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RESUMEN

Se realiz6 la sintesis de polibutadienos via polimerizacién aniénica en sofucién,

los cuales tuvieron las siguientes caracteristicas:

- Concentraciones de grupos vinilo al azar desde un minimo de 8% hasta un
mé&ximo del 92%.

- Copolfmeros en blogue formados por polibutadieno con bajo contenido de
vinilos, entre 8% y 10%, y polibutadieno con alto contenido de vinilos, entre
89% vy 92%.

- Polibutadienas con un contenido méximo del 30% de polimero estrella de
3 6 4 ramificaciones.

- Polibutadienos diacoplados.

Para la sintesis de los polibutadienos lineales se utilizaron diversos modificadares
de estructuray se analizaron sus efectos, asi como de la temperatura dereaccién,
1a relaclén iniciador/modificador y el tipo de disolvente, en |a macro y microestructura
del poiimero. Para la obtencién de los polimeros estrella se utilizaron diversos
agentes acoplantes y se analizaron sus efectos en la macroestructura del polimero.
También se analizaron el efecto de los cambios micro y macroestructurales de
los pollmeros sintetizados, sobre sus propiedades viscoeldsticas, ademéas se
propusieron ecuaciones que relacionan los pardmetros reoldgicos estudiados con
el peso molecular y la concentracion de vinilos de los polimeros. Las técnicas
de anélisis utilizadas para la caracterizacion fisicoquimica y reol6gica de los polimeros
obtenidos fueron las siguientes:

1.- Espectroscopla de Infrarrojo.

2.- Resonancia magnética nuclear.

3.- Cromatografla de Permeacién en Gel.
4.- Calorimetria diferencial de barrido.
5.- Mediciones viscoeldsticas.



SUMMARY

Polybutadienes by anionic polymerization in solution was synthesized, which
characteristics were as follows:

- Concentrations of random vinil groups since 8% minimum until 92% maximum

- Block copolymers in which the chain contained one block with low lave!
of vinils betwgen 8% and 10%, and other block with high level of vinils
between 89% and 92 %.

- Polybutadienes with 30% maximum of star polymer with 3 or 4 branches,

- Dicoupled polybutadieries.

In order to the synthesis of lineal polybutadienes were used differents structure
modifiers and were analyzed their effects, as well as the reaction temperature,
the initiator/modificador relation and the kind of solvent, into the polymer
macrostructure and microstructure. In ordgr to obtain the star polymers, differents
acoplant agents were used and were analyzed their effects into the polymer
macrostructure. Also were analyzed the polymer microstructure and macrostructure
changes in their viscoelastics properties, likewise were proposed equations that
relate the rheological parameters studied with the molecular weight and the vinil
concentration in the polymer. The analysis technics used to the physicochamical
and rheological polymers characterization were the foliowing:

1.- Infrared Spectroscopy.

2.- Nuclear Magnetic Resonance.

3.- Gel Permeation Chromatography.
4.- Differential Scanning Calorimetry.
5.- Viscoleastics Determinations.
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INTRODUCCION

Desde que Matthews y Harries'-? hicieron la observaciénen 1910 que el sodio
metélico pod(a catalizar la polimerizacién de! 1,3 Butadieno, este proceso ha sido
utilizado ampliamente tanto en laboratorios como a nivel comercial. En 1920 los
alemanes y rusos desarrollaron una serie de hules, polimerizando el 1,3 Butadieno
con sodio y en E.U.A, a través de Fireston Tire and Rubber Company se utilizé
el proceso de polimerizacién del 1,3 Butadieno, catalizado con n-BulLi. El rapido
desarrollo de ia polimerizacién del 1,3 Butadieno y otros monémeros, ocurrié después

de la segunda guerra mundial, llevando a la proliferacién de nuevos hules sintéticos.

En los Gltimas afios se ha investigado sobre las modificaciones microestructurales
del polibutadieno, ya que estos cambios en el hule conducen a la obtenclén de
materiales con usos preferenciales vy de mayor resistencia, que son utilizados,
en gran parte, junto con otros polfmeros en la fabricacién de llantas y como
modificadores de impacto en plasticos (HIPS)* %, También recientemente se esta
investigando en la produccién de polibutadienos con grupos quimicos funcionales'
en los extremos de las moléculas, los cuales pueden continuar polimerizando con
otros monémeros por medio de una polirerizacién en etapas lo que conduce a

la obtencién de nuevos materiales.

Debido a que fos materiales en sus aplicaciones pueden ser sometidos a
deformaciones mecanicas dindmicas, es de suma importancia conocer su
comportamiento reclégico mecénico dindmico, por si solos 6 en combinacién con

otros materiales'! %
La sintesis de polibutadienos con una microestructura determinada, es de diflcl

desarrollo, ya que se requiere de [a selaccidn del tipo de: iniciador, modificador
de estructuray disolvente, asf como la relacién adecuada entre los mismo. También
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es preciso determinar la temperatura adecuada de sintesis y el método de
polimerizacién. Lo que hace que los materiales obtenidos con mejores propiedades
para cierto uso sean preferidos y por lo tanto tangan un mayor costo de venta.

La informacién bésica para la obtencién de los polibutadienos modificados
es rastringuida ya que mucha de esta informacién es de uso interno en las empresas
productoras de los materiales y las patentes no explican los principios basicos

para su obtencién.

Por lo anterior el trabajo este realizado para investigar las condiciones de reaccién
adecuadas para la obtencién de polibutadienos con macro y microestructura
controlada mediante el uso de modificadores de estructura y de las caracterfsticas
que presenta el sistema de reaccién, asf como de las caracteristicas reolégicas
que estos polibutadienos presentan, es de gran importancia, tanto desde el punto

de vista del conocimiento bgsico, como del comercial.
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OBJETIVOS

Los objetivos de este trabajo son el determinar las condiciones de reaccién
adecuadas para |a sintesis polibutadienos con microestructura controlada, mediante
el uso de modificadores de estructura. Los pardmetros a estudiar son:

- Temperatura de reaccion.

- Tipo de modificador

- Relacién modificador/iniciador.

- Pollticas de adicién de reactivos.
- Adicitén de agentes acoplantes.

Y la caracterizacidn reolégica de los polimeros sintetizados para observar las
sus diferencias debido a los efectos de los cambios de microestructura. Dentro

delacaracterizacién reolégica realizar estudios sobre ia temperatura de transicién
vitrea y pruebas dindmicas mecanicas.
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ANTECEDENTES

Il 1.- SINTESIS.

Laslntesisy cinética de los polibutadienos sin modificar han sido ampliamente
estudiadas por diversos investigadores'®"??, por quienes se sabe que la cinética
de reaccién y la microestrucutra de los polibutadienos se ven afectadas por factores

tales como:

- Temperatura.

- Tipo de Disclvente,

- Iniciador (Tipo y concentracién).
- Concentracién de Monémero.

- Contraién.

E! efecto de la temperatura de reaccién y la concentracién del iniciador sobre
los cambios estructurales son de poca importancia'®; sin embargo la cinética de
reaccién es susceptible a ta concentracién de iniciador, para concentraciones
menores a 0,004 mol/lt de n-Bulila velocidad de polimerizacién de! 1,3 Butadieno
es proporcional a las concentraciones de iniciador y monémero; para concentraciones
mayores la velocidad de polimerizacién es independiente de Ia concentracién de
iniciador y depende de la concentracion del monémero al cuadrado; por otro lado
Lundborg y Sinn?® han reportado que para concentraciones de iniciador de
10°® mol/lt la velocidad de polimerizacién depende de 1a concentracién de! iniciador
ala1/3.

En cuanto al tipo de disolvente, para los que tienen mayor polaridad la velocidad
de polimerizacién aumenta debido a una mayor disociacion del par iénico
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R: ® ®Li; adem4s inducen a una mayor adicién 1,2 en la polimerizacién del 1,3
Butadieno. H. L. Hsie'® ha reportado que a 50 °C la velocidad de polimerizacién
del 1,3 Butadieno varfa en el siguiente orden: Tolueno > > n-Hexano > Ciclohexano.
También se ha podido establecer?' que el contenido de vinilos con algunos
disolventes varfa en el siguiente orden: Tolueno > Benceno > Ciclohexano =

n-Hexano = n-Heptano = n-Pentano?',

Se ha demostrado?' que Ia microestructura es independiente de la cadena
orgdnica del iniciadar alquil-litio, no asl su velocidad de reaccién, la cual varia
en el sigulente orden: sec-BuLi > ter-Buli > n-Buli.

El contraion® # tiene una fuerte influencia sobre la microestructura del polimero,
como se puede observar en la Tabla 1, y también sobre la velocidad de reaccién,

disminuyendo esta Ultima en el siguiente orden: Li* > Na* > K* > Rb* > Cs*.

Tabfa 1 .- Microestructura de polibutadienos iniciados con metales
alcalinos, en Pentano,y a 0 °C2,
Metal cis H trans ,L vinilos
Li 35 52 13
Na 10 25 65
K 15 40 45
Rb 7 31 62
Cs 6 35 59

Por lo tanto la sintesis de polibutadienos con un cierto contenido de vinilos

puede determinarse mediante la selecién del contrafon adecuado; sin embargo
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la velocidad de reaccién puede ser relativamente lenta, como se mencioné
anteriormente. Debido a esto, se han estudiado diversos compuestos llamados
modificadores de estructura (Tabla 2), los cuales, en combinacién con los iniciadores,
permiten sintetizar polibutadienos con mayores contenidos de vinilos a velocidades
de reaccién superiores a las obtenidas con n-Buli simplemente; algunos de los
compuestos que se han estudiado son los siguientes:

a) Hexamaetilfosforamida (HMPA); se utiliz6 en reacciones donde el alquil-sodio
6 el alquil-potasio 2* ® fue el iniciador; observdndose que este compuesto tiene
efecto nulo sobre la microestructura del polibutadieno.

b) Metal alcalino-ter-Butéxido 2> *°; se utilizaron en reacciones donde el inicador
fue un aiquil-litio; estos compuestos aumentan la velocidad de reaccién y tienen
una preducciénde vinilos que depende del metal alcalino utilizado y de la tempertura

de reacci6én; a 5 °C se obtuvo entre un 60% y 50% de vinilos.

cl Eteres corona, como el triciclohexii-18-corona-6y el biciclohexil-18-corona-6,
con n-BuLi como iniciador®3%; a 30 °C producen alrededor de un 70% de vinilos,
con conversiones entre 70% y 90%,

d) Aminas ¢ eteres no aromaticos 2%*2¢, como dimetileter, trietilamina y tetrahi-
drofurano * 2 (THF), en combinacién con el n-Buli (Tabla 2) modifican la
micraestructura del polibutadieno, sin embargo se requieren cantidades relativamente
grandes {[base]/in-Buli] > 50} para producir concentraciones de grupos vinilo
mayores del 70%.

F. J. Welch? reporta que el uso de ciertas bases de Lewis, como eteres 6

aminas (etil eter, trietilamina y THF), incrementan la velocidad de polimerizacién

del estireno mediante la formacidn de complejos del tipo RLi-28; indica también
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que !a fuerza del complejo cambia en el siguiente orden: THF > 2,5-dimetiltetrahi-
drofurano > etil eter, trietitamina; y que los 4cidos de Lewis tales como el zinc
6 el aluminio retardan la reaccién, formando complejos del tipo RLi- A, donde la
fuerza del complejo disminuye en el siguiente orden: triisobutilaluminic > di-n-
butilzing; la tri-n-butilfosfina; en benceno el di-n-butilmercurio y los alquil-haluros
no forman complejos fuertes con los alquil-litio.

Los compuestos anteriores tienen una eficiencia en la produccién de grupos
vinilos relativamente baja, ademas de que en algunos casos se requieren cantidades
relativamente grandes de estos (Tabla 2}, para obtener un alto contenido de vinilos.

Los siguientes compuestos se consideran buenos modificadores de
microestructura del polibutadieno, porque mejoran la produccién de vinitos y se
requiere menor cantidad de ellos.

e} DI, tri y tetraetilenglicol dimetll.eter {diglima, triglima y tetraglimal® en
recciones donde el n-Buli es el iniciador (Tabla 2); utilizando bajas cantidades
de modificador a temperaturas de 0 °C se pueden obtener altas concentraciones
de vinilos (80% a 95%]), a velocidades de reaccién relativamente altas.

f) N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina (TMEDA)?*®; acompleja al Li del n-Bul.i,
produciendo concentraciones de vinilos del 70% - 80%, a temperaturas de reac¢ién
de O °C y con velocidades de polimerizacién relativamente altas. El TMEDA se
ha utilizado también en reacciones donde se emplea alquii-sodio 6 alquil-potasio
como iniciadores %%, sin observar cambios en el contenido de vinilos del

polibutadieno, con respecto a las reacciones donde se emplea nBuli coma iniciador.

g) Recientemente se ha propuesto?®3® 1a utilizacién de el Dipepiridinoetano

{DIPIP) con n-Buli como Iniciador a 5 °C, con lo que se obtiene una eficiencia
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del 100% de produccién de vinilos y velocidades de reaccién elevadas en

comparacidén con los otros modificadores.

TABLA 2.- Efecto de algunos modificadores sobre el contenido de vinilos
en el polibutadieno?®,

Modificador Modif./n-Buli ﬂ Temp. °C l % vinilos
THF 85:1 30 73.1
Triglima 0.6:1 30 76.6
Tetraglima 0.6:1 30 69.0
Diglima 0.8:1 - 30 77.7
TMEDA ?7 2:1 ' -35 90.5
DipIP 28 2.5:1 5 100.0
Triatilamina 51 0':1 30 39.6
Anisol 120:1 50 11.8
Difenil eter 120:1 50 10.5

Modificadores talas como la Diglima, Triglima, Tetraglima y el DIPIP muestran
un comportamiento similar al TMEDA??- 28~ 4% g cual ha sido uno de los méas
estudiados. Se ha observado que la adicidn de estz modificador en Ia polimerizacién
de 1,3 Butadieno con n-BuLi presenta las siguientes caracterlsticas®’;

i} Para concentraciones relativamente bajas de iniclador (10}, la velocidad

de polimerizacién se incrementa y es proporcional a las concentraciones del
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mondmero é iniclador; sin embargo es independiente del mismo para concentraciones

relativamente altas.

it} La eficiencia de produccién de grupos vinilo disminuye al aumentar la
temperatura; 90.5% de vinilos a -35.7 °C y 76.5% de vinilos a -56.2 °C.

lii) Relaciones molares de n-BuLi/TMEDA menores de 1:2 reducen la eficiencia
de praduccion de vinilos y a relaciones mayores se alcanza una condicién de

saturacién.

iv} Para pesos molaculares entre:10? y 104 no se presenta reacciones de

transferencia de la cadena 6 terminacién.

A pesar de que se conoce el efecto que tienen algunos modificadores sobre
la microestructura del polibutadieno atin no se ha establecido categéricamente
la forma en que los modificadores actaan para formar una mayor cantidad de grupos
vinilo. Por su importancia, enseguida se presentan algunos resultados obtenidos

con el TMEDA y DIPIP, ya que estos modificadores son los mas aestudiados.

Estudios de RMN ' H y " C del espectro del centro activo de oligdmeros de
polibutadienillitio muestran que la introduccion del TMEDA 6 la Diglima*® causa
un cambio grande en el ambiente electrénico del carbén gamma {Fig. 1), a lo que
se le atribuye la mayor adicién 1,2 cuando se emplean estos modificadores. Se
piensa®®* que el conformero trans es el preferencialmente complejado. A una
relacién [base)/{Lil de 2: 1 el porcentaje de conformero trans es del 93% para DIPIP
y 73% para TMEDA; en ausencia de modificadores es 61%.

R. Werbowy y colaboradores®® y 5. Bywater*® por medio de estudios de RMN

12 ¢ muestran que los modificadores con mayor eficiencia de produccién de grupos
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vinilo presentan una menor cantidad de conformero terminal del tipo cis que de
trans, lo que ha sugerido que los centros trans son més estereoespecificos para
la formacién de vinilos que los centros cis, sin embargo debido a las bajas temperatu-
ras utilizadas en las reacciones, es posible que exista el tiempo suficiente para
que por equilibrio qulimico las concentraciones de conformeros terminales
permanezcan estables, antes de que se adicione otra molécula de monémero,
por lo que Ia sugerencia de la preferencia de los grupos trans a la formacion de

grupos vinilos es dudosa*',

R—Cliz—l

FIGURA 1.- Esquema de la acomplejacién del TMEDA sobre el Li en 1a
raaccién de polimerizacién de 1,3 Butadieno.

Estudios cinéticos, junto con evaluaciones del espectro de UV-visible del
polibutadienil-litioc acomplejado con DIPIP?®, sugieren que pueden existir varios
grados de acomplejacién (PD, PD, 6 P,D, P = polibitadienillitio y D = DIPIP), pero
que la especie monosolvatada es mas abundante. Se han propuesto®®??, algunos
modelos sobre el tipo de los complejos formados para la explicacion del incremento
del contenido de vinilos con el uso de TMEDA y DIPIP, sin embargo estos ain
no son del todo satisfactorios.

Hay y McCabe @, mediante el andlisis del espectro de UV en n-Hexano del
polibutadienillitio acomplejada con TMEDA, han mostrado la existencia de un
complejo tetrahédrico coordinado de dos motéculas de TMEDA y con una del i6n
Li. Otros estudios® indican que es necesario mas de una molécula de TMEDA
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y probablemente 2 6 més con el Li para la formaci6én de las especies acomplejadas,
sin embargo el analisis de espectros de RMN '*C han mostrado la existencia de
TMEDA sin acomplejar cuando la relacién molar TMEDA/Li es de 0.5, cantidad
que se incrementa cuando la relacién anterior es mayor de 0.6; el valor Iimite
de TMEDA acomplejada por el Lies cercanaa la unidad (1 + 0.15?, lo que indica
que el doble de diamina acomplejada es improbable como fue sugerido por Hay
y McCabe.

Los cambios de la macroestructura del polibutadieno se realizan mediante el
uso de agentes acoplantes, sintetizando polimeros estrelia*?*7, con tres y cuatro
ramificaciones y polimeros diacoplados, modificando de esta formala distribucién
de pesos moleculares; la sintesis de los polimeros estrella ha sido estudiada
ampliamente; principalmente se han usado el tetracloruro de silicio y sus alquil
derivados como el tricloromatil silano, con altas eficiencias de acoplamiento.

t.2.- CARACTERIZACION DE MACRO Y MICROCESTRUCTURA.
11.2.1.- Macroestructura.

La determinacién del peso molecular {(macroestructura) de los polfmeros es
de importancia ya que se relaciona directamente con algunas propiedades flsicas
de los mismos. El peso molecular numeral promedio Mn esta relacionado con la
flexibllidad vy la adherencia del polfmero; mientras que el peso molecular ponderado

promedio Mw, se relaciona con |a resistencia mecdnica del material*®,

El peso molecular numeral promedio Mn es el promedio de la suma del nimero
de moléculas de cada peso en la muestra y se expresa como:
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— EMJ Ny

Hy= tH
P A
i

™ El peso molecular pondarado promedic Mw es el promedio de la suma de las

fracclones en peso de cada especie por su peso molecular y se expresa como:

T A
M, = 2 (2)

LN M,
1.11 gt

La relacién Mw/Mn es una medida de la polidispersidad de las espacies
poliméricas en la muestra, y se correlaciona con las propledades de los polimeros*®,
Para polimeros homogéneos, los cuales son tesdricos, Mw/Mn = 1.0. Pollmeros
con una distribucién de pesos moleculares estrecha tienen valores de 1,053 1.2;
Pueden obtanerse polimeros con polidispersidades tan altas como Mw/Mn = 10,

La determinacién del tipo de peso molecular*® " %' depende del método de
medicién. Algunos de los métodos utilizados y el peso molecular determinado
para los polibutadienos son:

- Técnicas que usan la determinacién de la propiedades coligativas como: la
disminucién en el punto de fusién, 1a elevacién del punto de ebullicién y la presién

osmbtica. Estas determinan peso molecular numeral promedio Mn.

- Por otro lado los métodos de dispersién de Luz y ultracentrifugacién, son
métodos que determinan el peso melecular basado en la masa ¢ polarizabilidad
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de las especies. Una masa mayor contribuye mas en la medida. Estos métodos
dan el peso molecular ponderado promedio Mw.

Las técnicas anteriores solo determinan los pesos moleculares promedio y
la polidispersidad del poiimero, sin dar informacién sobre la distribucién de los
pesos moleculargs; para obtener esto se han desarrollado una serie de técnicas
las cuales son **-5': 1a cromatograffa por permeacién en gel (GPC), el fraccionamiento
por disolucién, la pracipitacidén fraccionada, {a cromatografia de capa fina (TLC)

y la ultracentrifugacién.

De las técnicas anteriores la mas utilizada es la técnica de la cromatografia
por permeacién en gel, que consiste en la separacién en solucién de moléculas
de diferentes tamafio, mediante una serie de columnas empacadas (generalmente
de esferas semirigidas de poliestireno reticulado con divinilbenceno é hinchadas
con un disolvente) con diferente tamaiio de poro; la deteccién de las fracciunes
poliméricas en el eluente se hacen con detectores como: el diferencial de Indice
de refracci6n, el de espectrascopfa de uitravioleta®™ 6 infrarrojo®, el evaporativo
{ED) (para medir 1a concentracién de las especies eluidas entre la solucién Ac
y el disolvente), el viscosimétrico y los dispersores de luz Idser de bajo dngulo
{LALLS). Estos detectores pueden ser utilizados en serfe para la determinacién
de pesos moleculares como en el caso de los copolimeros®, donde se requiere
del conocimienta de la concentracion real de polfmero en la muestra y de! tamaiio

de las moléculas para una deteminacién correcta del peso molecular,

Tlpicamente se obtiene una grafica de larespuesta contra el tiempo 6 volumen
de elusién (Fig. 2). La obtencién de los pesos moleculares se lleva a cabo por
la comparacién de los tiempos de elusién de la muestra con los de fracciones
de peso molecular conocido (curva de calibracién) en las misma condiciones de

operacién {flujo y temperatura)®' 5% equipos modernos, mediante un programa
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computacional, determinan a partir da la distribucién de peso molecular los pesos
Mn y Mw . El problema mayor con la curva de calibracién del GPC es que cada

RESPUESTA DEL DETECTOR

Mw Mn
TIEMPO DE ELUCION —>
FIGURA 2.- Esquema tipico de un crc grama de per i6n en gel
para la evaluacion de la distribucién de pasos iéculares.

polimero requiere una serie de muestras de peso molecular {M) conocide y con
distribucién estrecha del mismo tipo de polimero; ya que los tiempos de elucién
de polimeros diferentes con igual peso molacular son distintos; lo que no es posible
ya que comercialmente hay pacos polimeros de referencia con Mw/Mn estrecha;
el poliestireno es uno de polimeros mas usados como muestra patrén ya que puede
sintetizarse en un rango amplio de pesos moleculares y con una distribucién de
pesos moleculares estrecha. Para evitar lo anterior se ha empleado el método
de la calibracién universal.

La calibracién universal® se basa en la observaci’éﬁ de que el producto de la
viscosidad intrfnseca y el peso molecular [7]*M es independiente del tipo de
pollmero. Por lo que el log{[7IM) puede considerarse como una constante para
todos los polimeros, a una misma temperatura, volumen de elusién y columna.
Sustituyendo la ecuacién de Mark-Houwink-Sakurada (MHS) que relaciona a M
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con {n] {[nl = KM*) en log({[nIM) para dos polimeros 6 igualando las ecuaciones,
se encuentra la sigulente ecuacién que relaciona el peso molecular del pollmero
analizado con el peso molecular del polimero estandar:

S
2 2

donde las a, y K, son las constantes de |la ecuacién de MHS de cada polimero.
Por lo tanto, conociendo las constantes de MHS se pueden determinar los pesos
moleculares de pollmeros diferentes al estandar; en 1a Tabla 3 se muestran algunos
valores de las constantes para el poliestireno y el polibutadieno.

11.2.2.- Microestructura.

tadeterminacién dela microestructura® deles polibutadienos se puede llevar
a cabo mediante técnicas de espectrometrfa de infrarrojo y resonancia magnética
nuclear protdnica (rmn'H). Recientemente se ha hecho énfasis en la técnica de
espectrometrfa de infrarrojo con transformada de Fourier FTIR, y rmn ' C, también
se han desarrollado técnicas que utilizan espectroscopla en el infrarrojo cercano
(1100 - 2500 nm)®°.~

En un principio la determinacién de la microestructura del polibutadieno se
realizé por medio de espectrometria de infrarrojo; ya que los grupos trans y vinilos
muestran absorciones caracterfsticas a 10.4 y 11 u, raspectivamente (Fig. 3);
la determinacién dificil era la de los grupos cis, llevando esto al desarrolio de diversas
técnicas para su medicién. W, S. Richardson® determind 1a estructura cis por
diferencia; J. L. Binder *® ®° uso la absorcién a 14.7 # como medida de la estructura
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TABLA 3.- Constantes de Mark-Houwink-Sakurada para diferentes
polibutadienos y poliestirenos (PS) en THF®®,

Polimero a K X 10* T °C {Rango X 10?
de M
Poliestireno 0.766 68.0 23 50-1000
" 0.706 1.6 25 $0-1000
" 0.680 1.9 40 10-100
PS (estreila) 0.740 0.35 23 150-600
PS (ramificado) 0.560 2.2 23 150-11200
1,2 Polibutadieno Mn{PS) 'Mn(PB) =0.167 20 9-25
1,4 Polibutadieno 0.670 5.78 40 10-100
1.4 Polibutadieno 0.440 76.0 25 270-850

1.4 Polibutadieno

(cis/trans =~ 0.8) 0.693 4.57 25 80-1100
8% vinilos 0.693 4.5% 25 20-200
28% vinilos 0.693 4.28 25 20-200
52% vinilos 0.693 4.03 25 20-200
73% vinilos 0.750 2.36 25 20-200
20% cis, 20% vinilos 0.700 3.18 40 70-1000

cis, mientras que R. R. Hampton® usé la absorcién a 13.8 p. R. S. Silas y
colaboradores® utilizaron unatéenica integrativa de 12.0 a 15,75  para determinar
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altos contenidos de grupos cis. En la Tabla 4 se muestran los resultados de esta
técnicas, que presentan una buena prediccién entre la concentracién nominal de
la solucién y la suma de las concentraciones.
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FIGURA 3.- Espectros de infrarrojo de polibutadienas cis, trans y vinilo,

Actualmente las determinaciones que utilizan técnicas de infrarrojo usan el
método de FTIR, el cual tiene la ventaja d.e inclulr pequenas cantidades de muestra,
un rapido desarrolio del espectro y ia habilidad de almacenar y manipular el espectro
(debido a que los Instrumentos cuentan con una computadora).

En cuanto a las técnicas de RMN de FH y 'C, estas son utilizadas de forma
complementaria entre sf, para la determinacién de la microestructura de los
polibutadienos, ya que mediante la primera se obtiene la relacién de vinilos/(cis
+ trans) y de la segunda la relacidn cis/trans®', Estas técnicas muestran no solo
la composicién microestructural del polibutadieno sino que también indican, la
secuencia de la distribucién de las estructuras®?, encontrandose que no existen
uniones cis-trans en polibutadienos sintetizados con n-BuLi®; el polibutadieno
consiste an bloques de estructura cis y trans separados por unidades vinllicas

aisladas. Técnicas recientes de RMN '>C determinan ta composicidn estructural
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de los polibutadienos®'%3-%#, sin la ayuda otra técnica complementaria.

TABLA 4.- Microestructura de un polibutadieno determinada por varios

procedimientos utilizando espectroscopfa de infrarrojo®.

Estructura % Richardson Binder Hampton " Silas
trans 48 58 52 48
cis 42 33 39 45
vinitos 10 g 9 7

Concn. Nominal - 96 87 98

111.3.-CARACTERIZACION REOLOGICA.
111.3.1.- Determinacién de la Tg.

Una de las caracteristicas més importantes de pollmeros en estado amorfo
como el polibutadieno, es su comportamiento durante su transicién de solido a
liquido. Si un polimero amorfo en estado vitreo es calentado, la energla cinética
de las moléculas se incrementa; EI movimiento es atdn restringido, sin embargo
existen pequeiias vibraciones y rotaciones, de tal magnitud que el polimero puede
mantener su estructura vitrea. Conforme la temperatura se incrementa, ésta llega
a un punto donde un cambio toma lugar, el polimero pierde sus propiedades vitreas
y asume el estado conocido como hule. La temperatura a la cual tiene lugar este
cambio, se conoce como temperatura de transicién vitrea Tg {es menos conocida

como temperatura de transicion de segundo orden). Si el polimero eventualmente
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continua calentandose, pierde sus propiedades elastoméricas y se funde como
un llquido.

Todos los pollmeros amorfos presentan una Tg caracter(stica que puede
evidenciarse por el cambio 6 discontinuidad en su coeficiente de expansién térmica,
6 en su calor de especl(fico, en las propiadades eléctricas, en las propiedades
mecanicas, etc. Algunos polimeros con cierto grado de cristalinidad presentan
una temperatura de transicién de primer orden Tm en el punto de fusién. Se han
detectado otras temperaturas de transicién que pueden ocurrira : T < Tg; T =
T T>TeTg<T<Tm; T =Tmy T > Tm. Estas temperaturas representan
diferentes modos de movimiento molecular que involucran a toda la molécula
polimérica 6 partes de ella {movimientos de las cadenas laterales 6 subgrupos
moleculares) °®,

La Tg es un pardmetro de caracterizacién de los materiales poliméricos, porque
la determinan factores 6 propledades de los pollmeros tales como:

- La estructura qulmica.
- El peso molecular.

- La composicién del polimero.

Sin embargo el valor de la Tg depende del método de medicién, Se han
establecido algunas generalizaciones del efecto de la estructura qulmica de los
polfmeros sobre la Tg®" %% %, Debido a que la Tg es funcién de la libertad de
movimianto, entonces cuaiquier factor que restrinja este movimiento, aumentard
laTg. Porlo tanto el incremento del tamafio hidrodindmico de grupos ramificados
de la cadena principal llevan a un incremeénto de la Tg (Tabla 5); por lo que el
Polipropileno tiene una menor Tg que el Poliestireno; sin embargo al aumentar
lalongitud del grupo lateral, llega un punto donde se presenta un efecto plastificante
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de. la cadena lateral flexible, que se compensa a elevadas longitudes por
enredamientos 6 cristalizaciones laterales; es por esto que el poli(1-penteno) y
el poli{1-deceno) presentan Tgs similares (Tabla 5}). El volumen hidredindmico
de moléculas alrededor de las moléculas laterales incrementan la Tg, por lo que
el poli{1-hexeno) tiene un Tg menor al Poli(3,3-dimetil-1-buteno}. Ademés de!
tamafio de los grupos laterales, la polaridad también influye en la Tg, como lo
muestra 1a mayor Tg del poli{cioruro de vinilo) y del alcoho! polivinitico respecto
ala del polipropileno; el cloro y el grupo oxidrilo son comparables en tamaino a!
metilo pero son mas polares. La formacion de puentes de hidrégeno aumenta la
Tg como en el caso del polivinilalcohol que tiene una mayor Tg que el poli{cloruro
de vinilo). La estereoisomerfa del polfmera®* *® también afecta el valor de la Tg,
para el poliisopreno y policloropreno la Tg de la canfiguraci6n cis es menor a la
trans, sin embargo para el polibutadieno sycede lo contrario.

El peso molecular’7! tiene un efecto importante sobre Ia Tg en algunos
polimeros, el incremento del Mn incrementa generalmente el valor de la Tg, el
cual alcanza un valor asintético, de acuerdo a la ecuaci6n de Fox y Flory:

Tg = Tg" - £ (4

donde Q es una constante caracter{stica del polimero que se relaciona con el exceso
de volumen libre introducido por las terminaciones de las cadenas y Tg” es el
valor lImite de Tg a un peso molecular relativamente elevado. La ecuacién {4)
predice fa Tg excepto para pesos moleculares relativamente muy bajos’. Para
el caso de los polibutadienos con bajo contenido de vinilos; 7% a 10%; se ha
encontrado que la Tg cambia con el peso molecular de acuerdo a la siguiente
ecuacion ®
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T, = 174 - 12100/Mw  (°K) {5)

TABLA 5.- Temperaturas de transicién vitrea de diversos polimeros
vinflicos ®'.

Pollmero l_CH’IIiH_] R Tg °C
Polietilenc H .20
Polipropileno CH, 5
Poli{1-penteno) n-CyH, -40
Poli{1- hexeno) n-C4Hy -50
Poli{1-deceno) n-CgHyy -41
Poli{3,3-dimetil- 1-buteno} C{CH,); 64
Poli{cloruro de vinilo) Ci 81
Poli{vinil alcohol} OH 85
Poliestirenc CeHg 100

L.a composicion del polimero afecta a la Tg, ya que la adicién de agentes externos
como plastificantes y antioxidantes disminuyen su valor®'. La composicién de
mezclas poliméricas 7?-7® 6 copalimeros 7% 77 también afecta a la Tg; en estos casos,
la distribucién de los monémeros y la compatibilidad de los homopolimeros
(formacién de fases de mezclado 6 segregacién) y la polidispersidad son de
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importancia sobre el valor de la Tg.

Para copolfmeros al azar se detecta una sola Tg y para copollmeros en bloque
y mezclas de homopolfmeros se detectan Tgs que corresponden a los homopolimeros
cuando estos son incompatibles; en el caso contrario se detectan las Tgs de los
homopolimeros y la Tg de la fase de mezclado de fos mismos, estas detecciones

dependen de las concentraciones de los homopollmeros.

Debido a la importancia de determinacién de 1a Tg, se han desarrollado una
variedad de modelos que predicen la Tg de los copolimeros, a partir de las Tgs
de los homopolimeros, basadas en aspectos termodindmicos 6 semiemplricos,
tales como la ecuacién de DiMarzio y Gibbs’:

D, Tg, + k @, Tgy

T9 = ~—5.7KF,

(5)

donde @ es la fraccidén volumétrica de los homopolimeros y k es una constante
cercana a 1. El modelo se Kwei™ utillzado para pellmeros con grupos polares
emplea la siguiente ecuacion:

- Wy Tg, + k wy

Td,
T TR, g Wy Wy {6}

donde w; es la fraccién en peso, k es una constante con valor cercanoa 1y q
as una constante caracteristica del copollmero que manifiesta las fuerzas de interac-
cién como puentes de hidr6geno, fuerzas ién-dipolo é interacciones electréon-donor-
aceptor. £l modelo de Fox?” basado en consideraciones del volumen libre llega
a la siguiente ecuacion:
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+ —& (7}
T9ps Tg, Tay

Otra ecuacién es la desarrollada semiemplricamente por Pochan y
colaboradores’’:

InTg,, = &, InTg, + ®, InTg, (8)

Los modelos anterioras son aplicables a copolilmeros al azar, pero no funcionan
con copolimeras en bloques, ya que las interacciones moleculares son diferentes
en cada caso.

En cuanto al método de medicién el valor experimental de la Tg , se ha
comprobado que depende de la historfa térmica de la muestra, la velocidad de
cambio de la temperatura durante la médicién y la escala de tiempo caracteristica

7881, 5 una técnica mide los movimientos moleculares

de la pruaba de medicién
a mayor frecuencia que otra, la aparente discontinuidad en el comportamiento
aparece a mayor temperatura para la técnica de mayor frecuencia. Por lo tanto
una técnica como |a calorimetrfa diferencial de barrido DSC (10 °C/min.) da una
Tg menor que mediciones mecénicas dindmicas (1 Hz) 6 de tiempos de relajacién
por RMN (10° Hz), para una misma velocidad de calentamiento’. Debido a esto
la técnica de DSC es una de las més empleadas para mediciones de Tg. Esta técnica
consiste ’® en calentar 6 enfriar una muestra del material a analizer y un material
de referencia de capacidad caloritica similar, 2 una velocidad programada. Entonces
la diferencia de temperatura que se desarrolla entre la muestra y la referencia
(enlos instrumentos de Du Pant) 6 la diferencia de energla necesaria para mantaner
la muestra y la referencla a la misma temperatura {en los instrumentos Perkin-Elmer)

es graficada, Cuando la muestra que mantiene un cambio discreto en el Cp presenta
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"una discontinuidad, se tiene una medidad de la temperatura de transicién.

Se han encontrado desviaciones en la mediciones de la Tg por DSC debido
a la velocidad de cambio de la temperatura. El poliestireno® a velocidades de
calentamiento de 5 y 40 °K/min. presenta Tgsde 363y 370 °Krespectivamente;
se ha encontrado que la Tg no es una funcién lineal de ta velocidad de calentamiento
para el poliestireno y poliisopreno®', lo que sugiere que este comportamiento es
general para todos los pollmeros amorfos. La técnica también se ve influenciada
por otros pardmetros importantes tales como la presién, factores instrumentales
{matcrial y geometrfa de! portamuestra, atmésfera del horno, localizacién de los
termopares, etc.) y caracteristicas da la muestra (tamaiio de particulas, densidad
de empacado, hinchamiento 6 contraccién de la muestra, tamafio de fa muestra,
etc.) %,

Como se puede observar de lo anterior la Tg es un pardmetro de gran importancia

para la caracterizacion y comparacién de polfmeros sintetizados con cambios macro
y microestructurales.

1.3.2. Pruebas mecénicas dindmicas.

H1.3.2.1.- Determinacién de la viscosidad.

La viscosidad es una de las caracterlsticas reolégicas fundamentales de los
materiales, ya qus refleja el comportamiento del material al flujo. La viscosidad

n se define como la relacién entre el esfuerzo cortante r y el gradiente de velocidad
dv/ax 6 velocidad de deformacién y a que se somete una muestra:
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t=ndleny (9)

Sila viscosidad es independiente de la velocidad de deformacién se dice que
el fluido es Newtoniano. Los polimeros fundidos tienen en general un
comportamiento no-Newtoniano y su viscosidad decrece conforme la velocidad
de deformacion se incrementa. A bajas frecuencias de deformacidn los polimeros
presentan un comportamiento Newtoniano, en este punte se determina la viscosidad
Newtoniana 6 de corte-cero 7,.

L.a viscosidad de los polimeros depende’ * de 1a temperatura, la presién,
el peso molecular promedio y su distribucién, de ramificaciones, de la estructura

molecular tal como el grado de cristalinidad, etc..

- Viscosidad newtoniana.

Mucho del conocimiento de la viscosidad de los polfmeros es de caracter emplrico
6 semiempirico. Las pocas teorfas desarrolladas intentan determinar el papel que
desempeidia la estructura molecular en el comportamiento de la viscosidad. En
general las teorfas moleculares abordan el problema de largas cadenas, de forma
similar al de moléculas pequedfas, involucrando movimientos segmentales de las
cadenas, en vez de un numero grande de moléculas pequedias, de una posicién
a otra en el fluido. Tales movimientos tienen una direccién de movimiento
preferencial en presencia de un esfuerzo externo. Ademds los segmentos de cadena
no son independientes unos de otros, como en el caso de pequenas molécuias,
ya que estidn conectados directamente en una misma cadena polimérica 6 por
enredamientos intermoleculares temporales, por lo que hay un movimiento
cooperativo de tales segmentos, para dar el flujo viscoso del pollmero. La viscosidad
se ha expresado en términos del reciproco de la frecuencia conla cual los segmentos
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se mueven, J, y en términos de un factor estadfstico que involucra el requerimiento
de coordinacién de los segmentos, F, este factor puede estar en funcién de la
longitud de la cadena, Z, 6 de su peso molecular; ademds la frecuencia de los
movimientos se considera que depende de la temperatura, T, y del nimero de
espacios disponibles (volumen iibre del sistema V,}, todo lo cual puede expresarse

en la siguiente forma:

o= F(Z) /I(T, V,) (x0)

Se han desarrollado ecuaciones con estos principios por Beuche para polimeros
no entrefazados; posteriormente se ha encontrado que 1/J decrece con Z < Zc
{Zc el tamafio de cadena ciftico para que existan entrelazamientos) debido a la
adicién de volumen libre por las terminaciones de las cadenas. Correcciones
postariores con el Mw para polimeros con distribucién de peso molecular estrecha
MWD han sido hechas por Bueche. Cuando las cadenas se entrelazan, los modos
de movimiento son influenciados fuertemente por estos, porlo que una disipacién
de energfa fricclonal extra debe ser tomada en cuenta; Bueche ha desarrollado
unaecuacién para este caso. Las ecuaciones deducidas delas teorfas molaculares
pueden determinar la viscosidad de algunos polimeros, sin embargo estas ecuaciones
depende del conocimiento de variables que requieren una determinacién previa
como lo es Zc, el radio de giro no perturbado de la cadena, el factor de friccién
segmental, etc., lo que hace poco aplicables estas ecuaciones®.

- Efecto del paso molacular®®*,

La teorfas semiempifricas indican que la viscosidad Newtoniana, depende de
Mw. Aproximaclones empiricas hechas par Fox, Gratch y Losheck y la teorfa de
Bueche, han concluido que la relacién - Mw exhibe una discontinuidad en un

peso molecular critico Mc, obteniendo la siguiente expresién:
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No= K Mw" (11)

donde K depende de la estructura y la temperatura a la cual se evalda n,. El valor
de a 5 3.4 para Mw > Mcy de 1 6 2.5 para Mw < Mc. Mc ha sido definido
con Me como Mc = 2 Me, donde Me es el peso molecular del segmento de cadena
entre enredamientos contiguos de la misma cadena, este valor depende de la
estructura del polimero; para polibutadienos con bajo contenido de vinilos Me
= §800% y de 7188 para polibutadienos con un alte contenido de vinilo€®. Se
hapropuesto que Mc es el peso molecular de transicién de pollmeros con cadenas
que posen enredamientos a polimeros con cadenas sin ellos; y por consiguiente
del comportamiento Nowtoniano y no-Newtoniano. Sin embargo se ha encontrado

que algunos pollmeros presentan comportamiento no-Newtoniano a Mw < Mc®®,
Algunas desviaciones han sido detectadas coma en el caso del polietileno,
con amayor de 3.4; 6 que el peso molecular promedio viscosimétrico se relaciona
mejor que Mw con 1, °%°.
A Mw muy elevados a se incrementa abruptamente a mas de 3.4 de pendiente;

para el polietileno, se ha detectado una pendiente de 7. Tomando en cuenta esto
Cross, basado en la teorfa de prababilidades ha sugerido la siguiente ecuacién:

M= a, M+ a, M* + a, M (12)

Donde M es el peso molecular del polfmero y 1as g, son constante de ajuste
de la ecuacién.

Mec depende altamente de la estructura quimica y varfa entre 2000 y 60,000;
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Zc da un rango menor de variacién entre 300 - 800. Se han desarrollado ecuaciones
que correlacionan el peso molecular Mc condimensiones moleculares, tales como
al grupo { €S,) /Mv) donde <S,) es el radio de giro no perturbado y v es el volumen
especlfico. Van Krevelen®” sugiere una correlacién de Mc con el coeficiente de

la ecuacién de la viscosidad intrinseca de soluciones &, K,, como sigue:

[nl,, o = KMc¥/? = 0.14 (13)

Se han propuesto muchas otras relaciones entre 57, Mw y Mc, para diferentes
tipos de polimeros. En el caso de polibutadienos con bajo contenido de vinilos
{entre 7 v 10%)°? la relacién 7, - Mw, para Mw > Me en un rango de 10%a
10° obedece la ecuacién (11) con a = 3.4 a cualquier temperatura; para pesos
entre 10° a 107 el coeficiente toma valores de 3.1 a 2.87. Para bgjos pesos
moleculares Mw < Me se determiné una dependencia de la viscosidad con el
Mw de 4/3.

- Efacto de la distribucién de peso molacular (MWD)®*,

Las ecuaciones anteriores de la correlacién de 1, - Mw son vélida para polimeros
casi monodispersos, MDW menor de 1.2; en el caso de polfmeros de amplia MWD,
mayor a 1.2, se ha encontrado que 7, se correlaciona con un M, elevado a la
3.4, donde M, se determina de:

M, = Mw QD2 (14)

Qvy ason el Indice de polidispersidad y un factor de ajuste entre 1y 3 respectiva-
maente. Otras ecuaciones similares han sido desarrolladas para predecir », con
respecto al Mw y MWD ®2,
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En el caso de mezclas se ha encontrado que la viscosidad de la mezcla puede
predecirse a partir de la ecuacién de Maciejewshi y Griskey:

NN,

N, X + ny{x-1) (15)

Nses.

donde iy, N, Y N1, SON 1as viscosidades de los homopolimero 1y 2 y de la mezcla
respectivamente y x es la fraccién del componente 2. Esta ecuacién es utilizada

para homopollmeros que exhiben una buena compatibilidad.

- Efocto de la presién ®* %2,

Ya que el flujo requiere de voiumen libre para el movimiento molecular, es
razonable que un incremento en Is presiénrestrinja este movimlento y por lo tanto
aumente la viscosidad. Se ha sugerido que ésta depende de la presién de la siguiente
forma:

n=K exp(R—E;r* CVV") (16)
r

donde V, es el volumen de empacado cerrado y V, es el volumen libre definido
como V - V,, donde V es el volumen observado; C es una constante que varfa
entre 0.5 y 1. Debido a los pequefios cambios de presién normalmente utilizados,
el efecto no es notorio y en casos como el de los extrusores, donde el cambio
de la presién a pesar de ser alto y poder incrementar la viscosidad, se compensa
con el calentamiento del material disminuyendo la viscosidad y anulando el efecto
de la presién, por lo que el efecto de la presién sobre la viscosidad practicamente
no es notorio.
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- Efecto de 1a temperatura %95,

La viscosidad de los polimeros cambia fuertemente con la temperatura. Para
el comportamiento Newtoniano a temperaturas mayores de Tg 6 Tm, la viscosidad
sigue una expresién del tipo de Arrhenius ¢ ecuacién de Andrade con una buena
aproximacién.

N, = Ke¥RT (17)

donde K es una constante caracteristica del polimero, que depende de! peso
molecular y el esfuerzo cortante, E es la energla de activacién para el proceso
de flujo, Ry T son respectivamente la constante de los gases y la temperatura.
La energfa de activacién var(a entre 5,000 y 50,000 cal/mof*. Se ha demostrado
que esta ecuacidn no describe la dependencia de la viscosidad con T en intervalos
amplios de temperatura. Adema4as, se sabe que E se incrementa con el tamafio
de los grupos laterales de la cadena principal y la rigidez de 1as moléculas, y es
independiente de el esfuerzo cortante pero no de la velocidad de deformacién.

Para pollmeros amorfosa T < 100 °C + Tg la ecuacién de Andrade no ajusta
bien los datos experimentales; una ecuacién mejor es la de Williams-Landel-Farry
6 ecuacion WLF.

logay = log(%) + 109(—7—11;,: ) = -[—-——L;Z.;&T;T;] (18)
4 ‘ g

donde a; es conocido como el factor de sobreposicién 6 corrimiento. g, y 7, son
la densidad y la viscosidad a Tg respectivamente. El término log (T, p, / T o)
generalmente es despreciable. Se han encontrado también varias relaciones empfricas

de la n, con la Tg, 7, (viscosidad del Mc) y el esfuerzo cortante.
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Los polibutadianos ®® con bajo contenido de vinilos siguen la ecuacién WLF,
pero se ajustan mejor a la ecuacién de Fox y Loshack:

- 1
logn,-logn, = B e ¥% (% - ?] (19)

donde 7y y 712 son las viscosidades newtonlanas a Ty y T, respectivamente; Z,
es la longitud de la cadena y 8, B y a son constantes empfricas.

Se ha propuesto la prediccién de n, a partir de parametros reolégicos {frecuencia
de corte w,y el médulo da la meseta G,) para polibutadienos®® con bajo contenido

de vinilos y alto peso molecular, aplicando ecuaciones deducidas de la teorfa de
Doi-Edwars:

=3 1
N, EG’E (20)

la ecuacitn es vélida tanto para polibutadienos con bajo cont‘enldo de vinilos con
MWD estracha 6 amplia. Se ha determinado que G, = 1.2 MPa. Otra expresi6n
propuesta por Colby para predecir la 7, es:

- Ked 21
Mo 2.21[°’]w (9
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- Viscosidad no-newtoniang 9 84 8.0,

Con el incremento del esfuerzo cortante 6 la velocidad de deformacion la
viscosidad en los materiales poliméricos decrece de forma caracterlstica, conacida
como viscosidad de flujo no-Newtoniano. Se han propuesto varias teorias
moleculares para explicar la dependencia de la viscosidad con fa velocidad de
deformacién. Los detalles de estas teor(as difiaren, pero todas predicen la variacién
de la relacién de la viscosidad no-newtoniana y la viscosidad Newtoniana con
la velocidad de deformacién. Algunas. de estas teorlas son las que a continuacién

se describen brevemente:

Teorfa de Buache ™ °°, Bueche imaginé que las moléculas poliméricas en
disolucién se subdividian en un gran ndmero de submoléculas (Fig. 4), las cuales
se comportan matematicamente como pequefias masas unidas porresortes lineales.
Por lo tanto la dindmica de la moldcula polimérica es reamplazada por la dindmica
de las masas conectadas en serie a través de resortes, Este problema complejo,
llevé al desarrollo de una solucién formal para el desplazamiento de cada submolécula
en relacién a su posicién de equilibrio. En el caso de una funcién de fuerza periddica,
los desplazamientos de las unidades monoméricas también son peridédicos. Una
vez conocido el desplazamiento de cada submolécula, la disipacién puede ser
calculada como el producto de la fuerza por la velocidad relativa al disolvente
{velocidad de camblo de los desplazamientos). La viscosidad se puede determinar
sumando esta cantidad para toda la cadena y posteriormente promedidndola sobre
un perfodo de rotacién. La ecuacion que resuita de este razonamiento para polimeros

en solucién puede aplicarse también a pollmeros fundidos, tomando la forma:

N=y-5 3 (a7 PR (22)
Mo ®? 41 n? (nt+y*Ad) nt+y2a2
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FIGURA 4.- E: del modeio de Buache donde la cad limérica
se represaenta como esferas unidas por resortes.

donde N es el grado de polimerizacién y »n, es la viscosidad de corte-cero. El
pardmetro A, esta dado por:

12n,M

o lell (23)
®2pRT

x

Si n,, p. My T son conocidas, se puede predecir el comportamiento de la
viscosidad con la velocidad de deformacién.

Teorfa molecular de Graessley de los anredamlentos®>®. La idea de tener en
el estado fundido moléculas poliméricas 6 segmentos de moléculas, en estado
de rotacién sin impedimentos es dificil de aceptar. Graessley considero que hay
enredamientos entre los segmentos moleculares, que incrementaban ladisipacién
de energla. El proceso de enredamiento es un fenémeno cinético complicado;
Graessley adopté una descripcién dindmica simple, que consiste en considerar
que para que ocurra un enredamiento, primero dos moléculas deben estar a clerta
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distancia de radio R una de otra; Segundo, las moléculas deben permanecer dentro
de esta esfera de accién por un tiempo finito 4, 6 ningin enredamiento ocurriréd;
la Fig. 5 muestra este procaso. Mientras mayor sea la velocidad de deformacién
més rdpido se mueven las moléculas unas en relacién con las otras; por lo tanto
fa densidad de enredamiento se reduce, ya que pocas moléculas pueden permanecer
dentro de la distancla efectiva suficiente tiempo a elevadas velocidades de
deformacién para que ocurranlos enredamientos. La solucién mateméticade esta
descripcién dindmica lleva a la determinacién de la viscosidad, mediante una
ecuacién similar a la obtenida por la teorfa Bueche, n/n, = FlAy). El pardmetro
A es proporcional al pardmetro A, de Bueche, con una censtante de proporcionalidad
cercana a la unidad.

FIGURA B.- Representacién del fendmeno de ion de damientos segen Gi Y
cuando e polfmero se defarma. Si una cadena se mueve hacia otra pueden ccurrir
enredamientos.

Teorla molecular de Williams ®°. Una aproximacién mds genaral del
comportamiento no-newtoniano es la teorfa propuesta por Williams, quien no se
compromete con un mecanismo especifico de interacciones de moléculas 6 segmen-

tos moleculares, en vez de esto él supone que existe una interaccién intermolecular
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vy que la fuerza de las interacciones pueden ser expresadas en términos de una
funcién de potencias y una funcidn de distribucién segmental. La funcién de
potencias se relaciona con las fuerzas ejercidas sobre un sagmento monomérico
por otro segmento monomérico; sin especificar la naturaleza ffsica de estas fuerza,
Williams supuso que éstas dependen de algian coeficiente de interaccién y de
la distribucién espacial de los segmentos monoméricos al rededor del segmento
sobre el cual la fuerza es calculada. La funcién de distribucién de segmentos describe
asta distribucidn aspacial de los segmentos monoméricos. Williams supuso que
en al estado de corte una molécula puede alargarse en la direccién del corte, y
la funcidén de distribucién segmental puede ser modificada en cierto grado, que
depende de la magnitud de la velocidad de deformacién. Los resultados de Williams
son expresados de la misma forma que la ecuacién de la teorfa de Graessley
nin, = F{Ay). El pardmetro A de esta teoria es aproximadamente 0.5 ol valor del
pardmetro de la teorfa de Bueche.

Otras acuaciones han sido obtenidas a partir de teorfas dindmicas como la
de Rouse y la de Doi-Edwars presentadas mas adelante, que indican una dependencia
de la viscosidad con: el tiempo de relajacién final, ia frecuencia de deformacién
y los modos de relajacién.

Las teorfas moleculares anteriores muestran que la viscosidad reducida
nln . es funcién de Ay, por lo que una gréfica del logaritmo de la viscosidad reducida
contra log Ay, daré el comportamiento de la viscosidad con la velocidad de deforma-
cloén, para cualquier pollmero. El uso de A como un pardmetro reductor para la
velocidad de deformacién puede correlacionar datos disponibles de diferentes
polfmeros. Para polibutadienos con bajo contenido de vinilos en un intervalo de
Mw de 52,000 - 740,000 se ha encantrado un pardmetro empirico que es
proporcional a {Mn,)*2, que no concuerda con la linearidad de Mn, que predice
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la teorfa de Bueche, ademds de tener un valor entre uno y dos ordenes de magnitud
abalo del valor de la teoria de Bueche. Diferentes expresionss teéricas 6 emplricas
para el pardmetro A han sldo propuestos, las cuales solo se ajustan a un tipo de
pollmeros en particular®,

También varias ecuaciones emplricas han sido propuestas para determinar
el comportamiento no-Newtoniano, 1a mas conocida es Ia ecuacién de Ia tey de
la potencia del modelo de Ostwald-deWaele. Esta ecuacién no representa el
comportamiento no-Newtoniano en unintervalo amplio de frecuencias y no puede
predecir la transici6n a la viscosidad Newtoniana n,. Ecuaciones como la Cross,
que se presenta a continuacién, y madificaciones de la misma presentan una mejor
prediccién del comportamiento no-Newtonjano.

i L} 1 (24)

N~ Ala [1+(Kxy)")

Donde n, v . son 13 viscosidades newtonianas a baja y aita frecuencia
respectivamente y K y m son constantes caracterfsticas de cada pollmero.

En condiciones de elevados cortes, es importante diferenciar las viscosidades
evaluadas a velocidad de deformaci6n constante 7,, de las evaluadas a esfuerzo
cortante constante 7,. De estas viscosidades la segunda tiene ciertas ventajas
sobre la primera, ya que 7, puede correlacionarse con el Mw y la temperatura
de forma simitar a s,, con pendientes 6 exponentes de Mw que disminuyen de
3.5 a 1 conforme r se incrementa. En contraste correlaciones entre 7y Mw son

complicadas como se aprecia en la Fig. 6.
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Log 7,
Log 7

Log M

(b}

FIGURA 6.- Log de 77 vs. log M. {a) 7 medida a esfusrzo cortante constante y (b} a

velocidad de deformacién constante.

111.3.2.2.- Caracterizacién viscoeldstica.

Las propiedades mecéanicas dindmicas®® ® se refleren generalmente a la
respuesta del material a cambios periédicos del esfuerzo 6 la deformacién; esto
es para un pequeiio cambio sinusoidal de la deformacién 6 el esfuerzo la respuesta
tlene una pequeiia variacién sinusoldal del esfuerzo 6 la deformacién
respectivamente, con la misma frecuencia pero generalmente fuera de fase. Para
al caso de pequeias deformaciones por un simple corte, donde éstas cambian
sinusoldalmente, el esfuerzo puede descomponerse €n una componente en fase
con la deformacién y otra fuera de fase 80°, por lo que ef esfuerzo total es;'

g = y° [G/(w) senwt + G"(w) coswt] (25)

donde y° es |la deformacién maxima, w es la frecuencia, t es el tiempo, o es ol
esfuerzo, G’ {w) es el modulo de almacenamiento, que es una medida de la energia
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elastica almacenada y recuperada por ciclo de deformacién y G"{w) es el médulo
de pérdida, el cual es una medida de !a energfa disipada como calor. La relacién
G"/G’ es conocida como la tangente de pérdida, TAN &§. Cl comportamiento de
estos médulos con la frecuencia, puede dividirse en cuatro zonas™ (Fig. 7}, las

cuales se describen brevemente a continuacién:

Zona dn :
Iiransioidn

log @ (rad/a)

FIGURA 7.- Espectro mecéanico dindmico tlpico de un pollmero no entrecruzado, que
musestran {as cuatro zonas reoldgicas.

- Zona Terminal.

Esta zona se encuentra a muy bajas frecuencias, aquflos perfodos de oscilacién
son tan largos que las moléculas pueden deslizarse a través de sus enredamientos
y rearreglar completamente sus configuraciones. El Iimite entre esta zona y la
inmediata superior {Zona de 1a meseta) es un cambio repentino si 1a MWD de!
polimero es estrecha; este limite cambia a bajas frecuencias con el incremento
del peso molecular, Para polimeros con alto peso molecular a temperatura ambiente,
éste cambio puede ocurrir a8 frecuencias de un ciclo por semana.

- Zona de la Mesata.

Esta zona se caracteriza por que G’ précticamente no cambia con la frecuencia
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y su valor se conoce como modulo de Ia meseta G,,, el cual es independiente
del paso molecular; ademds G" y la TAN & presentan un mfnimo. Esto se debe
posiblemente a que los enredamientos de las moléculas forman una red temporal
y cuando el perfodo de oscilacién alcanza el intervalo de frecuencias de esta zona,
solo hay tiempo suficiente para que los segmentos de cadena entre los puntos
de uni6n de la red rearreglen sus configuraciones y almacenen energfa elastica
a través del cambio entrépico. El lugar en la escala de frecuencias donde se presenta
esta zona depende de la naturaleza del polfmero, la temperatura y otras variables.
Los dos puntos de cruce de los médulos G’ y G", limitan esta zona, estos son
conocidos como fracuencias da corte de Ia zona terminal {Iimite de manor frecuencia)
y de I3 zona de transicién (limite de mayor frecuencia}. Con el aumento del peso
molecular la frecuencia de corte de lazona terminal se mueve a bajas fracuencias,
la cual es aproximadamente el inverso del tiempo méximo de relajacién requerido

para que una molécula rearregle su configuracion.

- Zona de translicién.

Aquf las frecuencias son mds altas que en la zona de |2 meseta, por lo que
al perfodo de oscilacién es tan corto para permitir rearreglos configuracionsles;
por lo tanto la deformacion correspondiente a una esfuerzo es menor, y fos médulos
se incrementan conforme lo hace la frecuencia. Al mismo tiempo, un retraso en
los cambios del esfuerzo y ladeformacién, causan una disipacién extra de energla
y G" se incrementa més répido que G’. El polimero en esta zona pierde sus
cualidades elastoméricas, con el aumento de la frecuencia, siendo primero ddctil
y después rigido.

- Zona vitrea.
A muy elevadas frecuencias, no existe ningun rearreglo configuracional de
la cadena polimérica con el perfodo de oscilacién, excepto movimientos locales

muy especificos, La deformacién en respuesta a un esfuerzo es muy pequefia
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y corresponde a un modulo de almacenamiento G’ del orden de 10'° dinas/cm?,
como el de un solido vitreo. El desfasamiento entre el esfuerzo y la deformacién
es menor, el valor de la TAN & es del orden de 0.1.

El fenémeno de la viscoelasticidad en polimeros tiquidos 6 fundidos es debido,
principalmente a fuerzas intramoleculares que provienen de la orientacién vectorial
del enlace qufmico en las cadenas de polfmero. Una molécula posee un estado
de minima energla (estado de reposo), en el cual los vectores de los enlaces esta
distribuldos esencialmente al azar y la recuperacién eldstica 8s una consecuencia
del retorno a éste estado. Por lo tanto la tearla cinética de la elasticidad del hule
as basica para la deduccioén fisica del comportamiento de los pollmeros. La presencia
de otras moléculas, del mismo polfmero 6 del disolvente, retardan el proceso de
reorientacién y aumentan el componente viscoso del efecto reolégico. El inicié
de estas ideas fundamentales, que surgieron de las teorfas moleculares de los
polimeros, tuvo dos caminos. Uno de ellos es identificado como el de la esfera
y el resorte; y el otro como el de la red. Algunos de los modelos que tratan estas
ideas son:

- Modelos linsales de Rouse y Zimm de la esfera y el resorte.
Teorfa de Rouse®" ®?

Rouse desarrollio una teorfa para polimeros en solucién, suficientemente diluidos
para que cada molécula estuviera aislada una de otra. Este modelo propone que
las cadenas poliméricas son una serie de esferas distribuidas a igual distancia
a través de la cadena polimérica y conectadas por resortes (Fig. 8). Cada resorte
modela las fuerzas eldsticas generadas por una fraccién de la macromolécula llamada
submolécula. Se hace la suposicién de que en cualquier deformacidn los movimientos
internos de cada submolécula son lo suficientemente répidos para que ellos estén
en equilibrio, sin embargo, esto esta sujeto a las restricciones de los puntos

terminales de cada submolécula. Bajo estas condiciones 1a submolécula genera
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FIGURA 8.-Repr idn de una cad polimérica flexible segun el modelo de Rouse.

fuerzas entrépicas equivalentes a las de unresorts. Las suposiciones fundamentales

del modelo son:

1.- El volumen excluido y las interacciones polimero-disolvente son nulas;
los enrollamientos de las cadenas tienen una distribucién Gaussiana de
'
conformaciones en equilibrio.

2.- Las deformaciones no son tan severas que distorcionen las conformaciones
de las cadenas més all4 del {Imite del comportamiento Gaussiano. Entonces las
deformaciones pueden modelarse por desplazamientos de un conjunto discreto
de esferas conectadas por submoléculas que actiian como resortes.

3.- El impedimento friccional sobre las esferas es proporcional a la velocidad
de Ia esfera menos la velocidad del disolvente circundante, que se considera como

la velocidad que el disolvente tendria en ausencia de esferas.

4.- La influencia del impedimento friccional sobre una esfera de la velocidad
del disolvente circundante de otra es nula; esto es interacciones hidrodindmicas
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no son tomadas en cuenta.

5.- Fuerzas Brownianas mantienen a cada esfera en equilibrio con el disolvente;
cada esfera mantiene una distribucién de velocidades de! tipo Maxwell para una

temperatura del disolvente.

6.- No existen restricciones topoldgicas que prohiban que una parte de una
cadena pase a través de otra. Por lo tanto la molécula del modelo de Rouse es
una cadena polimérica fantasma.

Esta teorfa produce ecuaciones para la determinacién de los tiempos de
ralajacién, los componentes de la viscosidad y de la rigidez complejas a partir
de: la viscosidad de estado estacionario de la disolucién y del disolvente; el peso
molecularyla concentracién del polimero; ¥ 1a temperatura absoluta. Este modelo
aplicado a polimeros fundidos genera para los tiempos de relajacién A, y los médulos
eldstico G’ y viscoso G" las siguientes ecuaciones:

N
p = dﬂzlccTD‘p’ (26)

N 292

& =q __“’_lp_’ 27)
1 1+02A]
N

6" =G ._QAL. (28)

o 1ve?al

donde N es nuimero de resortes 6 submoléculas, 382/2 es la Iongimd media al
cuadrado de un resorte en el equilibrio, {es el coeficiente de friccién de las esferas,

w es la frecuencia, k y T son la constante de Boltzman y la temperatura
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respectivamente, y G = nkT donde n es la concentracién de esferas. La fuerza
del resorte H es constante & iguala 28,kT.

El tiempo méximo de relajacion 4, [p = 1) es el tiempo necesario para la
relajacion de toda la cadena y el tiempo minimo de relajacién Ay {p = N) es el

requerido para la relajacién de una submolécula.

Esta teorfa predice que a bajas frecuencias G’ y G” san proporcionales a
w? y w respectivamente, lo que concuerda con datos experimentales; sin embargo
para el caso de la viscosidad predice una dependencia directadel peso molecular,

que no concuerda con lo que $e ha encontrado experimentalmente n « M4,

Teorla de Zimm %,

La teorfa de Zimm es similar a |la de Rouse solo que en este caso Zimm toma
en cuenta las interacciones hidrodindmicas entre los movimientos de 1as unlones
de las submoléculas (Fig 9). Con esta condicién en especial, empleando un método
diferente al de Rouse, llega un resultado similar.

S

FIGURA 9.- Repi i6n de la resistencia friccional encontrada por una esfera, sin
i iones hidrodindmi {izq.}ycon estas como considero Zimm an su modelo {der.)
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La resistencia encontrada por la unién de una submolécula a través de sus
alrededores, es caracterizada por un coeficiente de friccién f, y se supone que
un valor promedio puede ser utilizado para todas las uniones; f, es proporcional
al nimero de unidades monoméricas q de una submolécula; especificamente f, =q¢,
donde ¢, es el coeficiente de fricci6n monomérico, el cual se define como la fuerza
de friccién por unidad de velocidad calculada porunidad monomérica, encontrada
por una submolécula, cuando esta se empuja a través de sus alrededores con

su energfa térmica, experimentando rearreglos configuracionales al azar.

Los movimientos de todas las uniones segmentales pueden ser daescritos a
través de una transformacién de goordenadas como una serie de modos
cooperativos. Cada modo representa el movimiento de una configuracion instanténea
en la cual los segmentos estdn coordinados a lo largo del contorno molecular de
forma similar a los segmentos de un resorte vibrando. En la Fig 10 sa observa
que el primer modo es una traslacién uniforme, pero los dos siguientes representan
cambios configuracionales, habiendo N de estos modos. En esta teoria la fuerza
de cada esfera es calculada comao Ia suma de las fuerzas del impedimento hidroding-
mico ocasionada por el disolvente, la fuerza asociada con el movimiento Browniano
y la fuerza del tipo de Hook de los resortes, ocasionada por la vecindad de otras
submoléculas. La ecuaciones generadas de este modelo para G’ y G" para polimeros
fundidos son iguales a las del modelo de Rouse, solo que aqul el tiempo de relajacién
es calculado de la siguiente ecuacion:

P a? £, N?

- p W e {29)
6 kTp*xn?

donde o es larafzcuadrada de la distancia promedio de una submolécula; las otras
variables tienen el mismo significado que en la teorfa de Rouse. La Teoria de Zimm

49



predice que G’ a frecuencias elevadas, es proporcional a w®® mientras que la

teoria de Rouse predice que es proparcional w'’?,

- -»

FIGURA 10.-Formas caracterfsticas dal movimiento coordinado da una molécula flexible.

- Modelos no lineales de Glesekus y Bird®', de la esfera y el resorte .

Dentro de la teorlas cinéticas las de Giesekus y Bird son las principales. La
intencién de estos investigadores fue desarrollar un modelo que mostrara los efectos
reolégicos no lineales, no como el caso de las teor(as lineales de Rouse y Zimm.
Para la realizacién de esto fue necesario usar el modelo de la campana falsa
"dumbbell™ {Fig 11}, cuando el método de esferas y resortes es un mejor modeio
para la cadena polimérica real. La razén de esto y de posteriores estudios, es que
los procesos de grandes tiempos de relajacién estadn maés influenciados que los
de cortos tiermpos, en lo que respecta a la viscoelasticidad y por lo tanto el método
de Ia campana falsa modela bien el proceso. Las teorlas se desarrollaron para
solucionas concentradas 6 polimeros fundidos. Giesekus propuso que las moléculas
que circundan a las moléculas orientadas creaban una resistencia no Isotr&plca
por lo que el coeficiente de friccién depende de la direccidn, y reemplazd el término
8KTA{ de las teorfas lineales por un tensor para la movilidad no isotrépica.

Lo relevante de estas teorfas es que llevan a ecuaciones constitutivas de orden

superior del tipo Maxwell. Especificamente la viscosidad en el estado de corte

es una constante, el coeficiente del primer esfuerzo normal es una constante positiva
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y el segundo coeficiente de! esfuerzo normal es cero. Otros modelos se han
desarrollado basicamente con el mismo modelo; uno de ellos es el FENE-dumbbell

{modelo de expansién finita, elasticidad no lineal - campana falsa).

igh ~owme

FIGURA 11.- Repi 2ci6n del tastico de una cad lexible, con

el modelo de la campana falsa "dumbbaeli™,

- Modelos de redes (Green y Toblosky}?"%4,

La diferencia esencial entre este modelo y los modelos cinéticos para polimeros
en solucién y fundidos, es que los entrecruzamientos permanentes entre las
moléculas del hule son reemplazados por uniones transientes en una red (Fig.
12).Eiconcepto de transiente para la red que se forma en un hule no entrecruzado
qulmicamente, es que ésta se rompe después de un tiempo de vida corto y se
reforma en algln lado, haciendo al sistema fluido. Ya que la concentracién de
uniones permanece constante, las propiedades eldsticas son constantes. La idea
original de la red transiente es de Green y Tobolsky, 1a cual fue ampliamente
desarrollada por Lodge y es generalmente asociada a este nombre.

Green y Toblosky propusieron que los entrecruzamientos temporales no eran
uniones que ocurrlan en sitios especlficos a lo largo de la cadena polimérica, sino
que aran causados por enredamientos, esto es restricciones topolégicas ocasionadas
por el impedimenta al paso de una cadena a través de otra. Las suposiciones hechas
por Green y Tobolsky en su modelo son:
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FIGURA 12.- Rapresentacién de l0s entrecruzamientos temporalas de 13 teorfa da Green
y Tobolsky, en estado de equilibrio v de flujo.

1.- Los entrecruzamientos tienen una distribucién Gaussiana.
2.- Los entrecruzamientos se deforman de manera similar hasta que se rompen.

3.- Los entrecruzamientos se rompen con una probabilidad constante por unidad
de tiempo, independientemente de la deformacién de la red.

4.- Los entrecruzamientos se reforman mas répido de lo que se rompen.
5.- Los entrecruzamientos se reforman en configuraciones tipicas de equilibrio.

El modelo inicialmente supone que solo hay un tiempo de relajacién, sin embargo
Greeny Tobolsky reconocieron que su teorfa podria aplicarse a multipies procesos
de relajaci6n. Esta extensién de la teorla fue realizada independientemente por
Lodge y Yamamoto. La inclusi6n de multiptes tiempos de relajacién es necesaria
ya que la relajacién de esfuerzos en sistemas poliméricos se lleva a cabo en varias
décadas de tiempo.

- Modelos de reptacién.

Lateorfa de los enredamientos de Edwards introdujo un nueveo concepto flsico
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el cual ha tenido una influencia impactante en el desarrollos de posteriores teorfas
moleculares para sistemas poliméricos. El concepto es la equivalencia entre una
cadena forzada por enredamientos y/é6 entrecruzamientos, y una cadena
relativamente libre, forzada dentro de un tubo & incapaz de escapar lateralmente.
La linea central de la regién tubular fue lamada trayectoria primaria y puede
considerarse como pequedas curvas las cuales tienen la misma topologfa que la
cadena real; esta trayectoria es mas corta que la real (Fig. 13). -

N .
e B

FIGURA 13.- Modelo de reptacion donda I3 trayectoria real es reprasantada
por la trayectoria A-B.

- Teorfa de Gennes®'- %,

Un concepto desarrollado posteriormente al de Edwards para polimeros no
entrecruzados fue intraducido por Gennes, quien tuva ideas nuevas def mecanismo
de deformacién permanente ¢ flujo de las moléculas enredadas. Este concepto
es que la Gnica forma en la que puede escapar una molécula del tubo y por lo
tanto ocasionar el flujo, es por difusién a través éste y se debe a un movimiento
de reptacién. Gennes hizo las siguientes suposiciones para la generacién de su

teorla:

1.- La longitud de las cadenas es muy grande en comparacién con la distancia
entre puntos de enredamiento vecinales, por lo que el movimiento de la cadena
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es restringido fuertemente {Fig 14).

2.- El movimiento solo se lleva a cabo por la migracién de ciertos defectos
a lo largo de la cadena (Fig 15).

3.- Los defectos en la cadena estadn separados por una misma distancia.

4.- Los defectos permanecen en estado estacionario.

§.- El tiempo para la renovacién completa de la conformacién de la cadena
es mucho mayor que el tiempo para-el equilibrio de los dafactos.

. 6.- Los ofectos del volumen circundante son nulns,

oyl slasumls

FIGURA 14.- La cadena P es libre de moversa FIGURA 16.- Un defecto se musve desde A
aentra obstaculos fijos O, pero no puede hacia C, cuando cruza por &l monémaro B,
cruzarios. éste as desplazado una longitud b.

Con las consideraciones anteriores Gennes concluyé con su modelo que hay
dos tiempos caracteristicos para el movimiento de la cadena. Uno de ellos es el
tiempo de equitibrio de la concentracién de los defectos T, &l cual es proporcional
aM?y puada relacionarse al tiempo final de relajacion de los estudios mecéanicos.
E! otro tiempo es el requerido para una completa renovacion de la conformacién
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de ia cadena T, y es proporcional a M3, se ha sugerido que éste tiempo se relaciona
con el tiempo caracteristico para la transicién del estado vitreo al estado de hule.
Ademas concluyé que los coeficientes de la movilidad total y ta difusion de la
cadena son proporcionales a M2 Este modelo no determina ninguna relacién del
peso molecular con la viscosidad; ademés no incluye ningan efecto relacionado
con !a estructura monomérica, y la rigidez de las cadenas.

- Teorla de Doi-Edwards®'- "0 8,

Esta teoria es la extensién de las teorfas de Edwars y Gennes, y basicamente
la descripcién del fendmeno es el mismo que el realizado por Gennes. Sinembargo
la idea de Gennes es tratada en forma mas completa en términos matematicos;
y varias funciones de tiempas de correlacién son calculadas por un nuevo método,
que lleva a nuevos resultados.

La construccién del modelo de la cadena primaria (trayectoria primaria de

Gennes), se divide en dos partes las cuales se basan en las siguientes suposiciones:

A} En el equilibrio {antes de cualquier deformacién) el movimiento de la cadena
primaria esta sujeto de forma similar a la teoria de Gennes a (Figs. 13y 14}y
consideran las siguientes suposiciones:

1.- En sistemas concentrados cada cadena polimérica se mueve de forma
independiente del medio impuesto por las otras cadenas. Este medio formado
por las otras cadenas es representado por un enrejado, en el cual la cadena es
confinada y tiene forma de tubo.

2.- Cuando el sistema es deformado microscdpicamenta, el enrejado también
se deforma acorde a Ia deformacidn.
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3.- La cadena primaria es una cadena libremente unida, por etapas de cierta

longitud.

4.- La cadena se mueve al azar hacia adelante y hacia atrés, a lo largo de ella
misma. Por lo tanto cualquier punto de la cadena primaria sigue a sus vecinos.
Excepciones importantes son la cabeza y 1a cola de la cadena primaria ya que
cllas escogen direcciones al azar, lo que conduce a que solo los extremos de la

cadena primaria pierden su trayectoria inicial.

B) Cuando ocurre la deformacién el comportamiento dindmico es descrito por
ol modelo de la red de uniones deslizantes ("slip-link network™) [Fig. 16} y se hacen

las siguientes suposiciones:

1.- La cadena polimérica esta constituida por secciones lineales, que estan
limitadas por uniones deslizantes, las cuales son pequeiios anillos a través de

fos que la cadena se desliza libremente.
»

2.- En el estado de equilibrio, las unionas deslizantes estan separadas por
una distancia a, en donde el nimero de unidades monoméricas no es constante.

3.-Las interacciones entre diferentes cadenas poliméricas son nulas, excepto

para las uniones deslizantes, donde las cadenas se mueven libremente.
4.- Existe dos tipos de fuerzas (esfuerzo tensil) las cuales, estiran a la cadena
en sus extremos con un valor constante, por que no hay movimientos laterales

de las cadenas dentro del tubo.

La unién de las dos teorlas (Gennes y la de las uniones deslizantes) describen

el comportamiento de dos casos que se presentan en el proceso de deformacién
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FIGURA 16.-Los enredamientas son representados por anillos. Cuandola cadena se desplaza

1a unién AB se destruys, psro otra es generada.

del polimero. Uno en e! que los enredamientos son do poca importancia en una
escala de pequeiia longitud, debido a gue para movimientos cortos de la cadena,
las otras cadenas responden por medio de.un rearreglo local de sus posiciones
y puede entenderse como un fluido viscoso normal, estos movirnientos son bien
representados por la teorfa de Gennes. Y otro donde grandes movimientos, hacen
que el efecto de los enredamientos sea importante, y su consecuencia caracter(stica
es que la cadena para deslizarse lateralmente tiene otras cadenas que ofrecen
un granresistencia, mientras que el movimiento longitudinal tiene unaresistencia
menor.

De éste modelo las ecuaciones que resultan para la abtencién del tiempo de
relajacion y los médulos G* y G” son:

t
o BRI L ELIL €30)
2
¢=L.c. 3 L des/ph 31
=? ,g, p? 1+(wt/pH)? 31

57



P?ors{nc/pid

I (a2)
Powr

donde w es la frecuencia, G, es el médulo de la masata y 7 s ol tiempa ndning

de relajacién, que se identitica como el inversa de la frecuenciy do cotte w,

La teorfa de Doi-Edwars prodico bian al compatamionto teoldiice da loa
polimeros fundidos y disoluciones concantradas, Sin embargy prosanta gomplicacie
nes cuando las moléculas tienan un gran tamano y son muy tlaxiblon, ocasionmyda
un gran nimero de enradamientos. Otros fuctores que slactan lan pradicelones
de ésta teorfa, son la poldispersidad y la longitud do ramiticocionoa ab by cadang
principal,

H1.3.2.3.- Equipos para las madicionas roolégicas"™™,

Dos diferentes tipos de métodos son uthizodos poars datarminas el
comportamiento viscoeldstico, los cualos 3on ostaticos y dindurdeon, Lan primbian
estaticas invalucranlaimposicidn do una etapa da cnmbio an ot otfusrzo & (oraion
y la observacién del desarrolio en el ticrmpo do ks tansiGn 6 esfunrzo tonpoactivamants,
Los métodos dindmicos invalucran fa aplicacion do un camblio arméGnice do la
deformacién. Dentro de estos Gltimos se encuantran fos metodos do deformncion
oscilante, propagacién de onday de flujo estacionario. A contionncian o dateiticin
brevemente los métodos de propagacion de ondas y de Hujo attaciensdo, y an
realizarg una descripcién mas amplia de los métodos da dotarmnclon oscllnnte

ya que uno de ellos es el utilizado en este trabajo.

- Métodos de propagacién de onda,

Basicamente las ondas son generadas en yna suparficis dea b tsasten, by cishl
esta en contacto con un generador de ondas v la syaluacifin du Iss tunclorias
viscoel4sticas requieren de 12 medida de fa velocidud v la atenuncitn e fus oridss
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al pasar porla muestra. Una ventaja significativa de estos métodos es que pueden
adaptarse a elevadas frecuencias; estos son utilizados en la regién de los kHz
y mayores hasta unos clentos de GHz. Han sido de invaluable ayuda para el estudio

de liquidos que se comportan como Newtonianos en los otros tipos de re6metros.

- Métodos de flujo estacionario.

El flujo en estos re6metros es estacionario en el sentido de que la velocidad
en un punto fijo es constante. Sin embargo la geometria del reémetro es construida
de tal forma que elementos del fluido estén bajo un corte oscilatorio. Un ejemplo
tlpico es el re6metro ortogonal de Maxwell, que consiste de platos circulares
paralelos separados una distancia h, montados sobre ejes paralelos separados
por una pequeda distancia d, uno de los husillos es rotado a una velocidad constante
0,y a'otrorotalibremente alcanzando una velocidad cercana al del primer husillo.
Las componentes de las fuerza son medidas en un y otro plato, la interpretacién
de los datos se realiza suponiendo que el segundo husillo tiene también una velocidad
Q.

- Deformaci6n oscilatoria.

Ei uso de métodos oscilatorios se ha incrementado considerablements con
el desarrollo de reédmetros comerciales y tuvieran un mayor impulso cuando el
equipo fue capaz de procesar las seiiales de entrada y salida que daban los compo-
nentes en fase y fuera de ella de forma directa. Con los equipos modernos es
posible ver automaticamentes los componentes de los médulos en funcién de la
frecuencia, ademés de que pueden cubrir intervalos de frecuencia entre 103
y 102 s°'. Si se desean datos a mayores tiempos, pueden requerirse pruebas
estaticas . Para el caso de tiempos mas pequeiios que el imite del equipo, pueden
utilizarse los métodos de propagacién de onda. Algunos equipos utilizados para
las mediclones reoldgicas por métodos de deformacién oscilatoria son:
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i} Reémetros de corte sencillo de platos paralelos.

Los experimentos de oscilaciones sencillas se basan en la conducclén de una
superficie con un desplazamiento periédico conocido y la medicién de la fuarza
peri6édica en |la superficie de! otro lado de! espesor de la muestra, con un sensor
sin movimiento (Fig 17). La fuerza y el desplazamiento son proporcionales al esfuerzo
y a la deformacién respectivamente, por lo que su monitoreo, es cquivalente a
trazar el cambio sinusoidal del esfuerzo y la deformacidn con el tiempo. El 4ngulo
de desfasamiento de la fuerza y el desplazamiento es el mismo que el que hay
entre el esfuerzo y la deformacién. Para este tipo de redmetros los médulos se

calculan de la siguiente manera:

G' = (£,/bxy)cosd (33)

G = (£,/bx,) send (34)
'
donde f, ¥ xo, son los valores maximos de la fugrza y el desplazamianto. Equipos

como los disefjados por Zakharenko y colaboradores, Middleman, Goldstain y
Miles tienen este funcionamiento.

FIGURA 17.-G fa de platos lelos para corta simple.
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ii) Viscosimetros de cono y plato 6 de platos paralelos.

Estas geometrfas (Fig. 18) son de las mas utilizadas para la caracterizacién
de las propiedades reoldgicas de polimeros fluidos 6 fundidos. Est.a geometrla
fue ampliamente utilizada por Mooney y Ewart para eliminar los efectos terminales
que presentan en los viscosimetros cillndricos. Sin embargo su uso fue promovido
por Weissenberg, quien mostrd que la geometria puede usarse para medir esfuerzos

normales y comercializé el instrumento.

Existen dos formas en las que puecde aplicarse la rotacién U oscilacién y la
medicién del par. La primera es mover uno de los componentes (el cono 6 el plato)
v medir el par en el mismo, mientras que el otro método consiste en mover uno
de los componentes y medir el par en elotro. £l par pude ser detectado a través
de un transductor de presién. En los vlscos!metros modernos, el primer método
es empleado en los instrumentos Haake, Contraves, Shirley y Bookfield; el segundo
método es utilizado por los re6metros Welssenberg y Rheometrics.

Si el liquido en estudio tiene una viscosidad baja, aitas velocidades rotacionales
son generalmente requeridas para producir torques grandes que puedanser medidos
adecuadamente. Bajo estas circunstancias un flujo secundario puede producirse,
el cual absorbe enargla, incrementanda el par, lo cual es un error asociado con
el corte viscoso.

Para el caso de reémetros de cono y plato es importante que estos sean colocados
de tal forma que la punta falsa del cono este sobre la superficie det plato. Para
un espesor de dngulo de 1° y un radio de 50 mm, cada 10 ym de error en la
separacién axial se produce un error del 1% en la velocidad de corte. Para evitar
el error del contacto de la punta del cono en el plato, el cono es truncado por
una pequela cantidad (Fig 18). En el caso de los platos paralelos, la distancia
entre los platos debe ser escogida de tal forma que se eviten efectos inerciales
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de la muestra y |a salida de la muestra del limite del plato a elevadas frecuencias.

Se ha propuesto que el efecto de fuerzas inerciales sobre las mediciones es
casi nula si la densidad de la muestra es pequefia comparada con los valores G'/h?v?
6 G"/h?v?, donde h es el espesor de la muestray ves 1a frecuencia en Hz. El primer
criterio es equivalente a decir que el espesor de la muestra es pequefio comparado
con la lengitud de onda de 1a onda de corte propagada a través del polfmero., El
segundo es que ia deformacién no experimenta disturbios dentro del espesor de

la muestra.
[
Cople de 7 - = ~ Cople de
medicién / N medicdbn
Cano \
| J I3
Ao \\ v / h
Phto ~ /
~ Plcza movil

Pieza movil

(b} (a)

FIGURA 18.- Geometrlas de (a) cono y plato y (b} de platos paralelos.

Si el espesor de la muestra es mayor que la longitud de onda de la onda de
corte, otras ondas son propagadas en el medio, las cuales decrecen en amplitud
conforme avanzan desde la superficie en movimiento hacia el lado opuesto, lo
cual Heva a mediciones erréneas del par detectado. En llquidos viscoel4sticos (como
polimeros fundidos) la separacién de [as superficies que contienen a la muestra,
usuaimente pueden ser lo suficientemente grande para que |a longitud de onda
sea nula antes de que Ia superficie contraria se alcanzada y no ocurra ninguna
reflexién; en algunos casos la amplitud es nula dentro de una distancia

extremadamente corta de 1a superficie en movimiento.
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CAPITULO IV

DESARROLLO EXPERIMENTAL
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

Este trabajo fue desarrollado en dos institucione, la parte correspondiente
a la sintesis de los pollmeros, la determinacién de pesos moleculares y
microestructura se realizé en el Laboratorio de Investigaciénde Industrias Negromex
S.A. vy la parte referente a la caracterizacién reoldgica que comprendio la
determinacion de la temperatura de transicién vitrea y las pruebas mecénicas
dindmicas se reatizaron en el Departamento de Polimeros de |a Facuitad de Quimica
de la UNAM en C.U.,

IV.1.- REACTIVOS UTILIZADOS.

1,3 Butadieno grado técnico.

Ciclohexano grado técnico.

n-Hexano grado Técnico.

n- Hexano grado reactivo.

Solucién de n-Butil-litio (nBulLi} en Ciclohexano 2M.

Solucién de lso-propanol en Ciclohexano 0.3M.

Solucién de Bis-terbutil-hidroxi-tolueno {BHT}, en Ciclohexano 0.3 gr/mi.
N,N,N’,N’-tetrametiletitendiamina (TMEDA) grado técnico.

Dietilénglicol dimetil éter (Diglima) grado reactivo analitico (R.A.).
Solucién de complejo 1, 10 Fenantrotina - nBuLien Ciclohexano 0.025 mg/ml.
Tetracloruro de silicio grado R.A..

Metiltricloro silano grado R.A..

Dimetildicloro silano grado R.A..

Metil ester grado R.A..

Cloruro de Benzoilo grado R.A..

Acido sulfdrico grado R.A..

Acido nitrico grado R.A..
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Hidruro de litio-aluminio grado R.A..

Cloruro de calcio anhidro grado R.A..
Tetrahidrofurano (THF) grado HPLC.
Bisulfuro de carbono grado espectroscépico.
Sodio metélico.

Nitrégeno comprimido.

He de alta pureza.

Aire comprimido.

Malla molecular de 4 A.

Aldmina activada.

Estandares de poliestireno de Mp de 3X10°%, 4.1X10°%, 2.5X10%, 9.5X104,
5X10*y 8,5X107%.

IV.2.- MATERIAL Y EQUIPOS UTILIZADOS.
Matraces volumétricos de 2, 10, 50 y 100 ml.
Matraces bola de 25, 50 y 100 ml con juntas 24/40.
Matraces erlenmeyer.

Embudos de filtracién por gravedad.

Filtros Whatman.

Tapones de hule para juntas 24/40.

Embudo de separacién de 1 It.

Vasos de precipitado de 50, 100 y 200 mi.
Canulas de acero inéxidable.

Parrillas de agitacién.

Barras magnéticas

Canastillas de calentamiento.

Cristalizadores.

Equipo para destilacion de vidrio con juntas 24/40.
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Jeringas para preparacién de muestras para GPC de 5 ml.

Jeringas de precisién con sello de teflén y llave de pasode 1, 2, 5y 10 ml.
Equipo de vidrio para filtracién a vacio Millipore.

Filtros Millipore tipo GV de 0.22 yM de 2.5 cm y 0.5 cm de didmetro.
Celdas para andlisis de ilquidos por infrarrojo de Bromuro de potasio.
Equipo para destilacion de vidrio con matraz bola de 15 Its.

Bomba de vacfo Worthintong.

Balanza analftica Sartorius 1700.

Estufa de vacio Fisher Scutefin 281-A.

Baiio recirculador Exacal modelo 251-H.

Bafio recirculador Lauda.

Enfriador de inmersién Cole-Palmer,

Reactores de vidrio enchaquetados CHEMCO de 1 y 3.4 Its, acoplado a un
sistema de adicién de reactivos en atmdsfera Inerte.

Cromatdégrafo de llquidos HP 1050 equipado con detector diferencial de indice
de refraccién HP 1037-A, columnas Sodhex KF-803, KF-805 y KF-80M y
estacion de datos HP 9000-300, '

Espectrémetro de infrarrojo con transformada de Fourier Nicolet 20-SXB,
Sistema acoplado Gases-Masa. Cromatdgrafo de gases HP 5890 y selector
de masas HP 5970.

Equipo de resonancia magnética nuclear Varian serie XL-300.

Calorfmetro diferencial de barrido DuPont 9900.

Espectrémetro dindmico Rheomaetrics modelo VE.

IV.3.-DESCRIPCION DE LOS METODOS DE PURIFICACION, SINTESIS Y
CARACTERIZACION.

La polimerizacién aniénica se ve afectada por la presencia de sustancias tales
como e! agua adsorbida en 1a superficie del sistema de reaccién, la cual es dificil
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de eliminar y que reacciona répidamente con los carbaniones, el vapor de agua,
el oxlgeno y el biéxido de carbono presentes en el aire, 1os cuales reaccionan con
las especies alquillitiadas; en particular el ox/geno causa serios problemas, debido
a que reacciona de forma relativamente lenta con los carbaniones y es diflcil de
remover del sistema de reaccién. La existencia de las impurezas ya mencionadas
asf como de cualquier sustancia que reaccionen con carbaniones dara como resultado
polibutadienos con macro y microestructura diferente a la esperada 6 retardar
la reaccién. Por lo tanto el sistema de reacci6n para la sintesis de polibutadienos
por polimerizacién anidénica debe mantenerse en atmdésfera inerte y los reactivos

utilizados deben estar libres de los compuestos antes mencionadas.

1V.3.1.- Pusificaclién de reactivos.

- Eliminacién de compuastos arométicos del n-Hexano. )

Seguln H. L. Hsieh 1a presencia de compuestos arométicos inducen camblos
en la microestructurales de los polibutadienos, para probar sila cantidad presente
de estos (trazas) en el n-Hexano utilizado afectan la microestructura del polimero,
se gliminaron los compuestos arométicos por nitracién y sulfonacién y se realizaron
algunas sfntesis de polibutadienos con el disolvente purificado; el método empleado
fue el siguiente:

Se colocaron 500 ml de n-Hexano en un embudo de separaci6n y se adicion6
alrededor de 20 m1 de una mezcla 50:50 de Ac. sulfidrico/Ac. nitrico, y se agité
vigorosamente, y se decantd la fase coloreada (compuestos arométicos nitrados
y sulfonados). Después se adicionaron 10 mi de Ac. sulfirico {2 veces) para terminar
ta sulfonacién de los compuestos aroméaticos hasta que no hubo coloracién, El
Ac. sulfdrico residual fue eliminado con 2 adiciones de agua destilada, agitando
y decantando en cada ocasién. Para secar el n-Hexano se adicioné Cloruro de
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sodio anhldro y se filtré el disolvente, posteriormente se destilé el n-Hexano con
fa técnlca que se describe mas adelante.

- Eliminacién de agua y oxigeno de los disolventes.

Los disolventes utilizados traen cierta cantidad de agua, oxfgeno y otros
compuestos con hidrégenos activos llamados "venenos”, eliminar estos compuestos
de las sustancias a utilizar fue necesario, ya que reaccionan con el iniciador,
inhibiendo la polimerizacién. En el caso de los disolventes se utilizaron dos métodos
de destilacién, aplicAndose cada uno de ellos de acuerdo con el uso del disolvente
{para preparacién de disoluciones de reactivos 6 para la sintesis}, esto debido
al volumen ocupado en cada caso.

a) Purificacién de disolvente utilizado para la preparacién de disoluciones.
Como las cantidades de disolvente utilizadas para este fin no son grandes,
se realiz6 la destilacién en presencia de nBulLi en atmésfera de nitrégeno, con
tiempos de reflujo de 1 a 2 hrs; la adicién de nBuli en la destilacién asegura que
todas las impurezas que reaccionan con .él son eliminadas. Ei equipo de destilacién

empleado en este caso se muestra en la Fig, 19.

b) Purificacién de disolvente utilizado para la sintesis.

En este caso lo mas importante fue aliminar el agua y el oxigeno, los cuales
pueden consumir grandes cantidades de iniciador, por lo cual se realizé la destilacién
en presencia de sodio metélico an atmésfera de nitrégeno, dando tiempos de refiujo
de 4 3 5 hrs. En la Fig. 20 se presenta el equipo de destilacién utilizado. La
eliminacién de alguna otra sustancia que reaccione con el iniciador no fue necesaria
en ¢sta etapa, ya qus en el momento de la sintesis, se realiz6 la eliminacién de
ellos, en el reactor, por medio de la titulacién con nBuli, lo cual sers descrito
posteriormente.
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- Purificaclén del 1,3 Butadieno.

Los principales contaminantes del 1,3 Butadieno son el Terbutilcatecol, utilizado
como estabilizador y agua los cuales interfieren en la polimerizacién aniénica.
Antes de alimentarse al reactor, el 1,3 Butadieno se pasd por dos columnas
empacadas conectadas en serie, La primera de ellas con malla molecular de 4
A para retener el inhibidor y parte de la humedad. La segunda de ellas con alimina
para retener las trazas de inhibidor y el resto de la humedad. Posteriormente ya
en el reactor la mezcla de monédmero y disolvente fue titulada con nBuLi para eliminar

cualquier traza de "venenos” que pudieran quedar antes de iniciar la polimerizactén,

e Vaclo
Agua de
enfilamlento

/_/‘I/. +— Manotllls de csicntamlento

FIGURA 18.- Equipo para destilacién de los utilizados en 1a
preparacién de disoluciones y la purificacién de los maodificadores.

- Purificaclén de modificadores.

La purificacion de los modificadores se realizé eliminando los productos de
descomposicién, humedad y otras impurezas, por destilacién a presién reducida
sobre Hidruro de litic-aluminio, debido a los relativos altos puntos de ebullicién
a presién atmosférica de los modificadores (Teb. > 200 °C). El destilado se

almacendé enrefrigeracién por un perfodo méximo de 1 semana, ya que se cbservé
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FIGURA 20.- Equipo de dastilacién para el disolventa utilizado en la sintesis.

que después de dste tiempo las sustancias iniciaban su descomposicién. En la
Fig. 19 s2 muestra ol equipo utilizado para esta destilacién.

- Purificacién del Metil ester.

Este agente acoplahte sea purificé por medio de destilacién a vacio a 1 mmHg
a temperatura ambiente, en un sistema para destilacién de vidrio con juntas 24/40.
{Fig. 19). El destilado se almacené 2 dlas como méaximo, por su réplda
descomposicién.

- Valoracién dal nBull.

Es de suma importancia conocer la concantracién de la disolucién de nBuli
para calcular la cantidad necesaria a utilizar y controlar el peso molecular; ia
valoracion de la solucién de nBuLien Ciclohexano se realizé de la siguiente forma:

En un matraz de 100 ml con una barra magnética para su agitacién y con un

tapon de hule para evitar la entrada de aire, se transvasaron con ayuda de una

cénula aproximadamente 50 ml de Ciclohexano purificado, y a continuacién se
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agregaron 0.1 ml de complejo 1, 10 Fenantrolina-nBuli como indicador y se procedi6
a titular 1a disolucién con el nBuLi hasta alcanzar una coloracién naranja-rojiza,
para asegurar que el disolvente se encontraba libre de compuestos que pudieran
reaccionar con el nBuLi. A continuacién se adicion6 una cantidad conocida de
disolucién de Iso-propanol en Ciclohexano 10M (!a disolucién a titutar se decoloral,
vy se valoré de nuevo conla disolucién de nBulihasta el vire, esto se realizé varias
veces, sin |la adicién de mas indicador, hasta establecer la concentracién de la
disolucidn de nBuli. Todas las adiciones de reactivos $e realizaron con jeringas
de precisién, las cualas se muestran en la Fig. 21.

FIGURA 21.- Jeringa de pracision utilizada en la adicién de reactivos.

- Preparacién de disoluciones.
La preparacién de las disoluciones de reactivos utilizados se realiz6 transvasando
con ayuda de una canula el disaolvente en atmésfera de nitrégeno a los matraces

adecuados y posteriormente adicionando los reactivos con Jeringas de precision.

1V.3.2.- Procadimlento para la sintesls.

El procedimiento para la sintesis de los polibutadienos se realizé en un sisterna
de reaccidn disefiado para este propdsito {Figs. 22 y 23). La secuencia de los
pasos realizados para efectuar las sintesis fue:

- Se cargé el reactor con el disolvente y mondémero,

- Se iniclo el enfriamiento 6 calentamiento de 1a disolucién de reaccién seguin
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fuera lo requerido, hasta alcanzar la tempearatura de sfntesls.

- Durante el enfriamiento 6 calentamiento del reactor se adicion6 el modificador
{cuando tue necesario), el indicador {3 ml) y se procedié a titular la disolucién
con nBull; en este punto se tuvo que ser muy preciso debido a que una adicién
deiniciador mayor a la requerida para eliminar las impurezas, inicia la polimerizacién.
El color de la disolucién titulada (naranja-rojizo) no debe “perderse” por lo que
fue necesario esperar al menos 1 minuto para asegurar que todos los venenos
en la disolucién de reaccion habian sido eliminados.

4
di di
st e g <
Indicador de [Fi.3) +— Disolvente
Temperatura «— Monfimero
e Descarga
—
Alimentacién — 5
de Inlclador CE +— Enchaquetado
f Extemo
Serpentin
intemo -

FIGURA 22.- Reactor de vidrio utiizado para la sintesis da los
polibutadienos.

- A continuacién se agregé la cantidad requerida de nBuli para iniciar la

polimerizacién, 13 cual se consider6 terminada cuando el perfil de presién se hizo
asintético.

- Cuando se requirieron muestras de la mezcta de reaccién a un cierto tiempo,
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FIGURA 23.- Sistema der i6 leado para la is de los polibutadiencs, donde TN,
= Tanqua do N;, TC y BE = Tanque de disolvente, BB = Bala de mon6mero, MCy ME = Medidores
ds dlaoivanie, MB = Meadidor de monémero, C1 y C2 = Columnas empacadas, R1 y R2 =
Reactores.

éstas se colectaron transvasando por diferencia de presiones (debido a que el
sistema de reaccién se encontraba presurizado) la cantidad necesaria de la mezcla
de reaccién en matraces con atmésfera de nitrégeno que contenian cierta cantidad
de disolucién de BHT en Ciclohexano.

- Cuando se desed continuar la reaccién por la adicién de otra cantidad de
monémero, primero se dejé que la disolucién de reaccién alcanzara fas condiciones

adecuadas para la segunda etapa de polimerizacién y después se adiciond el
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modificador {cuando fue necesario) y la segunda carga de monémero.

- Una vez finalizada la reaccién se agregé la cantidad adecuada de agente
acoptante (cuando se requirié) y se dej6 el tiempo necesario para que la reaccién
de acoplamiento se llevara a cabo.

- Para finalizar Ia polimerizacién fue necesario terminar las cadenas vivas de
polimero y protegerlas de su oxidacién utilizando BTH, el cual fue adicionado hasta
la decoloracién de la disolucién de reaccién, lo que indicé que todas las cadenas
vivas habfan sido terminadas. Se adicioné un exceso de BHT para proteger al
polimero; el exceso de antioxidante fue ‘el mismo en todos !os polimeros sintetizados,
va que su presencia puede tener afectos en sus caracteristicas reol6gicas. En
la Fig. 24 se muestra {as reacciones que ocurren en la polimerizacién def 1,3
Butadieno.

1V.3.3.- Caracterizacién de macro y microestructura.

- Preparacién de muastras para su caracterizacién.

La disolucién de polibutadieno se colocéd en cristalizadores y se realizé la
eliminacién del disolvente por medio de vaclo {240 mmHg) y calentamiento moderado
(40 °C) para evitar la degradacién del polfmero.

- Determinacién de los pesos moleculares y su distribucién.

Se utiliz6 un equipo de Cromatografla de permeacién en gel {GPC) con detector
diferencial de indice de refracciéon, para determinar los pesos moleculares y la
distribucién de los mismo. Se prepararon disoluciones de hule en THF con una
concentracién de 4 mg/ml, las cuales se filtraron utilizando menbranas de 0.22
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HM; posteriormente las muestras se inyectaron en el equipo de GPC para su anélisis;

Thulacién:
nBull ¢+ “venenos"™ ~——-» " aBull-venencs™

aButl + “Indlcador” weme——p ' nBuli-Indicador” [naranja-rofizo)

i v AN, nBuM ‘u
1.3 Butadleno
Propagacifn:

- e M -
"B"an u s 1,3 Butadizno nBu n"l
Acoplamicalo ¢

nauMn‘u + SHCH,], , Cly ——eep (nBuMn)x stichyl,, + X uct

Terminacibn:

Iniciacién:

**nBull- Indicador ™ + BHT » “C jo Incoloro*

FIGURA 24.- Esquema de las etapas de la polimarizacion del 1,3 Butadi iniciada con nBull.

se utiliz6 como fase mévil THF con un flujo de 1 mi/min. y una temperatura de
35 °C. El equipo utilizado cuenta con una estacién de datos y un programa que
calcula los pesos moleculares y su distribucién, Se utllizaron como sustancias
patrén para la curva de calibracién, poliestirenos de distribucién estrecha y peso
molecular conocido. Para obtener los pesos moleculares absolutos de los
polibutadienos se emplearon las constantes de Mark-Houwink-Sakurada de la Tabla
3 vy al Ec. 3.
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- Determinacién de la microestructura.

Se empled un método de espectrometrfa de infrarrojo (FTIR) para determinar
la microestructura de los polibutadienos. Los valores obtenidos con ésta técnica
sa compararon con los de RMN 'H, los resultados se presentan en el préximo
capltulo.

Las concentraciones de grupos trans y vinilos en el polimero se determinaron,
por la intensidad de ias bandas de absorcién 910 (vinilos) y 965 (trans) cm
delongitud de onda, el contenido de grupos cis se calculé-por diferencia. Se pesaron
en un matraz aforado de 10 ml alrededor de 200 mg de hule y se llevo al aforo
con bisulfuro de carbono; de la disolucién con ayuda de una jeringa se puso la
cantidad necesaria en una celda de KBr, para an4lisis de musstras liquidas, con
espesor constante de 0.25 mm (Fig. 25} y posteriormente se colocé la celda en
el FTIR para su andlisis. Se utilizaron muestras de referancia de polibutadienos
con microestructura conoelda, la cual se determind previamente por RMN. El equipo
empleado cuenta con una unidad de procesamiento de datos que permite ampliar
lazona donde se encuentran las bandas de los grupos vinilos y trans para un mejor
analisis. El contenldo de vinilos y trans se calculé de las sigulentes ecuaciones:

[
Fe = w %Y, . gy fo4 135)
A w

I4

donde w y w, son los pesos de la muestra analizada y de la muestra de referencia
raspectivamente, Ay A, es |a absorvancia del grupe microestructural en la muestra
analizaday la muestra da referencia respectivarente y Fc es el factor caracter(istico
de cada grupo.
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FIGURA 25.- Celda utilizada para el anélisis de microestructura de los
polibutadionos por FTIR.

IV.3.4.- Caractarizaclén reoldglca,

1al&

- Detorminacién de la tempsratura de tr n vitrea.

La temperatura de transicion vitrea se realizé en un calorimetro diferencial
de barrido DuPont 9900 a una velocidad de barrido de temperatura de 10 °C/min.
a panel ablerto con flujo de nitr6geno, en un rango de temperaturas de -150 °C
a 100 °C. El equipo posee una unidad de procesamiento de datos que permite

determinar la Tg de! material analizado.

- Pruebas £t dinémicas.

Estas pruebas se realizaron en un Rehometrics VE. Se efectuaron barridos
de frecuencia de 0.1 a 100 rad/seg. a 50 °C con una geometria de cono y plato
de 25 mm de didmetro, con una &ngulo del cono de 1 rad. y un espesor de 50
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micras. El equipo determina los médulos G’, G y la viscosidad compleja. Algunos
resultados fueron comparados con los de un Rehometrics RDS-Il, los cuales se

presenta en el capitulo iV.

IV.4.- EXPERIMENTOS REALIZADOS.

Como se mencioné anteriormente en el capltulo 11l son varios factores ios que
afectania microestructura, macroestructura y topologfa de los polibutadieno, por
lo que se realizaron varias pruebas para determinar cuales eran las condiciones
de reaccidn adecuadas para la sintesis de los polibutadienos requeridos, los

experimentos realizados fueron los siguientes:

- Efecto de la presencia de compuestos aromaticos en el n-Hexano.
Se realizaron reacciones con n-Hexano con y sin los compuestos aromaticos
en las mismas condiciones de temperatura, relacién monémero/disolvente y cantidad

de iniciador.

- Efecto del disolvente.
Serealizaronvarias reacciones con Ciclohexano y n-Hexano como disolventes
con las mismas condiciones y tiempo de reaccion. Cuidando que éste Gltimo fuera

igual en todas la reacciones para observar el efecto sobre el peso molecular,

- Reactividad y efecto sobre la microestructura con el tiempo de reaccién en
presencia de modificadores.
Para esto se llevaron a cabo reacciones en presencia de los modificadores
alamismatemperatura, relaciones monémero/disolvente y modificador/iniciador,
toméndose muestras a diferentes tiempos de reaccién,
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-Efecto del peso molecular sobre la microestructura.
Aqufseobtuvieron polibutadienos con diferente paso molecular para observar

sl el tamafio de las cadenas intervienen en la generacién de grupos vinilo, en

presencia de los modificadores. Las reacciones se llevaron a cabo a una misma

temperatura y relaciones monémero/disolvente y modificado/iniciador.

~ Efacto del modificador.
Se realizaron reacciones a la misma temperatura, cantidad de iniciador y

ralaciones monémero/disolvente. Aqul también se llevaron a cabo reacciones en

las cuales se adicionaron dos modificadores.

- Efecto de la temperatura de reaccién.
En este caso se realizaron reacciones .con cada modificador a diferentes

temperaturas, en un rangode O °C a 80 °C, conrelaciones modificador/iniciador

y monémero/disolvente constantes.

- Efecto de la relacién modificador/iniciador.
Se llevaron a cabo reacciones a una misma temperatura y relacién monémero

disolvente, variando la relacién modificador/iniciador.

- Eficlencla de acoplamiento.
Para éste punto se llevaron a cabo reacciones para obtener polibutadienos

los cuales fueron di, tri 6 tetra-acoplados con diferentes agentas acaplantes,

adicionando cantidades estequiométricas para obtener un cierto porcentaje de

acoplamliento, hasta alcanzar el 100% (cuando fue posible}.

- Efecto de las politicas de adicién de monémero y modificador sobre la topologla.
Se realizaron reacciones con los madificadores con dos politicas de adicién.

Una de ellas fue polimerizar a bajas temperaturas (T < 0 °C) en presencia del
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modificador hasta agotar el monémero para genera un polibutacienil-litio con alto
contenido de viniles y a continuacién se incremento la temperatura hasta 70 °C
v se adicioné mas mondmero par continuar la polimerizacién y para crear un bloque
con bajo contenido de vinilos. La segunda fue polimerizar a elevada temperatura
(T > 70 °C} y sin modificador hasta agotar el monémero para generar un
polibutadieniliitio con bajo contenido de vinilos y después disminuir Ja temperatura
hasta O °C para adiclonar el modificador y otra cantidad de monémero, continuando
la polimerizacién para generar un bloque con alto contenido de vinilos.

En el apéndice A se presenta una tabla de los experimentos realizados, para
observar los efectos sobre la micro y macroestructura det polibutadieno antes
mencionadas. En el apéndice B se muestra un ejemplo de los célculos tipicos
realizados para la determinacién de las cantidades de reactivos utilizados en la

sintesis.
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CAPITULO V

RESULTADOS
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RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en la investigacién
de diversos pardmetros que afectan a la sintesis del polibutadieno, asl como el
comportamiento mecéanico dindmico de los polimeros sintetizados de acuerdo a
sus caracterlsticas macro y microestructurales; ademas se verificé la validez de
las tédcnicas y equipos utilizados en este trabajo. En la parte que corresponden

a la sintesis se analizaron los siguientes par&émetros:

-Efecto de los disolventes utilizados, los cuales fueron ciclohexano y hexano,

sobre al comportamiento de la reaccién y la microestructura.

- Efecto del peso molecular Mn, la temperatura de reaccién, el tipo de
modificador utilizado y las pollticas de adicién de modificador, sobre la
microestructura.

- Reactividad de los iniciadores.

- Efecto de la relacién modificador/iniciador sobre la microestructura.

- Evaluacién de agentes acoplantes.

- Resumen de los diferentes polibutadienos sintetizados.

En la parte de caracterizacién reoldgica se presentan los siguientes resuitados:

- Efecto de fa microestructura de! polibutadieno sobre la temperatura de transicién
vitrea, Tg.
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- Efecto del peso molecular y microestructura sobre la viscosidad compleja,
viscosidad newtoniana, médulo elastico, médulo viscoso y TAN 4.

V.1- CARACTERIZACION {(METODOS Y EQUIPO).

V.1.1.- Sistama de reaccién.

Se detarminé la repetibilidad y reproducibilidad en el peso molecular Mn de
los pollmeros en el sistema de reaccién utilizado para la sintesis de los
polibutadienos, encontrdndose un 98.1% y 97.3% '* respectivamente para estas
pruebas. Se utilizé el método de GPC v las constantes de Mark-Houwink-Sakurada
(Tabla 3) para determinar et Mn (Fig. 26).
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FIGURA 28.- Repetibilidad y reproducibilidad del i de reacci6n utilizad

en ia sintesis de Jos polibutadienos,
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V.1.2.- Micro y macroestructura.

Se analizaron varias muestras de polibutadienos {Fig. 27) por espectroscopia
de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) y resonancia magnética nuclear
protdnica {(RMN H'). Tomando como base los resultados de RMN H' se determiné
la confiabilidad del método de FTIR para la determinacién de la microestructura
de los polibutadienos (% trans, % cis y % vinilos}, encontrdndose un porcentaje
de error del métado de FTIR con respecto al de RMN H' de 0.93 %, lo que demuestra
que la técnica de FTIR es adecuada para la caracterizacién de la microestructura
de los polibutadienos.

100
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FIGURA 27 .-Desviacién del método de FTIR con respecto det de RMN H'.

Por lo antes mencionado, la microestructura de los polibutadienos sintetizados
se determiné por FTIR, utilizando sustancias de referencia que fueron caracterizadas
por RMN H' (Tabla 6).

La macroestructura de los polimeros sintetizados se determiné por Cromatografia

de Permeacién en Gel {GPC); se encontré que el método tiene una repetibilidad
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del 99.26% (tanto por lote, como para una misma muestra) y una reproducibilidad
del 99.25%. Los resultados se muestran en la Fig. 28.

TABLA 6.- Caracteristicas de los polibutadienos, utilizados como
referencia, para determinacién de Ia microestructura.

MUESTRA Mn ﬂ Mw/Mn %trans “ % cis % vinilos
STD-1 72919 1.1065 6.4 8.7 84.9
STD-2 120130 1.0386 50.0 41.0 9.0

10
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) #® -— ° @ %
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S 4f
2+ [%  Repetibllided - 09.26 %
O Reproducibllidad = 99.26 %
° h i , . .
[} ] 2 a 3 [ s
N* DE MUESTRA

FIGURA 28.- Resultados de las pruebas de repetibilidad y reproducibilidad
del método de GPC.

V.1.2.- Reologfa.

La caracterizacién reolégica se llevé a cabo en un espectrémetro dinamico
Rehometrics V-E y se compararon los datos de algunas muestras con los de un
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Rehometrics RDS-1I, los resultados de ambos equipos se muestran en las figuras
29 y 30, observéndose gran similitud entre los datos de los dos reémetros, lo
que confirma la veracidad de los datos obtenidos con el Rhometrics V-E.
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FIGURA 29.-Rasultados comparativas entra los datos reclégicos de una muestra
corrida en los raémetros RLV y RDS-Il.
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V.2.- SINTESIS.

V.2.1.- Efecto del disolvente.

El disolvente generalmente utilizado para producir polibutadienos con bajo
contenido de vinilos a temperaturas elevadas (T > 70 °C) es el Ciclohexano (P.f.
= 6.5 °C) ''; mismo que fue empleado para sintetizar los palibutadienos con
bajo contenido de vinilos en el presente trabajo; y en cambio, se utilizé n-Hexano
(P.f. = -94 °C) '°' para sintetizar polibutadienos con alto contenido de vinilos,
debido a que |la temperatura de reaccioén requerida, para preparar los polibutadienos
con alto contenido de vinilos, con la utilizacién de modificadores fue < 0 °C.
Se realizaron reacciones en condiciones idénticas con ambos disolventes,
observandose lo siguiente:

1.- El tiempo necesario para alcanzar un cierto grado de conversién, representado
por la velocidad de disminucién de la presién con el tiempo de reaccién
[-{dP/dt)] es menor cuando se utiliza Ciclohexano que cuando se utilizan
Hexano {Tabla 7 y Figs. 31 y 32).

2.- La pendiente del perfil de la temperatura de reaccion, dT/dt, (donde Ty
t son la temperatura y el tiempo respectivamente) cuando se emplea
Ciclohexano es mayor que cuando se emplea el n-Hexano, lo cual indica
que el disparo de la reaccién fue mas rapido para el Ciclohexano {Tabla
7 vy Figs. 31y 32).

3.- La diferencia de temperaturas T;-T, .. es de 14 °C cuando se emplea
Ciclohexano y 4 °C con n-Hexano {donde T,y T,_,, son la temperatura
inicial y maxima alcanzada en la reaccién respaectivamenta), lo cual indica
que el sistema de reaccién disipa mas energia cuando se utiliza Ciclohexano
que cuando se utiliza n-Hexano.
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4.- La microestructura del polibutadieno no es afectada por el cambio de

disolvente (ver Tabla 8).

Seagun H. L. Hsieh *® la microestructura del polibutadieno es modificada cuando
se utiliza como disolvente Benceno 6 Tolueno; el anélisis por cromatograffa de
gases-masas deln-Hexano revel6 la presencia de estos compuestos en pequaiias
cantidades, por [o que se realizaron reacciones con disolvente tratado (del cual
se eliminaron estas impurezas) y sin tratar, observdndose que no hubo un efecto
apreciable sobre el contenido de grupos vinilo en el polibutadieno (Tabla 9) cuando

el Benceno y el Tolueno estuvieron en concentraciones de trazas.

Tabla 7.- Efecto del disolvente sobre el comportamiento de la reaccién.
MUESTRA DISOLVENTE Mn a7 ap
(a)a.n min. (E)A.B min
MS-1 n-HEXANO 44210 1.5 1.05
MS-2 " 43093 1.7 1.00
MS-3 CICLOHEXANO . 70036 4.1 2.51
MS-4 " 73750 4.0 2.65

V.2.2.- Efecto del peso molecular {(Mn).

En presencia de Diglima 6 TMEDA el cambio en e! peso molecular Mn del
polibutadieno no tuvo afecto sobre la cantidad de grupos vinilos debido a efectos
estéricos, lo cual puede apreciarse en la Fig. 33. El intervalo de peso molecular
Mn estudiado en este trabajo fue de 20,000 a 75,000. Un resultado similar fue
obtenido por H. L. Hsieh para los polibutadienos sintetizados sin modificador®,
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TABLA 8.- Microestructura de polibutadienos sintetizados utilizando
Ciclohexano (MS-3) y n-Hexano (MS-1) como disolventes.

MUESTRA Mn Mw/Mn %trans % cis % vinilos
MS-1 430983 1.0272 51.3 40.4 8.3
MS-3 70036 1.0345 50.5 41.5 9.0

TABLA 9.- Caracterizacién de polibutadienos sintetizados utilizando

n-Hexano con y sin impurezas (Benceno y Tolueno)

MUESTRA T °C DISOLVENTE Mn Mw/Mn %V
MS-5 1 s/purif, 35247 1.117 84.33
MS-6 1 purif. 29000 1.118 85.31
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@ \\ i n \\ &
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o a 16 24 32 [= a 16 24
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FIGURA 31.-Parfiles de temperatura y presién FIGURA 32.-Perfiles de temparatura y presitn
de la reaccién con n-Hexano. para una reaccién con Ciclohexano.
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FIGURA 33.- Efecto del Mn sobre el contenido de viniles para polibutadienos
sintetizados con TMEDA vy Diglima.

V.2.3.- Efecto de la temparatura.

EnlaFig. 34 se puede observar que el contenido de vinilos en el polibutadieno
vari¢ inversamente proporcional a la temperatura, tanta para el TMEDA como
para la Diglima, siendo mayor el cambio cuando la polimerizacién se realiza en
presencia de Diglima. El rango de temperaturas estudiado fuede 0 °Ca 75 °C.
Se ha reportado que el efecto de la temperatura sobre la formacién de grupos
vinilos en la cadena polimérica es importante para ambos modificadores, en la
Fig. 34 se muestran los resultados obtenidos por diferentes investigadores,
Antkowiak utilizd para ta sintesis de los polimeros una relacién modificador/iniciador
de 1:1 y en los dem4s casos se utilizé una relacién 3:1.2%3°

En cuanto al efecto de la temperatura de reaccién sobre el contenido de grupos

cis y trans en el polibutadieno cuando se utiliza Diglima 6 TMEDA, se encontraron

resultados diferentes para cada modificador.
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FIGURA 34.- Efecto de la temperatura sobre el contenido de grupos vinilo en
polibutadienos sintetizados con Diglima y TMEDA.

- Para el caso en el que se utiliza TMDEA (Fig. 35) ia concentracién de los
grupos cis no fue afectada por el cambio de la temperatura; mientras que

la concentracién de los grupos trans aumenté conforme se incrementd
la temperatura.

- Cuando se utiliza Diglima fa concentracién de los grupos cis y trans
aumentan con el incremento de {a temperatura, permaneciendo los grupos
cis en mayor concentracién que los grupos trans a cualquier temperatura

lo que sugiere una mayor formacién de grupos vinilos a partir de grupos
trans (Fig. 36).

V.2.4.- Efecto del modificador.
El tipo de modificador utilizado en !a sintesis es importante ya que cada uno
tiene una eficiencia caracteristica para favorecer la reaccién de adicién 1,2. Los

resultados de la Figura 37 muestran que ef orden de generacién de grupos vinilos
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para los modificadores probados a una relacién molar Modificador/n-BuLi de 3:1
fue Triglima = Diglima > TMEDA.
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FIGURA 35.-Efocto dela temperatura sobre la microestructura del polibutadieno

modificado con TMEDA,
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FIGURA 36.- Cambio dala mi uctura del polibutadieno con la tamp.
cuando se utiliza como madificadar Diglima.
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En la Figura 37 también se observa que la adicién de un modificador de mayor
eficiencia a uno de menor, no tiene un efecto aditivo, por ejemplo la adicién de
TMEDA y Diglima en una relacién 3:1 (83.53 %V) no mejora la adicién 1,2 sobre
la que presenta el solo uso de TMEDA (83.0 %V).

El tipo de modificador utilizado también tiene efecto sobre la polidispersidad
{Tabla 10) del polimero. En la Figura 38 se muestra la distribucién de pesos
moleculares, Mw, de polibutadienos sintetizados en presencia de cada uno de
los modificadores utilizados, asl como la mezcla TMEDA/DIGLIMA. Como puede
observarse las distribuciones de Mw presentan un coleo hacia los pesos moleculares
bajos para todos los casos, sin embargo ésta cantidad de polfmero de peso molecular
relativamente bajo se encuentra entre un 4% y 8% del total del polimero. El orden
del efecto sobre Ia polidispersidad de los diferentes modificadores utilizados fue:
Diglima > Triglima > TMEDA. En cambio, en el caso donde se utilizd
Diglima/TMEDA la cantidad de pollmera de bajo peso molecular alcanzé un 18%
del total del polimero {Tabla 10).

TMDA/DGMA
MOOIFICADOR

FIGURA 37.- Efecto del modificador empleado para la sintesis de polibutadienos con alto
contenido de vinilos {T = 0 °C).
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FIGURA 38.- Distribucién de peso moleculdres Mw da polib i modificados con TMEDA,
Diglima, Triglima y la mezcla TMEDA-Diglima,

TABLA 10.- Polidispersidad de polibutadienos sintetizados con
diferentes modificadores de estructura.
MODIFICADOR Mw/Mn —" % DE Mw BAJO
SIN MODIFICADOR 1.028 -
TMEDA 1.054 4
DIGLIMA 1.068 8
TRIGLIMA 1.044 3
TMEDA/DIGLIMA 1.065 18

V.2.5.- Politicas de adicién de modificador.
La polftica de adicién de modificadores durante la sintesis de polibutadienos
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conun bloque concentrado de grupos vinilo, es importante, ya que estodetermina
la obtencién del bloque vinllico en el polimero. Se probaron dos formas de adicionar
el modificador (tanto para la Diglima, como el TMEDAY}, mismas que se describen
enseguida:

a).- El modificador se adiciona a bajas temperaturas (T = 0 °C) para obtener
el bloque vinilico, y a continuacién se aumenta la temperatura hasta 70 °Cy se
adiciona mas butadieno, para continuar la polimerizacitn, con el objeto de producir
un segundo bloque con un contenido de grupos vinilo bajo; sin embargo se observé
que el modificador mantiene su actividad, induciendo 1a adicién 1,2 y por lo tanto,
no fue posible obtener un segundo bloque con un contenido de vinilos bajo, tal

como se esperaba.

b}.- Primero a elevada temperatura (T = 70 °C) y en ausencia del modificador
se polimeriza el Butadieno, para obtener un bloque con contenido de vinilos bajo,
y a continuacién se disminuye {a temperatura hasta 0 °C 6 menos y se adiciona
el modificador, asf como mas monémero para continuar la polimerizacién y obtener
el bloque vinllico; este procedimiento da el resultado deseado tanto para el TMEDA
como para la Diglima.

En la Figura 39 se presenta el cambio de Mn y contenido de vinilos del
polibutadieno después de la segunda adicién de monémero de acuerdo con las
politicas de adicion de modificador antes descritas. Se observa que en el primer
procedimiento (0-80), el aumento de Mn {AMn} va acompaiiado de una disminuci6n
del contenido de vinilos, debido a la reduccion de la eficiencia del modificador
para formar vinilos con el aumento de la temperatura de polimerizacién. Con la
segunda polltica de adicién del modificador {70-0), se observa que tanto el Mn
como ef contenido de vinilos aumentan después de la adicién de modificador y

monémero, lo que indica la adicién del blogue vinflico.
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FIGURA 39.- Efecto dela forma de adicién del modificador sobre Ja formacién de polibutadienos
dibloque con alto y bajo contenido de vinilos,

En la Figura 40 se muestra la distribucién de pesos moleculares Mw de un
polibutadieno sintetizado de la segunda forma anteriormente descrita, es decir
polimerizando primero a elevada temperatura (T = 70 °C)en ausencia del
modificador, para obtener un blogue con contenido de vinilos bajoy, a continuacién,
disminuir la temperatura hasta 0 °C 6 menos y adicionar el modificador, asf como
mas mondmero continuando la polimerizacién para abtener el bloque vinfiico; y
en la Tabla 11 se presentan las caracteristicas macro y microestructurales de
muestras de pollmero tomadas del reactor antes y después de adicionar el
modificador; se puede observar que se confirma la adicién de un segundo bloque
de polibutadieno a las cadenas obtenidas durante la primera etapa de reaccién;
el pico de menor peso molecular en la Figura 40 es el polibutadieno formado a
elevada temperatura y sin modificador, el cual se produce al adicionar la segunda
carga de Butadieno, debido a que éste contiene una cierta cantidad de venenos
que desactivan {terminan) parte de las cadenas vivas de polimero.

El otro pico representa las cadenas poliméricas que crecieron en la segunda

etapa de lareaccién donde se agrega el modificador y contienen el bloque vinilico.

El incremento de peso molecular obtenido experimentalmente (36,200} es mayor
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al tedrico {30,000) debido a la desactivacion de algunas cadenas al adicionar la
segunda carga de mondmero (Tabla 11).

TABLA 11.- Macroestructura y contenido de vinilos del polibutadieno
antes (MS-51) y después (MS-52) de agregar el bloque vinilico.

MUESTRA | T oC H Mn cal. " Mn exp. u Mw/Mn g %V

MS-51 70 90000 83961 1.089 17.11

MS-52 0 120000 120202 1.190 41.43

Log (Mw * Vise)

FIGURA 40.- Distribucién de pesos molecuiares de un polibutadieno con
un blogue da alto contenido de vinitos.

Las Figs. 41a y b muestran las bandas de longitud de onda caractaristicas
del polibutadieno para muestras tomadas delreactorantes y después de adicionar
el modificador respectivamente. En la Fig. 41b se nota que la banda de longitud
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de onda de 910 {indicativo de Ia presencia de grupos vinilos) se ve incrementada
después de la segunda carga de butadieno, esto corrobora la adicién del blogue

vinflico.

.157

809

fibsorvancia
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Longitud de Onda

FIGURA 41.- Espectros de infrarrojo del polibutadieno antes (a) y despuds (b}
de agregar el bloque vinflica.

V.2.6.- Reactividad de los modificadores.

L.a Figura 42 muestra el perfil de 1a reaccién con TMEDA en términos de Mn;
la obtencién de un polibutadieno de bajo peso molecular {Mn = 25,000) se llevé
acabo en aproximadamente 6 hr de reaccién; en la Figura 43 se presenta el perfil
de la reaccién con Diglima en términos del Mn, para obtener un polibutadienc
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con un bloque vinflico de Mn = 60,000; se observa en este caso que en un tiempo
aproximado de 2.5 hr la reaccién se ha llevado a cabo en su totalidad. La
comparacién de resultados de los perfiles de reaccién anteriores {Figs. 42 y 43}
ponen en evidencia que la velocidad de reaccién de polimerizacién del 1,3 Butadieno
en presencia de Diglima es mayor que en presencia de TMEDA,
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FIGURA 42.- Cambio del Mn con el tiempo de i6n para un

modificado con TMEDA,

V.2.7.- Efacto de la retacién modificador / iniciador.

El efecto que tiene la relacion modificador/iniciador sobre el contenido de
vinilos solo se analizé para la Diglima, ya que como se observé en los resultados
anteriores con este modificador la reaccién es mas rapida y se tiene una mayor
eficiencia en la generacién de grupos vinilo que con TMEDA. Las reacciones de
los puntos anteriores se lievaron a cabo con unarelacién molar de Modificador/nButLi
de 3:1.

En el presente trabajo se estudié la influencia que tiene esta relacién sobre

el contenido de vinilos a temperaturas de reaccién de O y 70 °C. Las Figuras 44
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FIGURA 43.- Variacién del Mn. con el tiempo de reaccién de un
polibutadieno moditicado con Diglima.

y 45 muestran el cambio del contenido de vinilos y los grupos cis y trans en el
polibutadieno con la relacién modificador/iniciador respectivamente a temperaturas
de Oy 70 °C. A O °C se observa que r'elaclones entre 1:1 a 10:1 no afectan la
microestructura del polibutadieno. A 70 °C el incremento de la relacién
modificador/iniciador afecta apreciablemente el contenido de vinilos del

polibutadieno, sin embargo cuando la relacion modificador/iniciador alcanza un
valor aproximado de 1:1 el efecto de la relacién modificador/iniciador sobre el
contenido de vinilos no es apreciable; como se puede observar en la Figura 44
el valor limite del contenido de vinilos & esta temperatura es de 62%. En cuanto
alos grupos trans @ 70 °C (en mayor proporcién a los grupos cis a bajas relaciones}
los resultados de la Figura 45 muestran que estos disminuyen con el aumento
de la relacién modificador/iniciador hasta alcanzar una cantidad igual a la de los
grupos cis en la molécula de polibutadieno. En la literatura se ha reportado el cambio
del contenido de vinilos con la relacién modificador/iniciador y la temperatura
para TMEDA (a -20 °C) y Diglima {de 0 °C a 80 °C) ?* 7% ghservéndose
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comportamientos similares a los encontrados para la Diglima en este trabajo.

% VINRLOS

FIGURA 44.- Contenido d
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V.2.8.- Acoplantas.

3 3.5

e vinilos de polibutadienos modificados con Diglima para
Biali

Se sintetizaron polibutadienos lineales y estrella de 3 y 4 ramificaciones con
un bloque central de alto contenido de vinilos, utilizando como agantes acoplantes
di, tri y tetra-alqull slianos. Se procedi6 a evaluar la eficiencia del acoplamiento
de los diversos agentes acoplantes utilizando polibutadienos no modificados, ya
que esto redujo el tiempo de experimentacion (el tiempo de sintesis de un
polibutadieno con ;ltos vinilos es de mas de 3 Hrs y para un polibutadieno no
modificado es de 0.5 Hrs.).

- Diacoplante.

De los resultados obtenidos de las pollticas de adicién del modificador, se

encontré que el bloque vinilico solo se obtiene en un extremo de la molécula de

polibutadieno {segunda etapa de reaccién}. Para obtener un polibutadieno con
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FIGURA 45.- Efecto de la relacién Diglima:nBuli en el contenido de grupos cis y
trans en el polibutadiena, para 70 y 0.°C.

un bloque central de alto contenido de vinilos se utilizaron los siguientes

diacoplantes: Cloruro de Benzoilo (¢-COCI), Metil ester y Diclorodimetil silano

[{CH;),C1,Sil. El orden de fa eficiencia de acoplamiento encontrado fue el siguiente:
L}
@»-COCI = {CH,),Cl,Si > Metil ester {Tabla 12).

Tabla 12.- Eficiencia de diversos diacoplantes utilizados para sintetizar
polibutadienos con un blogue central con alto contenido de vinilos.

MUESTRA || ACOPLANTE Mn % ACOP. CALC. || % ACOP. EXP.
MDIAC-1 @-COCI 64749 50 44
MDIAC-2 @-COCI 63741 100 68
MDIAC-3 @-COCI 75783 100 70
MDIAC-4 Metil ester 70401 100 63
MDIAC-5 {CH,),Cl,Si 109318 100 68
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- Tri-acoplante.
Se utiliz6 Metiltricloro silano para obtener palibutadienos estrella con tres
ramificaciones , obteniéndose una alta eficiencia de acoplamiento (Tabla 13).

TABLA 13.- Eficiencia de! Metiltricioro silano en el acoplamiento de
polibutadienos,
MUESTRA Mn H Mw/Mn H % ACOP. CLAC. I % ACOP. EXP.
MTRIA-1 32853 1.7167 55 52
MTRIA-2 86071 1.3181 75 72
MTRIA-3 75225 1.2333 Q0 90
MTRIA-4 94570 1.2283 100 ~100

- Tetra-acoplante.
El agente tetraacoplante utilizado fue Tetracloruro de silicio, obteniéndose
una eficiencia de acoplamiento del 92% para un acoplamiento estimado del 95 %.

V.2.9.- Sintesis da los polibutadienos.

Una vez establecida la influencia de los diferentes pardmetros: disolvente,
modificadores y acoplantes, en la micro y macroestructura del polibutadieno, se
procedié a sintetizar polimeros con microestructura y topologia diferentes. Se
sintetizaron polibutadienos de las siguientes caracteristicas:

- Polimeros lineales normales (bajo contenido de vinilos, aproximadamente
109%). Estos se prepararon a temperatura inicial de 70 °C, utilizando como

disolvente Ciclohexano.
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- Polimeros lineales con diferentes contenidos de vinilos distribuidos al azar,
los cuales se sintetizaron a temperatura elevada, utilizando como disolvente
Ciclohexano y Diglima como modificador de estructura.

- Polimeros lineales con un bloque de alto contenido de vinilos en un extremo
de la molécula. Estos polibutadienos se sintetizaron utilizando el segundo
método descrito en la parte de las polfticas de sintesis con modificadores
de estructura.

- Polimeros lineales con un bloque central con alto contenido de vinilos. El
acoplamiento de los polibutadienos "vivos*" del parrafo anterior produjo este

tipo de polimero.

- Polimeros lineales con un bloque de alto contenido de vinilos, con un porcentaje
no mayor del 30% de tri 6 tetra-acoplado del mismo polimero.

En fa Tabla 14 se presentan de forma resumida los resuitados de la micro,
macroestructura y topologfa de los polibutadienos sintetizados, de acuerdo a lo
descrito anteriormente; en el apéndice C se muestran las formas de las
configuraciones microestructurales del polibutadieno. En esta tabla la primera
etapa se refiere a los polibutadienos formados en la primera fase de sintesis de
los polimeros preparados en dos etapas y la segunda etapa se refiere a los
polibutadienos formados en la segunda fase de sintesis asf como a los polibutadienos
sintetizados en una sola etapa {polibutadienos con contenido de vinilos bajo, alto
6 intermedio al azar). El porcentaje de polimero con peso molecular Mn en a
segunda etapa es el contenido de polibutadieno formado en la primera etapa de
reacciéndebido aja desactivacién de algunas cadenas de polibutadieno al adicionar
la segunda carga de mondmero para continuar [a polimerizacion.
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Tebla 14.- Micto y Macroestructura de los polibutadienos sintetizedos en sate trabzjo, Se

formadas en la primere {cuando la hubo) y segunde etapa de raaccién,

ds los

MUESTRA 14 ETAPA 2% ETAPA
Mn, || Mw/Mn H % Mn, H MwiMn ll % Mn, “ %V %CIS n %TRANS
POLIBUTADIENOS LINEALES CON BAJO CONTENIDO DE GRUPOS VINILOS
MLBV-1 38288 1.031 8.5 40.7 50.8
MLBY-2 41088 1.028 9.0 40.0 §1.0
MLBV-2 54758 1.027 8.9 40.2 50.9
MLBV-4 75380 1.035 2.0 40.9 50.1
MLBV-5 102852 1.038 8.5 410 435
MLEV-6 122528 1.036 9.5 40.0 50.5
POLIBUTADIENOS LINEALES CON MEDIO CONTENIDO OE VINILOS AL AZAR
MLMV-1 85202 1.028 18.4 33.4 48.2
MUMV-2 118907 1.049 9.0 25.5 235
MLMV-3 103888 1.042 457 223 320
MLMV-4 101895 1.059 48.3 247 27,0
MLMV-S 113875 1.080 52.4 28.7 20.9
MLMY-8 81423 1.088 54.8 29.5 15.9
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TABLA 14

MUESTRA 1* ETAPA 2% ETAPA
Mny " Mw/Mn ﬂ %V Mn, [ Mw/Mn " % Mn, ﬂ wv E %CiS H %TRANS
POLIBUTADIENGS LINEALES CON ALTO CONTENIDO DE GRUPOS VINILOS
MLAV-1 43021 1.088 9 5.8 31
MLAV-2 47438 1.033 85.3 12,3 2.4
MLAV-3 58226 1.022 92.7 40 33
MLAV-4 72381 1.022 92.7 40 33
MLAV-5 73595 100 84.9 8.5 [X]
MLAV-8 92370 1.134 ) 90.3 8.5 3.2
MULAV-T 102071 1.028 9.3 5.3 3.4
MLAV-8 137552 1.033 921 4.7 3.2
POLIBUTADIENGS LINEALES CON UN BLOQUE VINILICO FINAL
MLBF-1 52420 1072 2.3 82440 1.088 o 318 27.2 41.0
MLBE-2 54685 1.082 9.3 82151 1,088 o 28.2 33.5 38.5
MLEF-3 83392 1.0868 171 119644 1150 0 414 283 30.3
MLEBF-4 83352 1.038 9.1 103238 1.058 o 308 372 2.0
MLBF-5 110415 1.083 10.5 113892 1.080 o ’ 20.0 313 427
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TABLA 14

MUESTRA 1* ETAPA 20 ETAPA
Mn, H MwiMn H %V Mn, Mw/Mn H % Mn, H %V H %CIS H %TRANS
POLIBUTADIENOS LINEALES CON UN BLOQUE VINILICG CENTRAL
MLBC-1 INs 1083 8.7 65175 1.198 30 33.2 37.2 295
MUBE-2 83401 1.078 18.5 133870 1.302 45 37.3 242 38.5
POLIBUTADIEROS CON UN BLOQUE VINILICO FINAL TRIACOPLADOS (NO MAYOR DEL 30%}
MUESTRA 1 ETAPA 20 ETAPA
Mn, Mw/Mn *%V Mn, Mw/Mn % %V %CIS %TRANS
T acoe.
MA2BF-1 31254 1.081 8.2 47857 1178 10 17.0 440 33.0
MA2BF-2 30396 3,063 17.78 41154 1148 10 26.7 333 40.0
MA3BE-3 ar248 1.087 1.8 43753 3.285 15 281 332 37.9
MAIBF-4 40032 1.075 18.0 53748 1.421 30 270 40.3 327
POLIBUTADIENOS CON UN BLOGUE VINILICO FINAL TETRAACOPLADOS {NO MAYOR DEL 30%!}
MA4BF. 30973 1.062 9.7 45575 1163 10 15,0 283 44.7
MAS3F.2 24438 1.092 13.8 37074 1.198 25 32.9 29 38.0
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V.3.- CARACTERIZACION REOLOGICA.

Se realizaron estudios para observar los cambios en la temperatura de transicién
vitrea con la micro, macroestructura y topologfa del polibutadisno. También se
realizaron pruebas dinamicas de barrido de frecuencia para conocer el

comportamiento del material con el cambio de su microestructura.

V.3.1- TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA Tg.

La temperatura de transicidn vitrea, Tg, fue determinada por calorimetria
diferencial de barrido, DSC, a una velocidad de barrido de temperatura de 10
°C/min.. Se estudiaron la influencia del peso molecular, Mn, el contenido de vinilos

y la topologfa del polibutadieno, sobre la Tg.

Para observar lainfluencia dei Mn, se sintetizaron dos series de polibutadienos
con un contanido constante de vinilos; una que contenfa9+1 % yotracon 91+ 1
%. El intervalo de Mn estudiado para ambas series fue de 35,000 - 140,000.
EnlaFigura 46 se puede observar que en muestras con alrededor de 8% de vinilos
la Tg disminuye con el incremento del Mn (casi se mantiene constante}; mientras
que para los polibutadienos con alto contenido de vinilos, alrededor del 91%,
fa Tg aumenta con elincremento del Mn; también es evidente que el polibutadieno
con bajo contenido de vinilos tiene una Tg mucho menor que el polibutadieno
con alto contenido de vinilos (-92 °C vs. -7 °C aproximadamente), como era de
asperarse debido a la mayor flexibilidad de la estructura del polibutadieno con

bajo contenido de vinilos con respecto al polibutadiena con aito contenido de vinilos.

Para ambas series las variaciones de la Tg con el Mn se ajustan bien a la
ecuacién de Fox y Flory )

Tg = Tg., -

e (36)
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FIGURA 46.- Efacto del cambio de Mn sobre el valor de la Tg para
polibutadienos con 9% y 91% de grupos vinilo.

donde Tg,, es el valor limite para cuando Mn tiende a infinito y J es una constante
caracteristica del polimero cuyo valor se encuentra generalmente entre 10* y

105, Las ecuaciones que corresponden a las rectas da la Figura 46 son las sigulentes:

100644
Tg = ~-92 .8 + ———x 9 v 37
g M (9% V) (37)
277497
s -7.3 ~ 277497 v 38
Ty 7.3 (s1%V) (38)

También se determind el cambio de la Tg con respecto al contenido de vinilos,
para ello se preparé una serie de muestras con diferente contenido de vinilos al
azar; en la Figura 47 se aprecia que la Tg es directamente proporcional al contenido
de vinilos. Los resultados obtenidos pueden ajustarse una ecuacién del tipo de

DiMarzio y Gibbs ® (Ec. 39}, la cual fue propuesta para determinar la
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FIGURA 47.- Cambio dela Tg con el contenido de grupas vinilas en el polibutadieno.

Tgde copolimeros en términos de la microestructura y las Tgs de los homopolimeros
correspondientes. Si consideramos al polibutadieno como un terpolfmero de isémeros

cis, trans y vinilos, la ecuacioén del tipg DiMarzio y Gibbs serd para este caso:

AlTg -~ Tg,) + BITg ~ Tgg)l + C{Tg -~ Tg,]l =0 (39)

donde A, B y C son las fracciones en peso de los homopolimeros y las Tg son
los valores de las Tgs de las especies microestructurales que forman el polibutadieno.
Se sabe de los datos reportados en la literatura que la Tglcls) = Tgltrans|®® 7’
(Tabla 15}, entonces la ecuacién anterior para el polibutadieno se puede escribir
de la siguiente forma? ;

[c+T) [Tg - Tglcis)) -V [Tg - Tg(vinilosg)] =0 (40)
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donde C, T y V son las fracciones de grupos cis, trans vy vinilos en el polimero
respectivamente. De los datos experimentales se calculd por extrapolaciéna 0%
y 100% de contenido de vinilos la Tglcis) = -102 °C y la Tglvinilos} = -3 °C
respectivamente. Estos valores son cercanos a los reportados por Bahary y
colaboradores y Kraus y colaboradores como se muestra en la Tabla 15.

TABLA 15.- Valores de las Tgs (°C) de cis, trans y vinilos reportados en
|a literatura y los de este trabajo.
FUENTE Tg (cis) Tgltrans) Tg (vinilos)
Bahary -106 -107 -15
Kraus -104 ' -102 -7
Este trabajo -102 -102 -3

Las diferencias en los valores de tas Tgs calculadas por Bahary, Kraus y las
de este trabajo son debidas posiblemente al efecto del Mn y a las diferentes
valocidades del barrido de temperaturas {estos autores no reportan la velocidad
de! barrido de temperatura, ni el peso molecular del pollmero), a las cuales se

determinaron la Tgs. Se han encontrado diferencias hasta de 10 °C para e!
poliestireno *°.

Con los resultados obtenidos en este trabajo la ecuacién {45) toma la forma:

Tg =99 V- 102 (41)

Como se puede abservar en {a Figura 47, la ecuacién 41 predice bien el cambio
de la Tg con el contenido de vinilos en el polibutadieno.
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El polibutadieno con el bloqua vinflico presenta dos temperaturas de transicién
vitrea una de -80 °C y otra de -42 °C, En la Fig. 48 se muestran las Tgs de

90

AZAR 42% CALC. 30% BLOQUE 30% AZAR %

% VINILOS
FIGURA 48.- Efacto de la topologla sobre la Ty para polibutadienos con vinilos al
azar y en blogue. T: ién se el valor calculado con la ec. (5) para 30%

al azar,

polibutadienos con diferente topologla; se puede observar que la Tg menor detectada
en el polibutadieno en bloque {-90 °C), es similar a 1a Tg del polibutadieno con
bajo contenido de vinilos (-90 °C) y la Tg mayor detectada en el polibutadieno
en blogue (-42 °C), es mayor a la del polibutadieno con baja concentracién de
"vinilos (-67 °C} y a la calculada a partir de la ecuacién 46 para un polibutadieno
con grupos vinilo distribuidos al azar {(-72 °C), lo que indica que hay dos zonas
de mezclado, una en donde existe solo patibutadieno con bajo contenido de vinitos
y otra en la cual coexisten las partes con bajo y alto contenido de vinilos del

polibutadieno.

La temperatura de transicién vitrea menor del polibutadieno en bloque se ajusta

bien a la ecuacién 42 (Tabla 16), si solo se considera el primer bloque de bajo
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contenido de vinilos formado en la primera etapa de reaccidn. Para la Tg mayor
detectada, se probaron dos modelos:

a) El modelo de Fox ° para mezclas de homopolimeros, basado en consideraciones
del volumen libre :

1 X,

= A X,
T,(AB)  T,(A)

B
T,(8)

(42)

donde las x; son las fracciones en peso de los homopolimeros A y B.

b) Gordon y Taylor basado en la teorfa entrépica’, desarrollaron Ia siguiente
ecuacion:

T,(a8) = X, Tg(A) + kx,T,(B) (43)

Xa + KXy

donde las x; son las fracciones en peso de los homopoifmeros Ay B, Tg, < Tgs
y k es la relacién entre las diferencias de los coeficientes de expansién térmica
de los estados hule y vitreo de los homopollmerc;s en el sistema, [k = {Ag /Aa,)
y Aa, = a;- a; g, ¥ 0, son los coeficientes de expansién térmica de los estados
hule y vitreo respectivamente de los hompollmeros A y B). Para el caso de mezclas
de polibutadienos con bajo y alto contenido de vinilos k = 2.4%7,

En la Tabla 16 se presentan los resultados de las Tgs calculadas con las
ecuaciones anteriores para el polibutadieno con el bloque vinflico, donde se puede
observar que la ecuacién del modelo de Fox predice una Tg cercana a la temperatura
de transicién mayor experimental del polibutadieno en bloque. Esto sugiere
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interacciones entre las moléculas del polibutadieno en bloque, que son diferentes
a las existentes en una mezcla de polibutadienos con diferente microestructura.

TABLA 16.- Valores de las temperaturas de transicién vitrea
detectadas experimentalmente y calculadas para el
polibutadieno en bloque.

Tg menor Tg mayor
EXP. Ee. (37) EXP. Ec. (42} Ec.(43)
-90.4 -81.7 -42.2 -36.3 -66.0

V.3.2.- PRUEBAS DINAMICAS.

Se realizaron prusbas dindmicas de barride de frecuencia a 50 °C, en un intervalo
de frecuencias de 0.1 a 100 rad/s y con una deformacién del 5%, condicidn esta
altima, en la cual la respuesta viscpeldstica es lineal (esto se comprobé
experimentalmente), de esta manera se puede ver el comportamiento reolégico
en las zonas terminal y de 1a meseta {plateau) de las muestras. En la zona terminal
se considera que las moldculas alcanzan a deslizarse a través de sus enredamientos,
lo cual se traduce en un rearreglo de sus configuraciones, comportdndose en algunos
casos como un fluido newtoniano; es importante conocer el comportamiento
viscoeldstico del material en esta zona, porque se le ha relacionado en las
operaciones de procesamiento y moideo. En cuanto a la zona de la meseta, las
moléculas no alcanzan a deslizarse & rearreglarse, formandose redes fisicas y es
posible si ademas hay entrecruzamientos quimicos, que se rompan las cadenas
por la relativa elevada velocidad de deformacién, lo cual también se refleja en

el procesado de los hules.



Elequipo utilizado para el estudio reolégico, da como resultados los siguientes
pardmetros: la viscosidad compleja {(*), los médulos eldstico (G') y viscoso (G")

y la TAN &. Del médulo eldstico y la frecuencia se determiné la viscosidad dindmica
" =G 1w

V.3.2.1.- Viscosidad.

- Efacto del paso molecular.

Enlas Figuras 49 y 50 se muestran las gréficas de los espectros da la viscosidad
compleja (%) para polibutadienos de diversos Mncoen 9% y 91% de grupos vinilo
raspectivamente, estas gr&ficas muestran que la dependencia del espectro de

la viscosidad contra la frecuencia, estd fuertemente influenciada por el paso
molecular Mn.
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FIGURA 49.- Efecto del Mn sobre ta n*

FIGURA 50.- Efecto del Mn sobre la n® para
para polibutadienos con 9% de vinilas.

polibutadienos con 91% de vinilos.

En términos generales la viscosidad aumenta conforme se incrementa el Mn
este comportamiento era de esperarse, ya que el aumento del peso molecular,



restringe 1a flexibilidad de las moléculas y como la viscosidad en los polimeros

depende en mucho de la facilidad de orientacién de tas moléculas y/6 paquetes

de moléculas, entonces Ia restriccién de la movilidad del polibutadieno ocasionada

por al incremento de Mn, disminuye la facilidad de orientacién de las moléculas

incrementédndose la viscosidad del polibutadieno.

- Efecto del contentdo de vinilos.

Enlas Figs. 51 a8 56 se muestra como cambia la n* con el contenido de vinilos
para muestras de diferente Mn. Al igual que el punto anterior se observa en las
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FIGURA 51.- Efecto del contenido de vinilos
sobre 7* para polibutadienos con Mn ~ 43M

FIGURA 62.- Efecto del contenido de vinilos
sobre n* para polibutadienos con Mn = 53M
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FIGURA 53.- Efecto del contenido de vinilos
sobre 77* para polibutadienos con Mn =~ 73M

FIGURA B4.- Efecto del contenido da vinilos
sobre 7* para polibutadienos con Mn ~ 88M
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gréficas que la viscosidad del polibutadieno esta fuertemente influenciada por
el contenido de vinilos. Este resultado eran de esperarse ya que el incremento
de grupos vinilos en la molécula de polibutadieno, al igual que el incremento de
Mn, también restringe la movitidad de la molécula y por lo tanto, incrementa la

viscosidad del polibutadieno.

- Viscosldad newtoniana.

Los espectros de la viscosidad en funcién de la frecuencia de las muestras
(Figs. 49 y 50} presentan una regién de viscosidad Newtoniana, por lo que se
determind la viscosidad de corte-cero 7, {viscosidad din&dmica a w -» 0}, la cudl
se aproxima a la viscosidad de flujo estacionario 77, y por lo tanto se puede
correlacionar con el Mw del polfmero? de la siguiente forma:

n = K Mw Mw < Me (44)

n = KMwtt Mw > Me {45)



donde K; es una constante que depende de la naturaleza del polimero y de la
temperatura; Me es el peso molecular en el cuéllos enredamientos de las cadenas
empiezan a ser importantes, y se determina por el punto de interseccién de las
ecuaciones {44) y (45).

LaFig. 57 muestra la variacién del log{n} vs. log{Mwv} en la regién donde Mw
es mayor que Me, para polibutadienos con un contenido da vinilos del 9%, 2%
y 91%,, observindose que conforme aumenta la concentracion de vinilos en el

polibutadieno la pendiente {el exponente de Mw en 1a ecuacién (45)] se incrementa.

Elvalorde m = 3.1, encontrada para bajos vinilos es semejante a la calculada
de los datos reportados por Kraus y colaboradores (m = 3.3). También se puede
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FIGURA 57.- Di d ia de la vi i Newtoniana aw = 0O (n,) con el peso

molecular para polibutadienos con diferenta contenido de vinilos.

observar en la Fig. 57 que a medida que aumenta el peso molecular, n, se ve mas
afectada por ia microestructura. El Me de las regiones extremas de contenido
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de vinilos no fue alcanzada con los Mw de este trabajo ya que no es el objetivo.
En la literatura se ha reportado’® que para bajas concentraciones de grupos vinilo
este punto se encuentra entre Mw de §800 - 6000.

- Viscosidad no-newtoniana.

En las Figs. 53 a 56 se observa que en la regién no-newtoniana, la viscosidad
compleja se ve Influenciada porla concentracién de grupos vinilos en la molécula,
a menor concentracion de vinilos la viscosidad se desplaza a una mayor frecuencia.
Este resuitado era de esperarse, ya que la viscosidad en la regién no-newtoniana,
disminuye con el aumento del tiempo de relajacién de las moléculas, el cual aumenta
con la rigidez de las mismas, por lo que el aumento de grupos vinilos {aumento
de rigidez) en e! polibutadieno hace, que se incremente el tiempo de relajacién

vy por lo tanto que la viscosidad disminuya.

- Comportamiento de la viscosidad con la topologfa.

En la Fig. 58 se presentan ei comportamiento de 7* con la frecuencia, para
polibutadienos con diferente topologfa, como se puede observar, el polibutadieno
con el bloque vinilico presenta una mayor 7* en la zona newtoniana que el polimero
al azar, y por lo tanto tiene una mayor #n,. En la regién no-newtoniana los dos
tipos de polibutadienos tienden a comportarse de forma similar en Io que a su
viscosidad se refiere.

V.3.2.2.- M6dulos G’y G".

En las Figs. 59 a 62 se muestran los espectros de los modulos eldstico, G’,
y viscoso, G", para muestras con 9% y 919% de vinilos de diferentes Mn. Se
encontré que al igual de la n* los médulos eldstico y viscoso dependen det Mn,

contenido de vinilos y de la topologfa. Como puede apreciarse en el rango de
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Mn investigado, los mdédulos se incrementan con el Mn, siendo mas pronunciado
el efecto sobre G’ (Fig. 59}, también se puede ver (Fig. 59) que las muestras
alcanzan el médulo G,. (G’en la meseta) siendo ligeramente mayor éste para los
polibutadienos con menor contenido de vinitos [G, (9%) = 410,000 > G, (91%)
=302,500].
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FIGURA 61.- Efecto dal Mn sobre ol médulo  FIGURA 62.- Efecto del Mn sobre el médulo
elstico para polibutadienos con 91% de vinilos, viscoso para polibutadienos con 91% de vinilos

La teorfa de Rouse {Rouse) predice que a bajas frecuencias G’ y G” son directa-
mente proporcional a w® y w respectivamente. Para los polibutadienos analizados
se observa que el cambio de G' y G" con la frecuencia se desvia de io predicho
por la teorfa.

En la Fig. 63 se presentan las pendientes dG'/dw y dG"/dw vs. Mn, para los
polibutadienos sintetizados, observdndose que independientemente del contenlda
de vinilos en el‘polibutadieno las pendientes difieren de los valores tedricos de
dG'/dw = 2 y dG"/dw = 1.

Otro pardmetro de importancia es Ia frecuencia de corte a; que es igual al
inverso del tiempo de relajacién (donde G* = G" = Gc}, enla Fig. 64 se presenta
el cambio de w, y el modulo de corte, Gg, con Mn, observandose que «f cambla
en forma inversamente proporciona! al contenido de vinilos y al Mn, también se
observa que Gc, cambia en forma inversamante proporcional al contenido ¢e vinilos

en el polibutadieno y permanece constante con el iMin.

Las Figs 65 a 76 muestran el cambio de G’ y G™ con |a microestructura y el
Mn observédndose en estas las siguientes tendencias:
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corte con el Mn para polibutadienaos con diferente contenido de
vinilos.

- El valor de los médulos se incrementa conforme aumenta el contenido de
vinilos en el polibutadieno, esto debido al aumento de la rigidez de la molécula,

122



1.0E+06 108406
10E008 10808 ITTIIECELE
oEi0s N o
X 1 ]
: 1,08+02 st HREL ast?
1oBe01f o* 1.02402
oeof’ 10801
1.0E-01 — . LOE-00 s s
L0E-01 19£400 LOED) worwz  MORPE T 1LOE+00 10801 LoEs02
Rad /1 od/e
T B5 (39M) ¢ n ° 89 (55M) * 3 (s0m)
s T 070 (48w . 021 (5800
FIGURA 65.- Efecto del contenido de vinilos FIGURA 66.- Efecto dei contenido de vinilos
sobre G’ para polibutadienos con Mn ~ 43M sobre G' para polibutadienos con Mn = 53M,
1.0E+08 1.05e06
105408 e9gg0ot
*osp H"":““! 1.0E405
LOE+04 st 08 ®
at .
P noEeos R nn,nw“ P ojomeod
1.0E+02F 4417 o0 ° °
o 1008
102601 0 ®
10E+00 3.0E+D2
Log-0t 108400 LoEel LoB402 198-01 108200 LOR:0t o802
Rad/) Rad/|
9 90 (76M) AP (N) 2 95 (102m) * 487 (l0aM)
< M) 4 43 (02M) ° o3 (2
FIGURA 67.- Efecto del contenido da vinilos FIGURA 68.- Efacto del contanido de vinilos
sobra G* para polibutadienos con Mn ~ 73M sobre G’ para polibutadicnos con Mn ~ 88M
1.0E06 1OE0s
106408 u.uo”"::?ﬂ!"'"" 108408 n,,,.,.muee’°‘,’:‘.’i!!u!!!l
E 00 tae o0 ot
£ [ ottt “ N1
P 10Ee0 0° et o® P joEe04 it
a 7 gate a LM
o H
1,0E+0' it 1.0E:03 glll
) t
£t ]
i
1.06+02 1.06202
LOE-0! 1LOE00 LaEsor Lore02 LOE-01 LGB0 LoE«01 Lees0a
Rad/ Rod/s
5 08 (102M) ¢ 457 (oaN) 5 97 (M) * usamo
4 483 0D ° 913 Goas) 4 a(uan ° yuqmno

FIGURA 69.-Efecto del contenido de vinilos

sobve G’ para polibutadiencs con Mn =~ 102M

FIGURA 70.- Efecto del contenido de vindos
sobre G* para polbutadiencs con Ma =~ 118M

123



1.08+03, 108008
1.omash PTTIITIITE 1OEs08 sesemrrrerzzpaent??
3,084 oot 10504 wxett o
» E L2828 . | .
? romosfes2ie Levtt 9 10ze03
E LA 1
108028 *° 108002}
1.0E+0) 4 aial 1LOEsD1 £ PRI
LOE-G1 LOE#00 10E401 1,08+03 L0E-01 1LOE+D0 1.OE+01 LOE+02
Rad/i Rod/t
v 85 (30M) 90 (M) ° 09 {55M) * 1 (50M)
LR AT, ) o 870 (48M) =927 (56M)
FIGURA 71.- Efecto del contenido de vinilos FIGURA 72.- Efocto del contenido da vinilos
sobra G* para polibutadienos con Mn ~ 43M sobre G" para pofibutadienos con Mn ~ 53M
100408 1.OE+08
106408 10205 ganre
ey £ e,.,”:ggng::gm””“m
H ° H
P o1opoe L n[,.n"" Poranoage®” s ';;:5"“
LT
LOEWO3} a® 1,0C+03
1,0E402 1.0£+D2
LOE-01 10£00 LOEs0t 1.0Es02 1.0E-01 LOE+Q0 e LOE02
Rad/s Rad/s
° 90 {5M) B9 (TIM) ) o 9.0 (76M) * 134 (88M)
& 927 oy » Bas (M) ° 03 (92M)
FIGURA 73.- Efecto del contenido de vinilos FIGURA 74.- Efecto del contenido de vinilos
sobre G" para polibutadienos con Mn =~ 73M sobre G* para polibutadienos con Mn ~ 88M
1.08+08 10E+08
LOE+0S o »ua923893239¢
aaonoon:::gagaihoaonounqeg VIEOSE 00000000000, ]
» aab®” ey ttds” ’ 3 aaials
T aoze04 838350 4 et
1OE0a) Ll
1.0E+08 xe
LOE+02 JLOE«D3 -
LOE-O1 LoL.00 LOL+OT 1.0E+02 LOE-01 LOE+00 1.0C+01 10K 02
Rad/i Rad /i
" 9.8 (102M) ¢ 457 (104M) ° 97 (22M) 410 (UTM)
A 483 (10D © 913 (02N} & 824 (T4M) e 921 ITM)

FIGURA 76.-Efecto del contenido de vinilos
sobra G’ para polibutadienos con Mn ~ 102M
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que ocasiona que la disipacién {G') y el almacenamiento (G"} de energla aumenten.

« Ef contenido de vinilos tiene un mayor efecto para el médulo viscoso que
para el médulo eldstico. Este comportamiento es de esperarse ya que al
incrementarse la rigidez de la molécula, las perdidas de energfa por friccién aumentan
més répidamente que el almacenamiento de energla elastica.

- A pesos moleculares relativamente altos los médulos se ven mas afectados
conforme se incrementa el contenido de vinilos. Esto indica que hay un punto
similar al Me donde la rigidez en la molécula tienen mayor efecto sobre las

propiedades mecénico dindmicas del material.
- Ef peso molecuiar no tienen influencia sobre al valor del médulo de corte.

El comportamiento de los polibutadienos con respecto a su topologla se muestra
en las Figs. 77 a 79 de las cuales se puede deducir [o siguiente:

- A bajas frecuencias los médulos son mayores para el polibutadieno con el
bloque viniflico (Figs 77 y 78).

- A frecuencias mayores la topotlogla no influye sobre el compartamiento de
G’y G" (Figs 77 y 78).

- La frecuencia de corte, w,, y el médulo de corte, Ge¢, son menores para el
polibutadieno con el bloque vinilico que el polibutadieno con los grupos vinilos

al azar {Fig 79).

- La desviacién de la pendiente de G’ con la frecuencia es mayor para el
polibutadieno con el bloque vinilico (Fig 77).
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- TAN §.

En las Figs. 80 y 81 se presenta el comportamiento de la TAN 6 (TAN & =
G"/G') en funcién de !a frecuencia para diferentes pesos moleculares Mn para
muestras con 9% y 91% de vinilos, respectivamente; se puede observar que en
el rango de frecuencia investigado la TAN & disminuye con el Mn, siendo mayor
el cambio para los polibutadienos de altos viniios. Aquf se aprecia claramente
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que la w, (TAN § = 1) se presenta a frecuencias menores conforme aumenta el
Mn v el contenido de vinilos,

Las Figs. B2 a B7 muestran el efecto sobre 1a TAN & del contenido de vinilos
y el Mn. Las tendencias observadas aqul son 1as siguientes:

- Conforme aumenta el contenido de vinilos en el polibutadieno el valor de
la TAN & disminuye, independiente del Mn.

- El efecto del contenido de vinilos en el pollmero es mayor a pesos molaculares

Mn bajos, esto puede observarse comparando las Fig. 85 y 87; en la primera,
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FIGURA 80.- Efecto del Mn sobre 12 TAN 6 para FIGURA 81.- Etacto dat Mn sobra la TAN
polibutadienos con 9% de vinilos. & para polibutadiencs con 91% de vinilos.

el cambio en la TAN & con el contenido de vinilos es menos pronunciado vy se
pueden diferenciar los valores de las TAN 6 para el rango de 9% a 54 % de vinilos,
no asl para pesos moleculares mayores (Fig. 87}, donde en el rango de vinilos
anterior la variaci6n de la TAN & no es grande, presentdndose un cambio brusco

entre las muestras con 52% y 9% de vinilos.
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- La w, varia en forma inversa a! contenido de vinilos y al peso molecular Mn.

- Después de pasar por el punto w, la TAN & tiene un cambio menos pronunciado,
para el rango de frecuencias estudiado.

En cuanto al comportamiento de la TAN & con la topologfa {Fig. 88), se observa
que a relativa baja frecuencia el polibutadieno con el bloque viniflico, presenta
una TAN 8 mayor que el polibutadieno con grupos vinilos distribuldos al azar y
se comportan de igua! forma a frecuencias mayores. Ademds el espectro de la
TAN ¢ del polibutadieno en bloque presenta un méximo.
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FIGURA 88.- Efecto de la topologla de sobre el valor de la TAN &, para
polibutadienos al azar v en bloque
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CAPITULO VI

DISCUSION
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DISCUSION

En este capltulo se presenta en primer término la discusién de los resuitados
obtenidos en la parte correspondiente a la sintesis de los polibutadienos, y a

continuacién la discusién de las propiedades reol6gicas que estos presentan.

VI.1.- SINTESIS.

VI.1.1.- Efecto del disolvente.

Lamicroestructuradel polimeroy la velocidad de reaccién en polimerizaciones
ani6nicas pueden ser afectadas tanto por el disolvente como por el contraién del
iniciador. En medio no polar la velocidad de reaccién y a8 microestructura del
polibutadieno dependen de la eficiencia de solvatacién del disolvente sobre el
Li*, dicha solvatacion esta determinada por 18 polaridad y el tamano de la molécula
del disolvente. En aquellas disoluciones donde coexisten las especies asociadas
metal-carbdn y las especies ionizadas, la velocidad de reaccién de las segundas
es mavyor. En los disolventes utilizados en este trabajo, el volumen molar (\{) del
Ciclohexano es menor que el del n-Hexano (109 cm/mol y 132 cm®/mol
respectivamente); y los momentos dipolares son 0.3 D y O D respectivamente.
Lo anterior indica que el Ciclohexano debe presentar mejores caracter(sticas
solvatantes y por lo tanto una velocidad de polimerizacién del 1,3 Butadieno mayor

a la del n-Hexano. Esto se comprobd de la siguiente forma:

La velocidad de iniciacién de la polimerizacién parareaccionaes no-isotérmicas,
puede correlacionarse de forma cualitativa con el gradiente de la temperatura con
respecto al tiempo, cuando el tiempo tiends a cero {dT/dt), ., €l cual puede
determinarse a partir del perfil de temperatura (Figs. 31 y 32}. Los valores calculados
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de dicho gradiente inicial de temperatura a partir de los datos experimentales fueron
de 3.14 y 2.37 para el Ciclohexano y el n-Hexano respectivamente, lo cual
demuestra una mayor velocidad de iniciacién de la reaccion cuyo disolvente fue
Ciclohexano, tal y como se esperaba, de acuerdo con las propiedades de los
disolventes antes mencionadas.

£l efecto de la temperatura sobre la velocidad de una reaccién puede describirse

de acuerdo con la ecuacion de Arrhenius; en un sistema de reacci6n no-adiabético,

donde 1a reaccién es exotérmica, el cambio de la temperatura se debe al calor
desprendido por la reaccién, a la disipacién al medio ambiente y a la capacidad
de absorcién de energla del sistema reaccionante. En el supuesto caso de que
el calor de reaccidny la disipacién de energla hacia los alrededores fuesen similares

en {os sisternas de reaccién estudiados, entonces fa capacidad de absorcién de
energfa del sistemareaccionante {principalmente por el disolvente}, serfael factor
principal que controlaria el cambio de la temperatura de 1a reaccién. La capacidad
de absorcién de energla de los disolventes estd relacionada con su capacidad
calorifica {Cp). Silos dos disolventes tuvieran una misma capacidad de absorber
energfa, se esperaria que la velocidad del cambio de la temperatura (dT/dt} 2! inicio

de la reaccién fuera en un mismo sentido para ambos disolventes, y la diferencia
de las velocidades por lo tanto se deberfa al efecto de la polaridad del disolvente.
Ei Cp del n-Hexano es 1.23 veces mayor que el del Ciclohexano, por lo que la
mayor capacidad de absorcién de energla del n-Hexano, lleva a un disparo de la
temperatura de reaccién menor; ademas la variacién de 1a temperatura con el tiempo

de reaccion {dT/dt) presenta una direccién de cambio opuesta (Fig. 89a) al del
Ciclohexano, debido a que por la mayor absorcién de energfa del n-Hexano la
temperatura de reaccién se estabiliza pronto; lo anterior pone en manifiesto el
efecto del Cp sobre Ia velocidad de iniciacién.
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La velocidad de propagacién es en cierta medida proporcional al gradiente
de presién con respecto del tiempo (dP/dt), ya que la polimerizacién del 1,3
Butadieno que est4 en la fase Illquida, hace que el 1,3 butadieno de la fase gas
disminuya y con esto la presién del sistema. En Ia Fig. 89b se observa que I3 -dP/dt
es mayor para el Ciclohexano lo que indica una velocidad de propagaci6én mayor
en este disolvente, lo cual concuerda con lo esperado a partir de las propiedades
de los disolventes. La relacibn de las velocidades de propagacién
Ciclohexano/Hexano calculadas en el tiempo de mé&xima velocidad es de 2.65
{Fig. 89b).

El efecto de los disolventes estudiados sobre la microestructura (contenido
de cis, trans y vinilo) es similar {(Tabla 8), debido a que tienen una polaridad
semejante; esto indica que los requerimientos estéricos y energéticos de estas
configuraciones son parecidos en ambos disolventes y no se presentan condiciones
que permitan incrementar la generacién de vinilos.
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FIGURA 89a.- Variacion de la temperatura con FIGURA 89b.- Variacidén de la presién con et
el tiempo de polimerizacién del 1,3 butadieno tiempo de poli izacién dal 1,3 butadi
an ciclohexano y hexano. en ciclohexano y hexano.
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VI1.1.2.- Efacto de los modificadores.

En la polimerizacién del 1,3 Butadieno, la adicién de un agente acomplejante
del contraién, tal como algunas bases de Lewis, se traduce en un cambio en la
microestructura del polfmero y altera la velocidad de reaccién; son varios los factores
que pueden influir enla accién de los modificadores, como se comenta en seguida
utilizando algunos de los resuitados obtenidos.

V1.1,2.1.- Efecto del pese molecular Mn.

Se observé que en los polibutadienos modificados con TMEDA y Diglima el
contenido de vinilos cis y trans en el polimero no cambia ni con el tiempo de reaccién
{Fig. 42), ni con el Mn (Fig. 33), por io tanto, puede considerarse que en las
condiciones de sintesis utilizadas, la adicién 1,2 no es afectada por factores
estéricos nt por problemas de transferencia de masa en la mezcla de reaccién
{la relacién volumétrica discivente/monémero utilizado en las reacciones fue =
6:1); vy que, una vez definida la relacién iniciador/modificador la concentracién
de cada especies R; (donde i es cis, trans 6 vinilo} quede también definida.

VI1.1.2.2.- Efecto da la temperatura en las reaccliones con modificador.

Como ya es sabido la temperatura determina {a velocidad de reaccidn, y 4ste
efacto es muy importante en los sistemas de reacclones paralelas, porque conlleva
8 una varlacidén en la concentracién de Ias especies formadas; en éste trabajo
se comprobd que la temperatura de reaccién afecta la microestructura del
polibutadieno. Estos cambios pueden explicarse a partir de las diferencias totales
de calor y entropfa de reaccién.

Si cansideramos la polimerizacién del 1,3 Butadieno como un sistema de
terpolimerizacién, donde la formacidn del los grupos cis, trans y vinilos depende
dUnicamenta del grupo terminal del polibutadieno, se obtiene el siguiente esquema

de reaccién:
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{2,] + M] —=—|p,]

p,] + M] —=— |p,]

2,1+ M) —=~ 1]

7]+ IM]—L= pp,]
[P,] + M]—2 (p,]
[P} + ] —E- (2]

[P] + [M]—2= P, ]
2] + (M]—2— p,]
[B] + (M]—2 [P,]

que se puede escribir genéricamente como:

(71 + M) — (2]
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(55)

donde [P,] y [M] son las concentraciones de polimero vivo con grupo terminal i
que produce un polimero con grupo terminal j, y la concentracién de monémero
respectivamente; entonces considerando una cinética simple en cada etapa de
reaccioén, la velocidad neta de generacién de los grupos vinilos queda expresada

.l.i‘.:.:! =k, [P,] [M] + k,, [P.] IM]+ &, [P,] IM]- (K, + k) [P,] IM] (Sé)

suponiendo la condicién de estado pseudoestacionario para la concentracién de
grupos vinilos {y cis 6 trans segin el caso que se analice), donde la velocidad
de generacién de polimero vive con grupo terminal vinilo a partir de un grupo terminal



cis 6 trans es igual a su velocidad de desaparicion para formar grupos cis y trans,

es decir que:

LIPTIMY + K, [P]IM] = &, [P} [M] + &, [P] [M] (57)

Entonces la velocidad de formacién de grupos vinilos (ec. 56), se reduce a:

dar,
dt

(58)

Aplicando et mismo criterio para los otros grupos terminales (cis y trans), las
velocidades de generacién para estos son:

di; = k_[P.]IM] {59)
Lo ke ) (60)

por lo que la velocidad de generacidn de los grupos vinilos con respecto a la
veiocidad de formacién de los grupos cis y trans, considerando la cancentracién

de los grupos configuracionales constantes, es:

d P

B _ky y 5k (61}
dPE k‘t P‘ k“

av _k, y Y_k (62)
dr K, T kK,
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para Vo = Co = To = O {concentraciones iniciales de vinilos, cis y trans).

Para sintesis sencillas en sistemas de reacciones paralelas, donde el orden y
el coeficiente estequeométrico coinciden, la relacién de las constantes de reaccién
esta definido por:

%12_ = o BATIRY ,(-38H[RT) (63)

donde 8AS = AS, - AS, ydAH = AH, - AH,, entonces e} efecto de la temperatura
sobre ia microestructura puede expresarse por una ecuacién del tipo Arrhenius,
¥ por lo tanto los cambios observados sobre la microestructura del polimero, por
fa variacién de la temperatura, pueden explicarse en términos de las diferencias

entrépicas y entélpicas entre los grupos configuracionales formados {Fig. 90).
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FIGURA 90.- Efecto de la temp. en |a estersoquimica del polibutadieno
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modificadar.
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el

Aplicando este criterio, se pueden conocer las diferencias energéticas y
entrépicas de la formacién de los grupos estructurates con modificador {Diglima
y TMEDA) vy sin modificador {Fig. 91), ya que la reaccién con respecto a la
concentracién de las cadenas vivas {igual a 1a concentraci6én de iniciador en las
reacciones sin terminacién}, es de primer orden para concentraciones menores
a 0.004 mol/lt de iniciador {se usaron concentraciones de nBuli < 0,003 mol/lt}
tanto para reacciones con maodificador y sin modificador; con respecto a la
concentracién de monémero la reaccion es también de primer orden para reacciones
con vy sin modificador, como se puede observar en la Fig. 92, donde se aprecia
que para las reacciones con Diglima y TMEDA, el In ([M] Mo/lo) {[M], Mo vy lo
son las concentraciones de mondmero sin reaccionar, mondmero iniciat é iniciador
al principio de la reaccién respectivamente) con el tiempo es lineal, lo que indica
una dependencia de primer orden, no asl el inverso de la concentracién de monémero
{lo/{M] Mo) con el tiempo que indicarfa una dependencia de segundo orden (Fig.
92).
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FIGURA 91.- Efecto de Ia temperatura en la relacién de la formacién
de vinilos de reaccionas con v sin moditicador.
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FIGURA 92.- Dependencia de primer orden sobre la concentracién
de mondmaro, en reacciones con Diglima y TMEDA a 0 °C.

De acuerdo con lo anterior la determinacién de la pendiente y ia ardenada
al origen del las rectas de las Figs. 80 y 91 dan ias diferencias entélpicas y
entrépicas respectivamente; en [a Tabla 17 se muestran las diferencias energéticas,
entre la formacién de los grupos configuracionales en cada sistema iniciador-
modificador, asf como las diferencias entre reacciones con diferente madificadores,
las cuales explican las microestructuras obtenidas en el polimero; de estos datos
se desprenden ias siguientes observaciones:

- La diferencia entre la formacién de las grupos vinilas can respacto a la
formacién de los grupos cis 6 trans en 1as reacciones con y sin modificador obedece
a la influencia de los efectos entélpicos mas que a los entrdpicos {Tabla 17).

- Los modificadores de microestructura reducen los requerimientos energéticos

para la formacién de los grupos vinilos con respecto a los grupos cis y trans. La

diferencia de las entalplas de activacién entre las especies asociadas y ionizadas
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{[C+T)/V) es de 2222 cal/mol y 942 cal/mol para las reacciones con Diglima y
TMEDA respectivamente. En la reaccién sin modificador la entalpfa para la formacién
delos grupos vinilos es mayor a la de los grupos cis {1172 cal/mol} y trans (1200
cal/mol).

- Elrequerimiento energético para la formacién de los grupos vinilos con respecto
a los otros dos grupos estructurales es menor con Diglima (V/C = -4520 cal/mol
y VIT = -4944 cal/mol) que con TMEDA (V/C = -526 cal/mol y V/T = -2780
cal/mol}, lo que explica el mayor contenido de vinilos en los polibutadienos
modificados con Diglima {Fig. 17). Comparando las calores de reaccidén en presencia
de los modificadores (V TMEDA/ V DIGLIMA), se observa que se requieren 356
cal/mol mas con TMEDA que con Diglima para la formacidn de los grupos vinilos,
lo que indica una mavyor disociacién de la ligadura C-Li con Diglima. La generaci6n
de grupos vinilos sin modificador requiere 1567 cal/mol y 1923 cal/mol mas en
relacién a cuando se utiliza TMEDA y Diglima respectivamente.

De lo anterior se concluye que el uso de un agente complejante que conduzca
a la reduccién de la energfa activacién para la formacién de los grupos vinilos
es el factor de mayor importancia para la sintesis de polibutadienos con
microestructura modificada.

Vi1.1.2.3.- Efecto del modificador.

La disociacién de ia ligadura C-Li se debe al efecto de complejacién del contraién
Li* con el modificador. Se ha sugerido que la formacién de los grupos vinilo se
origina preferencialmente a través de los grupos trans; se sabe que los modificadores
con mayor eficiencia de formacién de vinilos incrementan la concentracién de
los grupos terminales trans. Los resultados abtenidos en este trabajo muestran
lo siguiente:
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TABLA 17.- Diferencia del calor globa! de |la energla de activacién y de la
entropla de activacion, de varias relaciones de reacciones.
RELACION DE SAS (u.e.) ﬁ SAH (cal/mol)
V/C TMEDA -2.3 -526
VT TMEDA -5.4 -2780
V/(C+T) TMEDA -3.5 942
V/C DIGLIMA -11.0 -4520
V/T DIGLIMA -11.3 -4944
V/{C +T) DIGLIMA 11 2222
V/C SIN MODIF. 0.158 1172
V/T SIN MODIF. 0.4 1200
V SIN MODIF./V TMEDA 0.2 1567
V SIN MODIF./V DIGLIMA 1.3 1923
V TMEDA/V DIGLIMA 1.1 356

- Independientemente de lo que haya sido, tanto en el caso de polibutadienos
sintetizados con y sin modificador, cuando la cantidad de grupos vinilo es baja,
los grupos trans son mayores que los grupos cis.

- Con el aumento del contenido de grupos vinilo, la concentracién de grupos
trans disminuye.
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- Cuando la cantidad de vinilos es alta, 1a concentracién de grupos trans
es menor a la de los grupos cis.

Lo anterior confirma que !os grupos vinilos son formados preferencialmente
a partir de los grupos trans, ya que estos Ultimos disminuyen con al incremento
de los grupos vinilo; si no fuera asl en cualquier caso la concentracién de los grupos
cis serfa menor a la concentracién de los grupos trans en presencia de los
modificadores, ademas se sabe no existen uniones trans-cis en los polibutadienos
sintetizados con n-Bulli, porlo que la disminucién de los grupos trans no es debido
a la formacién de grupos cis, sino a la formacién de los grupos vinilo.

VI.1.2.4.- Mezclas de modificadores.

El contenido de vinilos obtenido (84%) al utilizar una relacién de
nBULI/TMEDA/Diglirna de 1:2:1 no se vio afectado, con respecto al obtenido cuando
sc utiliza Diglima la cual tiene una mayor eficiencia de produccién de grupos vinilo
(92%), sin embargo la cantidad de vinjlos obtenida con la presencia de los dos
modificadores es similar a 1a que se obtiene con TMEDA, lo que sugiere que este
modificadar desplaza a la Diglima, para formar el complejo con el Li*; ya que si
la relacién modificador/iniciador de 2:1 para el TMEDA y de 1:1 para la Diglima
dan la méxima eficiencia de generacién de grupos vinilo, entonces al agregar
cantidades de modificadores para una alta eficiencia de produccién de vinilos se
esperarfa obtener una concentracién de vinilos mayor 6 igual al obtenido con la
Diglima, lo cual no sucedié. Por lo tanto 1a formacién de vinllos (cambio en la
microestructura) no es favorecida por la mezcla de los modificadores Diglima y
TMEDA.

VI,1.2.5,- Efecto sobre el Mn.

Asfmismo se observé que los de modificadores no solo pueden actuar sobre

la microestructura del polibutadieno, sino que también tienen efecto sobre la
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macroestructura del mismo. La distribucién de pesos moleculares de los
polibutadienos sintetizados con modificadores presenta un ligero coleo hacia pesos
moleculares bajos, lo que indica la terminacién de algunas cadenas durante la
reaccién, posiblemente por transferencia de la cadena polimérica activa hacia
el monémero, donde la cadena cinética no es terminada, ya que el par iénico es
regenerado en una unidad monomérica. Sin embargo, este fenédmeno es de regular
apreciacién {menos del 15% del total del polimero es de relativo bajo peso molecular,
segin el modificador utilizado) lo que indica una relativa baja velocidad de ia
terminacién por transferencia de la cadena. Una posible terminacién por combinacion
es descartada ya que los Mw elevados no son afectados y la unién de dos especies
ionizadas C-Li no es posible; tampoco es probable una transferencia al polimero
ya que esto también afectarfa la distribucién de los Mw altos. Ei coleo de la
distribucién de Mw tampoco puede ser atribuido a las velocidades de iniciacién
con los modificadores ya que el fen6meno se presenta también a elevadas
temperaturas, Hay reporta para el TMEDA a bajas temperatura (T < -30 °C) que
en Mn el rango de 10° a 10* hay ausencia de reacciones de transfarencia 6
terminacién de las cadenas, posiblemente por que conforme disminuye la
temperatura la velocidad de la reaccién de transferencia se minimiza, por lo que
en los oligémeros obtenidos por Hay, no se detecta el fendmeno de transferencia
de la cadena hacia el monémero. El fenémeno de la terminacién de las cadenas,
por transferencia al maonémero, es mas visible cuando se utiliza Diglima el cual

es el modificador con mavyor influencia en la macroestructura del polibutadieno.

VI.1.2.6.- Efecto de la relacién modificador/iniciador,

Un pardmetro importante en la formacién de grupos vinilos es la relacién
modificador/iniciador, ya que se observé que el cambio de esta puede llevar a
varlaciones importantes en la formacién de grupos vinilos {cambio en la
microestructura). En este trabajo los resultados obtenidos con la Diglima sugieren

que a bajas temperaturas la Diglima con el polibutadienillitio forma un complejo
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de 1:1 con una alta eficiencia de produccién de vinilos, ya que la adicién de una
mavyor cantidad de Diglima no incrementa el contenido de vinilos, esto se debe
a que la molécula (Fig. 93) presenta tres &tomos de oxigeno, con dos pares de
alectrones no apareados, lo que.le confiere una alta densidad electronegativa,

y por lo tanto, puede atraer una mayor carga positiva {LI'} que el TMEDA,
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FIGURA 93.- Esquerma de la forma en que disocian los
modificadores al polibutadleniliitio.

De acuerdo con los resultados que se muestran en la Fig, 44 el incremento
en la temperatura tiene un efecto marcado sobre el contenido de vinilos, el cual
llega a un Ilimite a 70 °C, cerca de un valor de 1:1 de la relacién Diglima/nBul.i,
esto sugiere que solo una molécula de modificador puede complejar al Li para

generar una slta eficiencia de adicién 1,2.
A temperaturas elevadas (70 °C), como consecuencia de la disminucion de

1a eficienclia de complejacién del modificador, la generacién de los grupos vinilo

se modifica, ya que la relacién de las especies asociadas con la respeto a las
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ionizadas aumenta.

En resumen la sintesis de polibutadienos con grupos vinilo al azar es afectada
principalmente por la temperatura, el tipo de modificador y la relacién
modificador/iniciador; ademaés, la adicién de un modificador disminuye fuertemente
los requerimientos energéticos para la formacién de los grupos vinilo y también

contribuye al cambio en la distribucién del peso molacular del polimero.

VI.1.2.7.- Politicas de adicién de los modificadores.

La sintesis de polibutadienos con un bloque de alto contenido de vinilos se
realizé mediante el préctica de diferentes tiempos de adicién de los modificadores,
los resuitados experimentales muestran lo siguiente:

- La formacién de un solo bloque con alto contenido de vinilos en la cadena
polimérica al inicio de ia polimerizacién no es posible, ya que el efecto de los
modificadores no es afectado por el tamaifio de la molécula polimérica, lo que
indica un nulo efecto estérico con respecto al tamaio de la cadena para la ionizacién
de la ligadura C-Li de! polibutadieno, ademds como se observé anteriormente la
eficiencia del modificador para la formacién de los grupos vinilo no disminuye
fuertemente con el incremento de la temperatura, de tal forma que a continuacién
de la polimerizacién genera una cantidad importante de vinilos.

- La adicidn del modificador ala disolucién de moléculas de polibutadienillitio
con bajo contenido de vinilos, para generar un blogue vinflico, promueve la
disociacién de la ligadura C-Li, lo que nuevamente indica que no hay efectos
estéricos que impidan la accién complejante del modificador, por 1o que la
continuacidn de la polimerizacién genera un bloque con alto contenido de vinilos.
La cantidad de vinilos generada en el bloque corresponde a la que tendria el

polibutadieno modificado en las mismas condiciones de reaccién {temperatura
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y relacién Iniciador:modificador), esto se observa si se calcula el contenido de
vinilos del bloque con los datos de Mn y el contenido de vinilos antes y después
de agregar el bloque (Tabla 14}, obteniéndose que el contenido de vinilos en el
bloque se encuentra entre 87% y 92% de vinilos; el polibutadieno con alto contenido
de vinilos sintetizado con Diglima contiene de 90% a 92 % de vinilos en las mismas
condiciones de reaccidn,

Par lo tanto, controlando la temperatura,el momento de adicién del modificador
y la relacién Diglima/nBuli, se pueden generar polibutadienos con diferente contenido
de vinilos al azar 6 concentraciones diferentes de vinilos en un blogque; ademas,
con la adicién adecuada de un agente acoplante, se pueden sintetizar polibutadienos
con diferentes contenidos de pollmero estrella de 3 6 4 ramificaciones.

Mediante un agente diacoplante se puede obtener un polibutadieno con un
bloque central con alto contenido de vinllos; como se observa en los resultados
(Tabla 12), la cantidad méaxima del pollmero con el bloque central fue de un 70%,
no se alcanzd una eficiencia de acoplamiente cercana al 100% con el diacoplante
utilizado (sifano), como en el caso de las especies tri y tetra-acopladas, posiblemente
debido a que el diclorodimetil silano es menos reactivo que los agentes tri y
tetraacoplantes. El orden de reactividad de los compuestos silanisantes es:
SiCl, > SICL,CH, > SICl,(CHy), > SIiClL{CH,), > Si{CHy),.

V.2.- CARACTERIZACION REOLOGICA.

La sintesis de polfimeros con diferente microestructura y topologfa permitié
la obtencién de materiales con propledades reolégicas diferentes. De acuerdo
con las condiciones de sintesis los polibutadienos obtenidos mostraron las siguientes
caracteristicas reolégicas.
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W.2.1.- Temperatura de transicién vitrea, Tg.

La temperatura de transicion vitrea es determinada desde el punto de vista
molecular por las fuerzas de atraccién de las moléculas, el tipo y tamaiio de grupos
laterales sobre la cadena y la polaridad de las moléculas; otros factores que influye
en el valor de la Tg son el peso molecular (tamaiio de la molécula) y el método
de medicién de dicho parédmetro.

Los resuitados obtenidos muestran que la Tg es afectada por el Mn, tanto
para polibutadienos con alto y bajo contenido de vinilos {(Fig. 46). En el caso de
los polibutadienos con bajo contenido de vinilos, 1a Tg disminuye conforme aumentsa
el peso molecular, lo que indica una mayor capacidad de movimiento de los
segmentos que forman las cadenas, esto puede deberse a qua conforme aumenta
el tamafio de la molécula las fuerzas intermpleculares del 1,4 polibutadieno no
intervienen fuertemente en el praceso de orientacién de las moléculas {Fig. 94),
ademds el aumento del tamafio de la molécula proporciona una menor posibilidad
de orientacién de las mismas (disminucién en la Tg) y también aumenta el nimero
de los segmentos de movilidad en la molécula, lo que lleva a una disminucién
en la Tg, sin embargo estos efectos no son de gran magnitud por lo que la Tg
no disminuye fuertemente con el aumento Mn en este caso {la Tg disminuye -1
°C por cada 60,000 de Mn).

En el polibutadieno con alto contenido de vinilos la Tg aumenta con el Mn,
debido a que la molécula de polibutadieno presenta un grupo lateral en la cadena,
el cual genera un campo negativo en el exterior de la molécula (el polibutadieno
es atactico} y positivo en la cadena principal (Fig. 94} lo que hace que las fuerzas
intermoleculares de carga virtual sean mayores con respecto al polibutadieno con
bajo contenido de vinilos y por lo tanto, las fuerzas intermoleculares tienen un
mavyor efecto conforme aumenta el Mn; ademds, a pesar de que el aumento del

tamado de la molécula incrementa el nGmero de los segmentos de movilidad de
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la cadena, la movilidad de los segmentos se ve impedida por el grupc lateral y
por las fuerzas intermoleculares, por Io_que el cambio dela Tgcon el Mn es mayor
en e! polibutadieno con alto contenido de vinilos {la Tg aumenta 1 °C por cada
15000 de Mn} que para el de bajos vinilos.

Las caracteristicas de las fuerzas de atraccién entre las moléculas y su movilidad
(impedida esta ultima por el grupo lateral} explican el aumento de la Tg conforme
se incrementa el contenido de vinilos, ya que [as fuerzas intermoleculares se
incrementan ocasionando una menor movilidad en la cadena, ademas el incremento
de grupos laterales también restringe la movilidad de las cadenas, debido al
impedimento de rotacién de segmentos moleculares, generando una mayor Tg.
En general Ia densidad electrénica del grupo vinflico, impide la movilidad de los
segmentos moleculares, ya que por sucarga los grupos laterales tienden a repelerse,
es por esto que el grupo vinflico {insaturacién) lateral en la cadena, induce a una

mayor Tg que un grupo lateral saturado etilo, como puede verse comparando el
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valor de la Tg del 1,2 polibutadieno {-3 °C, valor extrapolado de los resultados),
con el del poli{1-buteno} {-24 °C).

En ninguno de los casos estudiados se detectaron temperaturas de transicién
por debajo de su Tg, ni a temperaturas mayores a su Tg {se experimenté en intervalo
de -120 °C hasta 50 °C) lo que indica que en este intervalo de temperaturas no
se presentan transiciones de rotacién de grupos laterales ni movimientos de tipo
cigliefial; es posible que exista alguna temperatura de transicién a bajo de 1a Tg
para los polibutadienos que tienen grupos vinilo, lo cual representa la movilidad
{rotacién) del grupo lateral; se ha reportado que a 42 ®°Ky 123 °K se presenta
las transiciones para los grupos laterales etil y propil respectivamente por lo que
es posible que a una temperatura entre las anteriores se presente unatemperatura
de transicién para el grupo vinilo lateral del 1,2 polibutadieno.

La presencia de un bloque con alto contenido de vinilos en la molécula de
polibutadieno, ocasiona que se presenten dos temperaturas de transicion {-90
°C y -42 °(C), las cuales corresponden, una al bloque de mayor tamaio en la
molécula (bloque de bajo contenido de vinilos, -90 °C} y otro a ia interfase de
mezclado de los dos bloques (-42 °C), Ia ausencia de una tercera Tg cercana a
la de alto contenido de vinilos (-7 °C) indica la inexistencia de una regién de
segregacién de blogues con alto contenido de vinilos, 1o que muestra que los bloques
de polibutadienc con alto y bajo contenido de vinilos son miscibles, Otra prueba
de aesto es que [os valores de las Tg calculadas con los modelos propuestos (Tabla
16) son cercanos al valor de la Tg experimental, lo que sugiere que hay una fase
de mezclado de los bloques cuyas interacciones son diferentes a las de una simple
mezcla do homopollmeros.

De [o anterior se deduce que el aumento del contenido da vinilos (cambio en
1a microestructura) en el polibutadieno, hace al poilmero menos flexibie; y que
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el incremento del Mn conduce al manifiesto de fuerzas intermoleculares con mayor
o menor intensidad dependiendo del contenido de vinilos, sin embargo el mayor
efecto es ocasionado por el cambio del contenido de vinilos. La formacién en el
polimero del bloque con alta concentracién de vinilos {cambio de la topologfa),
el cual es miscible en el bloque con bajo contenido de vinilos, aumenta también
la rigidez del polfmero, sin embargo éste aumento en la rigidez no es mayor al

que se presenta con grupos vinilos al azar.
V.2.2.- Viscosidad.

- Viscosidad newtonlana, #n,.

La obtencién de 7, es de importancia ya que su valor representa principalmente
procesos donde se involucran bajos esfuerzos, tales como la transportacion y
el almacenaje del polfmara. Esta viscosidad tiene una infiuencia significativa en
tas propiedades del fiujo en frio de! polimero {cold flow}. A mayor viscosidad
menor flujo en frié, por lo que la determinacién de 7,, a partir de propiedades
reolégicas, es de importancia sobre todo para polimeros de alto Mw, ya que

obtenerla experimentalmente requiere de un tiempo prolongado.

De los resultados obtenidos se observa que la 1, es afectada tanto por ¢l Mw
como por el contenido de vinilos. Cuando aumenta el contenido de vinilos de!
polibutadieno con un mismo Mw, hay una mayor cantidad de grupos laterales
en la cadena, 10 que ocasiona que el deslizamiento de una cadena a través de
otra se vea con mayor impedimento, generando por consiguiente una mayor
71,. Sin embargo conforme disminuye el Mw, hasta alcanzar el valor de Me, el
efecto de! grupo lateral disminuye, debido a que hay un menor nimero de
enredamientos entre las cadenas poliméricas y por lo tanta la restriccién al flujo
se convierte en un proceso dominado por fuerzas intermoleculares y por la facilidad

de orientacién de las mismas, siendo algo mayores estos efectas para e!
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polibutadieno con mayor contenido de vinilos. De acuerdo con la teorfa de la

viscoelasticidad el Me puede ser calculado con la siguiente ecuacién:

Me = g, P-gl (64)

donde p, Ry T son la densidad del polimero, la constante universal de los gases
y la temperatura respectivamente y QN es una constante diferente para cada
polimero; a 25 °C Sanders, Ferry y Valentine han reportado valoras de g; de 2
y 4 para 1,2 vy 1,4 polibutadienos respectivamente. En Ia Tabla 18 se muestran
los valores de Me calculados a partir de la ecuacién (64) y los reportados en 1a
literatura; a la temperatura en que se 'raalizaron las determinaciones (50 °C} la
constante g, s cercanaalaunidad;lapala femperatura experimental se obtuvo
de 1/p = Vr{298) + E,(T-298); los datos experimentales de Vr(298) vy E, son los
reportados por Krevelen; el Vr del 1,2 polibutadieno, se calculd por el método
de contribucion de grupos a 298 °K; Vr y E, son el volumen molar de hule y la
capacidad térmica molar {dV/dT) respectivamente.

Tabla 18.- Valores de Me a partir de la teorfa de la viscoelasticidad y los
experimentales reportados en la literatura.
Contenido de vinilos Calculado (gy = 1} l Experimental
9% 57657 5660
45% AZAR 7608 -
30% BLOQUE 6770 -
91% 785877 7188




.
Los valores encontrados con la ecuacién anterior (Tabla 18), muestran que
confarme se incrementa el contenido de vinilos el Me también aumenta, lo que
indica que el contenido de vinilos contribuye a una mayor rigidez del polibutadieno;
ademds, esto sugiere que el cambio de 7, frente a Mw debido a Ia existencia
de enredamientos efectivos, se lleva a cabo con moléculas de mayor tamaiio
conforme aumenta el contenido de grupos vinilos en ¢! polibutadieno.

En cuanto a! polibutadieno con el bloque vinllico en el extremo de la molécula,
éste presenta una mayor 1, que el polibutadiena con vinilos al azar, debido a que
el bloque vinllico por su rigidez, incrementa el tiempo de relajamiento de las
moléculas; ademds, presenta un valor intermedio de Me (6770, Tabla 18), entre
polibutadienos con bajo y mediano contenido de vinilos (5765 y 7858
respectivamente); esto debido a que los dos bloques se manifiestanen el proceso.
La parte de bajos vinilos contribuye por su flexibilidad a tener un menor tiempo
de relajaniento, y la fraccién con alto contenido vinllico, cantribuye a la rigidez
en la molécula y por lo tanto a una mayor tiempo de relajamiento. El valor
de n, del polibutadieno en bloque se encuentra entre los valores de los
polibutadienos con alto y bajo contenido de vinilos; esto indica, al igual que los
resultados de la Tg, que no hay dominios estructurales de los blogques con alto
y bajo contenido de vinilos, ya que la existencia de tales dominios llavarla a una
mayor viscosidad que 1a obtenida, debido a que, la viscosidad obtenidad en los
casos donde se presentan dominios estructurales, resulta aparentemente del
rompimiento de tales dominios, lo que ocasiona una mayor viscosidad.

La obtencién de la viscosidad 7, es de importancia como se mencioné al principio
de esta seccidn; Colby y Fetters han mostrado que el logaritmo de 7, normalizada
por Mw? (n,/ Mw?®} para polibutadienos con Mw > Me presenta una relacién lineal
con ellog Mw 6 el log (Mw/Me); esta forma de correlacionar la f, con Mw genera

rectas correspondientes a cada contenido de vinilos en el polibutadieno {Fig. 57).
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Como el contenido de vinilos es otro pardmetro que afecta la viscosidad, se encontré
en este trabajo que multiplicando 1,y Mw por V y V% respactivamente, (donde
V es la fraccién molar de vinilos distribuidos al azar en e} polibutadieno) se presenta
una relacién lineal entre el login,V) vs. log(MwV °*} [Fig. 95] para todos los
polibutadienos con grupos vinilos al azar, con un coeficiente de correlacién de
0.9904. La ecuacién que describe |2 recta es:

log (n, V) = -11.5347 + 3.2981 log (Mw v %4) {65)

La pendiente de larecta es 3.29, esto concuerda con la ecuacién encontrada
por Berry y Fox que propone una pendiente de 3.4, cuando se relaciona
logarftmicamente n, y Mw.

Por otro lado, segun la teorfa de Dol-Edwards, 77, puede calcularse con la
sigulente ecuacion:

2
n, =% a, % (66)
(3

--

En una graficalogln) vs. loglw.} 1a ecuacién (66) predice una linea recta con
pendiente -1 y cuya interseccién es:

Interseccidn = log (n2G,[12) (67)

Los resultados de este trabajo obtenidos a 50 °C se gréficaron en la Fig.
96 en la cual se observa que para polibutadienos con diferente contenido de vinilos,
se forman rectas con pendientes cercanas a -1, sin embargo los valores calculados
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FIGURA 95.- Relacion de 77, reducida por V, con et Mw reducido por V3#,
el coeficionto de correlacidn as 0.9934.

de G, a partir de la ecuacién {66} no concuerda con los valores obtenidos
experimentalmente (Tabla 19), aunque son del mismo orden de magnitud. Es
conveniente mancionar que Rahalkar y Tang han encontrado que la ecuacién de
Doi-Edwards tiene buena concordancia con los datos experimentales para
polibutadienos con bajo contenido de vinilos a 25 °C y en este trabajo se tienen
polibutadienos con alto y medio contenido de vinilos y la temperatura de
caracterizacién fue de 50 °C.

La rigidez de los pollmeros es un pardmetro importante en el proceso de
relajamiento de las moléculas a muy bajas frecuencias; en la ecuacién {66) el
pardmetro de tiempo de relajacion utilizado no refleja adecuadamente este proceso
para moléculas no rigidaz. Como el contenido de vinilos en los polibutadienos
les confiere ésta rigidez, se propone en este trabajo utilizar el contenido de vinifos
como un pardmetro que permita, junto con w,, obtener una relacién lineaf de la

n,con la frecuencia. Se encontré que para todos los polibutadienos sintetizados



TABLA 19 .- Comparacién del valor de G,, calculada a partir de la teorfa
de Doi-Edwards vy el valor experimental.
% vinitos Tedbrica " Experimental
9% 591723 410800
45% 475768 311500
919% 200000 302200
1.oE~ocE i
_ 1OE-08F
g f
= L
1.0E~04E # g%
E + 46%
L] © 9%
1.08+03 " iiun TSR Lo
10E-01 10E+00 10E+01 10E+02

19 (e,

FIGURA 96.- Cambio de i, experimental con ia frecuencia para muestras
don difarente contenido de vinilos.

con grupos vinilos distribuidos al azar el log{n,) presenta una relacién lineal con
el loglw, V4 (Fig. 97); la ecuacién que modela la recta es :

Iig{n,) = 52243 - 0.9423 Ig(w, V°4) 68)

155



La pendiente de la recta de -0.9423, se aproxima al valor de -1 que predice
la teorfa de Doi-Edwards; el valor de G, (203,000 Pa) de la ecuacién encontrada
con la concentracién de vinilos como pardmetro, es similar al valor de G _ (200,000
Pa) para altos vinilos calculado de la ecuacién (66). El coeficiente de correlacién
de la recta es de 0.9935, lo que indica una relacién lineal de las variables ya
mencionadas, adem4s la prediccién de la n, a partir de la w,, presenta una mayor
exactitud que cuando se calcula a partir del Mw. Por lo tanto conociendo el
contenido de vinilos y ia frecuencia de corte del polibutadieno, se puede estimar
a n,. A partir de 1a ecuacién (68} también se puede inferir que [a rigidez del polimero
tiene fuerte efecto en el movimiento de-las cadenas; y que polibutadiencs diferentes
pueden tener una misma 77, dependiendo de su microestructura y su Mn, Una
ventaja de esta ecuacién es la posibilidad de conocer el contenido de vinilos del

polibutadieno a partir de los parémetros reolégicos n,y w ..

o
-—

18 (%)

3 A X, 1 1 1
-1 -0.6 [+] 0.6 15 2
19 (e, VO4)

FIGURA 97.- Logaritmo de la viscosidad de corte cero en funcién
de w, reducida por V** . El coeticients de carrelacidn es de 0.9935.
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- Viscosidad no-newtoniana.

La viscosidad newtoniana, que se obtiene a bajas velocidades de deformacién,
es relativamente alta para ser aplicada a procesos industriales, por lo que la velocidad
de deformacidn utilizada, es aquella donde el polimero presenta un comportamiento
no-newtoniano, es decir donde el logaritmo de la viscosidad disminuye en forma
lineal con respecto al logaritmo de la velocidad de deformacion. La causa b&sica
del comportamiento no-newtoniano es la orientacién de segmentos moleculares
en la direccién del flujo, ya que a baja velocidad de deformacién los enredamientos
tienden a desaparecer antes de que el esfuerzo aplicado pueda desarrollar
la orientacién de las moléculas; conforme aumenta la velocidad de deformacién
los enredamientos orientan las cadenas; existe un estado estacionario en donde,
las velocidades de formacién y destruccién de enredamientos son iguales, que
permite mantener la orientacién de las cadenas. Entonces, a mayor nimero de
snredamientos y tiempo de existencia de los mismos, la orientacién de los segmentos
moleculares ocufrird a menor frecuencia; por lo tanto los polibutadienos con mayor
cantidad de vinilos, que incrementa el tiempo de existencia de los enredamientos,
debido al incremento de la rigidez, presentan una viscosidad no-newtoniana menor

que los polibutadienos con menar contenido de vinilos.

Un aumento en el peso molecular, que implica un aumento en el tamafio de
la molécula, incrementa el nimero de enredamientos, por lo que se esperaria que
a mayor peso molecular se presentara una mayor viscosidad a cualquier frecuencia;
sin embargo, ya que el proceso de relajamiento interviene en este fenémeno, al
aumentar la frecuencia, la viscosidad tiende a ser independiente del peso molecular
y alcanza el valor de la viscosidad del Me, como se puede vsar en las Figs 98 y
99. Se ha reportado, que si la frecuencia de deformacién es demasiado grande,
los enredamientos plerden su equilibrio de formacién y desaparicién, dejando de
existir, por lo que la viscosidad alcanza otro estado newtoniano; éste fendémeno

no se presenté en el intervalo de trabajo de los polibutadienos.
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FIGURA 98.- Cambio de 7 con el Mw para FIGURA 99.- Cambio do n con el Mw para
diferantes w, en PBs con 9% V. diferentes w, en PBs con 91% V.

En la zona de viscosidad no newtoeniana, la viscosidad de los polibutadienos,
sin importar su microestructura, se ajusta bien a la ecuacién de la ley de la potencia:

N = Kyol (69)

donde K y n son el (ndice de consistencia y de comportamiento respectivamente.

Una ecuacién emplrica que ajusta tanto la regién newtoniana como no-
newtoniana es la ecuacién modificada de Cross para n< <n. (1, es la viscosidad

newtoniana a elevadas frecuencias):

Mo =M _ Ky {70)

donde K y n son constantes caracteristicas de cada polimero.

Las ecuaciones anteriores predicen bien el cambio de la viscosidad con la

velocidad de deformacién, sin embargo, es necesario una ecuacién para cada
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polibutadieno. Debido a la alta sensibilidad de Ia viscosidad de los polimeros con
respecto a la temperatura v la velocidad de deformacién, se requiere una gran
cantidad de datos para caracterizar el comportamiento de flujo del polimerc. Debido
a esto, se han desarrollado varias reglas de superposicion que conducen a lo que
se conoce cComo curvas maestras, para predecir la viscosidad 6 comparar el
comportamiento de diferentes polimeros a partir de una cantidad relativamente
pequefa de datos experimentales. La curva maestra puede obtenerse graficando
el logaritmo de la viscosidad reducida por 77, contra la frecuencia reducida por
un factor (A) llog (7/n,) vs. log (w/A)], donde A de acuerdo con la teoria de Bouche
esta dado por:

1204

—, (71)
=2pRT

r

donde M, p, T y R san: el peso molacular del polimero, la densidad del polimero,
temperatura y la constante universal de los gases respectivamente. Por lo que
canociendo 7, y los pardmetros anteriores se puede predecir la curva de log {(n/n,)

vs. log {w/A), sinla necesidad de utilizar otros pardmetros. Sin embargo, la teorfa
de Bueche no es cuantitativamente exacta. De la teor(a de Graessley basada en
los enredamientos se ha determinado un pardmetro de reduccién que en valor
numérico es proporcional al parametro de la teorfa de Beuche, con una constante
de proporcionalidad cercana a fa unidad, Stratton y Casale han propuesto el sigulente
pardmetro empirico de ajuste:

12n,Mw?

A, =
: wpRT

(72)

donde a es una fraccién emplirica (para poliestirenos monodispersos a = 0.75).
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Para los datos obtenidos en este trabajo, se desarrollé un pardmetro empirico
que incluye el contenido de vinilos en el pollmero, ya que la cantidad de grupos
vinlicos laterales en la molécula modifican el nimero de enredamientos que pueden

ocurrir en un tiempo, el pardmetro encontrado fue:

12 0 Mnt/2 y1/e

(73)
wipRT

En la Fig. 100 se presentan los datos para los polibutadienos con cualquier
contenido de vinilos al azar, puede verse que hay un buen ajuste de los datos

con el pardmetro propuesto; los pardmetros propuestos por Beuche y Stratton-Casale

F-1st

2 1 L " . L

o 1 ?

a 4
Il conMnY2VY4/T)

FIGURA 100.- Curva maestra da) o de la vi idad, en funcié
de fa frecuencia.

generan curvas independientes para cada polibutadieno. Para valores grandes
de A,y la teorfa de Bueche muestra que n/n, « (4,y} %%, mientras que la teorfa

de Graessle da n/n, o« {4,417, con el parfmetro de ajuste propuesto en este
o .
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trabajo n/n, « (A,y)") 4. Este cambio en la pendiente (exponente de A,y) muestra
la importancia de incluir un factor que manifieste la rigidez de las cadenas, como
lo es el contenido de vinilos para el casc de los polibutadienos para predecir el
cambio de la 7 con la frecuencia. Esto también indica que la formacién de los
enredamientos no depende tinicamente de una distancia efectiva entre las cadenas,
sino que también interviene la movilidad de las cadenas para formar los
enredamientos y el tiempo de vida de los mismos {la fuerza con que se mantienen
los enredamientos); en el caso de los polibutadienos este fenémeno se puede
cuantificar con el contenido de vinilos, también puede ser medido mediante la
Tg ya que este pardmetro que caracteriza la rigidez de las cadenas guarda una

relacién lineal con ef contenido de vinilos del polibutadieno.

VE.2.3.- M6dulos G*, G" y TAN &.

- Polibutadienos con contenido de vinilos al azar

Estos pardmetros reoldgicos muestran el comportamiento del polfmero durante
su deformacién, indicando si este es més del tipo viscoso & eldstico; cambios
en la microsstructura y/¢é topologia del polimero conllevan a cambios en su
comportamiento reoldgico, los cuales se ponen en evidencia mediante los médulos
G', G" y la TAN 4. A continuacién se discute el comportamiento reolégico de los
polibutadienos sintetizados en este trabajo.

El aumento de G’ con el peso molecular y el contenido de vinilos, manifiesta
que conforme aumenta el tamaiio de! pelibutadieno y la rigidez del mismo, éste
@s capaz de recuperar y almacenar mayor energfa por ciclo [G'{9% V) < G'{31%
V}1, sin embargo conforme aumenta la frecuencia de deformacién para un mismo
contenido de vinilos, la capacidad de almacenamiento de energla tiende a un limite

{zona de |a meseta), estodebido a los efectos de los enredamientos, ya que estos
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prolongan los tiempos de relajacién y a frecuencias relativamente grandes no hay
suficiente tiempo para rearreglos moleculares més complicados {deslizamiento
de las moléculas a través de sus enredamientos), solo hay tiempo para el cambio
conformacional de los enredamientos, almacenando energla a través del cambio
entropico. En cambio el limite ya referido varia en forma inversa al contenido de
vinilos [G_,(9% V) > G_.{91% V)], ademds la zona de inicio de la meseta es
desplazado a una menor frecuencia, lo cual indica que los enredamientos efectivos
aumentan con el incremento del contenido de vinifos en el polibutadieno, y son
mas fuertes, ocasionando que sa@ tenga un tiempo de relajacién de las cadenas

menor.

A frecuencias menores a la frecuencia de corte, w,, el incremento en el peso
molecular y en el contenido de vinilos del polibutadieno conducen a una mayos
disipacién de energfa por ciclo de deformacién [G"(9% V) < G"(91% VII; a
frecuencias mayores que w, ia disipacién de energla permanece casi constante,
debido a la disminucién de Ia relajacién de los esfuerzos, ocasionada por los

enredamientos, por lo que en esta regién G’ > G".

El cambio de G’ y G" con la frecuencia, tanto para polibutadienos con alto
y bajo contenido de vinilos a 50 °C, se desvia de lo que predice la teoria de Doi-
Edwards {Fig 63) con e! aumento de Mn, siendo mayor la desviacién para los
polibutadienos con menor contenido de vinilos; esto sugiere que moiéculas més
flexibles no tienen dificultad para deslizarse a través de los enredamientos y de
las cadenas adyacentes, por lo que el término de los modos de relajacién que
incluye la ecuacién de la teorfa de Doi-Edwards no es suficiente para caracterizar
los movimientos de deslizamiento de moléculas flexibles. Como se ha visto
anteriormente la introduccién de un pardmetro que mida la rigidez de las cadenas,
como el contenido de vinilos ¢ la Tg, ayudan a mejorar la prediccién de las
propiedades reolégicas de los polibutadienos.
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La Tg es una medida de !a rigidez de la molécula, que para el case de los
polibutadienos es practicamente independiente del Mn {(en cierto rango); por otro
lado, G. representa una medida cualitativa del namero minimo de unidades
monoméricas (G, < 1/Me) para que ocurran los enredamientos y es también
independiente del Mn, entonces un gréfica de Tg vs. G., indicard como cambia
larigidez del polibutadieno con el tamario efectivo de la molécula para que existan
los enredamientos. La Fig. 101 muestra dos regiones lineales, en fa de mayor
pendiente (1/m = - 234) se observa que G, no presenta un cambio importante
con el aumento de la rigidez del polibutadieno; sin embargo, cuando la Tg disminuye
hasta alcanzar un valor de -82,12 °C {que corresponde a un contenido de vinilos
del 20%!}, la rigidez de la molécula se convierte en un factor importante para el
tamaiio de la molécula en el cual se presentan los enredamientos. Esto también
indica que a mayor flexibilidad de la molécula se requiere un nGmero menor de
unidades monoméricas para la formacién de los enredamientos, sin embargo no
son tan fuertes como en el ¢aso del polibutadieno con alto contenids de vinllos.

0
-20}
Vm « -234.3 (Pa/°C)
-40}
1
2 PUNTO DE CORTE « -82.1°C (20% V)
-80}
~80F Vm = -B8474.5 (Pas°C)
-100 R . . . "
s 3.2 9.4 a8 as 4 42
Qe X 1078

FIGURA 101 .- Efocto do la rigidez del polibutadieno representada por
Tg en el Me representado por G,,.
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Un parametro importante que se obtiene de los médulos G’ y G” es la fre-
cuencia de corte, la cual esta relacionada de forma inversa con el tlempo de
reptacién (w, = 1/r,), que es el tiempo requerido para un completo rearregio
configuracional de la molécula por deslizamiento a través de los enredamientos.
. Lobos y Tang han encontrado que para los polibutadienos de bajo contenido de
vinilos el log r,, vs. log Mw guarda una relacién linea!; Kontos reporta que para
pollmeros con una estrecha distribucién de peso molecular, la pendients de la
recta formada es de 3.8 + 0.4 por lo que a partir del Mw se pusde obtener é|
valor de w, y 1, 6 viceversa.

En este trabajo para cada contenido de vinilos, la gréafica log r,, vs.
log Mw es una llnea recta; también se encontrd que la reduccion de las
variables anteriores por V y V%7 respectivamente presentan una relacién
tineal {coeficienta de correlacién = 0.9832) para cualquier polibutadieno con
vinifos al azar (Fig. 102}, lo quae nusvamente pone de manifiesto fa importancia

-4 . . A L .
43 45 47 51 83 65

49
Ig (Mw Vo)

FIGURA 102.- Reduccién de r, por V vs. ol Mw reducido por V°7, el
cooficiente de correlacion es de .9832 Jo qua indica un buen ajuste de
los datoa.
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da incluir una variable que indique la rigidez de las cadanas; la ecuacién que modela
fa recta es:

log (t,V) = -17.1464 + 3.2026 log (MwV©®7) (74)

El desplazamiento de la frecuencia de corte hacia bajas frecuencias (g, en
forma inversa) con el aumento del contenido de vinlios y del Mn, indican que a
mayor rigidez y tamaiio de la molécula, el tiempo necesario para el rearraglo
configuracional de las moléculas es mayor. Esto muestra que los enredamientos
de las moléculas més rfgida son més fuertes.

Lo antarior permite considerar que, a partir del Mw y del contenido da vinilos
de los pofibutadienos, se pueden pradecir los siguientes pardmetros reclégicos
de los polibutadienos con contenido de vinilos al azar: n,, w, v r,, utilizando
las ecuaclones 68 y 74, que contemplan la contribucién de la rigidez del
polibutadieno mediante ia cantidad relativa de grupos vinilos .

A frecuencias menores de w,, 18 TAN & muestra que el polibutadieno se comporta
como un fluido viscoso; y a medida que aumentan el Mn y el contenido de vinilos,
el polibutadieno tiende a comportarse menos como un fivido viscoso; es decir
1a disipacién de snargla a bajas frecuencias es mayar que la energla eldstica
almacenada (mayor dificultad para deslizarse) y con el aumento de rigidez del
polibutadieno producida por el incremento de vinilos la energla disipada disminuye.
Después de la frecuencia de corte el comportamiento del polibutadieno es mas
elastico que viscoso, alcanzando un valor Ilmite en la zc'na de la meseta, Este
camblo obedece a un tiempo corto para la relajacidn de las moléculas (menor pérdida
de energfa).
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El cambio grande de la TAN 4 a cierta concentracién del contenido de vinilos
también refleja al igual que la grafica Tg vs. G. que hay un rango en donde la
rigidez de la molécula es importante.

- Polibutadienos en bloque.

Para el caso de los polibutadienos en bloque estos presentan un comportamiento
diferente del polibutadleno con vinilos al azar, siendo mayor la diferencia a bajas
frecuencias. En las Figs. 103 a 105 se observa que el comportamiento de estos
polibutadienos, a frecuencias menores a w, es similer al de los polibutadienos
con alto contenido de vinilos y a frecuenclas mayores a af, el polibutadieno en
blogue tiende a8 camportarse como un polibutadieno con bajo contenido de vinilos,
estos cambios son muy apreciables en G" y TAN 4.

Lo anterior indica que el nimero de enredamiantos efectivos disminuidos por
la adicién del bloque vinflico y al aumento de la rigidez en una parte de 1a molécula,
tiene efacto apreclab!e a bajas frecuencias. Sin embargo a frecuencias mayores
que w,, la mayor cantidad del bloque con bajo contenido de vinilos es la dominante,
ya que la elasticidad 6 almacenamiento de energia depende de la especie en mayor
concentracién.

El espectro de TAN & (Fig. 105) presenta un méximo a baja frecuencia para
el polibutadleno en bloque, debido a que el menor tiempo de relajacién del blogue
vinflico incrementa la efasticidad del material a muy baja frecuencia con respecto
aun bloque de bajos vinilos, sin embargo con forme aumenta la frecuncia el blogue
de bajos vinilos se manifiesta reduciendo la elasticidad del material, pot lo que
se obtisne un valor méximo en la TAN §.

Lo anterior muestra que la rigidez del polibutadieno con alto contenido ds vinilos
manifiesta un comportamiento viscaso menor gue el polibutadieno con menor
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contanido de vinilos, tenlendo por !o tanto una capacidad mayor de absorber energla
elastica, Ademas el bloque con alto contenido de vinilos, mejora las propiedades
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FIGURA 103.- G' para polibutsdianos con .FlGURA 104.-G" para polibutadlanos con vinilos
vinilos al azar (9%, 91%} y en blogue (30%). al azar (9% vy 91%) vy an bloque {30%),
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FIGURA 105.- TAN é para polibutadiencs con

vinllos al azar {9% y 91%]) y an bloque (30
%).

eldsticas del pollmero a bajas frecuenclas, comportandose de acuerdo conla TAN
&como un polibutadieno con alto contenido de vinilos. Este tipo de comportamiento
axplica la preferancia que se tiene por los pollmeros en bloque en algunas

aplicaciones.
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CONCLUSION

En la sintesis de los polibutadienos con grupos vinilo al azar se observa que

varios factores afectan la velocidad y cantidad de formacién de los grupos vinilo,
los cuales son:

1.- El uso de Ciclohexano como disolvente incrementa ia velocidad de
polimerizacién, en comparacion con el n-Hexano. Estos no tiene efecto sobre la
generacion de grupos vinilo en el polibutadieno.

2.- Le adici6n de Diglima y TMEDA, modifican ia microestructura del
polibutadieno. Se observan las siguientes caracteristicas de 1a accién de estos
modificadores:

- La adicién 1,2 no es afectada por factores estéricos.

- Los grupos estructurales terminates del polibutadienil-litio permanecen en
estado estacionario, durante a reaccién.

- La Diglima tiene una mayor eficiencia para generar los grupos vinilo,

- La temperatura de reaccién en presencia de los modificadores infiuye 1a
formacién de los grupos vinilos. EV efecto es mayor para {a Diglima.

- Los modificadores de estructura disminuyen la entalpfa de reaccién de los
grupos vinllo, con respecto a los grupos cis y trans. La diferencia se debe mas
a la entalpia de reaccién que la entropfa de reaccién.



- Los modificadores tienen influencia sobre fa macroestructura dei
polibutadieno, pramoviendo la formacién de cadenas con relativo bajo peso

molecular.

- La relacién modificador/iniciador es de importancia en a modificacion de
la microestructura, dependiendo de la temperatura a que se efectue la reaccién.

- La adicién de los dos modificadores a la reaccién, no mejora la produccion
de vinilos con respecto del modificador con mayor eficiencia de generacién de

vinilos, ya que el TMEDA desplaza a la Diglima en la complejacién del contraidn.

3.- La sintesis de polibutadienos con un bloque vinflico, es pasible mediante
|a adicion del modificador al polibutadienillitio con bajo contenido de vinilos y ta
continuacion de la polimerizacidn,

4.- Es posible sintetizar polibutadienos con un bloque vinflico central, con el
uso de un agente diacoplante. De los agentes acoplantes utilizados, el Metil ester
y el Diclorodimetil silano dan una eficiencia méxima del 70% de acoplamiento.

§.- La obtencién de cantidades de polimero estrella de 3 y 4 ramificaciones
en una cantidad menor al 30% del total de cadenas en el pollmero fue posiblg
con el uso de Metiltricloro silano y Tetracloruro de silicio respectivamenta. Estos
agentes acoplantes dan una eficiencia de acoplamiento cercana al 100%.

El estudio reoldgico de los polibutadienos sintetizados indican que estos poseen

las siguientes caracterfsticas:

1.- La temperatura de transicién vitrea de los polibutadienos es afectada por
Mn sin embargo, este efacto no importante como en otros polimeros.
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2.- El aumento del contenido de vinllos en el polibutadieno Incrementa la Tg,
lo-que indica una mayor rigidez de los polibutadionos con mayor contenido de
vinilos.

3.- La Tg del polibutadieno con el bloque vinlico, indica que no hay
Incompatibitidad entre las dos especias pollméricas. Ademds la adicién del bloque
vinflico reduce la Tg con respecto a! polibutadieno con una cantldad igual de grupos
vinilos al azar.

4.- La viscosidad 7, se incrementa con el Mw y el contenido de vinilos, en
forma lineal cuando se graflca el log 7,V vs. log MwVo4,

§.- La viscosidad n, se puede predecir a partir de w, y el contenido de vinilos.

8. La viscosidad no-newtoniana da los polibutadienos disminuys con el contenido
de vinilos y el Mw. )

7.- El logaritmo de la viscosidad a diferentes frecuencias para todos los
polibutadienos sintetizados pueden sobreponerse an una curva maestra, mediante
el producto de la viscosidad y la frecuencia por 1/n, y A, respectivamente.

8.- La introduccién del bloque vinilico genera una mayor viscosidad qus la
del polibutadieno con vinilos al azar.

8.~ Los espectras de los médulos G’ y G™ muestra que el aumento del Mn

y el contenida de vinilos, incrementa la cantidad do energla eldstica almacenada
y disminuyen la perdida de energla por disipacién.
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10.- Los polibutadienos con mavyor rigidez {mayor contenido de vinilos], se
ajustan mejor a la prediccién de la teorfa de Doi-Edwards para el cambio de G
y G" con w.

11.- Larigidez del palibutadieno medida por la Tg se correlaciona linealmente
con el Me representado por G, encontrandose dos zonas de cambio. Esta relacién
dela Tgcon G, debe ser estudiada en otros sistemas poliméricos, para establecer
si estos presentan la misma caracteristica,

12.- La TAN 4 que muestra la retacién de la energfa disipada entre la energla
almacenada 6 recuperada, indica que el aumento de Mn y contenido de vinilo

disminuye esta relacién.

13.- El polimero en blogue a bajas frecuencias presenta un comportamiento
similar al polibutadieno con alto contenido de vinlios y a frecuencias elevadas
se comporta como un polibutadieno con bajo contenido de vinilos.

Lo anterior indica que es posible modificar la microestructura y topologla del
polibutadleno, mediante la eleccién apropiada del modificador, la temperatura,
Ia relacién modificado/iniciador y el agente acoplante. Ademds el control del Mn,
la microestructura y topologla del polibutadieno dala formacién de polimeros con
propiedades reologicas diferentes. Por lo que la sintesis del polibutadieno adecuado,
lleva a la obtencion de un material de uso preferencial.
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Experimentos realizados para determinar Ias condiciones de reaccién
para obtener los pollmeros requeridos en este trabajo.

No. de Disolvente | Modificador | Modificador | Temp. { Acoplante
Prueba finiciador °C
Efecto de los contaminantes del n-Hexano.
1 n-Hexano TMEDA 3:1 1 -
sin purificar
2 n-Hexano TMEDA 3:1 1 -
purificado
Efecto de! disolvente utilizado.

3 Ciclohexano " - 70 --
inicial

4 Ciclohexano " " 70 -
Inictal

5 n-Hexano " " 70 -
inicial

[} n-Hexano " " 70 -
inicial

Efecto del peso molecular
7 - - " .3 -
8 " Diglima - [+] -
Efecto de la temperatura de sintesis,

9 " TMEDA 3:1 70 -

10 - - - “o -

11 - - - 5 -

12 h d " 3 .
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No. de { Disolvente | Modificador | Modificador | Temp. | Acoplante

Prueba /Iiniciador °ec
13 n-Hexano TMEDA 3:1 0 -
14 " " - -3 --
15 " Diglima - 70 -
16 " h " 35 -
17 " - " 15 -
18 " " " 5 -
19 - o - (o] -
20 " - " -3 -

Efecto del tipo de modificador

21 - Diglima / 2:1:1 0 -
TMEDA
22 " Triglima 3:1 o -

Efecto de la forma de adicién del modificador.

23 " TMEDA 3:1 0/70 -
24 " TMEDA 3:1 70/0 -
25 - - - 70/0 -
26 - Diglima " 0/70 -
27 " Diglima - 70/0 --
28 " Diglima 3:1 70/0 -
Efecto del modificador sobre la velocidad de reaccién
29 " TMEDA " 0 -
30 - Diglima " 0 -
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No. de | Disolvente | Modificador | Modificador | Temp. | Acoplante
Prueba Nniclador °C

Efecto de la relacién modificado/iniciador

31 n-Hexano Diglima 0:1 70 -
32 " " 0.05:1 70 -
33 " - 0.1:1 70 -
34 " . 0.5:11 70 -
ki - " 1:1 " -
36 " " 21 " -
37 " " 3:1 - -
38 " " 1:1 0 -
39 " " 2:1 [} --
40 " " 3:1 " -
41 " " 5:1 " -
42 " " 10:1 - --

Uso de agentes acoplantes

43 Ciclohexano - - 70 @-CoCI
inicial

44 Ciclohexano -- - " @-COCI

45 " - -- " @-CoCi

46 - - .- 70 Metil astar
inicial
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No. de
Prueba

Disolvente

Modificador

Modificador
fniciador

Temp.
°C

Acoplante

a7

{CH,),CI1,Si

48

CH,CI, S

49

50

51

52

Cl St

53
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DETERMINACION DE LA CANTIDAD DE INICIADOR ACTIVO Y MODIFICADOR:

Base: Mn = 50,000

Para el reactor con capacidad de 1 It. se mantuvo aproximadamente un
25% de volumen libre. Si ta relacién molar disolvente/monémero es de 6.5:1y
utilizando como disclvente ciclohexano, entonces las cantidades de disolvente

y monémero se calculan de la siguiente forma:

- Relacién en volumen disolvente monémero:

6.5 mol Disolv. _ 6.5 x P.M. Disolv. x Densidad Butad.
1 mol Butad. 1 x P.M. Disolv. X Densidad Disolv.

6.5 mol _ 6.5 x84 x0.621 _ 8 ml

1 mol 1 x54 x0.779 1 mi

- Volumen de disolvente y mondmero adicionados:

Vol. de Disolv. _ Vol. utilizable x 8/9

Vol, de Butad. Vol. utilizable x 1/9

Vol. Disolv. _ 750 ml x8/9 _ 667 ml de Disolv.

Vol. Butad. 750 ml x 1/9 83 ml de Butad.

- Iniciador activo adicionado:
St el Mn se obtiene de la siguiente expresién:
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Mn = 1M x P.M. [?]?l monémero

donde:
[M] = moles de monémero.
[i] = moles de iniciador.

entonces resolviendo para [l] la expresién anterior y conociendo que la concentracién
de la disolucién del iniciador es de 1.8 M, entonces la cantidad de iniciador a utilizar

es;

[M] x P.M. del mondmeroc
Mn x Conc. del iniciador

[1) ml =

{83 ml x 0.621 gr/m? / 54) x 54

1] ml = 50,000 x 1.8/1000

= 0.573 ml de nBuLi

- Cantidad de modificador {Diglima):
Para una relacién molar modificado/iniciador de 3:1, la cantidad de modificador

es:

P o1y _ ml de nBuLi x Conc. de nBuLi x 3 x P.M, de Diglima
1 Diglima = & - -
m g Densidad de la Diglima

0.573 ml x1.8/1000 x3 x134.18

0537 =0.443 ml

ml de Diglima =
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REPRESENTACION ESQUEMATICA DE LAS CONFIGURACIONES
MICROESTRUCTURALES QUE FORMAN AL POLIBUTADIENO.

-c-c_ _Cc-Cc_  _C-C-
C=C c=C~
‘ CONFIGURACION CiS
-C—C.
:C\
C-C.
C=C_
C-C—

CONF IGURACION TRANS

-C—C—C-C~C~C
T

C C

CONF IGURACION VINILICA
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