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RESUMEN 

Se realizó la síntesis de polibutadienos vía polimerización aniónica en solución, 

los cuales tuvieron las siguientes características: 

- Concentraciones de grupos vinilo al azar desde un mínimo de 8% hasta un 

máximo del 92%. 

- Copolímeros en bloque formados por polibutadieno con bajo contenido de 

vinilos, entre 8% y 10%, y polibutadieno con alto contenido de vinilos, entre 

89% y 92%. 

- Polibutadienos con un contenido máximo del 30% de polímero estrella de 

3 ó 4 ramificaciones. 

- Pollbutadienos dlacoplados. 

Para la síntesis de los polibutadienos lineales se utilizaron diversos modificadores 

de estructura y se analizaron sus efectos, así como de la temperatura de reacción, 

la relación iniciador/modificador y el tipo de disolvente, en la macro y microestructura 

del polímero. Para la obtención de los polímeros estrella se utilizaron diversos 

agentes acoplantes y se analizaron sus efectos en la macroestructura del polímero. 

También se analizaron el efecto de los cambios micro y macroestructurales de 

los polímeros sintetizados, sobre sus propiedades viscoelásticas, además se 

propusieron ecuaciones que relacionan los parámetros reológicos estudiados con 

el peso molecular y la concentración de vinilos de los polímeros. Las técnicas 

de análisis utilizadas para la caracterización fisicoquímica y reológica de los polímeros 

obtenidos fueron las siguientes: 

1 .- Espectroscopía de Infrarrojo. 
2.- Resonancia magnética nuclear. 
3.- Cromatografía de Permeaclón en Gel. 
4.- Calorimetría diferencial de barrido. 
5.- Mediciones viscoelásticas. 



SUMMARY 

Polybutadlenes by anlonlc polymerization In solution was synthesized, which 

characterlstlcs were as follows: 

- Concentratlons of random vlnil groups slnce 8% mlnlmum until 92 % maximum 

- Block copolymers In whlch the chaln contained one block wlth low level 

of vinlls between 8% and 10%, and other block with high level of vlnils 

between 89% and 92%. 

- Polybutadienes with 30% maxlmum of star polymer with 3 or 4 branches. 

- Dlcoupled polybutadlenes. 

In order to the synthesis of lineal polybutadienes were used differents structure 

modlfiers and were analyzed thelr effects, as well as the reaction temperaturl!, 

the inltlator/modlflcador relatlon and the klnd of solvent, imo the polymer 

macrostructure and microstructure. In ord~r to obtain tha star polymers, differents 

acoplant agents were used and were analyzed their effects lnto the polymer 

macrostructura. Also were analyzed the polymer microstructure and macrostructure 

changas In thelr viscoelastlcs properties, likewlse were proposed equatlons that 

relate the rheological parametars studied with the molecular welght and the vinil 

concentratlon In the polymer. The analysis technics usad to the physicochenilcal 

and rheological polymers characterization wcre the following: 

1 ,. lnfrared Spectroscopy. 
2.- Nuclear Magnetic Resonance. 
3.- Gel Permeation Chromatography. 
4.- Dlfferential Scanning Calorimatry. 
5.- Vlscolaastics Determlnatlons. 
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INTRODUCCION 

Desde que Matthows y Harries1
•2 hicieron la observación en 191 O que el sodio 

metálico podía catallzar la polimerización del 1,3 Butadieno, este proceso ha sido 

utilizado ampliamente tanto en laboratorios como a nivel comercial. En 1920 los 

alemanes y rusos desarrollaron una serle de hules, pollmerlzando el 1,3 Butadieno 

con sodio y en E.U.A. a través de Fireston Tire and Rubber Company se utilizó 

el proceso de polimerización del 1,3 Butadieno, catalizado con n-BuLi. El rápido 

desarrollo de la polimerización del 1,3 Butadieno y otros monómeros, ocurrió después 

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

En los últimos años se ha Investigado sobre las modificaciones mlcroestructurales 

del polibutadleno, ya que estos cambios en el hule conducen a la obtención de 

materiales con usos preferenclales y de mayor resistencia, que son utilizados, 

en gran parte, junto con otros polímeros en la fabricación de llantas y como 

modificadores de impacto en plásticos (HIPS)'· 0
• También recientemente se esta 

investigando en la producción de polibu\adienos con grupos químicos funcionales'º 

en los extremos de las moléculas, los cuales pueden continuar polimorlzando con 

otros monómeros por medio de una polimerización en etapas lo que conduce a 

la obtención de nuevos materiales. 

Debido a que los materiales en sus aplicaciones pueden ser sometidos a 

deformaciones mecánicas dinámicas, es do suma Importancia conocer su 

comportamiento reológico mecánico dinámico, por si solos ó en combinación con 

otros materiales 11 
• 

1 
!i. 

La síntesis de polibutadlenos con una mlcroestructura determinada, es de diffcll 

desarrollo, ya que se requiere de la selección del tipo de: iniciador, modificador 

de estructura y disolvente, así como la relaclón adecuada entre los mismo. También 
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es preciso determinar la temperatura adecuada de síntesis y el método de 

polimerización. Lo que hace que los materiales obtenidos con mejores propiedades 

para cierto uso sean preferidos y por lo tanto tengan un mayor costo de venta. 

la información básica para la obtención de los polibutadienos modificados 

es restringuida ya que mucha de esta información es de uso interno en las empresas 

productoras de los materiales y las patentes no explican los principios básicos 

para su obtención. 

Por lo anterior el trabajo este realizado para investigar las condiciones de reacción 

adecuadas para la obtención de polibutadlenos con macro y mlcroestructura 

controlada mediante el uso de modificadores de estructura yde las características 

que presenta el sistema de reacción,.aoí como de las características reológlcas 

que estos pollbutadienos presentan, es de gran importancia, tanto desde el punto 

de vista del conocimiento básico, como del comercial. 
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OBJETIVOS 

Los objetivos de este trabajo son el determinar las condiciones de reacción 

adecuadas para la síntesis pollbutadlenos con microestructura controlada, mediante 

el uso de modificadores de estructura. Los parámetros a estudiar son: 

- Temperatura de reacción. 

- Tipo de modificador 

- Relación modificador/iniciador. 

- Políticas de adición de reactivos. 

- Adición de agentes acoplantes. 

Y la caracterización reológlca de los polímeros sintetizados para observar las 

sus diferencias debido a los efectos de los cambios de microestructura. Dentro 

de la caracterización reológlca realizar estudios sobre la temperatura de transición 

vítrea y pruebas dinámicas mecánicas. 
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ANTECEDENTES 

111.1.- SINTESIS. 

La síntesis y cinética de los polibutadienos sin modificar han sido a_mPliamente 

estudiadas por diversos investlgadores 1•· 22 , por quienes se sabe que la cinética 

de reacción y la microestrucutra de los polibutadienos se ven afectadas por factores 

tales como: 

- Temperatura. 

- Tipo do Disolvente. 

- Iniciador (Tipo y concontraciónl. 

- Concentración de Monómero. 

- Contraión. 

El efecto de la temperatura de reacción y la concentración del Iniciador sobre 

los cambios estructurales son do poca importancia'º; sin embargo la cinética de 

reacción es susceptible a la concentración de Iniciador, para concentraciones 

menores a 0.004 mol/lt de n-Buli la velocidad de polimerización del 1,3 Butadleno 

es proporcional a las concentraciones de iniciador y monómero; para concentraciones 

mayores la velocidad de polimerización es Independiente do la concentración de 

Iniciador y depende de la concentración del monómero al cuadrado; por otro lado 

Lundborg y Slnn 'º han reportado que para concentraciones de iniciador de 

1 O·• mol/lt la velocidad de polimerización depende de la concentración del iniciador 

a la 1/3. 

En cuanto al tipo de disolvente, para los que tienen mayor polaridad la velocidad 

de polimerización aumenta debido a una mayor disociación del par iónico 
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R: 6 "U; además inducen a una mayor adición 1,2 en Ja pollmerización del 1,3 

Butadieno. H. L. Hsie18 ha reportado que a 50 ºC la velocidad de polimerización 

del 1,3 Butadieno varía en el siguiente orden: Tolueno > > n-Hexano > Ciclohexano. 

También se ha podido establecer" que el contenido de vinilos con algunos 

disolventes varía en el siguiente orden: Tolueno > Benceno > Ciclohexano ~ 

n·Hexano .cro: n-Heptano "'" n-Pentano 21
• 

Se ha demostrado" que la microestructura es independiente de la cadena 

orgánica del iniciador alquil-litio, no así su velocidad de reacción, la cual varía 

en el siguiente orden: sec-BuLi > ter-Bull > n-Buli. 

El contrai6n 2· 23 tiene una fuerte influencia sobre la microestructura del polímero, 

como se puede observar en la Tabla 1, y también sobre la velocidad de reacción, 

disminuyendo esta última en el siguiente orden: Lf > Na+ > K+ > Rb+ > es+. 

Tabla 1 .- Microestructura de polibutadienos iniciados con metales 
alcalinos, en Pantano, y a o ºC 2

• 

Metal cis 
11 

trans ~ vinilos 

Li 35 52 13 

Na 10 25 65 

K 15 40 45 

Rb 7 31 62 

Cs 6 35 59 

Por Jo ta,nto Ja síntesis de polibutadlenos con un cierto contenido de vinilos 

puede determinarse mediante Ja seleclón del contraían adecuado; sin embargo 
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la velocidad de reacción puede ser relativamente lenta, como se mencionó 

anteriormente. Debido a esto, se han estudiado diversos compuestos llamados 

modificadores de estructura (Tabla 2), los cuales, en combinación con los iniciadores, 

permiten sintetizar polibutadienos con mayores contenidos de vinilos a velocidades 

de reacción superiores a las obtenidas con n-Buli simplemente; algunos de los 

compuestos que se han estudiado son los siguientes: 

al Hexametilfosforamida (HMPA); se utilizó en reacciones donde el alquil-sodio 

6 el alquil-potasio 24
• 

25 fue el iniciador; observándose que este compuesto tiene 

efecto nulo sobre la microestructura del polibutadieno. 

b) Metal alcallno-ter-Butóxido '°· 30
; ~e utilizaron en reacciones donde el inicador 

fue un alquil-litio; estos compuestos aumen~an la velocidad de reacción y tienen 

una producción de vinilos que depende del me tal alcalino utilizado y de la tempertura 

de reacción; a 5 ºC se obtuvo entre un 60% y 50% de vinilos. 

c¡ Eteres corona, como el triclclohexil-1 B-corona-6y el biciclohexil-1 B-corona-6, 

con n-Buli como iniciador31
"

2
; a 30 °C producen alrededor de un 70% de vinilos, 

con conversiones entre 70% y 90%. 

d) Aminas ó eteres no aromáticos'"""". como dimetiloter. trietllamlna y tetrahl­

drofurano 2• 'º (THFL en combinación con el n-Buli (Tabla 21 modifican la 

microestructura del polibutadleno, sin embargo se requieren cantidades relativamente 

grandes ([basel/[n-Buli] > 50) para producir concentraciones de grupos vinilo 

mayores del 70%. 

F. J. Welch 33 reporta que el uso de ciertas bases de Lewis, como eteres ó 

aminas (etil eter, trietilamina y THF). incrementan Ja velocidad de polimerización 

del estiren o mediante la formación de complejos del tipo Rli • 28; indica también 
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que la fuerza del complejo cambia en el siguiente orden: THF > 2,5-dimetiltetrahi­

drofurano > etil eter, trletllamina; y que los ácidos de Lewis tales como el zinc 

ó el aluminio retardan la reacción, formando complejos del tipo ALI· A, donde la 

fuerza del complejo disminuye en el siguiente orden: trilsobutllaluminio > dl-n­

butllzinc; la tri-n-butilfosfina; en benceno el dl-n-butllmercurio y los alquil-haluros 

no forman complejos fuertes con los alqull-litlo. 

Los compuestos anteriores tienen una eficiencia en la producción de grupos 

vinilos relativamente baja, además de que en algunos casos se requieren cantidades 

relativamente grandes de estos (Tabla 21, para obtener un alto contenido de vinilos. 

Los siguientes compuestos se consideran buenos modificadores de 

microestructura del polibutadieno, porque mejoran la producción de vinilos y se 

requiere menor cantidad de ellos. 

e) DI, tri y tetraetilenglicol dimetll 
0

eter (diglima, trigllma y tetraglimal'º en 

rccciones donde el n-Bull es ol Iniciador (Tabla 2); utilizando bajas cantidades 

de modificador a temperaturas de O ºC se pueden obtener altas concentraciones 

de vinilos (80% a 95%). a velocidades de reacción relativamente altas. 

f) N,N,N'.N'-tetrametlletilendiamina (TMEDA)'"; acompleja al Li del n-BuLi, 

produciendo concentraciones de vinilos del 70% - 80%, a temperaturas de reacción 

de O ° C y con velocidades de polimerización relativamente altas. El TMEDA se 

ha utilizado también en reacciones donde se emplea alqull-sodio ó alquil-potasio 

como iniciadores 24
"

6
, sin observar cambios en ol contenido de vinilos del 

polibutadieno, con respecto a las reacciones donde se emplea nBuLi como iniciador. 

g) Recientemente se ha propuesto'º"' Ja utilización de el Dipepiridinoetano 

(DIPIP) con n-Bull como Iniciador a 5 ºC, con Jo que se obtiene una eficiencia 

12 



del 100% de producción de vinilos y velocidades de reacción elevadas en 

comparación con los otros modificadores. 

TABLA 2.- Efecto do algunos modificadores sobre el contenido de vinilos 
en el polibutadieno'º. 

Modificador Modif ./n-Buli 
11 

Temp. ºC 
11 

% vinilos 

THF 85:1 30 73.1 

Trigllma 0.6:1 30 76.6 

Tetragllma 0.6:1 30 69.0 

Diglima 0.8:1 30 77.7 

TMEDA 27 2:1 -35 90.5 

DIPIP 28 2.5:1 5 100.0 

Trletllamlna 510:1 30 39.6 

Anisol 120:1 50 11.8 

Difcnil eter 120:1 50 10.5 

Modificadores tales como la Diglima, Trlglima, Tetraglima y el DIPIP muestran 

un comportamiento similar al TMEDA "· 30 
• 'º· el cual ha sido uno de los más 

estudiados. Se ha observado que la adición de esta modificador en Ja polimerización 

de 1,3 Butadieno con n-Bull presenta las siguientes características": 

i) Para concentraciones relativamente bajas de iniciador ( 10-3
), la velocidad 

de polimerización se incrementa y es proporclonal a las concentraciones del 
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monómero é iniciador; sin embargo es independiente del mismo para concentraciones 

relativamente altas. 

11) La eficiencia de producción de grupos vinilo disminuye al aumentar la 

temperatura; 90.5% de vinilos e -35.7 ºC y 76.5% de vinilos a -5.2 ºC. 

iii) Relaciones molares de n-Buli/TMEDA menores de 1 :2 reducen la eficiencia 

de producción de vinilos y a relaciones mayores se alcanza una condición de 

saturación. 

iv) Para pesos moleculares entre· 103 y 1 O• no se presenta reacciones de 

transferencia de la cadena ó terminación. 

A posar de que se conoce el efecto que tienen algunos modificadores sobre 

la mlcroostructura del poiibutadieno aún no se ha establecido categóricamente 

la forma en que los modificadores actúan para formar una mayor cantidad de grupos 

vinilo, Por su importancia, enseguida se presentan algunos resultados obtenidos 

con el TMEDA y DIPJP, ya que estos modificadores son los mas estudiados. 

Estudios de RMN 1 H y 13 C del espectro del centro activo de oligómeros de 

poiibutadieniilitlo muestran que Ja introducción del TMEDA ó Ja Digiima•• causa 

un cambio grande en el ambiente electrónico del carbón gamma (Fig. 1 ), a lo que 

se Je atribuye la mayor adición 1,2 cuando se emplean estos modificadores. Se 

piensa 39
•

4º que el conformero trans es el preferencialmente complejado. A una 

relación [base)/[Li] de 2: 1 el porcentaje de conformero transes del 93% para DIPJP 

y 73% para TMEDA; en ausencia de modificadores es 61 %. 

R. Werbowy y colaboradores•• y S. Bywater41 por modio de estudios de RMN 
13 C muestran que los modificadores con mayor eficiencia de producción 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 más estereoespecíflcos para 

la formación 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 químico las concentraciones de conformeros terminales 

permanezcan estables, antes de quo se adicione otra molécula de monómero, 

por lo que la sugerencia de la preferencia de los grupos trans a la formación de 

grupos vinilos es dudosa 41 • 

FIGURA 1 .- Esquema de la acomplejación del TMEDA sobre el LI en la 
reacción de polimerizaclón de 1 ,3 Butadleno. 

Estudios cinéticos, junto con evaluaciones del espectro de UV-vlslble del 

polibutadienll-litlo acomplejado con DIPIP35
, sugieren que pueden existir varios 

grados de acomplejación (PO, PD2 ó P2D, P = polibitadlenlllltio y D = DIPIP), pero 

que la especie monosolvatada es mas abundante. Se han propuesto'º"º, algunos 

modelos sobre el tipo de los complejos formados para la explicación del Incremento 

del contenido de vinilos con el uso de TMEDA y DIPIP, sin embargo estos ai:ín 

no son del todo satisfactorios. 

Hay y McCabe 30
, mediante el análisis del espectro de UV en n-Hexano del 

pollbutadlenlllitlo acomplejado con TMEDA, han mostrado la existencia de un 

complejo tetrahédrico coordinado de dos moléculas de TMEDA y con una del ión 

LI. Otros estudios 39 Indican que es necesario más de una molécula de TMEDA 
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y probablemente 2 ó más con el Li para la formación de las especies acomplejadas, 

sin embargo el análisis de espectros de RMN 13 C han mostrado la existencia de 

TMEDA sin acomplejar cuando la relación molar TMEDA/Li es de 0.5, cantidad 

que se incrementa cuando la relación anterior es mayor de 0.6; el valor lfmlte 

de TMEDA acomplejada por el Li es cercana a la unidad (1 ± 0.15)30
, lo que Indica 

que el doble de dlamina acomplejada es Improbable como fue sugerido por Hay 

y McCabe. 

Los cambios de la macroestructura del polibutadleno se realizan mediante el 

uso de agentes acoplantes, sintetizando polímeros ostrella4
"

47
, con tres y cuatro 

ramificaciones y polímeros dlacoplados, modificando de esta forma la distribución 

de pesos moleculares; la síntesis de los polímeros estrella ha sido estudiada 

ampliamente; principalmente se han usado el tetracloruro de silicio y sus alqull 

derivados como el trlclorometll sllano, con altas eficiencias de acoplamiento. 

111.2.- CARACTERIZACIDN DE MACRO V MICROESTRUCTURA. 

11.2.1.- Macroestructura. 

La determinación del peso molecular (macroestructura) de los polímeros es 

de Importancia ya que se relaciona directamente con algunas propiedades físicas 

de los mismos. El peso molecular numeral promedio Mn esta relacionado con la 

flexibilidad y la adherencia del polfmero; mientras que el peso molecular ponderado 

promedio Mw, se relaciona con la resistencia mecánica del material48 • 

El peso molecular numeral promedio Mn es el promedio de la suma del número 

de moléculas de cada peso en la muestra y se expresa como: 
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(1) 

-, El peso molecular ponderado promedio Mw es el promedio de la suma de las 

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

f.N,Mf M.,. = _,._, __ 

f.N1 M1 
I•l 

(21 

La relación Mw/Mn es una medida de la polldlspersldad de las especies 

pollmérlcas en la muestra, y se correlaciona con las propiedades de los polímeros48• 

Para polímeros homogéneos, los cuales son teóricos, Mw/Mn = 1.0. Polímeros 

con una distribución de pesos moleculares estrecha tienen valores de 1.05 a 1.2; 

Pueden obtenerse polímeros con polidlspersidades tan altas como Mw/Mn = 1 O. 

La determinación del tipo de peso molecular••· 61 depende del método de 

medición. Algunos de los métodos utlllzados y el peso molecular determinado 

para los polibutadienos son: 

·Técnicas que usan la determinación de la propiedades coligativas como: la 

disminución an el punto de fusión, la elevación del punto de ebulllclón y la presión 

osmótica. Estas determinan peso molecular numeral promedio Mn. 

• Por otro lado los métodos de dispersión de Luz y ultracentrifugaclón, son 

métodos que determinan el peso molecular basado en la masa ó polarizabllldad 
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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 polidispersldad del polímero, sin dar Información sobre la distribución de los 

pesos moleculares; para obtener esto se han desarrollado una serie de técnicas 

las cuales son 49
·

51
: la cromatografía por permeación en gel (GPC), el fraccionamiento 

por disolución, la precipitación fraccionada, la cromatografía de capa fina (TLC) 

y la ultracentrifugación. 

De las técnicas anteriores la más utilizada es la técnica de la cromatografía 

por permeación en gel, que consisto en la separación en solución de moléculas 

de diferentes tamaño, mediante una serie do columnas empacadas (generalmente 

de esloras semirlgidas de poliestireno retlculado con divinilbenceno é hinchadas 

con un disolvente) con diferente tamaño de poro; la detección de las fracciones 

poliméricas en el eluente so hacen con detectores como: el diferencial de Indice 

do refracción, el do espectroscopia de ultravioleta" ó infrarrojo53
, el evaporatrvo 

CEO) (para medir la concentración de las especies eluidas entre la solución Ac 

y el disolvente), el viscoslmétrico y los dispersores de luz láser de bajo ángulo 

(LALLS). Estos detectores pueden ser utilizados en serle para la determinación 

de pesos moleculares como en el caso de los copolimeros54
, donde se requiere 

del conocimiento de la concentración real de pollmero en la muestra y del tamaño 

de las moléculas para una detemlnación correcta del peso molecular. 

Típicamente se obtiene una gráfica de la respuesta contra el tiempo ó volumen 

de efusión (Flg. 2). La obtención de los pesos moleculares se lleva a cabo por 

la comparación de los tiempos de efusión de la muestra con los de fracciones 

de peso molecular conocido (curva de calibración) en las misma condiciones de 

operación {flujo y temperatura) 51
• 

52
; equipos modernos, mediante un programa 
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computacional, determinan a partir de la distribución de peso molecular los pesos 

Mn y Mw . El problema mayor con la curva de calibración del GPC es que cada 

Mw Mn 

TIEMPO DE ELUCION --7 
FIGURA 2.~ Esquoma típico de un cromatograma de permeaclón en gel 
para la evaluación de la distribución de pesas moh1cularos. 

polímero requiere una serie de muestras de peso molecular (MJ conocido y con 

distribución estrecha del mismo tipo de polímero; ya que los tiempos de elución 

de poifmeros diferentes con igual peso molecular son distintos; lo que no es posible 

ya que comercialmente hay pocos polímeros de referencia con Mw/Mn estrecha; 

el pollestireno es uno de polímeros más usados como muestra patrón ya que puede 

sintetizarse en un rango amplio de pesos moleculares y con una distribución de 

pesos moleculares estrecha. Para evitar lo anterior se ha empleado el método 

de la calibración universal. 

La calibración universal 61 se basa en la observación de que el producto de la 

viscosidad Intrínseca y el peso molecular (t¡J •M es Independiente del tipo de 

polímero. Por lo que el log([t¡JMJ puede considerarse como una constante para 

todos los polímeros, a una misma temperatura, volumen de alusión y columna. 

Sustituyendo la ecuación de Mark-Houwink-Sakurada (MHSJ que relaciona a M 
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con [r¡J ((17) = K M'I en log([qJMI para dos polímeros é igualando las ecuaciones, 

se encuentra la siguiente ecuación que relaciona el peso molecular del polímero 

analizado con el peso molecular del polímero estandar: 

logM2=(-1-) lag( K,) + ( l+a,) logM1 1+a2 Jea 1+a2 

(3) 

donde las a, y K1 son las constantes de la ecuación de MHS de cada polímero. 

Por lo tanto, conociendo las constantes de MHS se pueden determinar los pesos 

moleculares de polímeros diferentes al estandar; en la Tabla 3 se muestran algunos 

valores de las constantes para el poliestireno y el pollbutadleno. 

111.2.2.- Mlcroestrnctura. 

La determinación de la mlcroestructura51 de los polibutadienos se puede llevar 

a cabo mediante técnicas de espectrometría de infrarrojo y resonancia magnética 

nuclear protónica (rmn 1 HI. Recientemente se ha hecho énfasis en la técnica de 

espectrometría de Infrarrojo con transformada de Fourier FTIR, y rmn 13 C, también 

se han desarrollado técnicas que utilizan espectroscopía en el infrarrojo cercano 

(1100 - 2500 nml ••. 

En un principio la determinación de la microestructura del polibutadieno se 

realizó por medio de espectrometrla de Infrarrojo; ya que los grupos trans y vinilos 

muestran absorciones características a 10.4 y 11 µ, rnspectlvamente (Fig. 31: 

la determinación difícil era la de los grupos cls, llevando esto al desarrollo de diversas 

técnicas para su medición. W. S. Richardson 67 determinó la estructura cls por 

diferencia; J. L. Binder 68· 69 uso la absorción a 14. 7 µcomo medida de la estructura 
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TABLA 3.- Constantes de Mark-Houwink-Sakurada para dlforcntos 
polibutadienos y poliestirenos (PSl en THF". 

Polímero a 

~ 
K X 10' 

1 
T ºC tango X 10·> 

do M 

Poliestireno 0.766 68.0 23 50·1000 

. 0.706 1.6 25 50-1000 

. 0.680 1.9 40 10-100 

PS (estrella) 0.740 0.35 23 150-600 

PS (ramificado) 0.560 2.2 23 150-11200 

1,2 Polibutadieno Mn(PS) Mn(PSl ~0.167 20 9-25 

1,4 Polibutadieno 0.670 5.78 40 10-100 

1,4 Polibutadiono 0.440 76.0 25 270-550 

1 .4 Polibutadlono 
(cis/trans ~ 0.8) 0.693 4.57 25 80-1100 

8% vinilos 0.693 4.51 25 20-200 

28% vinilos 0.693 4.28 25 20-200 

52% vinilo_s 0.693 4.03 25 20-200 

73% vinilos 0.750 2.36 25 20-200 

20% cls, 20% vinilos 0.700 3.18 40 70·1000 

cis, mientras que R. R. Hampton., usó la absorción a 13.8 µ. R. S. Sllas y 

colaboradores60 utilizaron una técnica integrativa de 12.0 a 15. 75 µpara determinar 

21 



altos contenidos de grupos cls. En la Tabla 4 se muestran los resultados de esta 

técnicas, que presentan una buena predicción entre la concentración nominal de 

la solución y la suma de las concentraciones. 

Lungltu de Nda (}I) 

FIGURA 3.- Espectros de infrarrojo do polibutadienas cis, trans y vinilo. 

Actualmente las determinaciones ~ue utilizan técnicas de Infrarrojo usan el 

método de FTIR, el cual tiene la ventaja de Incluir pequeñas cantidades de muestra, 

un rápido desarrollo del espectro y la habilidad de almacenar y manipular el espectro 

(debido e que los Instrumentos cuentan con una computadora). 

En cuanto a las técnicas de RMN de 1 H y 13 C, estas son utilizadas de forma 

complementaria entre si, para la determinación de la microestructura de los 

polibutadienos, ya que mediante la primera se obtiene la relación de vinilosl(cis 

+ trans) y de la segunda la relación cls/trans61
• Estas técnicas muestran no solo 

la composición mlcroestructural del poiibutadleno sino que también Indican, la 

secuencia de la distribución de las estructurasº', encontrándose que no existen 

uniones cls-trans en polibutadienos sintetizados con n-Buli º': el polibutadieno 

consiste en bloques de estructura cls y trans separados por unidades vinílicas 

aisladas. Técnicas recientes de RMN 13 C determinan la composición estructural 
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de los polibutadlenos 81
•
83·º4. sin la ayuda otra técnica complementarla. 

TABLA 4.- Mlcroestructura de un polibutadleno determinada por varios 
procedimientos utilizando espectroscopfa do infrarrojo67

• 

Estructura % Richardson 
11 

Binder 
1 

Hampton 
11 

Silas 

trans 48 58 52 48 

cis 42 33 39 45 

vinilos 10 9 9 7 

Concn. Nominal -- 96 87 98 

111.3.-CARACTERIZACION REOLOGICA. 

111.3.1.- Determinación de la Tg. 

Una de las características más importantes de polímeros en estado amorfo 

como el polibutadieno, es su comportamiento durante su transición de solido a 

líquido. Si un polímero amorfo en estado vítreo es calentado, la energía cinética 

de las moléculas se incrementa; El movimiento es aún restringido, sin embargo 

existen pequeñas vibraciones y rotaciones, de tal magnitud que el polímero puede 

mantener su estructura vítrea. Conforme la temperatura se incrementa, ésta llega 

a un punto donde un cambio toma lugar. el polímero pierde sus propiedades vítreas 

y asume el estado conocido como hule. La temperatura a la cual tiene lugar este 

cambio, se conoce como temperatura de transición vítrea Tg (es menos conocida 

como temperatura de transición de segundo orden). SI el polímero eventualmente 
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continua calentandose, pierde sus propiedades elastoméricas y se funde como 

un líquido. 

Todos los polímeros amorfos presentan una Tg característica que puede 

evidenciarse por el cambio 6 discontinuidad en su coeficiente de expansión térmica, 

6 en su calor de específico, en las propiedades eléctricas, en las propiedades 

mecánicas, etc. Algunos polímeros con cierto grado de cristalinidad presentan 

una temperatura de transición de primer orden Tm en el punto de fusión. Se han 

detectado otras temperaturas de transición que pueden ocurrir a : T < Tg; T = 

Tg; T > Tg; Tg < T < Tm; T = Tm y T > Tm. Estas temperaturas representan 

diferentes modos de movimiento molecular que involucran a toda la molécula 

pollmérica 6 partes de ella (movimientos de las cadenas laterales ó subgrupos 

moleculares) •5
• 

La Tg es un parámetro de caracterización de los materiales poliméricos, porque 

la determinan factores 6 propiedades de los polímeros tales como: 

- La estructura química. 

- El peso molecular. 

- La composición del polímero. 

Sin embargo el valor de la Tg depende del método de medición. Se han 

establecido algunas generalizaciones del efecto de la estructura química de los 

polímeros sobre la Tg •i. 85
· 'ª· Debido a que la Tg es función de la libertad de 

movimiento, entonces cualquier factor que restrinja este movimiento, aumentará 

la Tg. Por lo tanto el incremento del tamaño hidrodinámico de grupos ramificados 

de la cadena principal llevan a un incremento de la Tg (Tabla 5); por lo que el 

Pollpropileno tiene una menor Tg que ol Poliestlreno; sin embargo al aumentar 

la longitud 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 ó cristalizaciones laterales; es por esto que el poli( 1-penteno) y 

el poli(1-deceno) presentan Tgs similares (Tabla 5). El volumen hidrodinámico 

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). Además del 

tamaño do los grupos laterales, la polaridad también Influye en la Tg, como lo 

muestra la mayor Tg del poll(cloruro de vinilo) y del alcohol polivinilico respecto 

a la del pollpropileno; el cloro y el grupo oxidrilo son comparables en tamaño al 

metilo pero son mas polares. La formación de puentes de hidrógeno aumenta la 

Tg como en el caso del polivinilalcohol que tiene una mayor Tg que el poli( cloruro 

de vinilo). La estereoisomoría del polfmero61
• ••también afecta el valor de la Tg, 

para el polllsopreno y policloropreno 1.a Tg de la configuración cis es menor a la 

trans, sin embargo para el polibutadieno sucede lo contrario. 

El peso molecular 70
•
71 tiene un efecto Importante sobre la Tg en algunos 

polímeros, el Incremento del Mn Incrementa generalmente el valor de la Tg, el 

cual alcanza un valor asintótico, de acuerdo a la ecuación de Fox y Flory: 

(4) 

donde Q es una constante característica del polímero que se relaciona con el exceso 

de volumen libre introducido por las terminaciones de las cadenas y Tg• es el 

valor límite de Tg a un peso molecular relativamente elevado. La ecuación (4) 

predice la Tg excepto para pesos moleculares relativamente muy bajos73 • Para 

el caso de los ¡iollbutadienos con bajo contenido de vinilos; 7% a 10%; se ha 

encontrado que la Tg cambia con el peso molecular de acuerdo a la siguiente 

ecuación °2 : 
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T• = 174 - 12100/ MW (º K) (5) 

TABLA 5.- Temperaturas de transición vítrea de d 

vlnílicos "· 

Polímero ¡-cH,kH-i R Tg ºC 

Polietilono H -20 

Poliproplleno CH3 5 

Poli(1 ··ponte no) n·C3 H7 -40 

Poll(1· hoxeno) n-C4 H0 -50 

Poli(1-doceno) n-C8H17 -41 

Poli(3,3·dimetil-1-buteno) C(CH3 ), 64 

Poli(cloruro de vinilo) CI 81 

Poli(vinil alcohol) OH 85 

Pollestireno C8H6 100 

La composición del polímero afecta a la Tg, ya que la adición de agentes externos 

como plastiflcantes y antioxidantes disminuyen su valor". La composición de 

mezclas polimérlcas 12 • 75 ó copolímeros 78• 77 también afecta a la Tg; en estos casos, 

la distribución de los monómeros y la compatibilidad de los homopolfmeros 

(formación de fases de mezclado ó segregación) y la polldlspersidad son de 
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Importancia sobre el valor de la Tg. 

Para copolfmeros al azar se detecta una sola Tg y para copolfmeros en bloque 

y mezclas de homopolfmeros se detectan Tgs que corresponden a los homopoHmeros 

cuando estos son Incompatibles; en el caso contrario se detectan las Tgs de los 

homopolfmeros y la Tg de la fase de mezclado de los mismos, estas detecciones 

dependen de las concentraciones de los homopolfmeros. 

Debido a la importancia de determinación de la Tg, se han desarrollado una 

variedad de modelos que predicen la Tg de los copolfmeros, a partir de las Tgs 

de los homopolfmeros, basadas en aspectos termodinámicos ó semiempfrlcos, 

tales como la ecuación de DiMarzlo y Gibbs 77 : 

(5) 

donde <!>1 es la fracción volumétrica de los homopolfmeros y k es una constante 

cercana a 1. El modelo se Kwel 13 utilizado para polímeros con grupos polares 

emplea la siguiente ecuación: 

(6) 

donde w, es la fracción en peso, k es una constante con valor cercano a 1 y q 

es una constante característica del copolfmoro que manifiesta las fuerzas de interac­

ción como puentes de hidrógeno, fuerzas Ión-dipolo é interacciones electrón-donar· 

aceptar. El modelo de Fox 77 basado en consideraciones del volumen libre llega 

a la siguiente ecuación: 
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1 
TgAB 

(71 

Otra ecuación es la desarrollada semlempfricamente por Pochan y 

colaboradores77
: 

(8) 

Los modelos anteriores son aplicables a copolfmeros al azar. pero no funcionan 

con copo Umeros en bloques, ya que las Interaccionas moleculares son diferentes 

en cada caso. 

En cuanto al método de medición el valor experimental de la Tg , se ha 

comprobado que depende de la historía térmica do la muestra, la velocidad de 

cambio de la temperatura durante la mddlclón y la escala de tiempo característica 

de la prueba de medición 78
'
81

• SI una técnica mide Jos movimientos moleculares 

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 la calorimetría diferencial de barrido ose (10 ºC/min.) da una 

Tg menor que mediciones mecánicas dinámicas ( 1 Hz) ó de tiempos de relajación 

por RMN (10 8 Hz), para una misma velocidad de calentamlento78
• Debido a esto 

la técnica de DSC es una de las más empleadas para mediciones de Tg. Esta técnica 

consiste 78 en calentar ó enfriar una muestra del material a analizar y un material 

de referencia de capacidad calorífica similar. a una velocidad programada. Entonces 

la diferencia de temperatura que se desarrolla entre la muestra y la referencia 

(en los instrumentos de Du Pont) ó la diferencia de energía necesaria para mantener 

la muestra y la referencia a la misma temperatura (en los Instrumentos Perkln-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 transición. 

Se han encontrado desviaciones en la mediciones de la Tg por ,ose debido 

a la velocidad de cambio de la temperatura. El poliestireno'º a velocidades de 

calentamiento de 5 y 40 ºK/mln. presenta Tgs de 363 y 370 ºK respectivamente; 

se ha encontrado que la Tg no es una función lineal de la velocidad de calentamiento 

para el poliestireno y poliisopreno81
, lo que sugiere que este comportamiento es 

general para todos los polímeros amorfos. La técnica también se ve Influenciada 

por otros parámetros Importantes tales como la presión, factores instrumentales 

(matorlal y geometría del portamuestra, atmósfera del horno, localización de los 

termopares, etc.) v características de la muestra (tamaño de partículas. densidad 

de empacado, hinchamiento ó contracción de la muestra, tamaño de la muestra, 

etc.) 78 • 

Como se puede observar de lo anterior la Tg es un parámetro de gran Importancia 

para la caracterización y comparación de polrmaros srntetizados con cambios macro 

y mfcroestructurales. 

111.3.2. Pruebas meclinlcas dlnlimlcas. 

111.3.2.1.- Determinación de la viscosidad. 

La viscosidad es una de las características reológicas fundamentales de los 

materiales, ya que refleja el comportamiento del material al flujo. La viscosidad 

r¡ se define como la relación entre el esfuerzo cortante r y el gradiente de velocidad 

éJv/éJx ó velocidad de deformación y a que se somete una muestra: 
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(9) 

SI la viscosidad es Independiente de la velocidad de deformación se dice que 

el fluido es Newtonlano. Los polímeros fundidos tienen en general un 

comportamiento no-Newtoniano y su viscosidad decrece conforme la velocidad 

de deformación se incrementa. A bajas frecuencias de deformación los polímeros 

presentan un comportamiento Newtoniano, en este punto so determina la viscosidad 

Newtoniana ó de corte-cero f/0 • 

La viscosidad de los polímeros depende 79
• 

83 de la temperatura, la presión, 

el peso moleculur promedio y su distribución, de ramificaciones, de la estructura 

molecular tal como el grado de cristalinidad, etc .. 

- Viscosidad nowtoniene. 

Mucho del conocimiento de la viscosidad de los polímeros es de carácter empírico 

ó semiempírico. Las pocas teorías desarrolladas intentan determinar el papel que 

desempeña la estructura molecular en el comportamiento de la viscosidad. En 

general las teorías moleculares abordan el problema de largas cadenas, de forma 

similar al de moléculas pequeñas, involucrando movimientos segmenta les de las 

cadenas, en vez de un número grande de moléculas pequeñas, de una posición 

a otra en el fluido. Tales movimientos tienen una dirección de movimiento 

preferencial en presencia de un esfuerzo externo. Además los segmentos de cadena 

no son independientes unos de otros, como en el caso de pequeñas moléculas, 

ya que están conectados directamente en una misma cadena polimérica ó por 

enredamlentos intermoleculares temporales, por lo que hay un movimiento 

cooperativo de tales segmentos, para dar el flujo viscoso del polímero. La viscosidad 

se ha expresado en términos del recíproco de la frecuencia con la cual los segmentos 
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se mueven, J, y en términos de un factor estadístico que Involucra el requerimiento 

de coordinación de los segmentos, F, este factor puede estar en función de la 

longitud de la cadena, Z, ó de su peso molecular; además la frecuencia de los 

movimientos se considera que depende de la temperatura, T, y del número de 

espacios disponibles (volumen libre del sistema V,J. todo lo cual puede expresarse 

en la siguiente forma: 

r¡
0
=F(Z) /J(T, V,) (le) 

Se han desarrollado ecuaciones con estos principios por Seuche para polímeros 

no entrelazados; posteriormente so ha encontrado que 1 /J decrece con Z < Zc 

(Zc el tamaño de cadena crítico para que existan trntrelazamlentosJ debido a la 

adición de volumen libre por las terminaciones de las cadenas. Correcciones 

posteriores con el Mw para polímeros con dístribución de peso molecular estrecha 

MWD han sido hechas por Bueche. Cuando las cadenas se entrelazan, los modos 

de movimiento son Influenciados fuertemente por estos, por lo que una disipación 

de energía friccionar extra debe ser tomada en cuenta; Bueche ha desarrollado 

una ecuación para este caso. Las ecuaciones deducidas de las teorías moleculares 

pueden determinar la viscosidad de algunos pollmeros, sin embargo estas ecuaciones 

depende del conocimiento de variables que requieren una determinación previa 

como lo es Zc, el radio de giro no perturbado de la cadena, el factor de fricción 

segmentar, etc., lo que hace poco apllcables estas ecuaciones13
• 

- Efecto del peso molecular•>. 84
• 

La reorlas semiempíricas Indican que la viscosidad Newtonlana, depende de 

Mw. Aproximaciones empíricas hechas por Fox, Gratch y Losheck y la teoría de 

Bueche, han concluido que la relación r¡ - Mw exhibe una discontinuidad en un 

peso molecular critico Me, obteniendo la siguiente expresión: 

31 



(11) 

donde K depende de la estructura y la temperatura a la cual se evalúa 'lo· El valor 

de a es 3.4 para Mw > Me y de 1 ó 2.5 para Mw < Me. Me ha sido definido 

con Me como Me = 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 polímero; para polibutadienos con bajo contenido de vinilos Me 

= 5600 86 y de 7188 para pollbutadlenos con un alto contenido de vlnlloS'•. Se 

ha propuesto que Me es el peso molecular de transición de polímeros con cadenas 

que posen enredamlentos a polímeros con cadenas sin ellos; y por consiguiente 

del comportamiento Nowtonlano y no-Newtoniano. Sin embargo se ha encontrado 

que algunos polímeros presentan comportamiento no-Newtonlano a Mw< Me"º. 

Algunas desviaciones hen sido detectadas como en el caso del polletlleno, 

con e mayor de 3.4; ó que el peso molecular promedio vlscoslmétrico se relaciona 

mejor que Mw con q0 ••. 

A Mw muy elevados a se Incrementa abruptamente a más de 3.4 de pendiente; 

para el polietileno, se ha detectado una pendiente de 7. Tomando en cuenta esto 

Cross, basado en la teoría de probabilidades ha sugerido la siguiente ecuación: 

(12) 

Donde M es el peso molecular del polímero y l3s a, son constante de ajuste 

de la ecuación. 

Me depende altamente de la estructura química y varia entre 2000 y 60,000; 
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Zc da un rango menor de variación entre 300 - 800. Se han desarrollado ecuaciones 

que correlacionan el peso molecular Me con dimensiones moleculares, tales como 

el grupo ( (S0 ) /Mv) donde (s.) es el radio de giro no perturbado y ves el volumen 

específico. Van Krevelen 87 sugiere una correlación de Me con el coeficiente de 

la ecuación de la viscosidad intrínseca de soluciones 8, K,, como sigue: 

[1Jlo.c = K,,Mc''' = 0.14 (13) 

Se han propuesto muchas otras relaciones entre 11. Mw y Me, para diferentes 

tipos de polímeros. En el caso de polibutadienos con bajo contenido de vinilos 

(entre 7 y 10%) 82 la relación 110 - Mw, para Mw > Me en un rango de 104 a 

1 O• obedece la ecuación (11) con a = 3.4 a cualquier temperatura; para pesos 

entre 1 O• a 1 O 7 el coeficiente toma valores de 3. 1 a 2.87. Para bajos pesos 

moleculares Mw < Me se determinó una dependencia de la viscosidad con el 

Mwde 4/3. 

- Efecto de la distribución de peso molecular (MWD)03• 

Las ecuaciones anteriores de la correlación de 110 - Mw son válida para polímeros 

casi monodispersos, MDW menor de 1. 2; en el caso de polímeros de amplia MWD, 

mayor a 1 .2, so ha encontrado que 11, se correlaciona con un M, elevado a la 

3.4, donde M, se determina de: 

(14) 

a y a son el Indice de polidlspersidad y un factor de ajuste entre 1 y 3 respectiva­

mente. Otras ecuaciones similares han sido desarrolladas para predecir 11. con 

respecto al Mw y MWD 83
• 
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En el caso de mezclas se ha encontrado que la viscosidad de la mezcla puede 

predecirse a partir de la ecuación de Macie]ewshi y Griskey: 

1) 1 X + 'la (x-1) 
(15) 

donde 111, 112 y l/mn. son las viscosidades de los homopolímero 1 y 2 y de la mezcla 

respectivamente y x es la fracción del componente 2. Esta ecuación es utilizada 

para homopolímeros que exhiben una buena compatibilidad. 

- Efecto de la presión••.••. 

Ya que el flujo requiero de volumen libre para el movimiento molecular, es 

rezonabíe que un incremento en la presión restrinja este movimiento y por lo tanto 

aumente la viscosidad. Se ha sugerido que ésta depende de la presión de la siguiente 

forma: 

1J = KevrÍ.J!...+ CVº) 
.. \RT v, (U) 

donde v. es el volumen de empacado cerrado y V, es el volumen libre definido 

como V - V0 , donde V es el volumen observado; C es una constante que varía 

entre 0.5 y 1. Debido a los pequeños cambios de presión normalmente utilizados, 

el efecto no es notorio y en casos como el de los extrusores, donde el cambio 

de la presión 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 presión, por lo que el efecto de la presión sobre la viscosidad practlcamente 

no es notorio. 
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• Efecto de la temperatura 83 
• ••. 

La viscosidad de los polímeros cambia fuertemente con la temperatura. Para 

el comportamiento Newtonlano a temperaturas mayores de Tg ó Tm. la viscosidad 

sigue una expresión del tipo de Arrhenius ó ecuación de Andrade con una buena 

aproximación. 

'lo ,.,. Kell/RT (17) 

donde K es una constante característica del polímero, que depende del peso 

molecular y el esfuerzo cortante, E es la energía de activación para el proceso 

de flujo, R y T son respectivamente 111 constante de los gases y la temperaturo. 

La energía de activación varía entre 5,000 y 50,000 cal/moP4 • Se ha demostrado 

que esta ecuación no describe la dependencia de la viscosidad con Ten intervalos 

amplios de temperatura. Además, se sabe que E se incrementa con el tamaño 

de los grupos laterales de la cadena principal y la rigidez de las moléculas, y es 

Independiente de el esfuerzo cortante pero no de la velocidad de deformación. 

Para polímeros amorfos a T < 100 ºC + Tg la ecuación de Andrade no ajusta 

bien los datos experimentales; una ecuación mejor es la de Williams-Landel-Ferry 

ó ecuación WLF. 

lo a =lo(~)+ lo(~)= -[ 17 -4CT-T•)] (18) 
g T g Tlg g Tp 51.6 +T-Tg 

donde aT es conocido como el factor de sobreposición ó corrimiento: p
0 

y q
0 

son 

la densidad y la viscosidad a Tg respectivamente. El término log !1, p
0 

I T p) 

generalmente es despreciable. Se han encontrado también varias relaciones empíricas 

de la q. con la Tg, q. (viscosidad del Me) y el esfuerzo cortante. 
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Los polibutadlenos ••con bajo contenido de vinilos siguen la ecuación WLF, 

pero se ajustan mejor a la ecuación de Fox y Loshack: 

(U) 

donde q, y q2 son las viscosidades newtonlanas a T, y T2 respectivamente; z.. 
es la longitud de la cadena y p, B y a son constantes empíricas. 

Se ha propuesto la predicción de q0 a partir de parámetros reológlcos (frecuencia 

de corte w. y el módulo de la meseta G.) para pollbutadlenos•• con bajo contenido 

de vinilos y alto peso molecular, aplicando ecuaciones deducidas de la teoría de 

Dol-Edwars: 

"' 1 11 0 " J2G• l"c (20) 

la ecuación es válida tanto para polibutadlenos con bajo contenido de vinilos con 

MWD estrecha ó amplia. Se ha determinado que G. = 1.2 MPa. Otra expresión 

propuesta por Colby para predecir la /l, es: 

(21) 

36 



"'"'"~ ~ .\..~ .:-.-~:-~¿,~ ~ .... lo.1:'°;~(·1,,,.'.,.'\$ ... ~ ... ""'~ .. ~ !-,..'<;;~\.'\ ...... ~~ .. ~ ......... "'t"-~. \'"'""'~ 

co~.o v~cos~ao ca t:·..:~ ~-... \:~\\!\ ..... i ... ~.;~, ... $#: ~~·,, ;.,., .. ~~,v.s.·h' \·-'~~:ior. ,....,~~' 

mo~tares p..ara ~"p!;~..!r ts c~;-"riO:~th.""::.~ ..i~ ~~ \ 'í.S. .. °"\.".S.r,~;\,, '""'\" ~ \V~ .. '-"1'1'.~~\t ,~~ 
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'''' 

la velocidad de deformación .... \l\11.1nas dt\ t'St•l$ tt,,,Jto\!'l. ~~'" 1.-~ quci "''-~1HHH1t•,'h'H 

se describen brevemente: 

Teoría de Bue cho 8~· ~i. BuoGho inwohH' qutt lo!4. '"''''h~\llroi: .,,,llm1\1 h1i\!il no 

disolución se subdividlnn on un ornn nt)m\lfo do Nuhmohlin1IMt lflu. •tL lntt ' 1 Ut~l".­

se comportan matomjticamonto co1110 JHlquollus 11m~nti \111hliu• fHH 1u~111 loN lltH•1•hu•. 

Por lo tanto la dinámica do In mohlculn pollnu\1 lt:n 1111 rn11111¡1ln111dn '"" In 1ll11~1111t1n 

de las 1nasas conectadas on sorio u trnvt\N tlu rnno1 tma, 1n1u11111hl111111t t1ntt111l11Jn 1 

llevó al desarrollo de una solución fmm11l 1>nru ni 1hrn11l111111111t11110 ;In 11ml11 n11l11w1ltl1111l11 

en relación a su posición do oqulllUrlo. En ni r.uuo tlo tu1a f1111ol,\111lu hu111;1 ru1111\1lli·1t 1 

los desplazamientos de las unldudon rnonornl\rh:un l11111hll\11 """ 1111111\tJlo;n•. 111111 

vez conocido el dosplazamlonlo do eruto 1111brnoM011lr1, In cllol111wlo11 111111110 nur 

calculada como el producto do lo fuor111 por 111 v11lm:l•l111I rnl11tlvn ni rllnolvr111ln 

(velocidad de cambio do los dospluzornlonton). l.n vlncuulllurl 011111urrh11f11f1111ol11111 

sumando esta cantidad para tocJa la endono y 11rin1nrlor111•111fo fl11111111rllli1111f1i11 41111111 

un período de rotación. La ecuación quo ro1H.1Hu fin otJ.fu t1u1mmr1l,11l11J 1uw1 ''''''"'"'º'' 
en solución puede aplicarse tamtJl6n u polfm1Jror; tumH1Jo~, tru11ttfltj1; ltt '"''"''! 
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- Viscosidad no-newtonlana 83
• 

84
• 

88
• 

80
• 

Con el incremento del esfuerzo cortante ó la velocidad de deformación la 

viscosidad en los materiales poliméricos decrece de forma caracterfstica, conocida 

como viscosidad de flujo no-Newtonlano. Se han propuesto varias teorías 

moleculares para explicar la dependencia de la viscosidad con la velocidad de 

deformación. Los detalles de estas teorías difieren, pero todas predicen la variación 

de la relación de la viscosidad no-newtonlana y la viscosidad Newtoniana con 

la velocidad de deformación. Algunas de estas teorías son las que a continuación 

se describen brevemente: 

Teoría de Bue che•>.'º. Bu eche imaginó que las moléculas poliméricas en 

disolución se subdlvidisn en un gran n!)mero de submoléculas (flg. 41, las cuales 

se comportan matemáticamente como pequeiias masas unidas por resortes lineales. 

Por lo tanto la dinámica de la molécula pollmérlca es reemplazada por la dinámica 

de las masas conectadas en serie a través de resortes. Este problema complejo, 

llevó al desarrollo de una solución formal para el desplazamiento de cada submolécula 

en relación a su posición de equilibrio. En el caso de una función de fuerza periódica, 

los desplazamientos de las unidades monoméricas también son periódicos. Una 

vez conocido el desplazamiento de cada submolécula, la disipación puede ser 

calculada como el producto de la fuerza por la velocidad relativa al disolvente 

(velocidad de cambio de los desplazamientos). La vlscosirlad se puede determinar 

sumando esta cantidad para toda la cadena y posteriormente promediándola sobre 

un periodo de rotación. La ecuación que resulta de este razonamiento para polímeros 

en solución puede aplicarse también a polímeros fundidos, tomando la forma: 

..!l.. 1 6 N (yl_,)2 (2 (yl_,)2 ) 

'lo= --;¡i' ~ n 2 Cn' +YªA~> - n' +YªA; 
(22) 
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FIGURA 4.· Esquema del modelo.de Bueche donde la cadena pollmdrlca 
se reprosonta como esferas unidas por resanes. 

donde N es el grado de polimerización y TJ. es la viscosidad de corte-cero. El 

parámetro A, esta dado por: 

A. ª 12 t¡ 0 M 
r n: 2 p RT 

(23) 

SI TJ •• p, M y T son conocidas. se puede predecir el comportamiento de la 

viscosidad con la velocidad de deformación. 

Teoría molecular de Graessley de los enredamlentos83
•
90

• La Idea de tener en 

el estado fundido moléculas poliméricas ó segmentos de moléculas, en estado 

de rotación sin Impedimentos es diflcil de aceptar. Graessley considero que hay 

enredamlentos entre los segmentos moleculares, que Incrementaban la disipación 

de energía. El proceso de onredamiento es un fenómeno cinético complicado; 

Graessley adoptó una descripción dinámica simple, que consiste en considerar 

que para que ocurra un enredamlento, primero dos moléculas deben estar a cierta 

38 



distancia de radio R una de otra: Segundo, las moléculas deben permanecer dentro 

de esta esfera de acción por un tiempo finito A, ó ningún enredamlento ocurrirá; 

la Flg. 5 muestra este proceso. Mientras mayor sea la velocidad de deformación 

más rápido se mueven l<>s moléculas unas en relación con las otras; por lo tanto 

la densidad de enredamiento se reduce, ya que pocas moléculas pueden permanecer 

dentro de la distancia efectiva suficiente tiempo a elevadas velocidades de 

deformación para que ocurran los enredamiontos. La solución matemática de esta 

descripción dinámica lleva a la determinación de la viscosidad, mediante una 

ecuación similar a la obtenida por la teoría Bueche, r¡/r¡, = F(Ay). El parámetro 

A es proporcional al parámetro A, de Bueche, con una constante de proporcíonalidad 

cercana a la unidad. 

FIGURA 5.- Representación del fenOmenCJ de formación de enrodamlontos seglln Graessley 
cuando el polímero se deforma. Si una cadena se mueve hacia otra pueden ocurrir 
enredamientos. 

Teoría molecular de Willlams 90
• Una aproximación más genaral do! 

comportamiento no-newton la no es la teoría propuesta por Williams, quien no se 

compromete con un mecanismo específico de interacciones de moléculas ó segmen­

tos moleculares, en vez de esto él supone que existe una interacción lntermolecular 
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y que la fuerza de las Interacciones pueden ser expresadas en términos de una 

función de potencias y una función de distribución segmenta!. La función de 

potencias se relaciona con las fuerzas ejercidas sobre un segmento monomérico 

por otro segmento monomárlco; sin especificar la naturaleza física de estas fuerza, 

Wllliams supuso que ástas dependen de algún coeficiente de Interacción y de 

la distribución espacinl de los segmentos monomérlcos al rededor del segmento 

sobre el cual la fuerza es calculada. La función de distribución de segmentos describe 

esta distribución espacial de los segmentos monomérlcos. Williams supuso que 

en el estado de corte una molécula puede alargarse en la dirección del corte, y 

la función de distribución segmenta! puede ser modificada en cierto grado, que 

dependo de la magnitud de la velocidad de deformación. Los resultados de Willlams 

son expresados de la misma forma que la ecuación de la teoría de Graessley 

11!11 0 = F(Ay). El parámetro A de esta teoría es aproximadamente 0.5 el valor del 

parámetro de la teoría de Bueche. 

Otras ecuaciones han sido obtenidas a partir de teorías dinámicas como la 

de Rouse y la de Dol-Edwars presentadas mas adelante, que Indican una dependencia 

de la viscosidad con: el tiempo de relajación final, la frecuencia de deformación 

y los modos de relajación. 

Las teorías moleculares anteriores muestran que la viscosidad reducida 

11!11 0 es función do Ay, por lo que una gráfica del logaritmo de la viscosidad reducida 

contra logAy, dará el comportamiento de la viscosidad con la velocidad de deforma­

ción, para cualquier polímero. El uso de A como un parámetro reductor para la 

velocidad de deformación puede correlacionar datos disponibles de diferentes 

polímeros. Para polibutadlenos con bajo contenido de vinilos en un Intervalo de 

Mw de 52,000 - 740,000 se ha encontrado un parámetro empírico que es 

proporcional a (M110 ) "'. que no concuerda con la llnearldad de M110 que predice 
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la teoría de Bueche, además de tener un valor entre uno y dos ordenes de magnitud 

aba)o del valor de la teoría de Bueche. Diferentes expresiones teóricas ó empíricas 

para el parámetro A han sido propuestos, las cuales solo se a)ustan a un tipo de 

polímeros en partlcular 83. 

También varias ecuaclones'empírlcas han sido propuestas para determinar 

el comportamiento no-Newtonlano, la mas conocida es la ecuación de la ley de 

la potencia del modelo de Ostwald-deWaele. Esta ecuación no representa el 

comportamiento no-Newtonlano en un Intervalo ampllo de frecuencias y no puede 

predecir la transición a la viscosidad Newtonlana r¡0 • Ecuaciones como la Cross, 

que se presenta a continuación, y modificaciones de la misma presentan una mejor 

predicción del comportamiento no-Newtonjano. 

1 (24) 

Donde fl. y fl. son la viscosidades newtonianas a baja y alta frecuencia 

respectivamente y K y m son constantes características de cada polímero. 

En condiciones de elevados cortes, es importante diferenciar las viscosidades 

evaluadas a velocidad de deformación constante,,,, de las evaluadas a esfuerzo 

cortante constante r¡,. De estas viscosidades la segunda tiene ciertas ventajas 

sobre la primera, ya que f/, puede correlacionarse con el Mw y la temperatura 

de forma similar a r¡0 , con pendientes ó exponentes de Mw que disminuyen de 

3.5 a 1 conforme r se incrementa. En contraste correlaciones entre~ y Mw son 

compllcadas como se aprecia en la Flg. 6. 
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Log M: Log ll 

(a) (b) 

FIGURA 6.· Loo do 11 vs. log M. (aJ q medida a esfuerzo cortante constante v (b) a 

velocidad de deformacldn constante. 

111.3.2.2.- Caracterización vlscoeh!stlca. 

Les propiedades mecánicas dinámicas••. 93 se refieren generalmente a la 

respuesta del material a cambios periódicos del esfuerzo ó la deformación; esto 

es para un pequeño cambio sinusoidal de la deformación ó el esfuerzo la respuesta 

tiene una pequeña variación sinusoidal del esfuerzo ó la deformación 

respectivamente, con la misma frecuencia pero generalmente fuera de fase. Para 

al caso de pequeñas deformaciones por un simple corte, donde éstas cambian 

sinusoldalmente, el esfuerzo puede descomponerse en una componente en fase 

con la deformación y otra fuera de fase 90°, por lo que el esfuerzo total es: 

a •yº [G1 ((i)) sen(i)t + G11 (Ca>) cosc..>t'J (:ZS) 

donde •·º es la deformación máxima, w es la frecuencia, t es el tiempo, u es el 

esfuerzo, G' (wJ es el modulo de almacenamiento, que es una medida de la energía 
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elástica almacenada y recuperada por ciclo de deformación y G"(w) es el módulo 

de pérdida, el cual es una medida de la energía disipada como calor. La relación 

G" /G' es conocida como la tangente de pérdida, TAN ó. 1:1 comportamiento de 

estos módulos con la frecuencia, puede dividirse en cuatro zonas'" IFig. 7), las 

cuales se describen brevemente a continuación: 

Logro> (rMV•l 

FIGURA 7.- Espectro mecánico dinámico típico de un polímero no entrecruzado, que 
muestran las cuatro zonas reológicas. 

- Zona Terminal. 

Esta zona se encuentra a muy bajas frecuencias, aquí los períodos de oscilación 

son tan largos que las moléculas pueden deslizarse a través de sus enredamientos 

y rearreglar completamente sus configuraciones. El límite entre esta zona y la 

Inmediata superior (Zona de la meseta) es un cambio repentino si la MWD del 

polímero es estrecha; este límite cambia a bajas frecuencias con el Incremento 

del peso molecular. Para polímeros con alto peso molecular a temperatura ambiente, 

éste cambio puede ocurrir a frecuencias de un ciclo por semana. 

- Zona da la Meseta. 

Esta zona se caracteriza por que G' prácticamente no cambia con la frecuencia 
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y su valor se conoce como modulo de la meseta G •• el cual es independiente 

del peso molecular; además G" y la TAN ó presentan un mínimo. Esto se debe 

posiblemente a que los enredamientos de las moléculas forman una red temporal 

y cuando el período de oscilación alcanza el intervalo de frecuencias do esta zona, 

solo hay tiempo suficiente para que los segmentos de cadena entre los puntos 

de unión de la red rearreglen sus configuraciones y almacenen energía elástica 

a través del cambio entrópico. El lugar en la escala do frecuencias donde se presenta 

esta zona depende de la naturaleza del polímero, la temperatura y otras variables. 

Los dos puntos de cruce de los módulos G' y G", limitan esta zona, estos son 

conocidos como frecuencias de co"e de la zona terminal (límite de menor frecuencia) 

y de la zona do transición (límite de mayor frecuencia). Con el aumento del peso 

molecular la frecuencia de corte de la zona terminal se mueve a bajas frecuencias, 

la cual es aproximadamente ol inverso del tiempo máximo de relajación ro querido 

para que una molécula rearregle su configuración. 

- Zona de transición. 

Aquí las frecuencias son más altas que en la zona de la meseta, por lo que 

el período de oscilación es tan co"o para permitir rearreglos configuracionales; 

por lo tanto la deformación correspondiente a una esfuerzo es menor, y los módulos 

se incrementan conforme lo hace la frecuencia. Al mismo tiempo, un retraso en 

los cambios del esfuerzo y la deformación, causan una disipación extra de energía 

y G" se incrementa más rápido que G'. El polímero en esta zona pierde sus 

cualidades elastoméricas, con el aumento de la frecuencia, siendo primero dóctll 

y después rígido. 

- Zona vítrea. 

A muy elevadas frecuencias, no existe ningón rearreglo configuracional de 

la cadena polimérlca con el período do oscilación, excepto movimientos locales 

muy específicos. La deformación en respuesta a un esfuerzo es muy pequeña 
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v corresponde a un modulo de almacenamiento G' del orden de 101º dinas/cm'. 

como el de un solido vítreo. El desfasamlento entre el esfuerzo v la deformación 

es menor, el valor de la TAN ó es del orden de O. 1. 

El fenómeno de la viscoelasticidad en polímeros líquidos ó fundidos es debido, 

principalmente a fuerzas intramoleculares que provienen de la orientación vectorial 

del enlace químico en las cadenas de polímero. Una molécula posee un estado 

de mínima energía (estado de reposo), en el cual los vectores de los enlaces esta 

distribuidos esencialmente al azar v la recuperación elástica es una consecuencia 

del retorno a éste estado. Por lo tanto la teoría cinética de la elasticidad del hule 

es básica para la deducción física del comportamiento de los polímeros. La presencia 

de otras moléculas, del mismo polímero ó del disolvente, retardan el proceso de 

reorientación v aumentan el componente viscoso del efecto reológlco. El Inició 

de estas ideas fundamentales, que surgieron de las teorías moleculares de los 

polímeros, tuvo dos caminos. Uno de ellos es identificado como el de la esfera 

v el resorte; v el otro como el de la red. Algunos de los modelos que tratan estas 

Ideas son: 

- Modelos lineales de Rouse v Zlmm de la esfera v el resorte. 

Teorfa de Rouse91
• 

92 

Rouse desarrollo una teoría para polímeros en solución, 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 

o través de la cadena polimérica v conectadas por resortes (Flg. 8). Cada resorte 

modela las fuerzas elásticas generadas por una fracción de la macromolécula llamada 

submolécula. Se hace la suposición de que en cualquier deformación los movimientos 

internos de cada submolécule son lo suficientemente rápidos para que ellos estén 

en equilibrio, sin embargo, esto esta sujeto a las restricciones de los puntos 

terminales de cada submolécula. Bajo estas condiciones la submolécula genera 
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FIGURA 8.· Representación da una cadena pollmérlca flexible segl.1n el modelo de Reuse. 

fuerzas entrópicas equivalentes a las de un resorte. Las suposiciones fundamentales 

del modelo son: 

1.- El volumen excluido y las Interacciones polímero-disolvente son nulas; 

los enrollamlentos de las cadenas tienen una distribución Gaussiana de . 
conformaciones en equilibrio. 

2.- Las deformaciones no son tan severas que distorcionen las conformaciones 

de las cadenas más allá del límite del comportamiento Gausslano. Entonces las 

deformaciones pueden modelarse por desplazamientos de un conjunto discreto 

de esferas conectadas por submoléculas que actúan como resortes. 

3.- El Impedimento fricciona! sobre las esferas es proporcional o la velocidad 

de Ja esfera menos la velocidad del disolvente circundante, que se considera como 

Ja velocidad que el disolvente tendría en ausencia de esferas. 

4.- La Influencie del Impedimento fricciona! sobre una esfera de la velocidad 

del disolvente circundante de otra es nula; esto es interacciones hidrodinámicas 
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no son tomadas en cuenta. 

5.- Fuerzas Brownlanas mantienen a cada esfera en equilibrio con el disolvente; 

cada esfera mantiene una distribución de velocidades del tipo Maxwell para una 

temperatura del disolvente. 

6.- No existen restricciones topológicas 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 teoría produce ecuaciones para la determinación de los tiempos de 

relajación, los componentes de la viscosidad y de la rigidez complejas a partir 

de: la viscosidad de estado estacionario de la disolución y del disolvente; el peso 

molecular y la concentración del polímero; y la temperatura absoluta. Este modelo 

aplicado a polímeros fundidos genera para los tiempos de relajación A. y los módulos 

elástico G' y viscoso G• las siguientes ecuaciones: 

(26) 

(27) 

(28) 

donde N es nllmero de resortes ó submoléculas, 3P212 es la longitud media al 

cuadrado de un resorte en el equilibrio, {es el coeficiente de fricción 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 concentración de esferas. La fuerza 

del resorte H es constante é iguala 2P 2 kT. 

El tiempo máximo de relajación A 1 (p = 1) es el tiempo necesario para la 

relajación de toda la cadena y el tiempo mínimo de relajación AH (p = Nl es el 

requerido para la relajación de una submolécula. 

Esta teoría predice que a bajas frecuencias G' v G" son proporcionales a 

w 2 y w respectivamente, lo que concuerda con datos experimentales; sin embargo 

para el caso de la viscosidad predice una dependencia directa del peso molecular, 

que no concuerda con lo que so ha encontrado experimentalmente r¡ a: M3 ... 

Teorla de Zlmm". 

La teorla de Zlmm es similar a la de Ro use solo que en este caso Zlmm toma 

en cuenta las Interacciones hidrodinámicas entre los movimientos de las uniones 

de las submoléculas (Fig 9). Con esta condición en especial, empleando un método 

diferente al de Rouse, liega un resultado similar. 

FiGURA 9.· Representación de la roslstencia frlcclonat encontrada por una esfera. sin 
Interacciones hidrodinámicas (izq.) y con estas como considero Zimm en su modelo (der.) 
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La resistencia encontrada por la unión de una submolécula a través de sus 

alrededores, es caracterizada por un coeficiente de fricción f. y se supone que 

un valor promedio puede ser utilizado para todas las uniones; t. es proporcional 

al número de unidades monoméricas q de una submolécula; específicamente f0 = q{. 

donde i". es el coeficiente de fricción monomérico, el cual se define como la fuerza 

de fricción por unidad de velocidad calculada por unidad monomérica, encontrada 

por una submolécula, cuando esta se empuja a través de sus alrededores con 

su energía térmica, experimentando rearreglos configuracionales al azar. 

Los movimientos de todas las uniones segmentales pueden ser descritos a 

través de una transformación de <;:oordenadas como una serie de modos 

cooperativos. Cada modo representa el movimiento"de una configuración instantánea 

en la cual los segmentos están coordinados a lo largo del contorno molecular de 

forma similar a los segmentos de un resorte vibrando. En la Fig 1 O se observa 

que el primer modo es una traslación uniforme, pero los dos siguientes representan 

cambios conflguraclonales, habiendo N de estos modos. En esta teoría la fuerza 

de cada esfera es calculada como la suma de las fuerzas del Impedimento hidrodiná­

mico ocasionada por el disolvente, la fuerza asociada con el movimiento Brownlano 

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 polímeros 

fundidos son iguales a las del modelo de Reuse, solo que aquí el tiempo de relajación 

es calculado de la siguiente ecuación: 

(2~) 

donde ues la raíz cuadrada de la distancia promedio de una sub molécula; las otras 

variables tienen el mismo significado que en la teoría de Aouse. La Teoría de Zimm 
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predice que G' a frecuencias elevadas, es proporcional a w213 mientras que la 

teoría de Reuse predice que es proporcional w 112. 

FIGURA 10.-Formas características dol movimiento coordinado de una molácula flexible. 

- Modelos no lineales de Glesekus y Blrd 91
, de la esfera y el resorte • 

Dentro de la teorías cinéticas las de Glesekus y Blrd son las principales. La 

Intención de estos investigadores fue desarrollar un modelo que mostrara los efectos 

reológlcos no lineales, no como el caso de las teorías lineales de Reuse y Zimm. 

Para la realización de esto fue necesario usar eí modelo de la campana falsa 

"dumbbell" (Fig 11 ), cuando el método de esferas y resortes es un mejor modelo 

para la cadena polimérica real. La razón de esto y de posteriores estudios, es que 

los procesos de grandes tiempos de relajación están más Influenciados que los 

de cortos tiempos, en lo que respecta a la viscoelastlcidad y por lo tanto el método 

de ía campana falso modela bien el proceso. Lao teorías se desarrollaron para 

soluciones concentradas 6 polímeros fundidos. Giesekus propuso que las moléculas 

que circundan a las moléculas orientadas creaban una resistencia no lsotrÓplca 

por lo que el coeficiente de fricción depende de la dirección, y reemplazó el término 

8kTP'r de las teorías lineales por un tensor para la movllldad no lsotróplca. 

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

superior del tipo Maxwell. Específicamente 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 del esfuerzo normal es cero. Otros modelos se han 

desarrollado básicamente con el mismo modelo; uno de ellos es el FENE-dumbbell 

(modelo de expansión finita, elasticidad no lineal - campana falsa). 

FIGURA 11.· Roprosentación del comportamiento elástico de una cadena flexible, con 
el modelo de la campana falsa •dumbbeU-. 

- Modelos de redes (Green y Toblosky~º'·". 

La diferencia esencial entre este modelo y los modelos cinéticos para polímeros 

en solución y fundidos, es que los entrecruzamientos permanentes entre las 

moléculas del hule son reemplazados por uniones translentes en una red (Flg. 

12). El concepto detranslente para la red que se forma en un hule no entrecruzado 

químicamente, es que ésta se rompe después de un tiempo de vida corto y se 

reforma en algún lado, haciendo al sistema fluido. Ya que la concentración de 

uniones permanece constante, las propiedades elásticas son constantes. La Idea 

original de la red translente es de Green y Tobolsky, la 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 ocurrían en sitios específicos a lo largo de la cadena polimérica, sino 

que eran causados por enredamientos, esto es restricciones topológicas ocasionadas 

por el Impedimento 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.· Reprusentaclón de los entrecruzamientos temporales de la teoría do Green 
v Tobolsky, en estado do equilibrio v do flujo. 

1 .- Los entrecruzamientos tienen una distribución Gausslana. 

2.- Los entrecruzamientos se deforman de manera similar hasta que se rompen. 

3.- Los entrecruzamientos se rompen con una probabllldad constante por unidad 

de tiempo, independientemente de la deformación de la red. 

4.- Los entrecruzamientos se reforman mas rápido do lo que se rompen. 

5.- Los entrecruzamientos se reforman en configuraciones típicas de equlllbrio. 

El modelo inicialmente supone que solo hay un tiempo de relajación, sin embargo 

Green y Tobolsky reconocieron que su teoría podría aplicarse a múltiples procesos 

de relajación. Esta extensión de la teoría fue realizada independientemente por 

Lodge y Yamamoto. La inclusión de múltiples tiempos de relajación es necesaria 

ya que la relajación de esfuerzos en sistemas poliméricos se lleva a cabo en varias 

décadas de tiempo. 

- Modelos de reptaclón. 

La teoría de los enredamientos de Edwards introdujo un nuevo concepto físico 
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el cual ha tenido una influencia impactante en el desarrollos de posteriores teorías 

moleculares para sistemas poliméricos. El concepto es la equivalencia entre una 

cadena forzada por enredamlentos y/ó entrecruzamientos, y una cadena 

relativamente libre, forzada dentro de un tubo é Incapaz de escapar lateralmente. 

La línea central de la reglón tubular fue llamada trayectoria primaria y puede 

considerarse como pequeñas curvas las cuales tienen la misma topología que la 

cadena real; esta trayectoria es más corta que la real (Fig. 13). 

AGURA 13.· Modelo de reptación donde la trayectoria real es representada 
por la trayectoria A·B. 

- Teorla de Gennesº'· ••. 

Un concepto desarrollado posteriormente al de Edwards para polímeros no 

entrecruzados fue introducido por Gennes, quien tuvo Ideas nuevas del mecanismo 

de deformación permanente ó flujo de las moléculas enredadas. Este concepto 

es que la única forma en la que puede escapar una molécula del tubo y por lo 

tanto ocasionar el flujo, es por difusión a través éste y se debe a un movimiento 

de reptación. Gennes hizo las siguientes suposiciones para la generación de su 

teorla: 

1.- La longitud de las cadenas es muy grande en comparación 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 migración de ciertos defectos 

a lo largo de la cadena (Flg 15). 

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

4.- Los defectos permanecen en estado estacionario. 

5 .- El tiempo para la renovación completa de la conformación de la cadena 

es mucho mayor que el tiempo para el equilibrio de los defectos. 

6.- Los efectos del volumen circundante son nulos. 

4 . . 

"v o 
AGURA 14.- la cadena Pes libre de moverse 
entre obstáculos fijos O, pero no puede 
cruzarlos. 

FIGURA 16.- Un defecto se mueve desde A 
hacia C, cuando cruza por el monómero B, 
dste es desplazado una longitud b. 

Con las consideraciones anteriores Gennes concluyó con su modelo que hay 

dos tiempos característicos para el movimiento de la cadena. Uno de ellos es el 

tiempo de equilibrio de la concentración de los defectos ld el cual es proporcional 

a M 2 y puede relacionarse al tiempo final de relajación de los estudios mecánicos. 

El otro tiempo es el requerido para una completa renovación de la conformación 
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de la cadena T, y es proporcional a M 3 , se ha sugerido que éste tiempo se relaciona 

con el tiempo característico para la transición del estado vítreo al estado de hule. 

Además concluyó que los coeficientes de la movilidad total y la difusión de la 

cadena son proporcionales a M". Este modelo no determina ninguna relación del 

peso molecular con la viscosidad; además no lncluy& ningún efecto relacionado 

con la estructura monomérlca, y la rigidez de las cadenas. 

- Te orla de Dol-Edwards 91
• •• · ''· 

Esta teorla es la extensión do las teorlas de Edwars y Gennes, y básicamente 

la descripción del fenómeno es el mismo que el realizado por Gennes. Sin embargo 

la Idea de Gennes es tratada en forma mas completa en términos matemáticos; 

y varias funciones de tiempos de correlación son calculadas por un nuevo método, 

que lleva a nuevos resultados. 

La construcción del modelo do la cadena primaria (trayectoria primaria de 

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

Al En el equilibrio (antes de cualquier deformación) el movimiento de la cadena 

primaria esta sujeto de forma similar a la teorla de Gennes a (Figs. 13 y 1 41 y 

consideran las siguientes suposiciones: 

1.- En sistemas concentrados cada cadena polimérica se muevo de forma 

independiente del medio impuesto por las otras cadenas. Est_e 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 mlcroscóplcamente, el enrejado también 

se deforma acorde a la deformación. 
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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 atrás, 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 la cola de la cadena primaria ya que 

ellas escogen direcciones al azar, lo que conduce a que solo los extremos de la 

cadena primaria pierden su trayectoria inicial. 

B) Cuando ocurre la deformación el comportamiento dinámico 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 polimérlca esta constituida por secciones lineales, que están 

limitadas por uniones deslizantes, las cuales son pequeños anlllos a través de 

los que la cadena se desliza librement,e. 

2.- En el estado de equilibrio, las uniones deslizantes están separadas por 

una distancia n, en donde el número de unidades monoméricas no es constante. 

3.- Las Interacciones entro diferentes cadenas pollméricas 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 unión de las dos teorías (Gennes y la de las uniones deslizantes) describen 

el comportamiento de dos casos que se presentan en el proceso de deformación 
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FIGURA 16.· Los enrcdamientos son representados por anillos. Cuando la cadena se desplaza 

la unión AB se destruyo, pero otra es generada. 

del polímero. Uno en el que los enredamientos son da poca Importancia en una 

escala de pequeña longitud, debido a que 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 movimientos son bien 

representados por la teoría de Gennes. Y otro donde grandes movimientos, hacen 

que el efecto de los enredamlentos sea Importante, y su consecuencia característica 

es que la cadena para deslizarse lateralmente tiene otras cadenas que ofrecen 

un gran resistencia, mientras que el movimiento longitudinal tiene una resistencia 

menor. 

De éste modelo las ecuaciones que resultan para la obtención del tiempo de 

relajación y los módulos G' y G" son: 

p = 1,3,S, .. . N (30) 

(31) 
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donde w es la frecuencia. G. es el módulo dt! In mosnt:t v r l'~ ul ti~mp,1 l\\;\\inm 

de relajación, que se identifica como ol invorso dl1 In f11n~rn~ndo \in l~o1to t•'..· 

La teoría de Doi-Edwars prodicu bidll ul ClllHJHHtnmi11t\lu l\H\h,Ukt• 1h1 "'" 

polímeros fundidos ydisolucionos concontrodns. Si11 t1111bnrun J)111sc1ntn ,;1u1wlh:11d1.t 

nes cuando las moléculas tionun un ornn tnmnihl y :am muy fhtxlhltrn, oc;rnh1110111lo 

un gran número do onrodamiontos. Otros factor o~• qu11 otlic:trn1 lnn p1mfh:\1ln11tt/1 

de ósta teoría, son la poldisporsldad y In lonnltud do rnrnlfkm:lo1111:1 011 In cmh111n 

principal. 

111.3.2.3.· Equipos pnra las modlclonos roolónlcns1
'

11
•
1º. 

Dos diferentes tipos do métodos :>on utlllnulon poru d11turmlt1tH ul 

comportamiento vlscoclástico, los cunlos aon o!ltótlc:ou y dlnfunlt:on, 1.!1n 11rt1nl>r1n 

estáticas Involucran la imposición da unn otapu dn cuml.Jlo 1111 ol ouf1rnr10 ó 111nnhi11 

y la observación del desarrollo en el tiempo cJo la torrnl6n ó 05f11or.10 roripotJllvmnttnftt, 

Los mátodos dinámícos involucran la aplicn<:lón do lHI cnmhlo orru(mlcu do In 

deformación. Dentro de estos últimos so cncuontrun lor. mótodun do tfofonr111ol(H1 

oscilante, propagación de onda y de flujo estacionado. A c;or11lr111m;/611 rrn d11hmll1irli11 

brevemente los métodos do propagación do cmda y do fluj(j ot;tm;luw,rlu, y 1w 

realizará una descripción mas amplia du los rn6todu1' du tfoffJHruir;lt,n onr;lln111u 

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

- Métodos de propagación de onda. 

Básicamente las ondas son generada• en una t11po11icl1J dtJ fil tr1Ur1~1111, 111 t.;llhl 

esta en contacto con un generador de ondat- 'I I;, 0'1;,,l1J:,t;í6n tJ,, lh~ torv)tHlflff 

viscoelásticas requieren de la medída de la •1elocidé.:'1 1¡ l~ Hf.1$rn..rncí6r1 tltf t~11j oo~j¡,:¡ 
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al pasar por la muestra. Una ventaja significativa de estos métodos es que pueden 

adaptarse a elevadas frecuencias; estos son utilizados en la reglón de los kHz 

y mayores hasta unos cientos de GHz. Han sido de Invaluable ayuda para el estudio 

de líquidos que se comportan como Newtonianos en los otros tipos de reómetros. 

- Métodos de flujo estacionarlo. 

El flujo en estos reómetros os estacionario en el sentido de que la velocidad 

en un punto fijo es constante. Sin embargo la geometría del reómetro es construida 

de tal forma que elementos del fluido están bajo un corte oscilatorio. Un ejemplo 

típico es el reómetro ortogonal de Maxwell, que consiste de platos circulares 

paralelos separados una distancia h, montados sobre ejes paralelos separados 

por una pequeña distanciad, uno de los.husillos es rotado a una velocidad constante 

0, y e: otro rota libremente alcanzando una v.elocidad cercana al del primer husillo. 

Las componentes de las fuerza son medidas en un y otro plato, la Interpretación 

de los datos se realiza suponiendo que el segundo husillo tiene también una velocidad 

o. 

- Deformación oscilatoria. 

El uso de métodos oscilatorios se ha Incrementado considerablemente con 

el desarrollo de reómetros comerciales y tuvieron un mayor Impulso cuando el 

equipo fue capaz de procesar las señales 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 automáticamente los componentes de los módulos en función de la 

frecuencia, además de que pueden cubrir intervalos de frecuencia entre 103 

y 1 O 3 s·1• SI se desean datos a mayores tiempos, pueden requerirse pruebas 

estáticas • Para el caso de tiempos mas pequeños que el límite del equipo, pueden 

utlllzarse los métodos de propagación de onda. Algunos equipos utilizados para 

las mediciones reológlcas por métodos de deformación oscilatoria son: 
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1) Reómetros de corte sencillo de platos paralelos. 

Los experimentos de oscilaciones sencillas se basan en la conducción de una 

superficie con un desplazamiento periódico conocido y la medición do la fuerza 

periódica en la superficie del otro lado del espesor de la muestra, con un sensor 

sin movimiento (Fig 171. La fuerza y el desplazamiento son proporcionales al esfuerzo 

y a la deformación respectivamente, por lo que su monitoreo, os equivalente a 

trazar el cambio sinusoidal del esfuerzo y la deformación con el tiempo. El ánoulo 

de desfasamiento de la fuerza y el desplazamiento es el mismo que el que hay 

entre el esfuerzo y la deformación. Para esto tipo de reómetros los módulos so 

calculan de la siguiente manera: 

G1 • (f.,/bx01 )cosa (33) 

(34) 

donde f 0 y x01 son los valores máxlmos
0

de la fuerza y ol desplazamiento. Equipos 

como los diseñados por Zakharonko y colaboradores, Middleman, Goldstoln y 

Miles tienen este funcionamiento. 

A GURA 17 •• Geometría de platos paralelos para cona simple. 

60 



11) Vlscoslmetros de cono y plato ó do platos paralelos. 

Estas geometrlas (Fig. 181 son de las mas utilizadas para la caracterización 

de las propiedades reológicas de polímeros fluidos ó fundidos. Esta geometría 

fue ampliamente utilizada por Mooney y Ewart para eliminar los efectos terminales 

que presentan en los viscoslmetros cilíndricos. Sin embargo su uso fue promovido 

por Weissonberg, quien mostró que la geometrla puede usarse para medir esfuerzos 

normales y comercializó el instrumento. 

Existen dos formas en las que puede aplicarse la rotación ll oscilación y la 

medición del par. La primera es mover uno de los componentes (el cono ó el plato) 

y medir el par en el mismo, mientras que el otro método consiste en mover uno 

de los componentes y medir el par en el otro. El par pude ser detectado a través 

de un transductor de presión. En los vlscos~etros modernos, el primer método 

es empleado en los Instrumentos Haake, Contraves, Shirley y Bookfield; el segundo 

método es utilizado por los reómetros Welssenberg y Rheometrlcs. 

SI el líquido en estudio tiene una viscosidad baj&, alta• velocidades rotacionales 

son generalmente requeridas para producir torques grandes qua puedan ser medidos 

adecuadamente. Bajo estas circunstancias un flujo secundario puede producirse, 

el cual absorbe energla, lncrementandCl el par, lo cual os un error asociado con 

el corte viscoso. 

Para el caso de reómetros de cono y plato es Importante que estos sean colocados 

de tal forma que la punta falsa del cono este sobre la superficie del plato. Para 

un espesor de ángulo de 1 • y un radio de 50 mm, cada 1 O µm de error en la 

separación 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 peque~a cantidad tFlg 1 B). 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 le muestra y la salida de la muestra del límite 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 pequeña comparada con los valores G' lh'v' 

ó G"/h'v', donde hes el espesor de la muestra y ves la frecuencia en Hz. El primer 

criterio es equivalente a decir que el espesor de la muestra es pequeño comparado 

con la longitud de onda de la onda de corte propagada a través del polímero. El 

segundo es que la deformación no experimenta disturbios dentro del espesor de 

la muestra. 

(b) (a) 

FIGURA 18.- Geometrías de (al cono y plato y lb} do 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 modio, las cuales decrecen en amplitud 

conforme avanzan desde la superficie en movimiento hacia el lado opuesto, lo 

cual lleva a mediciones erróneas del par detectado. En líquidos viscoelásticos (como 

polímeros fundidos) la separación de las superficies que contienen a la muestra, 

usualmente pueden ser lo suficientemente grande para que la longitud de onda 

sea nula antes de que la superficie contraria se alcanzada y no ocurra ninguna 

reflexión; en algunos casos la amplitud es nula dentro de una distancia 

extremadamente corta de la superficie en movimiento. 
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CAPITULO IV 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 
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DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Este trabajo fue desarrollado en dos lnstituclone, la parte correspondiente 

a la síntesis de los polímeros, la determinación de pesos moleculares y 

microestructura se realizó en el Laboratorio de Investigación de Industrias Negromex 

S.A. y la parte referente a la caracterización reológica que comprendio la 

determinacion de la temperatura de transición vítrea y las pruebas mecánicas 

dinámicas se realizaron en el Departamento de Polímeros de la Facultad de Química 

de la UNAM en e.u .. 

IV.1.- REACTIVOS UTILIZADOS. 

1,3 Butadieno grado técnico. 

Clclohexano grado técnico. 

n-Hexano grado Técnico. 

n- Hexano grado reactivo. 

Solución de n-Butll-lftio {nBuli) en Clclohexano 2M. 

Solución de lso-propanol en Ciclohexano 0.3M. 

Solución de Bis-terbutll-hidroxi-tolueno {BHT), en Clclohexano 0.3 gr/mi. 

N,N,N',N'-tetrametiletllendiamina (TMEDA) grado técnico. 

Dietilénglicol dimetll éter {Diglima) grado reactivo analítico {R.A.). 

Solución de complejo 1, 1 O Fenantrolina - nBull en Clclohexano 0.025 mg/ml. 

Tetracloruro de silicio grado R.A •• 

Metiltricloro sllano grado R.A •• 

Dimetildicloro silano grado R.A •• 

Metil ester grado R.A .. 

·Cloruro de Benzoilo grado R.A .. 

Acldo sulfúrico grado R.A .. 

Acldo nítrico grado R.A .• 

64 



Hidruro de litio-aluminio grado R.A •. 

Cloruro de calcio anhfdro grado R.A .. 

Tetrahldrofurano (THFI grado HPLC. 

Bisulfuro de carbono grado espectroscópico. 

Sodio metálico. 

Nitrógeno comprimido. 

He de alta pureza. 

Aire comprimido. 

Malla molecular de 4 Á. 

Alúmina activada. 

Estandares de pollestireno de Mp de 3X10°, 4.1X10 6
, 2.5x10•, 9.5X104. 

5x10• v a.5x10'. 

IV.:Z.· MATERIAL Y EQUIPOS UTILIZADOS. 

Matraces volumétricos de 2, 1 O, 50 y 100 mi. 

Matraces bola de 25, 50 y 100 mi con juntas 24/40. 

Matraces erlenmeyer. 

Embudos de filtración por gravedad. 

Filtros Whatman. 

Tapones de hule para juntas 24/40. 

Embudo de separación de 1 lt. 

Vasos de precipitado de 50, 100 y 200 mi. 

Canulas de acero inóxidable. 

Parrillas de agitación. 

Barras magnéticas 

Canastillas de calentamiento. 

Cristallzadores. 

Equipo para destilación de vidrio con juntas 24/40. 
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Jeringas para preparación de muestras para GPC de 5 mi. 

Jeringas de precisión con sello de tallón y llave de paso de 1, 2, 5 y 1 O mi. 

Equipo de vidrio para filtración a vacío Millipore. 

Filtros Mllllpore tipo GV de 0.22 µM de 2.5 cm y 0.5 cm de diámetro. 

Celdas para análisis de líquidos por Infrarrojo de Bromuro de potasio. 

Equipo para destilación de vidrio con matraz bola de 15 lts. 

Bomba de vacío Worthintong. 

Balanza analítica Sartorius 1700. 

Estufa de vacío Flsher Scutefln 281-A. 

Baño reclrculador Exacal modelo 251-H. 

Baño raclrculador Lauda. 

Enfriador de Inmersión Cole-Palmar. 

Reactores de vidrio enchaquetados CHEMCO de 1 y 3.4 lts, acoplado a un 

sistema de adición de reactivos en atmósfera Inerte. 

Cromatógrafo de líquidos HP 1050 equipado con detector diferencial de índice 

de refracción HP 1037-A, columnas Sodhex KF-803, KF-805 y KF-80M y . 
estación de datos HP 9000-300. 

Espectrómetro de Infrarrojo con transformada de Fourler Nlcolet 20-SXB. 

Sistema acoplado Gases-Masa. Cromotógrafo de gases HP 5890 y selector 

de masas HP 5970. 

Equipo de resonancia magnética nuclear Varlan serle XL-300. 

Calorímetro diferencial de barrido DuPont 9900. 

Espectrómetro dinámico Rheometrlcs modelo VE. 

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

CARACTERIZACION. 

La polimerización anlónlca se ve afectada por la presencia de sustancias tales 

como el agua adsorbida en la superficie del sistema de reacción, la cual es dlffcil 

66 



de eliminar y que reacciona rápidamente con los carbanlones, el vapor de agua, 

el oxígeno y el bióxido de carbono presentes en el aire, Jos cuales reaccionan con 

las especies alqulllitladas; en particular el oxígeno causa serlos problemas, debido 

a que reacciona de forma relativamente lenta con los carbaniones y es difícil de 

remover del sistema de reacción. La existencia de las impurezas ya mencionadas 

asr como de cualquier sustancia que reaccionen con carbaniones dara como resultado 

polibutadienos con macro y microestructura diferente a Ja esperada ó retardar 

la reacción. Por lo tanto el sistema de reacción para Ja síntesis de polibutadienos 

por polimerización aniónica debe mantenerse en atmósfera Inerte y Jos reactivos 

utllJzados deben estar libres de Jos compuestos antes mencionadas. 

IV.3.1.- Purificación de reactivos. 

- Eliminación de compuestos aromáticos del n·Hexano. 

Según H. L. Hsleh Ja presencia de compuestos aromáticos Inducen cambios 

en Ja mlcroestructurales de Jos pollbutadlenos, para probar si Ja cantidad presente 

de estos (trazas) en el n-Hexano utilizado afectan Ja mlcroestructura del polímero, 

se eliminaron los compuestos arométicos por nitración y sulfonaclón y se realizaron 

algunas síntesis de polibutadienos con el disolvente purificado; el método empleado 

fue el siguiente: 

Se colocaron 500 mi de n-Hexano en un embudo de separación y se adicionó 

alrededor ele 20 mi de una mezcla 50:50 de Ac. sulfúrico/Ac. nítrico, y se agitó 

vigorosamente, y se decantó Ja fase coloreada (compuestos aromáticos nitrados 

y sulfonados). Después se adicionaron 10 mi de Ac. sulfúrico (2 veces) para terminar 

la sulfonaclón de los compuestos aromáticos hasta que no hubo coloración. El 

Ac. sulfúrico residual fue eliminado con 2 adiciones de agua destilada, agitando 

y decantando en cada ocasión. Para secar el n·Hexano se adicionó Cloruro de 
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sodio anhídro y se filtró el disolvente, posteriormente se destiló el n-Hexano con 

la técnica que se describe mas adelante. 

- Eliminación de agua y oxigeno de los disolventes. 

Los disolventes utlllzados traen cierta cantidad de agua, oxígeno y otros 

compuestos con hidrógenos activos llamados "venenos", eliminar estos compuestos 

de las sustancias a utilizar fue necesario, ya que reaccionan con el Iniciador, 

Inhibiendo la polimerización. En el caso de los disolventes se utilizaron dos métodos 

de destilación, aplicándose cada uno de ellos de acuerdo con el uso del disolvente 

(para preparación de disoluciones de reactivos ó para la slntesis), esto debido 

al volumen ocupado en cada caso. 

al Purificación de disolvente utilizado para la preparación de disoluciones. 

Como las cantidades de disolvente utilizadas para este fin no son grandes, 

se realizó la destilación en presencia de nBuLI en atmósfera de nitrógeno, con 

tiempos de reflujo de 1 a 2 hrs: la adlcl~n de nBuLI en la destilación asegura que 

todas las Impurezas que reaccionan con él son eliminadas. El equipo de destilación 

empleado en este caso se muestra en la Flg. 19. 

b) Purificación de disolvente utlllzado para la slntesls. 

En este caso lo más importante fue alimlnar el agua y el oxigeno, los cuales 

pueden consumir grandes cantidades de iniciador. por lo cual se realizó la destilación 

en presencia de sodio metálico en atmósfera de nitrógeno, dando tiempos de reflujo 

de 4 a 5 hrs. En la Flg. 20 se presenta el equipo de destilación utilizado. La 

eliminación de alguna otra sustancia que reaccione con el iniciador no fue necesaria 

en esta etapa, ya que en el momento de la síntesis, se realizó la eliminación de 

ellos, en el reactor, por medio de la titulación con nBuLi, lo cual será descrito 

posteriormente. 
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- Purificación del 1,3 Butadleno. 

Los principales contaminantes del 1,3 Butadieno son elTerbutilcatecol, utilizado 

como estabilizador y agua los cuales Interfieren en la polimerización anlónlca. 

Antes de alimentarse al reactor, el 1,3 Butadieno se pasó por dos columnas 

empacadas conectadas en serie. La primera de ellas con malla molecular de 4 

Á para retener el lnhlbldory parte de la humedad. La segunda de ellas con alúmina 

para retener las trazas de lnhibldor y el resto de la humedad. Posteriormente ya 

en el reactor la mezcla de monómero y disolvente fue titulada con nBuLi para eliminar 

cualquier traza de "venenos" que pudieran quedar antes de Iniciar la polimerización. 

V•tfa 

~ - MaaUlla de calcnllmlcnto 

FIGURA 19.- Equipo para destltacidn de los disolventes utilizados en la 
preparación de disoluciones y la purificación de los modificadores. 

- Purificación de modificadores. 

La purificación de los modificadores se realizó eliminando los productos da 

descomposición, humedad y otras Impurezas, por destilación a presión reducida 

sobre Hidruro de litio-aluminio, debido a los relativos altos puntos de ebullición 

a presión atmosférica de los modificadores (Teb. > 200 ºC). El destilado se 

almacenó en refrigeración por un período máximo de 1 semana, ya que se observó 
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M1nUll1 de 
calent1mlento 

Burbu)e•dor 

FIGURA 20.-Equipo de destilación· para el disolvente utilizado en la sCntosis. 

que después de éste tiempo las sustancias iniciaban su descomposición. En la 

Fig. 19 sa muestra el equipo utilizado para esta destilación. 

- Purificación del Metll ester. 

Este agente acoplante se purificó por medio de destilación a vacío a 1 mmHg 

a temperatura ambiente, en un sistema para destilación de vidrio con juntas 24/40. 

(Fig. 19). El destilado se almacenó 2 días como máximo, por su rápida 

descomposición. 

- Valoración del nBuLI. 

Es de suma importancia conocer la concentración de la disolución de nBuLI 

para calcular la cantidad necesaria a utilizar y controlar el peso molecular; la 

valoración de In solución de nBull en Ciclohexano se realizó de la siguiente forma: 

En un matraz de 100 mi con una barra magnética para su agitación y con un 

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

cánula aproximadamente 50 mi de Ciclohexano purificado, y a continuación se 
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agregaron 0.1 mi de complejo 1, 10 Fenantrolina-nBuLI como Indicador y se procedió 

a titular la disolución con el nBull hasta alcanzar una coloración naranja-rojiza, 

para asegurar que el disolvente se encontraba libre de compuestos que pudieran 

reaccionar con el nBull. A continuación se adicionó una cantidad conocida de 

disolución de lso·propanol en Ciclohexano 10M (la disolución a titular se decolora), 

y se valoró de nuevo con la disolución de nBull hasta el vire, esto se realizó varias 

veces, sin la adición de mas Indicador, hasta establecer la concentración de la 

disolución de nBull. Todas las adiciones de reactivos se realizaron con jeringas 

de precisión, las cuales se muestran en la Fig. 21. 

'tª'"f¡ 1· 1. 1-rc.1 ¡ i '"He ~ 
FIGURA 21 ... Jeringa de precisión utilizada en la adición da reactivos. 

• Preparación de disoluciones. 

La preparación de las disoluciones de reactivos utilizados se realizó transvasando 

con ayuda de una cánula el disolvente en atmósfera de nitrógeno a los matraces 

adecuados y posteriormente adicionando los reactivos con jeringas de precisión. 

IV.3.2.· Procedimiento para la síntesis. 

El procedimiento para la síntesis de los polibutadlenos se realizó en un sistema 

de reacción diseñado para este propósito (Figs. 22 y 23). la secuencia de los 

pasos realizados para efectuar las síntesis fue: 

- Se cargó el reactor con el disolvente y monómero. 

- Se inicio el enfriamiento ó calentamiento de la disolución de reacción según 
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fuera lo requerido, hasta alcanzar la temperatura de síntesis. 

- Durante el enfriamiento ó calentamiento del reactor se adicionó el modificador 

(cuando fue necesario), el indicador (3 mi) y se procedió a titular la disolución 

con nBuLI; en este punto se tuvo que ser muy preciso debido a que una adición 

de iniciador mayor a la requerida para eliminar las impurezas, Inicia la polimerización. 

El color de la disolución titulada (naranja-rojizo) no debe "perderse" por lo que 

fue necesario esperar al menos 1 minuto para asegurar que todos los venenos 

en la disolución de reacción habían sido eliminados. 

Allmentad6n 
de lnldador 

Serpentfn 
Interno 

- Dtsofvente 

.-Mon6mero 

_!!:~~~iJ8º~it:i Descarga 

1- Enchaquetado 
Externo 

FIGURA 22.- Reactor de vidrio utilizado para la síntesis de los 
polibutadienos. 

- A continuación se agregó la cantidad requerida de nBull para iniciar la 

polimerización, la cual se consideró terminada cuando el perfil de presión se hizo 

asintótico. 

- Cuando se requirieron muestras de la mezcla de re:acción a un cierto tiempo, 
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FIGURA 23.- Sistema de reacción empleado para la srntests de los pollbutadienos, donde TN 2 

• Tanque do N2 , TC y BE • Tanque do disolvente, BB = Bala de monómero, MC y ME ... Medidores 
d .. cfü¡ah,·unto, MB = Medidor de monómoro, C1 y C2 .. Columnas empacadas, R1 y R2 ... 
Reactores. 

éstas se colectaron transvasando por diferencia de presiones (debido a que el 

sistema de reacción se encontraba presurizado) la cantidad necesaria de la mezcla 

do reacción en matraces con atmósfera de nitrógeno que contenían cierta cantidad 

de disolución de BHT en Clclohexano. 

- Cuando se deseó continuar la reacción por la adición de otra cantidad de 

monómero, primero so dejó que la disolución de reacción alcanzara las condiciones 

adecuadas para la segunda etapa de polimerización y después se adicionó el 
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modificador (cuando fue necesario) y la segunda carga de monómero. 

- Una vez finalizada la reacción se agregó la cantidad adecuada de agente 

acoplante (cuando se requirió) y se dejó el tiempo necesario para que la reacción 

de acoplamiento so llevara a cabo. 

- Para finalizar la polimerización fue necesario terminar las cadenas vivas de 

polímero y protegerlas de su oxidación utilizando BTH, el cual fue adicionado hasta 

la decoloración de la disolución de reacción, lo qua indicó que todas las cadenas 

vivas habían sido terminadas. Se adicionó un exceso de BHT para proteger al 

polímero; el exceso de antioxidante fue ·el mismo en todos los polímeros sintetizados, 

ya que su presencia puede tener efectos en sus características reológlcas. En 

la Fig. 24 se muestra las reacciones que ocurren en la polimerización del 1,3 

Butadieno. 

IV .3.3.- Caracterización de macro V mlcroestructura. 

- Preparación de muestras para su caracterización. 

La disolución de pollbutadleno se colocó en crlstalizadores :;¡ se realizó la 

eliminación del disolvente por medio de vacío (240 mmHgJ y calentamiento moderado 

(40 ºCJ para evitar la degradación del polímero. 

- Determinación de los pesos moleculares y su distribución. 

Se utilizó un equipo de Cromatografía de permeación en gel (GPCJ con detector 

diferencia! de Indice de refracción, para determinar los pesos moleculares y la 

distribución de los mismo. Se prepararon disoluciones de hule en THF con una 

concentración de 4 mg/ml, las cuales se filtraron utilizando menbranas de 0.22 
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µM; posteriormente las muestras se Inyectaron en el equipo de GPC para su análisis; 

PTopagad6n: 

nBuU + 1tv1::ncnoa" --JJ "nBuU-vcnena1'" 

nOuU + "Indicador" ---. "nBuU-lndlcador" (naranJHo)lzo] 

nBuU + -1.3 Butadleno 
nB•M•u 

ne.I - _fn-
1
•u + ;V -- neuf ~ ,Jn•u 

~]¡ 1.3 Butsdleno [V'"\Y"" f 

Acoplamiento : 

neu{./~,,·fn•u + SI (CH,)._, CI, - (neuNn)x SI (CH,J._, + X UCI 

Termlnac16n: 

"nBuU - Indicador" + BHT _. ••Complejo Incoloro 11 

FIGURA 24.- Esquema de las etapas de la polimerización del 1,3 Butadiono iniciada con nBuU. 

se utilizó como fase móvil THF con un flujo de 1 ml/min. y una temperatura de 

35 ºC. El equipo utilizado cuenta con una estación de datos y un programa que 

calcula los pesos moleculares y su distribución. Se utilizaron como sustancias 

patrón para la curva de calibración, poliestirenos de distribución estrecha y peso 

molecular conocido. Para obtener los pesos moleculares absolutos de los 

pollbutadlenos se emplearon las constantes de Mark-Houwlnk-Sakurada de la Tabla 

3 y al Ec. 3. 
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- Determinación de la mlcroestructura. 

Se empleó un método de espectrometría de Infrarrojo (FTIRl para determinar 

la mlcroestructura de los pollbutadienos. Los valores obtenidos con ésta técnica 

se compararon con los de RMN 1 H, los resultados se presentan en el próximo 

capítulo. 

Las concentraciones de grupos trans y vinilos en el polfmero se detormina;on, 

por la Intensidad de las bandas de absorción 910 (vinilos) y 965 (trans) cm·1 

de longitud de onda, el contenido de gruposcls se calculó por diferencia. Se pesaron 

en un matraz aforado de 10 mi alrededor de 200 mg de hule y se llevo al aforo 

con bisulfuro de carbono; de la disolución con ayuda de una jeringa se puso la 

cantidad necesaria en una celda de KBr, para análisis de muestras Hquldas, con 

espesor constante do 0.25 mm (Flg. 25) y posteriormente se colocó la celda en 

el FTIR para su análisis. Se utilizaron muestras de referencia de pollbutadienos 

con mlcroestructura conocida, la cual so determinó prev•amonte por RMN. El equipo 

empleado cuenta con una unidad de procesamiento de datos que permite ampliar 

la zona donde se encuentran las bandas de los grupos vinilos y trans para un mejor 

análisis. El contenido de vinilos y trans se calculó de las siguientes ecuaciones: 

.,. w, %Y, 
,.e= ---

A, 
%Y=~ 

w 
(35) 

donde w y w, son los pesos de la muestra analizada y de la muestra de referencia 

respectivamente, A y A, es la absorvancia del grupo mlcroestructural en la muestra 

analizada y la muestra de referencia respectivamente y Fe es el factor característico 

de cada grupo. 
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(b) 

(o) 

/ Sepnrodor de TeR6n 

Piolo de lnyecc16n 

/ / Empoquc de Tefl6n 

Anillo de 
sello 

/Topa flnal 

FIGURA 25 ... Celda utlli:z:ada para el análisis dd mlcroestructura de los 
polibutedlonos por FTIR. 

IV.3.4.- Caracterización reológlca, 

- Determinación de la temperatura de transición vitres. 

La temperatura de transición vltrea se realizó en un calorímetro diferencial 

de barrido DuPont 9900 a una velocidad de barrido de temperatura de 1 O ºC/min. 

a panel abierto con flujo de nitrógeno, en un rango de temperaturas de -150 ºC 

ª. 100 ºC. El equipo posee una unidad de procesamiento de datos que permite 

determinar la Tg del material analizado. 

- Pruebas mecánicas dinámicas. 

Estas pruebas se realizaron en un Rehometrlcs VE. Se efectuaron barridos 

de frecuencia de 0.1 a 100 rad/seg. a 50 ºC con una geometría da cono y plato 

de 25 mm de diámetro, con una ángulo del cono de 1 rad. y un espesor de 50 
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micras. El equipo determina los módulos G', G" y la viscosidad compleja. Algunos 

resultados fueron comparados con los de un Rehometrics RDS-11, los cuales se 

presenta en el capítulo IV. 

IV.4,- EXPERIMENTOS REALIZADOS. 

Como se mencionó anteriormente en el capítulo 111 son varios factores los que 

afectan la microestructura, macroestructura y topología de los pollbutadieno, por 

lo que se realizaron varias pruebas para determinar cuRles eran las condiciones 

de reacción adecuadas para la síntesis de los polibutadienos requeridos, los 

experimentos realizados fueron los siguientes: 

- Efecto de la presencia de compuestos aromáticos en el n-Hexano. 

Se realizaron reacciones con n-Hexano con y sin los compuestos aromáticos 

en las mismas condiciones de temperatura, relación monómero/disolvente y cantidad 

de Iniciador. 

- Efecto del disolvente. 

Se realizaron varias reacciones con Clclohexano y n-Hexano como disolventes 

con las mismas condiciones y tiempo de reacción. Cuidando que éste último fuera 

Igual en todas la reacciones para observar el efecto sobre el peso molecular. 

- Reactlvidad y efecto sobre la microestructura con el tiempo de reacción en 

presencia de modificadores. 

Para esto se llevaroñ a cabo reacciones en presencia de los modificadores 

a la misma temperatura, relaciones monómero/disolvente y modificador/iniciador. 

tomándose muestras a diferentes tiempos de reacción, 
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-Efecto del peso molecular sobre la microestructura. 

r.rn ílWE 
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Aquí se obtuvieron polibutadlenos con diferente peso morecular para observar 

si el tamaño de las cadenas intervienen en la generación de grupos vinilo, en 

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

temperatura y relaciones monómero/disolvente y modificado/iniciador. 

- Efecto del modificador. 

Se realizaron reacciones a la misma temperatura, cantidad de iniciador y 

relaciones monómero/disoivente. Aquí también so llevaron a cabo reacciones en 

las cuales se adicionaron dos modificadores. 

- Efecto de la temperatura de reacción. 

En este caso so realizaron reacciones :con cada modificador a diferentes 

temperaturas, en un rango de O ° Ca 80 ºC, con relaciones modificador/Iniciador 

y monómero/dlsoivente constantes. 

- Efecto de la relación modificador/Iniciador. 

Se llevaron a cabo reacciones a una misma temperatura y relación monómero 

disolvente, variando la relación modificador/iniciador. 

- Eficiencia de acopiamiento. 

Para éste punto se llevaron a cabo reacciones para obtener polibutadienos 

los cuales fueron di, tri ó tetra-acoplados con diferentes agentes acoplantes, 

adicionando cantidades estequiométrlcas para obtener un cierto porcentaje de 

acopiamiento, hasta alcanzar el 100% (cuando fue posible). 

- Efecto de las políticas de adición de monómero y modificador sobre la topología. 

Se realizaron reacciones con los modificadores con dos políticas de adición. 

Una de ellas fue polimerizar a bajas temperaturas (T < O ºC) en presencia del 
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modificador hasta agotar el monómero para genera un polibutadlenil-lítio con alto 

contenido de vinilos y a continuación se incremento la temperatura hasta 70 ° C 

y se adicionó mas monómero par continuar la polimerización y para crear un bloque 

con bajo contenido de vinilos. La segunda fue polimerlzar a elevada temperatura 

(T > 70 ºCl y sin modificador hasta agotar el monómero para generar un 

polibutadienillítio con bajo contenido de vinilos y después disminuir la temperatura 

hasta O ºC para adicionar el modificador y otra cantidad de monómero, continuando 

la poilmerlzaclón para generar un bloque con alto contenido de vinilos. 

En el apéndice A se presenta una tabla de Jos experimentos realizados, para 

observar los efectos sobre la micro y macroestructura dal polibutadieno antes 

mencionadas. En el apéndice B se muestra un ejemplo de los cálculos típicos 

realizados para Ja determinación de las cantidades de reactivos utlllzados en la 

síntesis. 
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CAPITULO V 

RESULTADOS 
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RESULTADOS 

En este capítulo se presentan los resultados obtenidos en la investigación 

de diversos parámetros que afectan a la síntesis del pollbutadleno, así como el 

comportamiento mecánico dinámico de los polímeros sintetizados de acuerdo a 

sus caracterlstlcas macro y microestructurales; además se verificó la validez de 

las tócnlcas y equipos utilizados en este trabajo. En la parte que corresponden 

a la síntesis se analizaron los siguientes parámetros: 

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

sobre el comportamiento de la reacción y la mlcroestructura. 

- Efecto del peso molecular Mn, la temperatura de reacción, el tipo de 

modificador utilizado y las políticas de adición de modificador, sobre la 

microestructura. 

- Reactlvldad de los Iniciadores. 

- Efecto de la relación modificador/iniciador sobre la mlcroestructura. 

- Evaluación de agentes acoplantes. 

- Resumen de los diferentes pollbutadienos sintetizados. 

En la parte de caracterización reológlca se presentan los siguientes resultados: 

- Efecto de la microestructura del polibutadieno sobre la temperatura de transición 

vítrea, Tg. 
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- Efecto del peso molecular y mlcroestructura sobre la viscosidad compleja, 

viscosidad newtoniana, módulo elástico, módulo viscoso y TAN ó. 

V.1- CARACTERIZACION (METODOS Y EQUIPO). 

V.1.1.- Sistema de reacción. 

Se determinó la repetlbllldad y reproduclbilidad en el peso molecular Mn do 

los polímeros en el sistema de reacción utilizado para la síntesis de los 

polibutadienos, encontrándose un 98.1 % y 97.3% 100 respectivamente para estas 

pruebas. Se utilizó el método de GPC y !as constantes de Mark-Houwlnk-Sakurada 

(Tabla 3) para determinar el Mn (Flg. 26). 
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RGURA 26.· Repetibilidad y reproducibUidad del sistema da reacción utilizado 
en la sfntesis de los polibutadionos. 
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V .1.2.- Micro y macroestructura. 

Se analizaron varias muestras de polibutadlenos (Fig. 27) por espectroscopía 

de Infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) y resonancia magnética nuclear 

protónica (RMN H 1
). Tomando como base los resultados de RMN H' se determinó 

la confiabilidad del método de FTIR para la determinación de la microestructura 

de los polibutadienos (% trans, % cis y % vinilos). encontrándose un porcentaje 

de error del método de FTIR con respecto al de RMN H1 de 0.93 %, lo que demuestra 

que la técnica de FTIR es adecuada para la caracterización de la microestructura 

de los polibutadienos. 
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FIGURA 27.-Desviación del método de FTIR con respecto del de RMN H 1
• 

Por lo antes mencionado, la mlcroestructura de los polibutadlenos sintetizados 

se determinó por FTIR, utilizando sustancias de referencia que fueron caracterizadas 

por RMN H1 (Tabla 6). 

La macroestructura de los polímeros sintetizados se determinó por Cromatografía 

de Permeación en Gel (GPC); se encontró 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 Flg. 28. 

TABLA 6.- Características de los polibutadienos, utilizados como 
referencia, para determinación de la mlcroestructura. 

MUESTRA Mn íl Mw/Mn íl %trans íl % cis 1 % vinilos 

STD-1 72919 1 .1065 6.4 8.7 84.9 

STD-2 120130 1.0386 50.0 41.0 9.0 
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FIGURA 28.· Resultados de las pruebas de repetibilidad y reproducibilidad 
del método de GPC. 

V. 1 .2.- Reologfa. 

La caracterización reológica se llevó a cabo en un espectrómetro dinámico 

Rehometrics V-E y se compararon los datos de algunas muestras con los de un 
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Rehometrics RDS-11, los resultados de ambos equipos se muestran en las figuras 

29 y 30, observándose gran similitud entre los datos de los dos reómetros, lo 

que confirma la veracidad de los datos obtenidos con el Rhometrlcs V-E. 

0 Q' aos-U O Q" •DC-11 A VD llM•ll 

A GURA 29.· Resultados comparativos entre los datos reológicos de una muestra 
corrida en los reómetros RLV y ROS·ll. 
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A GURA 30.-Resultados comparativos entre los datos reológicos de una muestra 
corrida en los reómetros RVL y RSD-11. 
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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 ºC) es el Ciclohexano (P.f. 

= 6.5 ºCl 101
; mismo que fue empleado para sintetizar los polibutadlenos con 

bajo contenido de vinilos en el presente trabajo; y en cambio, se utilizó n-Hexano 

(P.f. = -94 ºCl 101 para sintetizar polibutadlenos con alto contenido de vinilos, 

debido a que la temperatura de reacción requerida, para preparar los polibut11dienos 

con alto contenido de vinilos, con la utilización de modificadores fue :S O ºC. 

Se realizaron reacciones en condiciones idénticas con ambos disolventes, 

observándose lo siguiente: 

1 .- El tiempo necesario para alcanzar un cierto grado de conversión, representado 

por la velocidad de disminución de la presión con el tiempo de reacción 

[-(dP/dt)J 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 reacción, dT/dt, (donde T y 

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 reacción fue más rápido para el Ciclohexano (Tabla 

7 y Figs. 31 y 32). 

3.· La diferencia de temperaturas lj-Tm,~. es de 14 ºC cuando se emplea 

Clclohexano y 4 ºC con n-Hexano (donde lj y T....,. son la temperatura 

inicial y máxima alcanzada en la reacción respectivamente), lo cual Indica 

que el sistema de reacción disipa mas energía 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). 

Según H. L. Hsleh "la microostructura del polibutadieno es modificada cuando 

se utiliza como disolvente Benceno 6 Tolueno; el análisis por cromatografía de 

gases-masas del n-Hexano reveló la presencia de estos compuestos en pequeñas 

cantidades, por lo que se realizaron reacciones con disolvente tratado (del cual 

se eliminaron estas impurezas) y sin tratar, observándose que no hubo un efecto 

apreciable sobre el contenido de grupos vinilo en el pollbutadieno (Tabla 9) cuando 

el Benceno y el Tolueno estuvieron en concentraciones de trazas. 

Tabla 7.- Efecto del disolvente sobre el comportamiento de la reacción. 

MUESTRA DISOLVENTE ~ Mn 

~ (~~l... oln. ~ -(~~l..."'" 
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 el peso molecular Mn del 

pollbutadleno no tuvo efecto sobre la cantidad de grupos vinilos debido a efectos 

estéricos, lo cual puede apreciarse en la Flg. 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 polibutadlenos sintetizados sin modificador". 
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TABLA 8.- Microestructura de pollbutadienos sintetizados utilizando 
Ciclohexano iMS-3) y n-Hexano IMS-1) como disolventes. 

MUESTRA Mn ~ Mw/Mn ~ %trans 1 % cis 1 % vinilos 

MS-1 43093 1.0272 51.3 40.4 B.3 

MS-3 70036 1.0345 50.5 41.5 9.0 

TABLA 9.- Caracterización de polibutadienos sintetizados utilizando 
n-Hexano con y sin impurezas (Benceno y Toiueno) 

MUESTRA T ºC ~ DISOLVENTE 1 Mn 1 Mw/Mn 1 %V 
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FIGURA 31.-Perfiles de temperatura y presión 
de la reacción con n·Hoxano. 
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FIGURA 33.· Efecto del Mn sobre el. contenido do vinllos para polibutadienos 
sintetizados con TMEDA y Oiglima. 

V .2.3.- Efecto de la temperatura. 

En la Fig. 34 se puede observar que el contenido de vinilos en el pollbutadieno 

varió inversamente proporcional a la temperatura, tanto para el TMEOA como 

para la Oiglima, siendo mayor el cambio cuando la polimerización se realiza en 

presencia de Oiglima. El rango de temperaturas estudiado fue de O ºCa 75 ºC. 

Se ha reportado que el efecto de la temperatura sobre la formación 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 utilizó para la síntesis de los polímeros una relación modificador/iniciador 

de t :1 y en los demás casos se utilizó una relación 3:1. 28
·" 

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

cis y transen el polibutadieno cuando so utiliza Oiglima ó TMEOA, se encontraron 

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

- Para el caso en el que se utiliza TMOEA (Flg. 35) la concentración de los 

grupos cis no fue afectada por el cambio de la temperatura; mientras que 

la concentración de los grupos trans aumentó conforme se incrementó 

la temperatura. 

- Cuando se utiliza Digiima la concentración de los grupos cis y trans 

aumentan con el Incremento de la temperatura, permaneciendo los grupos 

cls en mayor concentración que los grupos transa cualquier temperatura 

lo que sugiere una mayor formación de grupos vinilos a partir de grupos 

trans (Fig. 36). 

V.2.4.- Efecto del modificador. 

El tipo de modificador utilizado en la síntesis es importante ya que cada uno 

tiene una eficiencia característica para favorecer la reacción de adición 1,2. los 

resultados de la Figura 37 muestran que el orden de generación de grupos vinilos 
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para los modificadores probados a una relación molar Modificador/n-BuLi de 3: 1 

fue Trlgllma - Dlglima > TMEDA. 
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FIGURA 35.-Efocto de la temperatura sobro la mlcroestructura del polibutadieno 
modificado con TMEDA. 
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FIGURA 36.· Cambio de la microestructura del polibutadieno con la temperalura 
cuando se utiliza como modificador Oiglima. 
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En la Figura 37 también se observa que la adición de un modificador de mayor 

eficiencia a uno de menor, no tiene un efecto aditivo, por ejemplo la adición de 

TMEDAy Diglima en una relación 3:1 (83.53 %Vl no mejora la adición 1,2 sobre 

la que presenta el solo uso de TMEDA (83.0 %V). 

El tipo de modificador utilizado también tiene efecto sobre la polldlspersidad 

(Tabla 10) del polímero. En la Figura 38 se muestra la distribución de pesos 

moleculares, Mw, de polibutadienos sintetizados en presencia de cada uno de 

los modificadores utilizados, así 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 polímero de peso molecular 

relativamente bajo se encuentra entre un 4% y 8% del total del polímero. El orden 

del efecto sobre la polidispersidad do los dlf~rentes modificadores utilizados fue: 

Diglima > Trigllma > TMEDA. En cambio, en el caso donde se utilizó 

Digllma/TMEDA la cantidad de polímero de bajo peso molecular alcanzó un 18 % 

del total del polímero (Tabla 1 O). 

TMDA TMDAIOGMA DOMA TGMA 
MODIFICADOR 

FIGURA 37.· Efecto del modificador empleado para la síntesis de polibutadieno.s con alto 
contenido de vinilos (T = O ºCJ. 
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AGURA 38.· Distribución de peso moleculáres Mw dA polibutadionos modificados con TMEDA, 
Oíglima. Trlglima y la mezcla TMEDA·Diglima. 

TABLA 10.- Polidispersldad de polibutadienos sintetizados con 
diferentes modificadores de estructura. 

MODIFICADOR Mw/Mn 
11 

% DE Mw BAJO 

SIN MODIFICADOR 1.028 

TMEDA 1.054 4 

DIGLIMA 1.068 8 

TRIGLIMA 1.044 3 

TMEDA/DIGLIMA 1.065 1B 

V.2.5.- Polltlcas de adición de modificador. 

La política de adición de modificadores durante la síntesis de polibutadienos 
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con un bloque concentrado de grupos vinilo, es importante, ya que esto determina 

la obtención del bloque vlnnico en el polímero. Se probaron dos formas de adicionar 

el modificador (tanto para la Dlglima, como el TMEDA), mismas que se describen 

enseguida: 

a).- El modificador se adiciona a bajas temperaturas (T s O ºC) para obtener 

el bloque vlnllico, y a continuación se aumenta la temperatura hasta 70 ºC y se 

adiciona mas butadieno, para continuar la polimerización, con el objeto de producir 

un segundo bloque con un contenido de grupos vinilo bajo; sin embargo se observó 

que el modificador mar.tiene su actividad, induciendo la adición 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 ºC) y en ausencia del modificador 

se pollmeriza el Butadleno, para obtener un bloque con contenido de vinilos bajo, 

y a continuación se disminuye la temperatura hasta O ºCómenos y se adiciona 

el modificador, así como mas monómero para continuar la polimerización y obtener 

el bloque viníllco; este procedimiento da el resultado deseado tanto para el TMEDA 

como para la Dlglima. 

En la Figura 39 se presenta el cambio de Mn y contenido de vinilos del 

polibutadieno después de la segunda adición de monómero de acuerdo con las 

políticas de adición de modificador antes descritas. Se observa que en el primer 

procedimiento (0-80), el aumento de Mn (l>Mnl va acompañado de una disminución 

del contenido de vinilos, debido a la reducción de la eficiencia del modificador 

para formar vinilos con el aumento de la temperatura de polimerización. Con la 

segunda política de adición del modificador (70-0), se observa que tanto el Mn 

como el contenido de vinilos aumentan después de la adición de modificador y 

monómero, lo que Indica la adición del bloque vinllico. 
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FIGURA 39.· Efecto de la forma de adición del modificador sobre la formación da polibutadíenos 
dibloque con alto y bajo contenido de vinilos. 

En la Figura 40 se muestra la distribución de pesos moleculares Mw de un 

polibutadieno sintetizado de la segunda forma anteriormente descrita, es decir 

polimerlzando primero a elevada temperatura (T <:: 70 ºCl en ausencia del 

modificador, para obtener un bloque con contenido de vinilos bajo y, a continuación, 

disminuir la temperatura hasta O ºCómenos y adicionar el modificador, así como 

mas monómero continuando la polimerización para obtener el bloque vlnílico; y 

en la Tabla 11 se presentan las características macro y microestructurales de 

muestras de polímero tomadas del reactor antes y después de adicionar el 

modificador; se puede observar que se confirma la adición de un segundo bloque 

de polibutadieno a las cadenas obtenidas durante la primera etapa de reacción; 

el pico de menor peso molecular en la Figura 40 es el polibutadleno 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 polímero. 

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

etapa de la reacción donde se agrega el modificador y contienen el bloque vinílico. 

El incremento de peso molecular obtenido experimentalmente (36,200) es mayor 
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al teórico (30,000) debido a la desactivación de algunas cadenas al adicionar la 

segunda carga de monómero (Tabla 11 ). 

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

MUESTRA 

MS-51 

MS-52 

T ºC 

70 

o 

1.0 

0.8 
'ti 
E 0.s 
;!:l ¡e.4 

0.2 

~ Mn cal. 11 Mn exp. ~ Mw/Mn 

90000 83961 1.089 

120000 120202 1.190 

o 

0.0.J,....;;;:;~=--~..1....1....i..~-=::.-
s.0 s.s 

Log (Mw • Vise.) 

~ 

FIGURA 40.· Distribución de posos moleculares de un polibutadiano con 
un bloque de alto contenido do vinilos. 

%V 

17 .11 

41.43 

Las Figs. 41 a y b muestran las bandas de longitud de onda características 

del polibutadleno para muestras tomadas del reactor antes y después de adicionar 

el modificador respectivamente. En la Fig. 41 b se nota que la banda de longitud 
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de onda de 91 O (Indicativo de la presencia de grupos vinilos) se ve incrementada 

después de la segunda carga de butadieno, esto corrobora la adición del bloque 

vlníllco. 
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FIGURA 41.- Espectros de Infrarrojo del polibutadicno ante$ (al y después (b} 

do agregar el bloque vlnílico. 

V.2.6.· Reactlvldad de los modificadores. 

La Figura 42 muestra el perfil de la reacción con TMEDA en términos de Mn; 

la obtención de un polibutadieno de bajo peso molecular (Mn = 25,000) se llevó 

a cabo en aproximadamente 6 hr de reacción; en la Figura 43 se presenta el perfil 

de la reacción con Diglima en términos del Mn, para obtener un polibutadieno 
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con un bloque vinílico de Mn = 60,000; se observa en esto caso que en un tiempo 

aproximado de 2 .5 hr la reacción se ha llevado a cabo en su totalidad. La 

comparación de resultados de los perfiles de reacción anteriores (Figs. 42 y 43) 

ponen en evidencia que la velocidad de reacción de polimerización del 1,3 Butadieno 

en presencia de Digllma es mayor que en presencia de TMEDA • 

•• 
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e 

FIGURA 42.- Cambio del Mn con el tiempo de reacción para un polibutadieno 
modificado con TMEDA. 

V.2.7.- Efecto de la relación modificador/ Iniciador. 

El efecto que tiene la relación modificador/Iniciador sobre el contenido de 

vinilos solo se analizó para la Digiima, ya que como se observó en los resultados 

anteriores con este modificador la reacción es mas rápida y se tiene una mayor 

eficiencia en la generación de grupos vinilo que con TMEDA. Las reacciones de 

los puntos anteriores se llevaron a cabo con una relación molar de Modilicador/nBuli 

de 3:1. 

En el presente trabajo se estudió la influencia que tiene esta relación sobre 

el contenido de vinilos a temperaturas de reacción de O y 70 •c. Las Figuras 44 
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FIGURA 43.- Variación del Mn. con el tiempo de reacción de un 
pollbutadieno modificado con Dlglima. 

y 45 muestran el cambio del contenido de vinilos y los grupos cls y trans en el 

pollbutadleno con la relación modlflcador!inlclador respectivamente a temperaturas 

de O y 70 ºC. A O ºC se observa qua relaciones entre 1 :1 a 10:1 no afectan la 

mlcroestructura del pollbutadieno. A 70 ºC el incremento de la relación 

modificador/Iniciador afecta apreciablemente el contenido de vinilos del 

pollbutadleno, sin embargo cuando la relación modificador/iniciador alcanza un 

valor aproximado de 1 :1 el efecto do la relación modificador/iniciador sobre el 

contenido de vinilos no es apreciable; como se puede observar en la Figura 44 

el valor límite del contenido de vinilos a esta temperatura es de 62%. En cuanto 

a los grupos trans a 70 ° C ten mayor proporción a los grupos cls a bajas relaciones) 

los resultados de la Figura 45 muestran que estos disminuyen con el aumento 

de la relación modificador/Iniciador hasta alcanzar una cantidad igual a la de los 

grupos cls en la molécula de polibutadleno. En la literatura se ha reportado el cambio 

del contenido de vinilos con la relación modificador/iniciador y la temperatura 

para TMEDA (a -20 ºCI y Dlglima (de O ºC a 60 ºCl 28
• 

36 observándose 
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comportamientos similares a los encontrados para la Digllma en este trabajo. 

otQUMA 1 neuu 
o • 10 IZ 

100 

T•O"cl 
BO 

§ 00 

z: IT•7oºc s; .. •o 

20 

o~~~~~~~~~~~~~~~~ 

o 0,5 1,5 2 2,5 :S,5 
DIQLIMA i nBuU 

FIGURA 44.- Contenido do vinilos de polibutadienos modificados con Dlgllma para 
diferentes relaciones molares Oiolima:nBuU a 70 y O ºC. 

V.2.8.· Acoplantes. 

Se sintetizaron pollbutadienos lineales y estrella de 3 y 4 ramificaciones con 

un bloque central de alto contenido de vlnllos, utlllzando como agentes acoplantes 

di, tri y tetra-alqull sllanos. Se procedió a evaluar la eficiencia del acoplamiento 

de los diversos agentes acoplantes utilizando polibutadienos no modificados, ya 

que esto redujo e~ tiempo de experimentación (el tiempo de síntesis de un 

polibutadleno con altos vinilos es de mas de 3 Hrs y para un polibutadleno no 

modificado es de 0.5 Hrs.). 

• Dlacoplante. 

De los resultados obtenidos de las polltlcas de adición del modificador, se 

encontró que el bloque vlnllico solo se obtiene en un extremo de la molécula de 

polibutadieno (segunda etapa de reacción). Para obtener un polibutadieno con 
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FIGURA 45.· Efecto de la relación Diglima:nBuli en el contenido de grupos cis y 
transen el polibutadieno, para 70 y O ºC. 

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

diacoplantes: Cloruro de Benzoilo (.p-COCll, Metil ester y Diclorodimetil sllano 

((CH3) 2Cl2SI]. El orden de la eficiencia de
0
acoplamlonto encontrado fue el siguiente: 

.p-COCI ;,, (CH3 ) 2Cl2SI > Metll ester (Tabla 12). 

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

MUESTRA ACOPLANTE 11 Mn 11 % ACOP. CALC.11 % ACOP. EXP. 

MDIAC-1 .p-COCI 64749 50 44 

MDIAC-2 .p-COCI 63741 100 68 

MDIAC-3 .p-COCI 75783 100 70 

MDIAC-4 Metil ester 70401 100 63 

MDIAC-5 (CH3 ) 2Cl 2Si 109318 100 68 
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- Tri-acoplante. 

Se utilizó Metiltricloro sllano para obtener polibutadlenos estrella con tres 

ramificaciones , obteniéndose una alta eficiencia de acoplamiento (Tabla 13). 

TABLA 13.- Eficiencia del Metiltricloro silano en el acoplamiento de 
polibutadienos. 

MUESTRA Mn 1 Mw/Mn 1 % ACOP. CLAC., % ACOP. EXP. 

MTRIA-1 32853 1.7167 55 52 

MTRIA-2 86071 1.3181 75 72 

MTRIA-3 75225 1.2333 90 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.- Síntesis de los pollbutadlenos. 

Una vez establecida la Influencia de los diferentes parámetros: disolvente, 

modificadores y acoplantes, en la micro y macroestructura del polibutadieno, se 

procedió a sintetizar poifmeros con mlcroestructura y topología diferentes. Se 

sintetizaron pollbutadienos de las siguientes características: 

- Polfmeros lineales normales (bajo contenido de vinilos, aproximadamente 

10%). Estos se prepararon a temperatura Inicial de 70 ºC, utilizando como 

disolvente Ciclohexano. 
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- Polímeros lineales con diferentes contenidos de vinilos distribuidos al azar, 

los cuales se sintetizaron a temperatura elevada, utilizando como disolvente 

Ciclohoxano y Diglima como modificador de estructura. 

- Polímeros lineales con un bloque de alto contenido de vinilos en un extremo 

de Ja molécula. Estos polibutadienos se sintetizaron utilizando el segundo 

método descrito en la parte de las políticas de síntesis con modificadores 

de estructura. 

• Polímeros Hneales con un bloque central con alto contenido de vinilos. El 

acoplamiento de Jos polibutadienos "vivos" del párrafo anterior produjo este 

tipo de polímero. 

·Polímeros lineales con un bloque de alto contenido de vinilos, con un porcentaje 

no mayor del 30% de tri 6 tetra-acoplado del mismo polímero. 

En la Tabla 14 se presentan de forma resumida los resultados de la micro, 

macroestructura y topología de los polibutadienos sintetizados, de acuerdo a lo 

descrito anteriormente; en el apéndice C se muestran las formas de las 

configuraciones mlcroestructurales del polibutadieno. En esta tabla la primera 

etapa se refiere a los polibutadlenos formados en Ja primera fase de síntesis de 

Jos polímeros preparados en dos etapas y la segunda etapa se refiere a Jos 

polibutadienos formados en la segunda fase de síntesis así como a los polibutadienos 

sintetizados en una sola etapa (polibutadienos con contenido de vinilos bajo, alto 

é intermedio al azar). El porcentaje de polímero con peso molecular M" en la 

segunda etapa es el contenido de polibutadleno formado en la primera etapa de 

reacción debido a Ja desactivación de algunas cadenas de polibutadieno al adicionar 

Ja segunda carga de monómero para contim1ar Ja polimerización. 
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Teble 14.· Micro y Macroes1ructur1do101polibutediano11in1atizedo1 en aato trebejo, Sa muestran 111 cerac1arfsticas de 101 polibutadianos 
formados en la primera (cuando la hubo) y •agunda e1ape de reacción. 

MUESTRA 1ª ETAPA 2' ETAPA 

Mn, 
11 

Mw/Mn 1 ... v Mn, ! Mw/Mn 11 "'Mn, ~ .... 11 %C1S 1 %TRANS 

POLIBUTACIENOS LINEALES CON BAJO CONTENIDO DE GRUPOS VINILOS 

MLBV·1 38288 1.031 8.5 40.7 so.a 

MLBV-2 41088 1.028 9.0 40,0 51.0 

Ml.BV·3 54758 1.027 8.9 40.2 50.9 

MLBV·4 75380 1.035 9.0 40.9 50.1 

MLBV·S 102852 1.038 9.5 41.0 49.5 

MLBV·8 122528 1.0le 9.5 40.0 50.5 

POLIBUTADIENOS LINEALES CON MEDIO CONTENIDO DE VINILOS AL AZAR 

MLMV-1 85202 1.0215 18.4 33.4 48.2 

MLMV-2 1115907 t.049 41.0 25.5 33.5 

MLMV·3 103888 1.042 45.7 22.3 32.0 

MLMV-4 101595 1.059 48.3 24.7 27.0 

MLMV-5 113875 1.080 52.4 26.7 20.9 

MLMV-0 91423 1.088 64.8 29.5 15.9 
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TABLA 14 

MUESTRA 11 t• ETAPA i 2' ETAPA 

1 Mn, i Mw/Mn %V Mn, Mw/Mn %Mn1 %V B %CIS R %TRANS 

POUBUTADIENOS LINEALES CON ALTO CON~IDO DE GRUPOS VINILO& 

MLAV·l 43021 1.068 91.1 S.8 3,1 

ML.AV·2 47498 1.033 85.3 1:!.3 2.4 

MLAV·3 515225 1.022 92.7 4.0 3.3 

72381 1.022 92.7 4.Q 3,3 

73595 1.031 84.9 8.5 ... 
923]0 1.134 90.3 ..• 3,2 

102071 1.028 91.3 5.3 3.4 

137552 1.033 92,1 4.7 3.2 

POUBUTADIENOS LINEALES CON UN BLOQUE VINIUCO FINAL 

MLBF·t 52420 1.072 8.3 82440 1.088 o 31,8 27.2 41.0 

MLBF·2 545155 1.0152 9.3 82151 1.0SS o 28.2 33.5 38.5 

MLBF-3 83392 1.086 17.1 119944 1.190 30 41.4 28.3 30.3 

83952 1.038 9.1 103238 1.058 o 30.8 37.2 32.0 

110415 1.063 10.S 118892 1.080 o 20.0 37.3 42.7 
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TABLA 14 

MUESTRA 1' ETAPA 2• ETAPA 

Mn, i Mw/Mn ~ %V Mn, i Mw/Mn ~ % Mn, 11 %V ~ %CIS íl %TRANS 

POUBUTADIENO& LINEALES CON UN BLOQUE VIN!UCO CENTRAL 

MLBC·1 33716 1.0113 B.7 ISS175 1.198 30 33.2 37.2 29.5 

MLBC·2 83401 1.078 18.5 1331170 1.302 45 37.3 24.2 38.S 

POUBUTADIENOS CON UN BLOQUE VINIUCO FINAL TRlACOPLADOS (NO MAYOR DEL 30%1 

MUESTRA 1' ETAPA 21 ETAPA 

Mn, 

~ Mw/Mn ~ %V Mn, i Mw™n ·i % ~ %V ~ %C\S 1 %TRANS 

ACOP. 

MA3BF·f 31254 1.0llt 8.2 47857 1.1715 10 17.0 44,0 33.0 

MAZBF-2 36396 1,063 17.78 41154 1.148 10 26.7 33.3 40.0 

MAJBF-3 31248 1.087 11.15 43753 1.285 ,. 28.1 33.2 37.9 

MA3BF·4 40032 1.075 te.o 5374e 1.421 30 27.0 40.3 32.7 

POUBUTADIENOS CON UN BLOQUE VINILICO F1NAL TETRAACOPLADOl INO MAYOR DEL 30%1 

MA4BF·1 39173 1.oe2 9.7 45575 1.1ea 10 15.0 39.3 44.7 

MA4DF·2 24486 1.092 13.IS 37074 1,199 25 32.9 29.1 38.0 
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V.3.· CARACTERIZACION REOLOGICA. 

Se realizaron estudios para observar los cambios en la temperatura de transición 

vítrea con la micro, macroestructura y topología del polibutadleno. También se 

realizaron pruebas dinámicas de barrido de frecuencia para conocer el 

comportamiento del material con el cambio de su mlcroestructura. 

V.3.1· TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA Tg. 

La temperatura de transición vltrea, Tg, fue determinada por calorimetría 

diferencial de barrido, ose. a una velocidad de barrido de temperatura de 1 o 
ºC/min •. Se estudiaron la Influencia del peso molecular, Mn, el contenido de vinilos 

y la topología del polibutadieno, sobre la Tg. 

Para observar la Influencia del Mn, se sintetizaron dos serles de polibutadienos 

con un contenido constante de vinilos; una que contenía 9 ± 1 % y otra con 91 ± 1 

%. El Intervalo de Mn estudiado para ambas serles fue de 35,000 • 140,000. 

En la Figura 46 se puede observar que en muestras con alrededor de 9% de vinilos 

la Tg disminuye con el Incremento del Mn (casi se mantiene constante); mientras 

que para los polibutadlenos con alto contenido de vinilos, alrededor del 91 %, 

la Tg aumenta con el incremento del Mn; también es evidente que el polibutadleno 

con bajo contenido de vinilos tiene una Tg mucho menor que el polibutadleno 

con alto contenido de vinilos (-92 ºC vs. -7 ºC aproximadamente), como !'ra de 

esperarse debido a la mayor flexibilidad de la estructura del polibutadleno con 

bajo contenido de vinilos con respecto al polibutadieno con alto contenido de vinilos. 

Para ambas series las variaciones de la Tg con el Mn se ajustan bien a la 

ecuación de Fox y Flory ••: 

Tg=Tg,-....!!...__ 
.. Afn-1 (36) 
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FIGURA 46.~ Efecto 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 

característica del polímero cuyo valor se enc1.1entra generalmente entre 104 y 

1 o•. Las ecuaciones que corresponden a las rectas de la Figura 46 son las siguientes: 

Tg = -92.8 + 10:44 (9% V) (37) 

Tg ~ _ 7 • 3 _ 27-::,97 (9HV) (38) 

También se determinó el cambio de la Tg con respecto al contenido de vinilos, 

para ello se preparó 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 ecuación del tipo de 

DiMarzlo y Gibbs • (Ec. 39), la cual fue propuesta para determinar la 
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FIGURA 47 .• Cambio de la Tg con el contenido de grupos vinilos en el polibutadiono. 

Tg de copollmeros en términos de la microestructura y las Tgs de los homopolfmeros 

correspondientes. Si consideramos al polibutadieno como un terpolfmero de isómeros 

cis, trans y vinilos, la ecuación del tipp DiMarzio y Glbbs será para este caso: 

A [ Tg - Tg•] + B [ Tg - Tg8 ] + C [ Tg - Tgcl = O (39) 

donde A, B y C son las fracciones en peso de los homopolfmeros y las Tg son 

los valores de las Tgs de las especies mlcroestructurales que forman el polibutadieno. 

Se sabe de los datos reportados en la literatura que la Tg(clsJ ~ Tg(trans1••. 1• 

(Tabla 151, entonces la ecuación anterior para el polibutadleno se puede escribir 

de la siguiente forma 29 
: 

[C+TJ [Tg-Tg(cis)J -V[Tg-Tg(vinllos)] =O (40) 
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donde C, T y V son las fracciones de grupos cis, trans y vinilos en el polímero 

respectivamente. De los datos experimentales se calculó por extrapolación a 0% 

y 100% de contenido de vinilos la Tg(cis) = -102 °C y la Tg(vlniios) = -3 ºC 

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 (ºC) de cis, trans y vinilos reportados en 
la literatura y los de este trabajo. 

FUENTE Tg (cls) Tg(transl Tg (vinilos) 

Bahary -106 -107 -15 

-104 -102 -7 

-102 -102 -3 

Las diferencias en los valores de las Tgs calculadas por Bahary, Kraus y las 

de este trabajo son debidas posiblemente al efecto del Mn y a las diferentes 

velocidades del barrido de temperaturas (estos autores no reportan la velocidad 

del barrido de temperatura, ni el peso molecular del polímero), a las cuales se 

determinaron la Tgs. Se han encontrado diferencias hasta de 10 ºC para el 

poliestireno ªº. 

Con los resultados obtenidos en este trabajo la ecuación (45) toma la forma: 

Tg = 99 V - 102 (41) 

Como se puede observar en la Figura 47, la ecuación 41 predice bien el cambio 

de la Tg con el contenido de vinilos en el polibutadieno. 

111 



El polibutadieno con el bloque vinflico presenta dos temperaturas de transición 

vítrea una de -90 ºC y otra de -42 ºC. En la Fig. 48 se muestran las Tgs de 

100 
90 90 

eo 72 
67 

~eo 

ft 42 
40 

20 

AZAR •:z1o CALC. 30'1. BLOQUE 30f. AZAR gfi 
ll VINILOS 

FIGURA 48.· Efecto de la topología sobre la Tg para polibutadienos con vinilos al 
azar y en bloque. También se muestra ol valor calculado con la ec. 151 para 30% 
al azar. 

polibutadlenos con diferente topología; se puede observar que la Tg menor detectada 

en el polibutadleno en bloque (-90 ºCl. es similar a la Tg del polibutadieno con 

bajo contenido de vinilos (-90 ° C) y la Tg mayor detectada en el polibutadieno 

en bloque (-42 ºCl, es mayor a la del polibutadleno con baja concentración de 

·vinilos (-67 ºC) y a la calculada a partir de la ecuación 46 para un polibutadleno 

con grupos vinilo distribuidos al azar (-72 ºC), lo que indica que hay dos zonas 

de mezclado, uno en donde existe solo polibutadieno con bajo contenido de vinilos 

y otra en la cual coexisten las partes con bajo y alto contenido de vinilos del 

polibutadieno. 

La temperatura de transición vítrea menor del polibutadieno en bloque se ajusta 

bien a la ecuación 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 reacción. Para la Tg mayor 

detectada, se probaron dos modelos: 

a) El modelo de Fax• para mezclas de homopolfmeros, basado en consideraciones 

del volumen libre : 

1 
T,(AB) 

donde las x, son las fracciones en peso de los homopolímeros A y B. 

(42) 

b) Gordon y Taylor basado en la teoría er]tróplca", desarrollaron la siguiente 

ecuación: 

(43) 

donde las x 1 son las fracciones en peso de los homopolímeros A y B, Tg .. < Tg8 

y k es la relación entre las diferencias de los coeficientes de expansión térmica 

de los estados hule y vítreo de los homopolímeros en el sistema, (k = (Aq, /Aa .. l 

y Aa, = a,- a01 ; a11 y a,, son los coeficientes de expansión térmica de los estados 

hule y vítreo respectivamente de los hompolímeros A y BJ. Para el caso de mezclas 

de polibutadienos con bajo y alto contenido de vinilos k = 2.4 8 7. 

En la Tabla 16 se presentan los resultados de las Tgs calculadas con las 

ecuaciones anteriores para el polibutadieno con el bloque vinílico, donde se puede 

observar que la ecuación del modelo de Fax predice una Tg cercana a la temperatura 

de transición 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 transición vítrea 
detectadas experimentalmente y calculadas para el 
polibutadieno en bloque. 

Tg menor Tg mayor 

EXP. ~ Ec. (37) EXP. ~ Ec. (42) ~ Ec.(43) 

-90.4 -91.7 -42.2 -36.3 -56.0 

V.3.2.- PRUEBAS DINAMICAS. 

Se realizaron pruebas dinámicas de barrido de frecuencia a 50 ºC, en un intervalo 

de frecuencias de 0.1 a 100 rad/s y con una deformación del 5%, condición esta 

última, en la cual la respuesta vlscpelástica es lineal (esto se comprobó 

experimentalmente), de esta manera se puede ver el comportamiento reológlco 

en las zonas terminal y de la meseta (platea u) de las muestras. En la zona terminal 

se considera que las moléculas alcanzan a deslizarse a través de sus enredamientos, 

lo cual se traduce en un rearreglo de sus configuraciones, comportándose en algunos 

casos como un fluido newtonlano; es Importante conocer el comportamiento 

viscoelástico del material en esta zona, porque se le ha relacionado en las 

operaciones de procesamiento y moldeo. En cuanto a la zona de la meseta, las 

moléculas no alcanzan a deslizarse ó •earreglarse, formándose redes físicas y es 

posible si además hay entrecruzamientos químicos, que se rompan las cadenas 

por la relativa elevada velocidad de deformación, lo cual también se refleja en 

el procesado de los hules. 
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El equipo utilizado para el estudio reológico, da como resultados los siguientes 

parámetros: la viscosidad compleja (q"), los módulos elástico (G') y viscoso (G") 

y la TAN 6. Del módulo elástico y la frecuencia se determinó la viscosidad dinámica 

(q' = G' / w). 

V.3.2.1.- Viscosidad. 

- E facto del paso molecular. 

En las Figuras 49 y 50 se muestran las gráficas de los espectros de la viscosidad 

compleja (fl") para pollbutadienos de diversos Mn con 9% y 91 % de grupos vinilo 

respectivamente, estas gráficas muo~tran que la dependencia del espectro de 

la viscosidad contra la frecuencia, está fuertemente Influenciada por el peso 

molecular Mn. 

1.oa:•n,,-------------, 

l,Ol•OJ~~~~~~~~~~~~~ 

l.Ol-0$ 

FIGURA 49.· Efecto del Mn sobre la 11• 
para polibutadienos con 9% de vinilos. 

... ,. 
FIGURA 50.· Electo del Mn sobrelaq• para 
polibutadionos 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. 
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restringe la flexibilidad de las moléculas y como la viscosidad en los polímeros 

depende en mucho de la facilidad de orientación de las moléculas y/ó paquetes 

de moléculas, entonces la restricción de la movilidad del polibutadleno ocasionada 

por el Incremento de Mn, disminuye la facilidad de orientación de las moléculas 

Incrementándose la viscosidad del polibutadleno. 

- Efecto del contenido de vinilos. 

En las Figs. 51 a 56 se muestra como cambia lar¡• 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 61.- Efecto del contenido de vinilos FIGURA 62.- Efecto del contenido de vinilos 

sobre,,. para polibutadlenos con Mn .. 43M sobre 11• para polibutadienos con Mn • 53M 
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FIGURA 53.· Efecto del contenido de vinilos FIGURA 64.- Efecto del contenido de vinilos 
sobro 11• para polibutadienos con Mn • 73M sobre,,. para polibutadienos con Mn • 88M 

116 



Rod/1 ladi'I 

FIGURA 55.-Efecto del contenido do vinilos FIGURA 56.~ Efecto dol contenido do vinilos 
sobro n• para polibutadienos con Mn • 102M sobre q• para polibutadienoa con Mn• 118M 

gráficas que la viscosidad del polibutadieno esta fuertemente influenciada por 

el contenido de vinilos. Esto 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 movilidad de la molécula y por lo tanto, Incrementa la 

viscosidad del pollbutadieno. 

- Viscosidad nowtonlana. 

Los espectros de la viscosidad en función de la frecuencia de las muestras 

(Flgs. 49 y 501 presentan una reglón de viscosidad Newtoniana, por lo que se 

determinó la viscosidad de corte-cero 'l. (viscosidad dinámica a w..,. 0), la cuál 

se aproxima a la viscosidad de flujo estacionario r¡, y por lo tanto se puede 

correlacionar con el Mw del polímero•• de la siguiente forma: 

Mws; Me (44) 

Mw ~Me (45) 
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donde K1 es una constante que depende de la naturaleza del polímero y de la 

temperatura; Me es el peso molecular en el cuál los enredamlentos de las cadenas 

empiezan a ser Importantes, y se determina por el punto de Intersección de las 

ecuaciones (441 y (45). 

La Fig. 57 muestra la variación del log(t¡,l vs. log(Mwl en la región donde Mw 

es mayor que Me, para polibutadlenos con un contenido de vinilos del 9%, 52% 

y 91 %., observándose que conforme aumenta la concentración de vinilos en el 

polibutadleno la pendiente (el exponente de Mw en la ecuación (45)] se incrementa. 

El valor de 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 

1.0E•Oe~----------------~ : :: .. \p:.-::. m• 3.1 
><. 91'J. V 

1.0E•02'--~-~~~-'-'..u.--~-''-'--'~~.u 

1.0E•04 

FIGURA 57 .• Dependencia de la viscosidad Newtoniana a w :o. O (f1 0 ) con el peso 
molecular para polibutadienos con diferento contenido de vinilos. 

observar en la Flg. 57 que a medida que aumenta el peso molecular. 11. se ve mas 

afectada por la 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 reportado70 que para bajas concentraciones de grupos vinilo 

este punto se encuentra entre Mw de 5800 - 6000. 

- Viscosidad no-newtoniana. 

En las Figs. 53 a 56 se observa que en la región no-newtoniana, la viscosidad 

compleja se ve Influenciada por la concentración de grupos vinllos en la molécula, 

n menor concentración de vinilos la viscosidad se desplaza a una mayor frecuencia. 

Este resultado era de esperarse, ya que la viscosidad en la reglón no-newtonlana, 

disminuye con el aumento del tiempo de relajación de las moléculas, el cual aumenta 

con la rigidez de las mismas, por lo que el aumento de grupos vinilos (aumento 

de rigidez) en el polibutadieno hace, que se incremente el tiempo de relajación 

y por lo tanto que la viscosidad disminuya. 

- Comportamiento de la viscosidad con la topología. 

En la Flg. 58 se presentan el comportamiento de,,. con la frecuencia, para 

pollbutadienos con diferente topología, como se puede observar, el pollbutadieno 

con el bloque vinílico presenta una mayor,,. en la zona newtoniana que el polímero 

al azar, y por lo tanto tiene una mayor flo• En la región no-newtoniana los dos 

tipos de polibutadienos tienden a comportarse de forma similar en ro que a su 

viscosidad se refiere. 

V.3.2.2.· Módulos G' y G". 

En las Flgs. 59 a 62 se muestran los espectros de los modulas elástico, G', 

y viscoso, G", para muestras con 9% y 91 % de vinilos de diferentes Mn. Se 

encontró que al igual de la,,. los módulos elástico y viscoso dependen del Mn, 

contenido de vinilos y de la topología. Como puede apreciarse en el rango de 
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Mn investigado, los módulos 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 módulo G. (G'en la meseta) siendo ligeramente mayor éste para los 

polibutadienoscon menor contenido de vinilos ¡q_ (9%) = 410,000 > G. (91 %) 

=302,500). 

p J,OE+O( 
a 

* U7M (40'.C.) AJAR 

O 104M (45'1.) AZAR 

6. 102M (4!1.) AZAR 

-G- 103M (31") ILOQOI 

Rad/1 

FIGURA 68.- Efocto de la topología sobre la viscosidad compleja. 
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FIGURA 69.- Efecto del Mn sobre el módulo FIGURA 60.- Efecto del Mn sobro el módulo 
el'1stico para polibutadienos con 9% de vinilos. viscoso para polibutadienos con 9% de vinilos. 
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1,0I•06-----------~ 

l,OE•02 
LOE-01 l.OE•OO LOE•OI ... .., 

Rad/1 Rad/1 

UnM 
• '6M l 
• l37W 1 
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FIGURA 61.- Efecto del Mn sobre al módulo FIGURA 62.- Efecto del Mn sobre el módulo 

elástico para polibutadienos con 91 % de vinilos. viscoso para polibutadienos con 91 % de vinilos 

La teoría de Rouse (Rouse) predice que a bajas frecuencias G' y G" son directa­

mente proporcional a W' y w respectivámente. Para los polibutadionos analizados 

se observa que el cambio de G' y G" con la· frecuencia se desvía de lo predicho 

por la teoría. 

En la Flg. 63 se presentan las pendientes dG'/dw y dG"/dw vs. Mn, para los 

polibutadlenos sintetizados, observándose que independientemente del contenido 

de vinilos en el polibutadieno las pendientes difieren de los valores teóricos de 

dG'/dw = 2 y dG"/dw = 1. 

Otro parámetro de importancia es la frecuencia de corte u¡, que es Igual al 

inverso del tiempo de relajación (donde G' = G" = Ge), en la Fig. 64 se presenta 

el cambio de w. y el modulo de corte, Ge, con Mn, observándose que u¡, cambia 

en forma Inversamente proporcional al contenido de vinilos y al Mn, también se 

observa que Ge, cambia en forma Inversamente proporcional al contenido t!e vinilos 

en el polibutadleno y permanece constante con el Mn. 

Las Figs 65 a 76 muestran el cambio de G' y G" con la microestructura y el 

Mn observándose en estas las siguientes tendencias: 
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FIGURA 63.- Efecto del Mn·sobre la razón do cambio de los 
módulos viscoso y elástico con la frecuencia lm) para 
polibutadienos con diferente contenido de vinilos . 

~62'4V 

...... Wc Q'4 

-e- Oc Q'4 

~ Wc Q1'ti 

-4-- ºº 91'1. 

1.0E•01 

1.0E+OO i 
1.0E-01 j 

1.0E-02 

1.0E•04~--~-~~~~~~--~ 1.DE-03 
6.0E+0-4 6.0E•06 

Mn 

FIGURA 64.· Variación del módulo da corte y la frecuencia de 
corte con el Mn para polibutadienos con diferente contenido de 
vinilos. 

- El valor de los módulos se Incrementa conforme aumenta el contenido de 

vinilos en el polibutadieno, .esto debido al aumento de la rigidez de la molécula, 
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RGURA 65.- Efecto del contenido de vinilos RGURA 66.- Efecto del contenido de viniJos 
sobre G' para polibutadicnos con Mn • 43M sobre G' para polibutacflenos con Mn .. 53M. 
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RGURA 67.-Efecto del contenido de vinilos RGURA 68.- Efect:> del contenido de vinilos 
sobro G' para polibutadicnos con Mn • 73M sobro G' para polibutacficnos con Mn • 88M 
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FIGURA 69.-Efecto del contenido de vinilos 
sobre G' para pol<buta<foenos coo Mn • 102M 
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RGURA 71.· Efecto del contenido de vinilos 
sobra G• para polibutaóicnos con Mn ... 43M 
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FIGURA 73.· Efecto del contenido de vinilos 
sobro G" para po!ibutadienos con Mn ... 73M 
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que ocasiona que la disipación (G') y el almacenamiento (G") de energía aumenten. 

- El contenido de vinilos tiene un mayor efecto para el módulo viscoso que 

para el módulo elástico. Este comportamiento es de esperarse ya que al 

Incrementarse la rigidez de la molécula, las perdidas de energía por fricción aumentan 

más rápidamente que el almacenamiento de energía elástica. 

- A pesos moleculares relativamente altos los módulos se ven mas afectados 

conforme se incrementa el contenido de vinilos. Esto indica qua hay un punto 

similar al Me donde la rigidez en la molécula tienen mayor efecto sobre las 

propiedades mecánico dinámicas del material. 

- El peso molecular no tienen influencia sobre el valor del módulo de corte. 

El comportamiento de los polibutadienos con respecto a su topología se muestra 

en las Flgs. 77 a 79 de las cuales se puede deducir lo siguiente: 

- A bajas frecuencias los módulos son mayores para el polibutadleno con el 

bloque vlnflico (Figs 77 y 78). 

- A frecuencias mayores la topología no influye sobre el comportamiento de 

G' y G" (Figs 77 y 78). 

- La frecuencia de corte, w .. y el módulo de corte, Ge, son menores para el 

polibutadieno con el bloque vlníllco que el polibutadieno con los grupos vinilos 

al azar (Fig 79). 

- La desviación de la pendiente de G' con la frecuencia es mayor para el 

polibutadieno con el bloque vinflico (Fig 77). 
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FIGURA 77.- Efecto de la topología sobre 
el módulo elástico. 

FIGURA 7B.- Efecto de Ja topología sobre 
el módulo viscoso. 

-TAN 6. 

120 ao •o o 2 4 o o 10 12 
GolCto•l ¡p.¡ ~ fRad!tl 

FIGURA 7S.- Cambio del módulo y frecuencia de 
corte con la topología del polibutadieno. 

En las Figs. 80 y 81 se presenta el comportamiento de la TAN 6 (TAN ó = 

G"/G'l en función de la frecuencia para diferentes pesos moleculares Mn para 

muestras con 9% y 91 o/o de vinilos, respectivamente; se puede observar que en 

el rango de frecuencia investigado la TAN ó disminuye con el Mn, siendo mayor 

el cambio para los polibutadienos de altos vinilos. Aquí se aprecia claramente 
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que la w 0 (TAN ó = 11 se presenta a frecuencias menores conforme aumenta el 

Mn y el contenido de vinilos. 

Las Figs. 82 a 87 muestran el efecto sobre la TAN ó del contenido de vinilos 

y el Mn. Las tendencias observadas aquí son las siguientes: 

- Conforme aumenta el contenido de vinilos en el polibutadieno el valor de 

la TAN ó disminuye, independiente del Mn. 

- El efecto del contenido de vinilos en el polímero es mayor a pesos moleculares 

Mn bajos, esto puede observarse comparando las Flg. 85 y 87; en la primera, 

¡ -- .... ~ 41.. ~- " .. ~ ".. 1 
..- 15M -- 102M -•- 122M 

FIGURA SO.- Efecto dul Mn sobre la TAN 6 para FIGURA 81.- Efecto del Mn sobre la TAN 
polibutadienos con 9% de vinilos. 6 para políbutadienos con 91 % de vinilos. 

el cambio en la TAN ó con el contenido de vinilos es menos pronunciado y se 

pueden diferenciar los valores de las TAN ó para el rango de 9% a 54% de vinilos, 

no así para pesos moleculares mayores (Fig. 871, donde en el rango de vinilos 

anterior la variación de la TAN ó no es grande, presentándo~e un cambio brusco 

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

• Después de pasar por el punto w0 la TAN 6 tiene un cambio menos pronunciado, 

para el rango de frecuencias estudiado. 

En cuanto al comportamiento de la TAN 6 con la topología (Flg. 88), se observa 

que a relativa baja frecuencia el polibutadieno con el bloque vlnfllco, presenta 

una TAN 6 mayor que el polibutadieno con grupos vinilos distribuidos al azar y 

se comportan de Igual forma a frecuencias mayores. Además el espectro de la 

TAN 6 del polibutadieno en bloque presenta un máximo. 

l.OE•02~----

., 1.0E•O 1"!;'-'S1~b"­
Z 
¡!E 

117M (40"') AZAR 

104M (45"') AZAR 

1.0E·Ot~~~~..w.-Lll~~~~..w.=~~~'-'-..w.~ 

tOE-01 1.0E•OO 1.0E•01 
w Radia 

FIGURA 88.- Efecto de la topología de sobre el valor de la TAN 6. para 
polibutadienos al azar y en bloque 
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CAPITULO VI 

DISCUSION 
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DISCUSION 

En este capítulo se presenta en primer término Ja discusión de los resultados 

obtenidos en Ja parte correspondiente a Ja síntesis de los polibutadienos, y a 

continuación Ja discusión de las propiedades reológlcas que estos presentan. 

Vl.1.- SJNTESIS. 

Vl.1.1.- Efecto del disolvente. 

la microestructura del polímero y la velocidad de reacción en polimerizaciones 

anlónlcas pueden ser afectadas tanto por el disolvente como por el contraión del 

iniciador. En medio no polar la velocidad de reacción y la mlcroestructura del 

polibutadieno dependen do Ja eficiencia de solvatación del disolvente sobre el 

u•, dicha solvatación esta determinada por Ja polaridad y el tamaño de Ja molécula 

del disolvente. En aquellas disoluciones donde coexisten las especies asociadas 

metal-carbón y las especies Ionizadas, Ja velocidad de reacción de las segundas 

es mayor. En Jos disolventes utilizados en este trabajo, el volumen molar(\{) del 

Ciclohexano es menor que el del n-Hexano (109 crri'/mol y 132 cm3 /mol 

respectivamente); y los momentos dipolares son 0.3 O y O O respectivamente. 

lo anterior indica que el Ciclohexano debe presentar mejores características 

solvatantes y por Jo tanto una velocidad de polimerización del 1,3 Butadieno mayor 

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

La velocidad de iniciación de la polimerización para reacciones no-isotérmicas, 

puede correlacionarse de forma cualitativa con el gradiente de la temperatura con 

respecto al tiempo, cuando el tiempo tiende a cero (dT/dt),_ 0 , el 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 iniciación de la reacción cuyo disolvente fue 

Ciclohexano, tal y como se esperaba, de acuerdo con las propiedades do los 

disolventes antes mencionadas. 

El efecto de la temperatura sobre la velocidad de una reacción puedo describirse 

de acuerdo con la ecuación de Arrhenius; en un sistema de reacción no-adiabático, 

donde la reacción es exotérmica, el cambio de la temperatura se debe al calor 

desprendido por la reacción, a la disipación al medio ambiente y a la capacidad 

de absorción de energía del sistema reaccionante. En el supuesto caso de que 

el calor de reacción y la disipación de energía hacia los alrededores fuesen similares 

en los sistemas do reacción estudiados, entonces la capacidnd de absorción de 

energía del sistema reaccionante (principalmente por el disolvente), sería el factor 

principal que controlaría el cambio de la temperatura de la reacción. La capacidad 

de absorción de energía de los disolventes está relacionada con su capacidad 

calor!fica (Cp). Si los dos disolventes t..ivieran una misma capacidad de absorber 

energía, se esperarla que la velocidad del cambio de la temperatura (dT/dt) lll inicio 

de la reacción fuera en un mismo sentido para ambos disolventes, y la diferencia 

do las velocidades por lo tanto se deberla al efecto de la polaridad del disolvente. 

El Cp del n-Hexano es 1.23 veces mayor que el del Ciclohexano, por lo que la 

mayor capacidad de absorción de energía del n-Hexano, lleva a un disparo de la 

temperatura de reacción menor; además la variación de la temperatura con el tiempo 

de reacción (dT/dt) presenta una dirección de cambio opuesta (Fig. B9a) al del 

Ciclohexano, debido a que por la mayor absorción de energía del n-Hexano la 

temperatura de reacción se estabiliza pronto; lo anterior pone en manifiesto el 

efecto del Cp sobre la velocidad de Iniciación. 
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La velocidad de propagación es en cierta medida proporcional al gradiente 

de presión con respecto del tiempo (dP/dtl, ya que la polimerización del 1,3 

Butadleno que está en la fase líquida, hace que el 1,3 butadieno de la fase gas 

dlsmlnuy\l y con esto Ja presión del sistema. En la Flg. 89b se observa que la -dP/dt 

es mayor para el Clclohexano lo que indica una velocidad de propagación mayor 

en este disolvente, lo cual concuerda con lo esperado a partir de las propiedades 

de los disolventes. La relación de las velocidades de propagación 

Clclohexano/Hexano calculadas en el tiempo de máxima velocidad es de 2.65 

(Fig. 89b). 

El efecto de los disolventes estudiados ~obre la mlcroestructura (contenido 

de cls, trans y vinilo) es slmllar (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 generación de vinilos. 

TtEJ.PDtmonl 

1 ~dlld~Oi --dTldlHX 1 

FIGURA 89a.- Variación de la temperatura con 
el tiempo de polimerización del 1.3 butadieno 
en clclohexano y hexano. 
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VI. 1 .2.- Efecto de los modificadores. 

En la polimerización del 1,3 Butadleno, la adición de un agente acomplejante 

del contralón, tal como algunas bases de Lewls, se traduce en un cambio en la 

mlcroestructura del polímero y altera la velocidad de reacción; son varios los factores 

que pueden Influir en la acción de los modificadores, como se comenta en seguida 

utilizando algunos de los resultados obtenidos. 

VI. 1.2.1 .- Efecto del peso molecular Mn. 

Se observó que en los polibutadlenos modificados con TMEDA y Diglima el 

contenido de vinilos cis y transen el polímero no cambia ni con el tiempo de reacción 

(Flg. 42), ni con el Mn (Fig. 33), por lo tanto, puede considerarse que en las 

condiciones de síntesis utilizadas, la adición 1,2 no es afectada por factores 

estéricos ni por problemas de transferencia de masa en la mezcla de reacción 

(la relación volumétrica dlsolvente/monómero utilizado en las reacciones fue ;;,, 

6:1 ); y que, una vez definida la relación Iniciador/modificador la concentración 

de cada especies R ¡ (donde 1 es cls, trans ó vinilo) quede también definida. 

VI. 1 .2.2.- Efecto d~ ía temperatura en las reacciones con modificador. 

Como ya es sabido la temperatura determina la velocidad de reacción, y éste 

ehcto es muy importante en los sistemas do reacciones paralelas, porque conlleva 

a una variación en la concentración de las especies formadas; en éste trabajo 

se comprobó que la temperatura de reacción afecta la mlcroestructura del 

pollbutadleno. Estos cambios pueden explicarse a partir de las diferencias totales 

de calor y entropía de reacción. 

Si consideramos la polimerización del 1 ,3 Butadleno como un sistema de 

terpolimerlzaclón, donde la formación del los grupos cis, trans y vinilos depende 

únicamente del grupo terminal del pollbutadieno, se obtiene el siguiente esquema 

de reacción: 

134 



[P,) + [M) ~ [P,) 

[P,) + [M) ~ [P,) 

[P,) + [M) ~ [P,) 

[P,) + [M) ~ [P,) 

[P,) + [M)~ [P,) 

[P,) + [M) ~ [P,) 

[P,) + (M) ~ [P,) 

[P,) + [M)-t,._ [P,) 

[P,) + [M)-.,'-IP,) 

que se puede escribir genéricamente como: 

[P1) + [M]--2-L. [P1) 

(46) 

(47) 

(48) 

(49) 

(50) 

(51) 

(52) 

(53) 

(54) 

(55) 

donde [P1J y [MJ son las concentraciones de polímero vivo con grupo terminal i 

que produce un polímero con grupo terminal], y la concentración de monómero 

respectivamente; entonces considerando una cinética simple en cada etapa de 

reacción, la velocidad neta de generación de los grupos vinilos queda expresada 

como: 

dP d; s k,,, [P,) [M) + k,. [P,) (M]+ k,, [P,) [M)- (k,,, + k,,,) [P,) [M) (56) 

suponiendo la condición de estado pseudoestacionarlo para la concentración de 

grupos vinilos (y cls ó trans según el caso que se analice), donde la velocidad 

de generación de polímero vivo con grupo terminal vinilo a partir de un grupo terminal 
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cis ó transes igual a su velocidad de desaparición para formar grupos cls y trans, 

es decir que: 

le,. (P,) [M) +le,. [P,) [M) =le,,, (P.J [M) + k,, (P.) [M) (57) 

Entonces la velocidad de formación de grupos vinilos (ec. 56), se reducen: 

(58) 

Aplicando el mismo criterio para los otros grupos terminales (cis y trans), las 

velocidades de generación para estos son: 

dP, =le [P )[M) 
dt .tt rt 

dP, = le,,[P,)[M] 
dt 

(591 

(601 

por lo que la velocidad de generación de los grupos vinilos con respecto a la 

velocidad de formación de los grupos cis y trans, considerando la concentración 

de los grupos configuracionales constantes, es: 

y 

y 
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para Vo = Co = To = O (concentraciones Iniciales de vinilos, cis y transl. 

Para síntesis sencillas en sistemas de reacciones paralelas, donde el orden y 

el coeficiente estequeométrico coinciden, la relación de las constantes de reacción 

esta definido por: 

~ = .i•u/R) eH•HfRT) (63) 
ko 

donde óAS = AS, - .0.5 2 y ó.O.H = .O.H 1 - AH,, entonces el efecto de la temperatura 

sobre id mlcroestructura puede expresarse por una ecuación del tipo Arrhenius, 

y por lo tanto los cambios observados sobre la microestructura del polímero, por 

la variación de la temperatura, pueden explicarse en términos de las diferencias 

entrópicas y entálpicas entre los grupos configuracionales formados (Fig. 90). 

~ "', .., 
u o 

"' ;:-1 
~-2r·-=·-======:::::::::::::::::::c===···=···=····=-·=····=··-=··=··-=··=-··=·-=-==,-~~~.J 

--O- V/C TMEDA _._ V/C DIGLIUA - V/C llN MODIF. -· -· -e- V/T TMEDA -+-- V/T DlGLIMA 

-·~~~~~~~~~~~---'-~~~---'-~~~~ 

u .!.2 ~.4 

l/T X 10 3 º1. 
... ... 

FIGURA 90. 8 Efecto do la temp. en la estereoquímica del polibutadieno 
se presenta el ln(%V I %C ó %T) vs. temp. para reacciones con y sin 
modificador. 
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Aplicando este criterio, se pueden conocer las diferencias energéticas y 

entrópicas de la formación de los grupos estructurales con modificador (Diglima 

y TMEDAl y sin modificador (Flg. 91 ), ya que la reacción con respecto a la 

concentración de las cadenas vivas (Igual a la concentración de iniciador en las 

reacciones sin terminación), es de primer orden para concentraciones menores 

a 0.004 moi/lt de Iniciador (se usaron concentraciones de nBuLI < 0.003 mol/ltl 

tanto para reacciones con modificador y sin modificador; con respecto a la 

concentración de monómero la reacción es también de primer orden para reacciones 

con y sin modificador, como se puede observar en la Fig. 92, donde se aprecia 

que para las reacciones con Dlgllma y TMEDA, el In l(MJ Mo/lol ([MJ. Mo y lo 

son las concentraciones de monómero ·sin reaccionar, monómero inicial é Iniciador 

al principio de la reacción respectivamente) con el tiempo es lineal, lo que indica 

una dependencia de primer orden, no así el Inverso de la concentración de monómero 

(lo/[MJ Mol con el tiempo que Indicaría una dependencia de segundo orden lFlg. 

92). 

o.•~-----------------~ 

m -1 

> 
~-Ui 
< 

-· 
.. 3.e~--~~--~----'----~----' 

u ... . .. 
FIGURA 91.- Efecto de la temperatura en la relación do la formación 
de vinilos de reacciones con y stn modificador. 

138 



10 

-· o 

~e 
:! • 
.5 • 

• DIOLIWA 1er, OROEH 

a DIOLIMA Ido. ORDEN 

O TMEDA ,_,,ORDEN 

K TMEDA Ido, ORDEN 

FIGURA 92.- Dependencia do p,rimer orden sobro la concentración 
do monómero, en reacciones con Oiglima y TMEDA a O ºC. 

De acuerdo con lo anterior la determinación de la pendiente y la ordenada 

al origen del las rectas de las Figs. 90 y 91 dan las diferencias entálpicas y 

entróplcas respectivamente; en la Tabla 1 7 se muestran las diferencias energéticas, 

entre la formación de los grupos conflguraclonales en cada sistema Iniciador­

modificador, asr como las diferencias entre reacciones con diferente modificadores, 

las cuales explican las mlcroestructuras obtenidas en el polímero; de estos datos 

se desprenden las siguientes observaciones: 

- La diferencia entre la formación de los grupos vinilos con respecto a la 

formación de los grupos cis ó transen las reacciones con y sin modificador obedece 

a la influencia de los efectos entálpicos mas que a los entróplcos (Tabla 17). 

- Los modificadores de microestructura reducen los requerimientos energéticos 

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

diferencia de las entalpías de activación entre las especies asociadas y ionizadas 
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((C + TJ/VJ es de 2222 cal/mol y 942 cal/mol para las reacciones con Diglima y 

TMEDA respectivamente. En la reacción sin modificador la entalpía para la formación 

de los grupos vinilos es mayor a la de los grupos cis (1172 cal/mol) y trans {1200 

cal/mol J. 

- El requerimiento energético para la formación de los grupos vinilos con respecto 

a los otros dos grupos estructurales es menor con Digllma (V/C = -4520 cal/mol 

y V/T = -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 polibutadlenos 

modificados con Dlglima {Flg. 17). Comparando las calores de reacción en presencia 

de los modificadores {V TMEDA/ V DIGLIMAJ, se observa que se requieren 356 

cal/mol más con TMEDA que con Dlglima para la formación de los grupos vinilos, 

lo que indica una mayor disociación de la ligadura C-li con Dlglima. La generación 

de grupos vinilos sin modificador requiere 1567 cal/mol y 1923 cal/mol mas en 

relación a cuando se utiliza TMEDA y Dlglima respectivamente. 

De lo anterior se concluye que el uso de un agente complejante que conduzca 

a la reducción de la energía activación para la formación de los grupos vinilos 

es el factor de mayor Importancia para la síntesis de polibutadlenos con 

microestructura modificada. 

Vl.1.2.3.- Efecto del modificador. 

La disociación de la ligadura C-LI se debe al efecto de complejación del contraión 

u+ con el modificador. Se ha sugerido que la formación de los grupos vinilo se 

origina preferencialmente a través de los grupos trans; se sabe que los modificadores 

con mayor eficiencia de formación de vinilos incrementan la concentración de 

los grupos terminales trans. Los resultados obtenidos en este trabajo muestran 

lo siguiente: 
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TABLA 17.- Diferencia del calor global de la energía de activación y de la 
entropía de activación, de varias relaciones de reacciones. 

RELACION DE 6t.S (u.e.) ~ 6t.H (cal/mol) 

V/C TMEDA -2.3 -526 

V/T TMEDA -5.4 -2780 

Vf(C+T) TMEDA -3.5 942 

V/C DIGLIMA -11.0 -4520 

V/T DIGLIMA -11.3 -4944 

Vf(C + T) DIGLIMA . -11.1 2222 

V/C SIN MODIF. 0.15 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 cls. 

- Con el aumento del contenido de grupos vinilo, la concentración de grupos 

trans disminuye. 

141 



- Cuando la cantidad de vinilos es alta, la concentración de grupos trans 

es menor a la de los grupos cis. 

Lo anterior confirma que los grupos vinilos son formados preferencialmente 

a partir de los grupos trans, ya que estos últimos disminuyen con el incremento 

de los grupos vinilo; si no fuera así en cualquier caso la concentración de los grupos 

cls sería menor a la concentración de los grupos trans en presencia de los 

modificadores, además se sabe no existen uniones trans·cis en los polibutadionos 

sintetizados con n-Bull, por lo que la disminución de los grupos trans no es debido 

a la formación de grupos cls, sino a la formación de los grupos vinilo. 

VI. 1 .2.4.- Mezclas de modificadores. 

El contenido de vinilos obtenido (84%) al utilizar una relación de 

nBull(TMEDA/Diglima de 1 :2:1 no se vio afectado, con respecto al obtenido cuando 

so utiliza Diglima la cual tiene una mayor eficiencia de producción de grupos vinilo 

(92%), sin embargo la cantidad de vinJlos obtenida con la presencia de los dos 

modificadores es similar a la que se obtiene con TMEDA, lo que sugiere que este 

modificador desplaza a la Diglima, para formar el complejo con el Lr; ya que si 

la relación modificador/iniciador de 2:1 para el TMEDA y de 1 :1 para la Diglima 

dan la máxima eficiencia de generación de grupos vinilo, entonces al agregar 

cantidades de modificadores para una alta eficiencia de producción de vinilos se 

esperaría obtener una concentración de vinilos mayor 6 igual al obtenido con la 

Dlgllma, lo cual no sucedió. Por lo tanto la formación de vinilos (cambio en la 

microestructura) no es favorecida por la mezcla de los modificadores Digllma y 

TMEDA. 

Vl.1.2.5.- Efecto sobre el Mn. 

Así mismo se observó 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 distribución de pesos moleculares de los 

polibutadienos sintetizados con modificadores presenta un ligero coleo hacia pesos 

moleculares bajos, lo que indica la terminación de algunas cadenas durante la 

reacción, posiblemente por transferencia de la cadena polimérica activa hacia 

el monómero, donde la cadena cinética no es terminada, ya que el par iónico es 

regenerado en una unidad monomérica. Sin embargo, este fenómeno os de regular 

apreciación (menos del 15% del total del polímero es de relativo bajo peso molecular, 

según el modificador utilizado) lo que indica una relativa baja velocidad de la 

terminación por transferencia de la cadena. Una posible terminación por combinación 

es descartada ya que los Mw elevados no son afectados y la unión de dos especies 

ionizadas C-LI no es posible; tampoco es probable una transferencia al polímero 

ya que esto también afectaría la distribución de los Mw altos. El coleo de la 

distribución do Mw tampoco puede ser atribuido a las velocidades de iniciación 

con los modificadores ya que el fenómeno se presenta también a elevadas 

temperaturas, Hay reporta para el TMEDA a bajas temperatura (T < -30 ºC) que 

en Mn el rango de 103 a 1 O' hay ausencia de reacciones de transferencia ó 

terminación de las cadenas, posiblemente por que conforme disminuye la 

temperatura la velocidad de la reacción de transferencia se minimiza, por lo que 

en los o ligó meros obtenidos por Hay, no se detecta el fenómeno de transferencia 

de la cadena hacia el monómero. El fenómeno de la terminación de las cadenas, 

por transferencia al monómero, es más visible cuando se utiliza Diglima el cual 

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

VI. 1.2.6.- Efecto de la relación modiflcador/iniciodor. 

Un parámetro importante en la formación de grupos vinilos es la relación 

modificador/iniciador. ya que se observó que el cambio de esta puede llevar a 

variaciones Importantes en la formación de grupos vinilos (cambio en la 

microostructura). En este trabajo los resultados obtenidos con la Diglima sugieren 

que a bajas temperaturas la Diglima con el polibutadionillítio forma un complejo 
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de 1 :1 con una alta eficiencia de producción de vinilos, ya que la adición de una 

mayor cantidad de Digllma no incrementa el contenido de vinilos, esto se debe 

a que la molécula (Fig. 93) presenta tres átomos de oxígeno, con dos pares de 

electrones no apareados, lo que le confiere una alta densidad electronegativa, 

y por lo tanto, puede atraer una mayor carga positiva (Lt) que el TMEDA. 

TU E O A OIGL IUA 

FIGURA 93.- Esquema de la forma en qua disocian los 
modificadores al pollbutadlenlllítlo. 

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 limite a 70 ºC, cerca de un valor de 1: 1 de la relación Diglima/nBuLi, 

esto sugiere que solo una molécula de modificador puede complejar al LI para 

generar una alta eficiencia de adición 1 ,2. 

A temperaturas elevadas (70 ºC), como consecuencia de la disminución de 

la eficiencia de complejación del modificador, la generación de los grupos vinilo 

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

En resumen la síntesis de polibutadlenos con grupos vinilo al azar es afectada 

principalmente por la temperatura, el tipo de modificador y la relacCón 

modificador/Iniciador; además, la adición de un modificador disminuye fuertemente 

los requerimientos energéticos para la formación de los grupos vinilo y también 

contribuye al cambio en la distribución del peso molecular del polímero. 

Vl.1.2.7 .- Políticas de adición de los modificadores. 

La síntesis de polibutadienos con un bloque de alto contenido de vinilos se 

realizó mediante el práctica de diferentes tiempos de adición de los modificadores, 

los resultados experimentales muestran lo siguiente: 

- La formación de un solo bloque con alto contenido de vinilos en la cadena 

pollmérica al Inicio de la polimerización no es posible, ya que el efecto de los 

modificadores no es afectado por el tamaño de la molécula polimérica, lo que 

indica un nulo efecto estérico con respecto al tamaño de la cadena para la Ionización 

de la ligadura C-Li del polibutadleno, además como se observó anteriormente la 

eficiencia del modificador para la formación de los grupos vinilo no disminuye 

fuertemente con el incremento de la temperatura, de tal forma que la continuación 

de la polimerización genera una cantidad importante de vinilos. 

- La adición del modificador a la disolución de moléculas de polibutadlenillCtio 

con bajo contenido de vinilos, para generar un bloque vinílico, promueve la 

disociación de la ligadura C-Li, lo que nuevamente Indica que no hay efectos 

estérlcos que impidan la acción complejante del modificador. por lo que la 

continuación de la polimerización genera un bloque con alto contenido de vinilos. 

La cantidad de vinilos generada en el bloque corresponde a la que tendría el 

polibutadieno modificado en las mismas condiciones de reacción (temperatura 
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y relación lniclador:modlflcador), 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 141, obteniéndose que el contenido de vinilos en el 

bloque se encuentra entre 87% y 92% de vinilos; el polibutadlono con alto contenido 

de vinilos sintetizado con Digllma contiene de 90% a 92 % de vinilos en las mismas 

condiciones de reacción. 

Por lo tanto, controlando la temperatura, el momento de adición del modificador 

y la relación Diglima/nBuli, se pueden generar polibutadienos con diferente contenido 

de vinilos al azar ó concentraciones diferentes de vinilos en un bloque; además, 

con la adición adecuada de un agente acoplante, se pueden sintetizar pollbutadienos 

con diferentes contenidos de polímero estrella de 3 ó 4 ramificaciones. 

Mediante un agente diacoplante se puede obtener un polibutadleno con un 

bloque central con alto contenido de vinilos; como se observa en los resultados 

(Tabla 12), la cantidad máxima del polímero con el bloque central fue de un 70%, 

no se alcanzó una eficiencia de acoplamiento cercana al 100% con el diacoplante 

utilizado (silano), como en el caso de las especies tri y tetra-acopladas, posiblemente 

debido a que el diclorodlmetil silano es menos reactivo que los agentes tri y 

tetraacoplantes. El orden de reactlvidad de los compuestos sllanlsantes es: 

SiCl4 > SICL3CH3 > SICl2(CH3l, > SICl 1(CH3 ), > Si(CH3 ) 4 • 

V.2.- CARACTERIZACION REOLOGICA. 

La síntesis de polímeros con diferente microestructura y topología permitió 

la obtención de materiales con propiedades reológlcas diferentes. De acuerdo 

con las condiciones de síntesis los polibutadienos obtenidos mostraron las siguientes 

características reológlcas. 
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'11.2.1.- Temperatura de transición vítrea, Tg. 

La temperatura de transición vítrea es determinada desde el punto de vista 

molecular por las fuerzas de atracción de las moléculas, el tipo y tamaño 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 (tamaño de la molécula) y el método 

de medición de dicho parámetro. 

Los resultados 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, la Tg disminuye conforme aumenta 

el peso molecular. lo que indica una mayor capacidad de movimiento de los 

segmentos que forman las cadenas, esto puede deberse a que conforme aumenta 

el tamaño de la molécula las fuerzas interm?leculares del 1.4 polibutadleno no 

intervienen fuertemente en el proceso de orientación de las moléculas (Fig. 94), 

además el aumento del tamaño de la molécula proporciona una menor posibilidad 

de orientación de las mismas (disminución en la Tg) y también aumenta el número 

de los segmentos de movilidad en la molécula, lo que lleva a una disminución 

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 

•e por cada 60,000 de Mn). 

En el polibutadleno 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 atáctico) y positivo en la cadena principal (Fig. 94) lo que hace que las fuerzas 

intermoleculares de carga virtual sean mayores con respecto al polibuta.:Jieno con 

bajo contenido de vinilos y por lo tanto, las fuerzas intermoleculares tienen un 

mayor efecto conforme aumenta el Mn; además, a pesar de que el aumento del 

tamaño de la molécula incrementa el número de los segmentos de movilidad de 
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FIGURA 94.- Olstribucidn de las cargas eláctricas en polibutadlonos 
con adición 1,4 y 1,2. 

la cadena, la movilidad de los segmentos se ve Impedida por el grupo lateral y 

por las fuerzas lntermoleculares, por lo 
0
que el cambio de la Tg con el Mn es mayor 

en el pollbutadleno con alto contenido de vinilos (la Tg aumenta 1 ºC por cada 

15000 de Mn) que para el de bajos vinilos. 

Las características de las fuerzas de atracción entre las moléculas y su movilidad 

(impedida esta última por el grupo lateral) explican el aumento de la Tg conforme 

se Incrementa el contenido de vinilos, ya que las fuerzas lntermoleculares se 

Incrementan ocasionando una menor movilidad en la cadena, además el Incremento 

de grupos laterales también restringe la movilidad de las cadenas, debido al 

Impedimento de rotación de segmentos moleculares, generando una mayor Tg. 

En general la densidad electrónica del grupo vlníllco, Impide la movilidad de los 

segmentos moleculares, ya que por su carga los grupos laterales tienden a repelerse, 

es por esto que el grupo vlníllco (lnsaturaclón) 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 polibutadleno (-3 ºC, valor extrapolado de los resultados), 

con el del poli(1-butenol (-24 °C). 

En ninguno de los casos estudiados se detectaron temperaturas de transición 

por debajo de su Tg, ni a temperaturas mayores a su Tg (se experimentó en Intervalo 

de-120 ºC hasta 50 ºCl lo que Indica que en este Intervalo de temperaturas no 

se presentan transiciones de rotación de grupos laterales ni movimientos de tipo 

cigüeñal; es posible que exista alguna temperatura de transición a bajo de la Tg 

para los pollbutadlenos que tienen grupos vinilo, lo cual representa la movilidad 

(rotación) del grupo lateral; se ha reportado que a 42 ºK y 123 ºK 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 una temperatura 

de transición para el grupo vinilo lateral del 1,2 polibutadleno. 

La presencia de un bloque con alto contenido de vinilos en la molécula de 

poilbutadieno, ocasiona que se presenten dos temperaturas de transición (-90 

ºC y -42 ºC), las cuales corresponden, una al bloque de mayor tamaño en la 

molécula (bloque de bajo contenido de vinilos, -90 ºCl y otro a la Interfase de 

mezclado de los dos bloques (-42 ºC), la ausencia de una tercera Tg cercana a 

la de alto contenido de vinilos (-7 ºCl indica la inexistencia de una reglón de 

segregación de bloques con alto contenido de vinilos, lo que muestra que los bloques 

de polibutadieno con alto y bajo contenido de vinilos son miscibles. Otra prueba 

de esto es que los 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 de homopolfmeros. 

De lo anterior se deduce que el aumento del contenido de vinilos (cambio en 

la microestructura) en el polibutadieno, hace al polímero menos flexible; 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 formación en el 

polímero del bloque con alta concentración de vinilos (cambio de la topología), 

el cual es miscible en el bloque con bajo contenido de vinilos, aumenta también 

la rigidez del polímero, 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, 11 •• 

La obtención de 11. es de Importancia ya que su valor representa principalmente 

procesos donde so Involucran bajos esfuerzos, tales como la transportación y 

el almacenaje del polímero. Esta viscosidad tiene una inÍluencia significativa en 

las propiedades del flujo en frío del polímero (cold flowl. A mayor viscosidad r¡, 

menor flujo en frió, por lo que la determinación de 11 •• a partir de propiedades 

reológicas, es de importancia sobre todo para polímeros de alto Mw, ya que 

obtenerla experimentalmente requiere de un tiempo prolongado. 

De los resultados obtenidos se observa que la r¡
0 

es afectada tanto por el Mw 

como por el contenido de vinilos. Cuando aumenta el contenido de vinilos del 

polibutadleno con un mismo Mw, hay una mayor cantidad de grupos laterales 

en la cadena, lo que ocasiona que el deslizamiento de una cadena a través de 

otra se vea con mayor impedimento, generando por consiguiente una mayor 

r¡ •• Sin embargo conforme disminuye el Mw, hasta alcanzar el valor de Me, el 

efecto del grupo lateral disminuye, debido a que hay un menor número de 

enredamlentos entre las cadenas poliméricas y por lo tanto la restricción al flujo 

se convierte en un proceso dominado por fuerzas lntermoleculares y por la facilidad 

de orientación de las mismas, siendo algo mayores estos efectos para el 
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polibutadieno con mayor contenido de vinilos. De acuerdo con la teoría de la 

viscoelasticldad el Me puede ser calculado con la siguiente ecuación: 

(64) 

donde p, R y T son la densidad del polímero, la constante universal de los gases 

y la temperatura respectivamente y g. es una constante diferente para cada 

polímero; a 25 ºC Sanders, Ferry y Valentino han reportado valores de G. de 2 

y 4 para 1,2 y 1.4 polibutadienos rnspectivamente. En la Tabla 18 se muestran 

los valores de Me calculados a partir de la ecuación (64) y los reportados en la 

literatura; a la temperatura en que se realizaron las determinaciones (50 ºC) la 

constante gN es cercana a la unidad; lapa la temperatura experimental se obtuvo 

de 1/p = Vr(298) + E1(T-298); los datos experimentales de Vr(298) y E',. son los 

reportados por Krevelen; el Vr del 1,2 polibutadieno, se calculó por el método 

de contribución de grupos a 298 ºK; 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 teoría de la viscoelasticidad y los 

experimentales reportados en la literatura. 

Contenido de vinilos Calculado (g" = 1) 1 Experimental 

9% 5765 7 • 5660 

45% AZAR 7609 --
30% BLOQUE 6770 --

91% 7858 71 7188 
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Los valores encontrados con la ecuación anterior (Tabla 18), muestran que 

conforme 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; 

además, esto sugiere que el cambio de fl. frente a Mw debido a la existencia 

de enredamientos efectivos, se lleva a cabo con moléculas de mayor tamaño 

conforme aumenta el contenido do grupos vinilos en el pollbutadieno. 

En cuanto al polibutadleno con el bloque vlníllco en el extremo de la molécula, 

éste presenta una mayor fl. que el pollbutadieno con vinilos al azar. debido a que 

el bloque vlnfllco por su rigidez, Incrementa el tiempo de relajamiento de las 

moléculas; además, presenta un valor intermedio de Me (6770, Tabla 18), entre 

polibutadlenos con bajo y mediano contenido de vinilos (5765 y 7858 

respectivamente); esto debido a que los dos bloques se manifiestan en el proceso. 

La parte de bajos vinilos contribuye por su flexibilidad a tener un menor tiempo 

de relajanionto, y la fracción con alto contenido vlnllico, contribuye a la rigidez 

en la molécula y por lo tanto a una mayor tiempo de relajamiento. El valor 

de f/ 0 del pollbutadieno en bloque se encuentra entre los valores do los 

polibutadlenos con alto y bajo contenido de vinilos; esto Indica, al Igual que los 

resultados de la Tg, que no hay dominios estructurales de los bloques con alto 

y bajo contenido de vinilos, ya que la existencia de tales dominios llevarla a una 

mayor viscosidad que la obtenida, debido a que, la viscosidad obtenldad en los 

casos donde se presentan dominios estructurales, resulta aparentemente del 

rompimiento de tales dominios, lo que ocasiona una mayor viscosidad. 

La obtención de la viscosidad fl. es de Importancia como se mencionó al principio 

de esta sección; Colby y Fetters han mostrado que el logaritmo de f1. normalizada 

por Mw3 (f10 / Mw3
) para polibutadlenos con Mw > Me presenta una relación lineal 

con el log Mw ó el log (Mw/Me); esta forma de correlacionar lar¡, con Mw genera 

rectas correspondientes a cada contenido de vinilos en el polibutadleno (Fig. 57). 
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Como el contenido de vinilos es otro parámetro que afecta la viscosidad, se encontró 

en este trabajo que multiplicando r¡, y Mw por V y Vº" re'spectivamente, (donde 

V es la fracción molar de vinilos distribuidos al azar en el polibutadieno) se presenta 

una relación lineal entre el log(r¡,V) vs. log(MwVº"> [Flg. 95) para todos los 

pollbutadienos con grupos vinilos al azar. con un coeficiente de correlación de 

0.9904. La ecuación que describe la recta es: 

log(t¡,V) = -11.5347 + 3,2981 log(MwVº") (651 

La pendiente de la recta es 3.29, esto concuerda con la ecuación encontrada 

por Berry y Fox que propone una pendiente de 3.4, cuando se relaciona 

logarítmlcamente r¡, y Mw. 

Por otro lado, según la teoría de Dol·Edwards, r¡ 0 puede calcularse con la 

siguiente ecuación: 

(66) 

En una gráfica log(r¡) vs. log(w,) la ecuación (66) predice una línea recta con 

pendiente ·1 y cuya Intersección es: 

Intersecci6n = log ( n 2 G. / 12 ) (67) 

Los resultados de este trabajo obtenidos a 50 ºC se gráficaron 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.· Relación de 11 0 reducida por V, con el Mw reducido por v~·ª, 
el coeficiento de correlación es 0.9934. 

de G. a partir de la ecuación (66) no concuerda con los valores obtenidos 

experimentalmente (Tabla 19), aunque son del mismo orden de magnitud. Es 

conveniente mencionar que Rahalkar y Tang han encontrado que la ecuación de 

Dol-Edwards tiene buena concordancia con los datos experimentales para 

pollbutadlenos con bajo contenido de vinilos a 25 ºC y en este trabajo se tienen 

polibutadienos con alto y medio contenido de vinilos y la temperatura de 

caracterización fue de 50 ºC. 

La rigidez de los polímeros es un parámetro Importante en el proceso de 

relajamiento de las moléculas a muy bajas frecuencias; en I~ ecuación (66) el 

parámetro de tiempo de relajación 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 vinilos 

como un parámetro que permita, junto con w •• obtener una relación lineal de la 

fJ, con la frecuencia. Se encontró que para todos los polibutadienos sintetizados 
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TABLA 19 .- Comparación del valor de G. calculada a partir de la teoría 
de Doi-Edwards y el valor experimental. 

% vinilos Teórica 
11 

Experimental 

9% 591723 410800 

45% 475768 311500 

91% 200000 302200 

1.0E•OO.----m-.-_-,-t
1
,.-------------, 

.. 9ll. 

+ 46ll. 

o 91" 

m • -0.98 

1.0E•03 '--'-'--'-.W.LI-LI~-'-'-'-'-"'-'-'"---'---'--'-'-'-'..W 
tOE-01 lOE•OO 1.0E•02 

lg(w0 J 

FIGURA 96.· Cambio do r¡.oxporimental con la frecuencia para muestras 
don diferente contenido do vinilos. 

con grupos vinilos distribuidos al azar el log(l),J presenta una relación lineal con 

el log(w, v•·•1 (Fig. 97); la ecuación que modela la recta es: 

lg(t'l 0 ) • 5.2243 - 0.9423 lg(w, yOA) (68) 
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La pendiente de la recta de -0.9423, se aproxima al valor de -1 que predice 

la teoría de Dol-Edwards; el valor de G. (203,000 Pa) de la ecuación encontrada 

con la concentración de vinilos como parámetro, es similar al valor de G _ (200,000 

Pal para altos vinilos calculado de la ecuación (66). El coeficiente de correlación 

de la recta es de 0.9935, lo que indica una relación lineal de las variables ya 

mencionadas, además la predicción de la 11. a partir de la w •• preoenta una mayor 

exactitud que cuando se calcula a partir del Mw. Por lo tanto conociendo el 

contenido de vinilos y la frecuencia de corte del polibutadieno, se puede estimar 

la 11 0 • A partir de la ecuación (68) también se puede inferir que la rigidez del polímero 

tiene fuerte efecto en el movimiento de·las cadenas; y que polibutadienos diferentes 

pueden tener una misma 11. dependiendo de su microestructura y su Mn. Una 

ventaja de esta ecuación es la posibilidad de conocer el contenido de vinilos del 

polibutadleno a partir de los parámetros reo lógicos 11. y w,. 

4 

3.5 

3~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

-1 -0.6 o 0.6 16 
lg (w0 Vº-") 

FIGURA 97 .. logaritmo de la viscosidad de corte cero en función 
de w. reducida por Vº·4 • El coeficiente de correlación es de 0.9935. 
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- Viscosidad no-newtonlana. 

La viscosidad newtonlana, que se obtiene a bajas velocidades de deformación, 

es relativamente alta para ser aplicada a procesos industriales, por lo que la velocidad 

de deformación utilizada, es aquella donde el polímero 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 deformación. La causa básica 

del comportamiento no-nowtoniano es la orientación de segmentos moleculares 

en la dirección del flujo, ya que a baja velocidad de deformación los enredamientos 

tienden a desaparecer antes de que el esfuerzo aplicado pueda desarrollar 

la orientación de las moléculas; conforme aumenta la velocidad de deformación 

Jos enredamiontos orientan las cadenas; existe un estado estacionario en donde, 

las volocidades de formación y destrucción de enredamlontos son iguales, que 

permite mantoner la orientación de las cadenas. Entonces, a mayor número de 

enredamientos y tiempo de existencia de los mismos, la orientación de los segmentos 

moleculares ocurrirá 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 

qua los pollbutadlenos con menor contenido de vinilos. 

Un aumento en el peso molecular, que implica un aumento en el tamaño de 

la molécula, Incrementa el número ce enredamientos, por lo que se esperaría que 

a mayor peso molecular se presentara una mayor viscosidad a cualquier frecuencia; 

sin embargo, ya que el proceso de relajamiento interviene en este fenómeno, al 

aumentar la frecuencia, la viscosidad tiende a ser independiente del peso molecular 

y alcanza el valor de la viscosidad del Me, como so puede ver en las Figs 98 y 

99. Se ha reportado, que si la frecuencia de deformación es demasiado grande, 

los enredamlentos pierden su equilibrio de formación y desaparición, dejando de 

existir, por lo que la viscosidad alcanza otro estado newtoniano; éste fenómeno 

no se presentó en el Intervalo de trabajo de los polibutadienos. 
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FIGURA 98.- Cambio de q con el Mw para FIGURA 99.- Cambio do f1 con el Mw para 
diferentes w, on PBs con 9% V. diferentes w, en PBs con 91% V. 

En la zona de viscosidad no newtonlana, la viscosidad de los polibutadlenos, 

sin Importar su mlcroostructura, se ajusta bien a la ecuación de la ley de la potencia: 

fl = Kyn-1 (69) 

donde K y n son el índice de consistencia y de comportamiento respectivamente. 

Una ecuación empírica que ajusta tanto la región newtoniana como no­

newtonlana es la ecuación modificada de Cross para 17< <ll. <11. es la viscosidad 

newtoniana a elevadas frecuencias): 

(70) 

donde K y n son constantes características de cada polímero. 

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

velocidad de deformación, sin embargo, es necesario una ecuación para cada 
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pollbutadleno. Debido a la alta sensibilidad de la viscosidad de los polímeros con 

respecto a la temperatura y la velocidad de deformación, se requiere una gran 

cantidad de datos para caracterizar el comportamiento de flujo del polímero. Debido 

a esto, se han desarrollado varias reglas de superposición que conducen a lo que 

se conoce como curvas maestras, para predecir la viscosidad ó comparar el 

comportamiento de diferentes polímeros a partir de una cantidad relativamente 

pequeña de datos experimentales. La curva maestra puede obtenerse graficando 

el logaritmo de la viscosidad reducida por 11 0 contra la frecuencia reducida por 

un factor (A) [log !11/110 ) vs. log (w/A)], donde A de acuerdo con la teoría de Bouche 

esta dado por: 

(71) 

donde M, p, T y R son: el peso molecular del polímero, la densidad del polímero, 

temperatura y la constante universal do los gases respectivamente. Por lo que 

conoclondo 11. y los parámetros anteriores se puede predecir la curva de lag (11/r¡,) 

vs. log (w/A), sin la necesidad de utilizar otros parámetros. Sin embargo, la teoría 

de Sueche no es cuantitativamente exacta. De la teoría de Graessley basada en 

los enrodamlentos se ha determinado un parámetro de reducción que en valor 

numérico es proporcional al parámetro de la teoría de Beuche, con una constante 

de proporcionalidad cercan¡¡ a la unidad. Stratton y Casa le han propuesto el siguiente 

parámetro empírico de ajuste: 

(72) 

donde a es una fracción empírica (para poliestirenos monodlspersos a = O. 75). 
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Para los datos obtenidos en este trabajo, se desarrolló un parámetro empírico 

que incluye el contenido de vinilos en el polímero, ya que la cantidad de grupos 

vlnnicos laterales en la molécula modifican el número de enredamientos que pueden 

ocurrir en un tiempo, el parámetro encontrado fue: 

12 'l0Mn1/2 V ti• 

"'pRT 
(73) 

En la Fig. 100 se presentan los datos para los polibutadienos con cualquier 

contenido de vinilos al azar. puede v.erse que hay un buen ajuste de los datos 

con el parámetro propuesto; los parámetros propuestos por Beucho y Stratton-Casale 
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FIGURA 100.~ Curva maestra del espectro de la viscosidad, en función 
de la frecuencia. 

generan curvas independientes para cada polibutadieno. Para valores grandes 

de A ,Y la teoría de Bueche muestra que r¡/r¡ 0 ce (A ,yl ·0 ·5 , mientras que la teoría 

de Graessle da r¡/r¡ 0 ce (A ,YI ·0 ·
75

, con el parámetro de ajuste propuesto en este 
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trabajo q/t¡ 0 a: (A,y)"1 ·
14

• 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 caso de los polibutadienos para predecir el 

cambio de la 1/ con la frecuencia. Esto también Indica que la formación de los 

enredamientos no depende únicamente 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 fenómeno se puede 

cuantificar con el contenido de vinilos, también puede ser medido mediante la 

Tg ya que este parámetro que caracteriza la rigidez do las cadenas guarda una 

relación lineal con el contenido de vinilos del polibutadieno. 

Vl.2.3.- Módulos G'. G" y TAN 6. 

- Polibutadlenos con contenido de vinilos al azar 

Estos parámetros reológicos muestran el comportamiento del polímero durante 

su deformación, indicando si este es más del tipo viscoso ó elástico; cambios 

en la mlcroestructura y/ó topología del polímero conllevan a cambios en su 

comportamiento reológico, los cuales se ponen en evidencia mediante los módulos 

G', G" y la TAN ó. A continuación se discute el comportamiento reológico de los 

pollbutadlenos sintetizados en este trabajo. 

El aumento de G' con el peso molecular y el contenido de vinilos, manifiesta 

que conlorme aumenta el tamaño del polibutadieno y la rigidez del mismo, éste 

es capaz de recuperar y almacenar mayor energía por ciclo [G'(9 % V) < G'(91 % 

V)J, sin embargo conforme aumenta la frecuencia de deformación para un mismo 

contenido de vinilos, la capacidad de almacenamiento de energía tiende a un límite 

(zona de la meseta). esto debido a los efectos de los enredamientos, ya que estos 
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prolongan los tiempos de relajación y a frecuencias relativamente grandes no hay 

suficiente tiempo para rearreglos moleculares más complicados (deslizamiento 

de las moléculas a través de sus enredamientos), solo hay tiempo para el cambio 

conformacional de los enredamientos, almacenando energía a través del cambio 

entrópico. En cambio el límite ya referido varía en forma inversa al contenido de 

vinilos [G.19% VJ > G.(91 % VJJ, además la zona de inicio de la meseta es 

despinzado a una menor frocuenc1a, lo cual indica que los enredamientos efectivos 

aumentan con el incremento del contenido de vinilos en el polibutadieno, y son 

más fuertes, ocasionando que so tenga un tiempo de relajación de las cadenas 

menor. 

A frecuencias menores a la frecuencia de corte, wc, el incremento en el peso 

molecular y en el contenido de vinilos del polibutadieno conducen a una mayor 

disipación de energía por ciclo de do?formación [G"(9% V) < G"(91 % VI]; a 

frecuencias mayores que wc la disipación de energía permanece casi constante, 

debido a la disminución de la relajación de los esfuerzos, ocasionada por los 

enredamientos, por lo que en esta re9ión G' > G". 

El cambio de G' y G" con la frecuencia, tanto para polibutadienos con alto 

y bajo contenido de vinilos a 50 ºC, se desvía de lo que predice la teoría de Doi­

Edwards (Fig 63) con el aumento de Mn, siendo mayor la desviación para los 

pollbutadienos con menor contenido de vinilos; esto sugiere que moléculas más 

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 relajación que 

Incluye la ecuación de la teoría de Doi-Edwards no es suficiente para caracterizar 

los movimientos de deslizamiento de moléculas flexibles. Como se ha visto 

anteriormente la introducción de un parámetro que mida la rigidez de las cadenas, 

como el contenido de vinilos ó la Tg, ayudan a mejorar la predicción de las 

propiedades reológicas de los polibutadicnos. 
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La Tg es una medida de la rigidez do la molécula, que para el caso de Jos 

pc¡libutadienos es prácticamente independiente del Mn (en cierto rango); por otro 

lado, G_ representa una medida cualitativa del número mínimo de unidades 

monoméricas (G. ce 1 /Mo) para que ocurran los enredamientos y es también 

independiente del Mn, entonces un gráfica de Tg vs. G... indicará como cambia 

la rigidez del polibutadiono con el tamaño efectivo de la molécula para que existan 

los enreda.mientas. La Fig. 101 muestra dos regiones lineales, en la 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 ºC (que corresponde a un contenido de vinilos 

del 20%), la rigidez de la molécula se convierte en un factor Importante para el 

tamaño de la molécula en el cual se presentan los enrodamlentos. Esto también 

indica que a mayor flexibilidad de Ja molécula se requiere un número menor de 

unidades monomérlcas para la formación do los enredamlentos, sin embargo no 

son tan fuertes como en el caso del pollbutadieno con alto contenido de vinilos. 
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FIGURA 101 .• Efecto do la rigidez del polibutadieno representada por 
Tg en el Me representado por G ... 
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Un parámetro Importante que se obtiene de los módulos G' y G" es la fre­

cuencia de corte, le cual está relacionada de forma inversa con el tiempo de 

reptaciOn lw. = 1 /rml, que es el tiempo requerido para un completo rearreglo 

conflguraclonal de la molécula por deslizamiento a través de los enredamientos. 

Lobos y Tang han encontrado que para los pollbutadlonos de bajo contenido de 

vinilos el lag r'" vs. lag Mw guarda una relación lineal; Kontos reporta que para 

polímeros con un~ estrecha distribución de poso molecular, la pendiente de la 

recte formada es do 3.8 ± 0.4 por lo que a partir del Mw se puede obtener él 

valor de Wc y T m Ó Viceversa, 

En este trabaJo para cada contenido de vinilos, la gráfica lag rm va. 

lag Mw es una línea recta; tambión se encontró que la reducción de las 

variables anteriores por V y v 0 ·7 respectivamente presentan una relación 

lineal (coeficiente de correlación = 0.99321 para cualquier pollbutadleno con 

vinilos al azar (Flg. 102), lo que nuevamente pone de manifiesto la Importancia 

o 

o 

o 

-3 

·4<-~~'--~~~~~~~~~~~~~--' 
4.3 4.6 4.7 4.0 5.1 5.3 5.5 
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FIGURA 102.· Reducción de r,,.. por V vs. el Mw reducido por V°·1, el 
cooflclente da correlación ea da .9932 lo qua Indica un buen ajuste de 
loa datos. 

164 



de Incluir una variable que Indique la rigidez de las cadenas; la ecuación que modela 

la recta es: 

1011<1'.v> =-17.1464 +3.202610111-v•·•> 170 

El desplazamiento de la frecuencia de corte hacia bajas frecuencias (~ en 

forma Inversa) con el aumento del contenido de vinilos y del Mn, Indican que a 

mayor rigidez y tamaño da la molécula, al tiempo necesario para el rearreglo 

configuraclonal de las moléculas es mayor. Esto muestra que los enredamlentos 

de las moléculas más rígida son más fuertes. 

Lo anterior permite considerar que, a partir del Mw y del contenido de vinilos 

de los pollbutadlenos, se pueden predecir los siguientes parámetros reológicos 

de los polibutadlenos con contenido de vlnllos al azar: 11~ , w0 y rm, utilizando 

las ecuaciones 68 y 74, que contemplan la contribución de le rigidez del 

pollbutadleno mediante la cantidad relativa de grupos vinilos . 

A frecuencias menores do wc, la TAN ómuestra quo el polibutadieno se comparta 

como un fluido viscoso; y a medida que aumentan el Mn y el contenido de vinilos, 

el pollbutadieno tiendo a comportarse monos como un fluido viscoso; es decir 

la disipación da energla a bajas frecuencias es mayor que la energía elástica 

almacenada (mayor dificultad para deslizarse) y con el aumento de rigidez del 

pollbutadieno producida por el Incremento de vinilos la energía disipada disminuye. 

Después de la frecuencia de corte el comportamiento del pollbutadieno es mas 

elástico que viscoso, alcanzando un valor límite en la zona de la meseta. Este 

cambio obedece a un tiempo corto para la relajación de las moléculas (menor pérdida 

de energía). 
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El cambio granda de la TAN 6 a cierta concentración del contenido de vinilos 

también refleja al Igual que la gráfica Tg vs. G_ que hay un rango en donde la 

rigidez de la molécula es Importante. 

- Pollbutadlenos en bloque. 

Pera el caso de los polibutadienos en bloque estos presentan un comportamiento 

diferente del poilbutadleno con vinilos al azar. siendo mayor la diferencia a bajas 

frecuencias. En las Flgs. 103 a 105 se observa que el comportamiento de estos 

pollbutadlenos, a frecuencias menores e w0 es similar al de los polibutadienos 

con alto contenido de vinilos y a frecuencias mayores a u¡, el poilbutadleno en 

bloque tiende a comportarse como un pollbutadleno con bajo contenido do vinilos, 

estos cambios son muy apreciables en G" y TAN 6. 

Lo anterior Indica que el mlmero de enredamlentos efectivos disminuidos por 

la adición del bloque vlnllico y al aumento de la rigidez en una parte de la molécula, 

tiene efecto apreciable a bajas frecuencias. Sin embargo a frecuencias mayores 

que w •• la mayor cantld.ad del bloque con bajo contenido de vinilos es la dominante, 

ya que la elasticidad ó almacenamiento de energía dopende de la especie en mayor 

concentración. 

El espectro de TAN 6 (Fig. 105) presenta un máximo a baja frecuancla para 

el poilbutadleno an bloque, debido a que el menor tiempo da rala)aclón dal bloque 

vlnílico Incrementa la elástlcidad del material a muy baja frecuencia con respacto 

a un bloqua de bajos vinilos, sin embargo con forme aumenta la frecuncla al bloqua 

de bajos vinilos se manlflasta reduciendo la elasticidad dal matarla!, por lo qua 

sa obtlane un valor máximo en la TAN 6. 

Lo anterior muestra que la rigidez del pollbutadleno con alto contenido de vinilos 

manifiesta un comportamiento viscoso menor que el poilbutadieno con menor 
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contenido de vinilos, teniendo por lo tanto una capacidad mayor de absorber energía 

elástica. Ademés el bloque con alto contenido de vinilos, mejora las propiedades 

........ ~---------~ 1.01>06~----------. 
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FIGURA 103.- G' para pollbut11dleno1 con 
vinlloa al azar (9%, 91 %} y en bloque (30~1 . 

RGURA 104.-0" para polibutadllmos con vinilos 
al azar 19% y 91 %1 y en bloque (30%). 
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FIGURA 105.- TAN 6 para pollbutadlenoa con 
vinilos al azar (9% y 91 %1 y en bloque (30 
<¡E,), 

eléstlcas del polímero a bojas frecuencias, comporténdose de acuerdo con le TAN 

6 como un pollbutadleno con alto contenido de vinilos. Este tipo de comportamiento 

expllca la preferencia que se tiene por los polímeros en bloque en algunas 

apllcaclonos. 
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CONCLUSION 

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

varios factores afectan la velocidad y cantidad de formación de los grupos vinilo, 

los cuales son: 

1 .- El uso de Ciclohexano como disolvente incrementa la velocidad de 

polimerización, en comparación con el n-Hoxano. Estos no tiene efecto sobre la 

generación de grupos vinilo en el polibutadieno. 

2.- La edición de Diglima y TMEDA, modifican la microestructura del 

polibutadieno. Se observan las siguientes características de la acción de estos 

modificadores: 

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

- Los grupos estructurales terminales del po\ibutodienil-lítio permanecen en 

estado estacionario, durante la reacción. 

- La Dlg\ima tiene una mayor eficiencia para generar los grupos vinilo. 

• La temperatura de reacción en presencia de los modificadores influye la 

formación de los grupos vinilos. El efecto es mayor para la Digllma. 

- Los modificadores de estructura disminuyen ta entalpía de reacción de los 

grupos vlnllo, con respecto a los grupos cls y trans. La diferencia se debe más 

a la entalpía de reacción que la entropía de reacción. 

169 



• Los modificadores tienen Influencia sobre la macroestructura del 

polibutadieno, promoviendo la formación de cadenas con relativo balo peso 

molecular. 

- La relación modificador/iniciador es de Importancia en la modificación da 

la microestructura, dependiendo de la temperatura a que se efectúe la reacción. 

- La adición de los dos modificadores a la reacción, no mejora la producción 

do vinilos con respecto del modificador con mayor eficiencia de generación de 

vinilos, ya que el TMEDA desplaza a la Dlglima en la complejaclón del contralón. 

3.- La síntesis de polibutadienos con un bloque vlnfllco, es posible mediante 

la adición del modificador al polibutadionillftio con bajo contenido de vinilos y la 

continuación de la polimerización. 

4.- Es posible sintetizar polibut3dlenos con un bloque vlnnlco central, con el 

uso de un agente diacoplante. De los agentes acoplantes utilizados, el Metil ester 

y el Diclorodimctil silano dan una eficiencia méxlma del 70% de acoplamiento. 

5.- La obtención de cantidades de polímero estrella de 3 y 4 ramificaciones 

en una cantidad menor al 30% del total de cadenas en el polímero fue posible 

con ol uso de Metiltricloro silano yTetracloruro de silicio respectivamente. Estos 

agentes acoplantes dan una eficiencia de acoplamiento cercana al 100%. 

El estudio reológlco de los polibutadienos sintetizados Indican que estos poseen 

las siguientes características: 

1.- La temperatura de transición vrtrea de los polibutadlenos es afectada por 

Mn sin embargo, este efecto no importante como en otros polímeros. 
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2.- El aumento del contenido de vinilos en el pollbutadleno Incrementa la Tg, 

lo que Indica una mayor rigidez de los pollbutadlonos con mayor contenido de 

vinilos. 

3.- La Tg del polibutadleno con el bloque vlnmco, Indica que no hay 

Incompatibilidad entre las dos especies pollmérlcas. Además la adición del bloque 

vlnmco reduce la Tg con respecto el pollbutadiano con una cantidad Igual da grupos 

vinilos al azar. 

4.- La viscosidad r¡0 se Incrementa con el Mw y el contenido de vinilos, en 

forma lineal cuando se gratrca el lag fl.V vs. lag Mwv<>·•. 

5.- La viscosidad r¡0 se puede predecir a partir de w. y el contenido de vinilos. 

6.- La viscosidad no-newtonlana do los polibutadlenos disminuyo con el contenido 

de vinilos y el Mw. 

7 .- El logaritmo de la viscosidad a diferentes frecuencias para todos los 

pollbutadlanos sintetizados pueden sobreponerse en una curva maestra, mediante 

el producto de la viscosidad y la frecuencia por 1 /r¡, y A, respectivamente. 

8.- La Introducción del bloque vlnflico genera una mayor viscosidad que la 

del pollbutadiono con vinilos al azar. 

9.- Los espectros de los módulos G' y G" muestra que el aumento del Mn 

y el contenido de vinilos, Incrementa la cantidad de energía elástica almacenada 

v disminuyen la perdida de energía por disipación. 
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10.- Los pollbutadienos con mayor rigidez (mayor contenido de vinilos), se 

ajustan mejor a la predicción de la teoría de Dol-Edwards para el cambio de G' 

y G" con w. 

11.- La rigidez del pollbutadieno medida por la Tg se correlaciona linealmente 

con el Me representado por G., encontrándose dos zonas de cambio. Esta relación 

de la Tg con G. debe ser estudiada en otros sistemas polimérlcos, para establecer 

si estos presentan la misma característica. 

12.- La TAN 6 que muestra la relación de la energía disipada entre la energía 

almacenada 6 recuperada, indica que el aumento de Mn y contenido de vinilo 

disminuye esta relación. 

13.- El polímero en bloque a bajas frecuencias presenta un comportamiento 

similar al pollbutadieno con alto contenido de vlnllos y a frecuencias elevadas 

se comporta como un pollbutadleno con bajo contenido de vinilos. 

Lo anterior indica que es posible modificar la mlcroestructura y topología del 

polibutadleno, mediante la elección apropiada del modificador, la temperatura, 

la relación modificado/iniciador y el agente acoplante. Además el control del Mn, 

la mlcroestructura y topología del polibutadleno da la formación de polímeros con 

propiedades reolOgicas diferentes. Por lo que la síntesis del pollbutadleno adecuado, 

lleva a la obtención de un material de uso preferencial. 
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Experimentos realizados para determinar las condiciones de reacción 
para obtener los polímeros requeridos en este trabajo. 

No.de Disolvente Modificador Modificador Temp. Acoplante 
Prueba /Iniciador ºC 

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 del disolvente utilizado. 

3 Clclohexano . . 70 --
inicial 

4 Clclohexano . . 70 --
Inicial 

5 n-Hexano . . 70 --
Inicial 

6 n-Hexano . . 70 --
Inicial 

Efecto del peso molecular 

7 . . . -3 --
8 . Diglima . o --

Efecto de la temperatura de síntesis. 

9 . TMEDA 3:1 70 --
10 . . . 10 --
11 . . . 5 --
12 . . . 3 --
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No. de Disolvente Modificador Modificador Temp. Acoplante 
Prueba /Iniciador •e 

13 n-Hexano TMEDA 3:1 o --
14 . . . -3 --
15 . Dlglima . 70 --
16 . . . 35 --

17 . . . 15 --
18 . . . 5 --

19 . . . o --
20 . . . -3 --

Efecto del tipo de modificador 

21 . Dlgllma / 2:1:1 o --
TMEDA 

22 . Trlgllma 3:1 o -
Efecto de la forma de adición del modificador. 

23 . TMEDA 3:1 0170 --
24 . TMEDA 3:1 70/0 --
25 . . . 70/0 --
26 . Diglima . 0/70 --
27 . Diglima . 70/0 --
28 . Diglima 3:1 7010 --

Efecto del modificador sobre la velocidad de reacción 

29 . TMEDA . o --
30 . Dlglima . o --
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No. de Disolvente Modificador Modificador Temp. Acoplante 

Prueba /Iniciador ºC 

Efecto da la relación modificado/Iniciador 

31 n-Hexano Olgllma 0:1 70 --
32 . . 0.05:1 70 --
33 . . 0.1:1 70 --
34 . . 0.5:1 70 --
35 . . 1:1 " .. 

36 " . 2:1 " --
37 . " 3:1 . --
38 . " 1:1 o --
39 . . 2:1 o --
40 . . 3:1 " --
41 . . 5:1 . --
42 . . 10:1 . --

Uso de agentes acoplantes 

43 Clclohexano -- -- 70 ~-COCI 

inicial 

44 Ciclohexano -- -- . ~-COCI 

45 . -- -- " ~-COCI 

46 " -- -- 70 Metil ester 
inicial 
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No.de Disolvente Modificador Modificador Temp. Acoplante 
Prueba /Iniciador •e 

47 " -- -- " 1cH.1,c1,s1 

48 " -- -- " CH 3Ci 351 

49 " -- -- " " 

50 " -- -- " " 

51 " -- -- . . 
52 " -- -- " Cl,SI 

53 .. -- -- " " 
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DETERMINACIÓN DE LA CANTIDAD DE INICIADOR ACTIVO Y MODIFICADOR: 

Base: Mn = 50,000 

Para el reactor con capacidad de 1 lt. se mantuvo aproximadamente un 

25% de volumen libre. Si la relación molar disolvcnte/monómero es de 6.5:1 y 

utilizando como disolvente ciclohcxano, entonces las cantidades de disolvente 

y monómero se calculan de la siguiente forma: 

• Relación en volumen disolvente monómero: 

6. s mol Disolv. 
1 mol Butad. 

6. 5 x P.M. Disolv. x Densidad Butad. 
1 x P.N. Disolv. x Densidad Disolv. 

6.SxB4x0.621 Bml 
1 X 54 X 0. 779 1ffl1 

- Volumen de disolvente y monómero adicionados: 

Vol. de Disolv. 
Vol. de Rutad. 

Vol. utilizable x 8/9 
Vol. utilizable x 1/9 

Vol. Disolv. 
Vol. Butad. 

750 rol X 8/9 
750 rol X 1/9 

667 ml de Disolv. 
83 ml de Butad. 

• Iniciador activo adicionado: 

SI el Mn se obtiene de la siguiente expresión: 
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Mn = [M] x P.M. del monómero 
[I] 

donde: 

[MJ = moles de monómero. 

111 = moles de iniciador. 

entonces resolviendo para (IJ la expresión anterior y conociendo que la concentración 

de la disolución del iniciador es de 1.8 M, entonces la cantidad de iniciador a utilizar 

es: 

es: 

[I] ml [M] x P.M. del monómero 
Mn x Conc. del iniciador 

(I] ml = [83 ml x 0.621 qr/ml / 54] x 54 
50,000 X 1.8/1000 

- Cantidad de modificador (Oiglima): 

o. 573 ml de nBuLi 

Para una relación molar modilicadonniciador de 3:1, la cantidad de modificador 

ml Diglima ml de nBuLi x Conc. de nBuLi x 3 x P.M. de Diglima 
Densidad de la Diglima 

ml deDiglima = 0.573 ml x1.8/1000 x3 x134.18 = 0 . 443 ml 
0.937 
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REPRESENTACIÓN ESQUEMÁTICA DE LAS CONFIGURACIONES 

MICROESTRUCTURALES QUE FORMAN AL POLIBUTADIENO. 

- e- e, ___ e- e.____ _e-c-
e= e C=C 

CONFIGURACION CIS 

-e-e ..... 
C=C ...._ 

e-e 
........ 

C=C 
' e-e-

CONFIGUHACION TRANS 

-c-c-c-c-c-·c-
' 1 e e 

11 11 

e e 
CONFIGURACION VINIL ICA 
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