccién mas lenta para el BuMg y el RyMgNa;
como ya se habia comentado esto es debido a que a menores

temperaturas existen las especies con mayor grado de agregacién.
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Es interesante comentar el hecho de que en realidad no existe
una diferencia fuerte en la microestructurta de los PB y los CBE,
cuando se usa el BuMg como modificador o ‘bien cuando se emplea
como iniciador de la polimerizacién, sin embargo, es notoria la
diferencia en el tiempo de reaccién pues con este modificador el
tiempo de reaccién es mucho mayor que cuando se emplea el n-Buli
s6lo, Este hecho es debido a la mayor electronegatividad del Mg”
comparada con la del Li’, por tante el enlace C-Mg esta menos
polarizado que el de c-Li, de tal forma que el carbanién enlazado
con el Li’ es mas reactivo que cuando se encuentra enlazado con el
Mg™.

También cabe mencionar que las mezclas BuLi/Bu;Mg empleadas en
la experimentacién, no cumplen con el comportamiento reportado en
al literatura‘'!" donde se menciona que el uso de mezclas
n-BulLi/organomagnesio dan un incremento tanto en la velocidad de
reaccion como el % de trans respecto a los valores obtenidos con el
empleo tinicamente de n-Buli. Los valores experimentales obtenidos
en el presente trabajo indican que la mezcla empleada da lugar a
una microestructura casi idéntica, respecto al empleo de n-Buli y

ademas las reacciones tienden a ser ligeramente mas lentas.
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VII. CONCLUSIONES

~ E1 dibutil magnesio y el trialquil magnesiato de sodio son
reactivos capaces de injciar la polimerizacién anidénica en »

solucién.

~ Se logra modificar la microestructura de los polibutadienos
y copolimeros butadieno-estireno utilizando compuestos como
trialquil magnesiato de sodio ( hasta un 5% mds de vinilos respecto
al n-BuLi) y tretametiletilendiamina ( hasta un 66% mas de vinilos

respecto al n-BulLi), usandolos en mezclas con n-Buli.

- La temperatura inicial de reaccién y en general 1la
temperatura de reaccidén, es un factor gque influye en 1la
microestructura final del hule, hasta un 24% mas de vinilos con un
decremento de 20°C en 1la temperatura inicial (con TMEDA, por

ejemplo) .

- Se puede regular el % de vinilos o de trans, controlando la
composicién de la mezcla de reaccién y las condiciones de 1la

reaccién ( temperatura inicial de reaccién).

- E1l BuyMg puede emplearse como iniciador de la polimerizacion
obteniendo porcentajes de trans y D.P.M. similares a las obtenidas
con n-Buli; en este sentido puede usarse como un sustituyente del
n-BuLi, es decir, se puede emplear en mezclas con el n-Buli ‘para
reducir el consumo de este ultimo.
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- A relaciones mod./inic. bajas (0.5:1 a 1:1) para el BuMg y
para el RyMgNa, el tiempo de reaccion es menor y la polidispersidad
es ligeramente menor (1.03 a 1.06) comparado a relaciones

mod./inic. mayores a 1:1 (D.P.M.: 1.04 a 1.07).

- El RMgNa es un buen modificador para la obtencién de
porcentajes medios de vinilos (14%), para aumentar dicho porcentaje
es necesario incrementar la cantidad de este modificador respecto

al n-Buli en una relacién de 4:1, o inclusive emplearse sélo.

- Para la obtencién de un alto % de vinilos (71%) puede
emplearse el TMEDA, en pequefias cantidades (no méds de una relacién:
mod./inic. de 2:1 con n-Buli). E1 tiempo de reaccidén con este
modificador es menor que con cualquiera de los otros dos

modificadores, gracias a su efecto complejante.

- En general, para incrementar un porcentaje de trans o de
vinilos se debe incrementar la relacién: mod./inic., aunque existe
una relacién: mod./inic. maxima, generalmente de 2:1, después de la

cual praActicamente ya no hay modificacién de la microestructura.

~ Con la polimerizacién anidénica en solucién se obtienen
polidispersidades estrechas (D< 1.1), se logra tener buen control
sobre el peso molecular del polimero (aprox. 100,000) y sobre la

microestructura del hule.
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