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Se implementó un método analítico para cuantificar el grado de funcionalización 

obtenido ·en polimeros esili:eno-butadieno funcionalizados con 4,4'- Bis (N,N 

dietilamino) benzofenona, DEAB. El método se basa en hacer reaccionar los grupos 

amino e hidroxilo, bases débiles que contiene la estructura funcional derivada de la 

DEAB con ácido perclórico, en presencia del violeta cristal como indicador. 

El método se probó con DEAB, 4-dimelil amino benzofenona, DMAB, l,l-di(p

N,N-dietilaminofenil)-pentan-1-ol, polibutadienos de peso molecular bajo <3,000 gimo!; 

mediano < 50,000 gimo! y alto > 50,000 gimo!, copolímeros estireno-butadieno del 

orden del peso molecular de los polibutadienos, polímeros comerciales (S 155 y S 136) y 

finalmente en polibutadienos ramificados. Se alcanzó una precisión del 98% para 

polibutadienos y 90% para copolímeros SBR's, con una estequeometría de ácido 

perelórico-cadena funcionalizada del polímero de 3: l, correspondiente con los dos 

grupos amino y el grupo hidroxilo que resulta de funcionalizar con DEAB. 

Con la experiencia adquirida, se implementó un método analítico para cuantificar el 

grado de funcionalización obtenido en SBR's funcionalizados con anhídrido maleico. 

Este método se basa en una titulación por retroceso, en donde se hace reaccionar el 

grupo anhidro injertado en el SBR's con KOH; titulandose el exceso KOH con HCI y 

empleando azul de timol como indicador. El método se probó en presencia de diferentes 



cántldades d.e anhldrido maleico y la aproximación alcanzada con respecto a la cantidad . . . ·, 

iniciál füé de 80%. 

Cabe sendlar que ambos métodos implementados se realizan en un medio no acuoso, 

el que permitió cuantificar DEAB y anhídrido maleico directamente en solución 

polimérica, lo cual facilitará la investigación del efecto, del tipo y grado de 

funcionalización sobre las propiedades de polímeros funcionalizados. 
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Desde los primeros días de la fonnación terrestre se han desarrollado en fonna 

natural productos de alto peso molecular. Los materiales orgánicos más esenciales y 

generosamente distribuidos están compuestos de moléculas de alto peso molecular, 

ejemplo de ello es la celulosa (componente estructural de las plantas) y las proteinas 

(constituyente esencial de las celulas vivas). 

Dichos compuestos de alto peso molecular se denominan pollmeros porque están 

constituidos de unidades simples llamados monómeros. En la actualidad una gran 

cantidad de materiales poliméricos pueden prepararse a voluntad. Su importancia radica 

en sus múltiples aplicaciones, encontrándose como: plásticos, fibras, elastómeros, 

adhesivos etc .. De aquí la importancia de estudiar estructura, síntesis y caracterización 

de los materiales poliméricos. 

La estructura de los polímeros puede explicarse con base en sus propiedades tan 

especiales, las cuales pueden determinarse conociendo sus características estructurales 

tales como: peso molecular, distribución de peso molecular y composición del polímero, 

características que pueden ser controladas vía polimerización aniónica. 

. . 

En polimerización aniónica . pue.den . obtenerse·. p~Ümeros · químicamente 

funcionalizados, los cuales debido a la gran v,;,iddad dé aplicaciones que tíenen han 
--•' ... ·. ··--

tenido un gran desarrollo. Los pollméros funci~nali"1idos son cadeÍlas poli01éricas que 
. .- '"\• ·:-- . . ·:·". ·.·-·,.--' ,., ... -_ . , .. ·. 



contienen grupos funcionales, tal como:-OH, -NHz, -SH, -COOH y epóxidos, al final, en 

anÍbos extremos (teleqm!licos) o entre la cadena polimérica (!], 

En éste trabajo se desarrolló un método analítico vía titulación qulmica para 

cuantificar4,4'-Bis (N,N-dietilamino) benzofenonaen pollmeros del tipo 8136 y 8155, y 

anhídrido maleico en copolímeros SBR's; se establecierón las condiciones óptimas, para 

dicho análisis tales como: disolvente o medio de la titulaeión, titulante, indicador, 

temperatura etc ... A la fecha no se dispone de un método que permita determinar el grado 

de funcionalización en estos materiales. 

Dentro del análisis cuantitativo se determinan los grupos -NHz y -OH en polímeros 

funcionalizados con 4,4'- Bis (N,N dietilarnino) benzofenona, (DEAB) y el grupo -

OCOCO en copolímeros del tipo SBR's funcionalizados con anhídrido malcico. 

Productos tales como los 8136 ~· 5155 son copolímeros de estireno-butadieno 

parcialmente acoplados con tetracloruro de estaño, SnCl4, y funcionalizados 

parcialmente con 4,4'· Bis (N,N-dietilarnino) benzofenona. 

La importancia de analizar estos materiales radica en que el uso de SBR's 

funcionalizados con 4,4'-Bis {N,N-dietilarnino) benzofenona ha mejorado en el mercado 

las propiedades de las llantasC2J, mientras que los SBR's funcionalizados con anhídrido 

maleico abren significati\'as posibilidades para la creación de nuevas especialidades en 

plasticos de ingeniería. por lo que resulta indispensable conocer la cantidad de grupos 

funcionales unidos a determinada cadena polimérica. 
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• Implementar un método analítico, vía titulación química, que permita cuantificar la 

4,4'- Bis (N,N-dietilamino) benzofenona.(DEAB) en una disolución de la misma. 

• Sintetizar el oligómero del tipo Bu-DEAB y determinarle el grado de 

funcionalii.ación, con ayuda de n-Butil-litio, especie representativa de polímeros 

vivos. 

• Determinar el grado de funcionalización, a polibutadienos funcionalii.ados · con 

DEAB, cuyos pesos moleculares se encuentran dentro del rango: bajo x<3,000 gimo!; 

mediano 3,000 <x < 50,000 gimo! y alto x> 50,000 gimo! (x= peso molecular). 

• Cuantificar el contenido de DEAB en polímeros comerciales del tipo Sl36 y Sl55, 

que son copolímeros de estireno-butadieno parcialmente acoplados con SnCl4, y 

funcionalizados parcialmente con DEAB. 

• Determinar DEAB en pollmeros estrellados. 

• Implementar un método analítico (titulación química) que permita· determinar· el" 

grado de funcionalización en polímeros del tipo SBR funcionalizados é~ri ÍUtlJídrldo 

maleico, obtenidos vía extrusión reactiva. 
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4.1 POLIMERIZACION. 

4.1.1. Generalidades. 

Los polímeros (del griego poly, muchas y meros, parte; "muchas partes") son 

macromoléculas construidas por la unión de un gran número de moléculas peqileilas, 

denominadas monómeros (del griego mono, uno y meros, parte; "una parte"); la reacción 

mediante la cual se lleva al cabo ésta unión qulmica se llama polimerización. La reacción 

general suele representase como sigue: 

" /-n e-e _. 

/ ' 
ü_~¡ 

11 lj 
" P•.,.. 

(n•~'~'t·· '[JJ .. 

En el estudio de los polímeros, ra p~li~érizaci~~ seha i:~~iideradode~tfo d.i dos 

grup~s[4], . . . 

GRlÍPO l. Polbneiización por Adición 

Polimerización por Condensación. 

GRUPO 2. Polimerización por reacción en cadena 

Polimerización por reacción en etapas. 

4 



El primer grupo lo propusó CarotherslSJ en 1929 y se aplica a la composición o 

estructura de los polímeros. En la polimerización por adición se unen simplemente las 

moléculas del monómero y la formúla molecular de la unidad estructural de repetición es 

igual a la del monómero del cual procede. 

En la polimerización por condensación cada vez que se introduce en el polímero una 

unidad estructural se elimina una molécula sencilla, como el agua, por esta razón el 

polímero no posee estrictamente la misma composición que la molécula del monómero 

precursor. 

El segundo grupo está basado en el mecanismo de las reacciones de polimerización. 

La polimerización en etapas procede por una serie de reacciones de los grupos 

funcionales de las especies reactantes, que esencialmente son independientes entre sí. 

Las etapas de crecimiento del polímero pueden ir de monómero a dfmero, dfmero a 

trimero, !rimero a tetrámero, tetrámero a pentámero, pentámero a hexámero, hexámero a 

heptámero etc., hasta la formación completa de polímero. El polfmero es formado 

porque la unidad monomérica de la cual proviene contiene más de un grupo funcional. 

Las polimerizaciones en cadena requieren de un iniciador R • con un centro reactivo, 

éste puede ser un catión, anión o radical libre, capaz de reaccionar con una molécula de 

monómerci. La polimerización ocurre por la propagación de los centros reacth'os por las:· 

adiciones sucesi~llS· de uri g~ número .de moléculas de monómero en una re~cciÓn en . 

. cadena .. '·'· 
... ,.:'' 

·; .. ><::~ ·>>'; .~:<: ... ·::<,~· . ' ; 
con lo anterior. puede ;;;;fü¡í;;rsé•{¡ue los téiininos poli.;;eri.;;,ción por aéli~ió·~ y ' .. ,-_ ... ,, .. ·-' . ·.· . . .. . . ... '. ' . .. . . 

polilllerizaciÓ~ ·.por' rea~c,ió!l . ~n · cad~na .•son ;sinónimos; de igual m~nem lÓs ;érmitÍo~' 
polimeririí~iÓii ~~r ~~~~é~~~ci~ri y ~~1'Í~e;j;~~ió~~~r~d~ióri ~n ~iW~.) · ··· .· 



Los polímeros del tipo vinilo se pueden preparar a partir de olefinas por 

polimerización en cadena, y pueden ser de tipo aniónico o catiónico. En general, los 

monómeros que poseen dobles enlaces unidos a grupos donantes de electrones, 

polimerizan bien con un catalizador catiónico; el mecanismo se muestra a continuación: 

Polimerización catiónica. 

~ e 
y CH, 9H v:cH2-9H 

G G 

. e~ .. - .. -- . (;¡ etc. 
y: CH-CH CM =CH - Y :ctt,-CH-CH2-CH-

2 1 . ·~ 1 . 1 1 

· •· "G' .. G . G G 

Donde: Y;. ácido y G =Grupo donante de electrones. 

De otrá_.manem, los monómeros que tienen dobles enlaces unidos a grupos aceptares 

de elec_trones que estabilizan el anión formado, polimerizan adecuadamente co~ un 

catalizador_ aniónico; el mecanismo general es el siguiente: 

-
Polimerización aniónica. 

e 
Z:CH

2
-CH: 

1 
G 

-z: CH(fkc~·~¡H'.·; •.:. ;~;~~ ~:i~~CH2~_tH: .m.c .. 

Donde:_ Z =~ase y G ,; Grupo,aceptor de electt;,nés (JJ, 



4.t.2. Polimerización aniónica. 

Se conoce desde principio de siglo, la polimerización de ciertos dienos con metales 

alcalinos, aunque el mecanismo de polimerización aniónica se explicó posteriormente 

por Szwarc en 1956161. 

En la slntesis química de polfmeros, es importante desarrollar nuevos metódos que 

permitan preparar polimeros con caracteristicas estructurales bien definidas, controlando 

las variables que detenninan dichas propiedades. Tales propiedades incluyen peso 

molecular, distribución de peso molecular, composición y microestructura, funcionalidad 

de la cadena final, ramificación y morfologfa[7J. La polimerización aniónica iniciada con 

compuestos alquilitio, permite sintetizar polfmeros con características estructurales 

definidas, por que en éste tipo de polimerizaciones no se tienen incursión de reacciones 

de terminación espontánea o reacciones de transferencia de cadenaJS,9, IOJ. 

En la polimerización aniónica se obtienen polfmeros monodispersos y copolfmeros 

en bloque, injertados y funcionalizados[IJ. Dentro de los monómeros que pueden ser 

polimerizados aniónicamente, utilizando iniciadores alquilitio. se encuentran los dienos 

y el estireno Figura 1, por su alta reactividad, éstos proveen versatilidad para la síntesis 

de pol!meros[B,9.IO.l IJ. 

El Butadieno puede ser polimerizado, utilizando n:Butl~litio éom.ó: inkÍador, 

obleniendose polibutadieno con una microestructura (33% ·1,.1.ds, 'ss% · 1}'rrans. y 
12% 1.2 [12)) que puede ser controlada por los adltiv~s.y c~ridiclone~·d¡r~~cclÓ~. La . 

' - ." - ·- •·· . ., • .. '• • •' '•' ,_, ·,r. '•'"-' • ··•·•i ,,,. • 

combinación de polí~eros esiireno-butadieno, que da h1g1if ·~ ~op~lírn~~ci~~ ~.Üpléados ~n 



la fabricación de alfombras, adhesivos, zapatos, mangueras, cinturones, aislantes 

eléctricos entre otros y en particular en llantas, las que presentan baja resistencia. al 

rodamiento[4,2J, 

Fig l. POLIMERIZACION DE ESTIRENO Y l ,3·BUTADIENO. 

~ 
1,3-Butádierio. 

l-CJ 
n 

. 1,2-Polimeri:zaci>n 

·--c,~-+-
n 

l,4-Polimer:Í2l1Ci>n 

~{ 
4.1.3. Esquema de reacción en polimerización aniónlca. 

·+© ... ··.··.1.·.' 
. . .n 

o 
Poliestiréno : 

El esquema de reacción vía polimerización aniónica .comprende iniciaci~n y 

propagación, pero no reacciones de terminación o transferencia lo. qué constituye ·una 

vantaja en el control de la síntesis. En ausencia de "venenos" (suli~tancíru; qu~ inhiban I~ ' 
acción del iniciador) el número de sitios activos es igual a el·~tlin;ro de ~~lécul~s de 

iniciador introducidas; como una consecuencia, el número . promedio del grado de 

polimerización queda determinada por. la razon d~ inoles de morÍómero convertido e 

iniciador usado 113]. 

Iniciación . 

. Como se mencionó anteriormente, para que una cadena iónica crezca necesita de un 
. . . 

nucleÓfilo o bien d~ un electrófilo según sea el caso. La polimerización aniónica procede 



del ataque nucleofllico de el sitio activo (carbanión) sobre un monómero electrofllico. La 

nucleofilia del sitio aniónico tiene que ser siempre considerada con referencia a la 

·electrofilicidad del monómero. 

Para que un iniciador sea eficiente debe reaccionar rápida y cuantitativamente. Se 

han utilizado una variedad de iniciadores en las polimerizaciones aniónicas[l4] estos 

incluyen: a) metales iónicos o covalentes como el NaNH2; b) alcóxidos, hidróxidos, 

fosfinas y aminas y c) compuestos organometálicos como n-Butil-litio y fenil-MgBr. 

Los iniciadores alquil-litio son los más comúnes, se comenzarán a emplear 

comercialmente en la polimerización de butadieno, estireno e isopreno, porque la adición 

del carbanión a los dobles enlaces carbono-carbono, de dichas especies es relativamente 

rápida. Empleando n-Butil-litio como iniciador la reacción de iruciación es: 

y 

!~ 13 
C4Hgll + CH2=CHY-- C4H9-CH2-c: LI 

i 
H 

Los alquil-litio son extremadamente reactivos y versátiles; pero, reaccionan 

rápidamente con oxigeno. dióxido de carbono, alcoholes: eteres, ceÍonas,:. etc.·;· 

produciendo especies que no permiten la polimerización, por lo que se .les' c~nside~ . . . 
como "venenos"; esto exig~ que el sistema de reacción esté libre de. dichas cSp_e_~ics."'-A·. 

manera de ejemplo se describen algunas reacciones: 



. RLI· 
RLI + 02 - ROOLI _.. 2ROLI, 

· RU+c0i-Rcoop 

RLI + Hp o ROH ____.; RH + LIOH + ROLI, 
(91. 

En· realidad la fuerza básica necesaria para la iniciación de una reacción de 

polimerización aniónica depende esencialmente de la reactividad propia del monómero, 

la temperatura, la polaridad del disolvente y de la naturaleza del contraión. En la Tabla 1 

se muestran algunos monómeros, solventes e iniciadores de uso común. 

Propagación. 

Un monómero puede ser polimerizado aniónicamente si los sitios derivados de él son 

capaces de inducir el crecimiento de la cadena; dicho monómero no debe contener 

funciones desactivantes (especies electrofilicas), porque ésto favorece reacciones 

laterales. 

La propagación tiene lugar cuando el centro re~ctivo formado en la etapa de 

iniciación se adiciona al monómero disponible, de esta forma la cadena polímerica crece 

hasta el consumo total de el monómero presente. 
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TAíll.A l. Al.GUNUS MONOMEl(OS, SOi.VENTES E INICIADORES EN POLIMERIZACION ANIONlcA (ISJ 

MÓNOMEROS INSÁTURADOS 

Estireno Metoxi estirenos 

Mclil estirenos 

Alquil estirenos 

p-Cloro estireno 

p-Dimetil estireno 

Divinilbenceno 

Diisopropenilbencenos 

Dien~s conjugados Butadieno 

1,3-ciclohexadieno 

SOLVENTE NO 

POLAR 

DinÍetoxietano 

Tetrahidrofurano 

Dioxano 

Benceno 

Tolueno 

Ciclohexano 

n-Hexano 

INICIADORES 

Monofuncional n-Butil-litio 

Difuncional 

Fenil-litio 

Difenilmetil-Iitio 

Diisoprcpenilbencenobutil

litiodiaducto 

Bis(p-isopropenilfenil) 

alcanolitiodiaductos. 

Multifuncional Multiqué1ic0l••1 

1l 



Terminación. 

Una reacción de terminación consiste en la destrucción de un centro reactivo. 

Durante la polimerización anióniea no hay reacciones de terminación, por lo tanto, en un 

sistema libre de "venenos" los polímeros formados quedan activos o "vivos". Sin 

embargo ciertas reacciones de desactivación pueden ocurrir sin regeneración de nuevos 

centros activos como son la desactivación por impurezas. En la polimerización anióniea 

toda sustancia susceptible a ceder protones es agente desactivante (el agua, los alcoholes, 

los ácidos etc ... ). 

A continuación se muestra el efecto de reacción de una especie ROH como agente 

desactivante. 

y 

. . . . le !.il 
C4H9-(-CH:fHY+."cH2-¡: ll + ROH 

·. H 

.· .. ~ . ' ·' ... J······ 
C4H9".f-CH:fHY±:-cH2'::-'c·~ H .• 

··.·· ·: .• ,"·' {:? 
' . . ·:::···:·,, ·:·:·: -~,.:~ > .- .... 

· AdemáS desáétlv~ éÍ o~!geri~'; éi ~as c.;¡bÓnico', ge~er¡;ndo anion~s' peróxido y 
._ . · .... ·_' •,; '''· ' ·· ... :'¡· ... ··.,. . -". . . . ··" '• :. . . . .... 

carboxiki. 105 que rio s~n\uticienteirii:ni~·.~eiicli\'~~ para:co~iinuarla propagación. La 

reacción. con dióxido de ~.;;'.bo~()·;;s ia~ig~i~nte:, 
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y 
. . .· ... 1 

·C4H0 +C~fHY+.'~H 2-¡?.J3l + ~02 -
·H 

- ·. ' ., .... '.·, -·· - . y·· .. :·· ·: .. 

c;H~+CHfHY~~H • ....::J _·coo
00ci'> '. ROH. 

' . ' "· ' . , . ... . . . . 

H -. y 
' . ' ' ' 1 . 

C4H9 -t-CHf HY?ñCH 2-:-¡ -.:.....coo H +. i.IOR 

H 

R= Hidrógeno o alquilo. 

Por lo antes mencionado es necesario trabajar en condiciones muy estrictas de pureza 

de los reactivos y del equipo en la síntesis de los polimeros. Por eso generalmente en 

polimerización aniónica se trabaja en atmósfera inerte.de Nitrógeno. 

4.1.4. Fenómeno de agregación. 

Los compuestos organolitiados son derivados orgánicos del metal alcalinos, por lo 

que ellos exhiben propiedades características de compuestos iónicos y covalentes. De 

esta manera los compuestos organolitio son solubles en solventes básicos como éteres y 

también en solventes hidrocarbonados. A estos organolitiados se les puede encontrar en 

el estado sólido, en solución y en la fase gaseosa como agregados asociados(BJ, Sin 

embargo esta asociación determina su compotamiento en polimerii.ación aniónica en 

solventes no polares[ 17] como benceno, tolueno, ciclohexano y n·hexano, ya que las. 

especies agregadas tienen una reactividad característica que influye tanto en la iniciación . 

como en la propagación de la polimerización aniónica. En tém1inos generales· puede 

decirse que la concentración del compuesto organolitiado determina, en solventes no 
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polares, su agregación; para el caso especial de n-Butil-litio, a concentraciones alrededor 

de 10-4 y 1 o-5 M, hay poca o no existe asociación; sin embargo, en ciclohexano a 

concentraciones mayores se forma un hexámero del tipo: 

(C4H9 Li)6 ~ 6 C4H9 Li 

Los efectos de asociación sobre la velocidad de reacción han sido extensamente 

estudiados en polimerizaciones de dienos y estirenos[4J. 

El fenómeno de asociación puede interrumpirse por la adición de una base de Lewis, 

la que puede coordinarse con el iniciador, como la N,N,N',N'-Tetrametiletilendiamina 

(TMEDA); ésto se traduce en un cambio en la velocidad de reacción, que se refleja en un 

cambio en la microestructura de la parte diénica. 

4.1.5. Polimeros funcionalizados. 

Muchas de las propiedades deseables, tales como penneabilidad, compatibilidad, 

adhesividad, etc., pueden influenciarse por adición de ciertos grupos funcionales a 

polfmeros hidrocarbonados[ISJ. Por ejemplo, se ha cornprobado[t,19] que la introducción 

de cierto tipo de moléculas tales corno DEAB en la cadena principal de algunos 

polfmeros tiene el efecto de aumentar la compatibilidad del pol!rnero funcionalizado con 

otros materiales, facilitando así la producción de materiales compuestos. Debido a ésto, 

en la producción de llantas de "alto rendimiento" se utilizan elastómeros modificados y/o 

funcionalizados, para obtener un buen balance entre la resistencia y el agarre de la llanta, 
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cualidades que se asocian con el contenido de vinilos y el grado de compatibilidad del 

elástomero, respectivamente[2J. 

La polimerización aniónica, como se mencionó anteriormente, procede sin 

reacciones de terminación espontánea o de transferencia, por lo que se generan cadenas 

finales carbaniónicas estables, las cuales pueden reaccionar aniónicamente con una 

variedad de reactivos electrofllicos, para generar una diversidad de grupos funcionales al 

final de In cadena polímérica[20J. En principio, se pueden producir cadenas con grupos 

funcionales a uno (scmitelequélico) o ambos lados (telequélico). ellos son útiles en la 

s!ntesis de copolímeros en tribloque, de macromoléculas c!clicas y reacciones de 

extensión de Ja cadena, como se muestra en la Figura 2. 

Utilizando a la polimerización aniónica se han logrado preparar polímeros 

funcionales con estrechas distribuciones de peso molecular y grupos funcionales 

homegeneamente distribuidos a Jo largo de la cadena polímerica. Estos polímeros 

funcionalizados son útiles porque pueden interaccionar con el medio que los rodea v!a 

diferentes mecanismos, tales como: 

a) asociación iónica reversible; 

b) extensión de la cadena, por ramificación y entrecruzamiento, reacciones con, re'activos 

poli funcionales; 

c) acoplamiento y reacciones de unión con grupos reactivo~ sobre' airo '.oÍigómero o' 
-,· .. :·· ·. '· .--· ·''-:: ..... -·(··.. . 

cadenas poliméricas y 

d) polimerizaciones en bloque de otros monó;,eros, ~do,los grupos ~e'io~ale's como 
. . . . . . . . ' . 

sitios de iniciación[SJ. 
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Fig. 2. ESTRUCTIJRA MOLECULAR DE POLIMEROS RJNCIONALIZADOS ANIONICAMENTE. 

---F 
Semiteléquelico. 

F-F--.

1

--G 

H 
Multifuncional. 

1 
F 

Copollmero en bloque 
i$rtado. 

F-----F -r 
F Teléquellco. 

lrjertado. 

rn ------F 
FFF 

Copollmero al azar .. Copollmero en bloque 

F)(' 
. 

'· 
F · .. F 

' :_ . 

Pol!mSro. estrella. ·. 

Los sitios carbaniónicos de esti;..;no 6 cÍi~mis e;iliiben wia alta riucleofiHcldad, por lo. 

que pueden reaccionár con unavarledad'd{especiesélectrofili~a's tales como: . ' . .~.. . . <. , ..... ,_, .. , ' .. ' . .· . . ..: 
' ~ . 
: . . . . . 

• Dióxido de carbono• ó ~;kidos CÍcÜc~s. · para prodtick •grupos· cáf~óxilk~s 
finaÍesl 15.~ 1.22). · 
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. ::'(ü1!1>·; .. ,_ ·:-- ' .. 
~éH~~+~K;,,\~: ~2; ------- .;;_CH2-c,H -cooH 

R" " R.· 

.-.':;··."'.'.··< -... ,,::. 

~cH2-:-crsc.ité-r~~~º 
R.._'· ,·,::,¡,:. 

• Esteres, cloruros de ácido y nitrilos reaccionan co11'~1 sitlo_c.tt'Ji.;i,;~~¡;;~;;;r;.'o.btel1e; 
gruposcetona!ISJ. .· . :·.~,,..> • :?:·":' . ·.:'. ' . · ... · .. 

. .' ·.- ··;':i": '·:'>~.;(.) .. " 

-cH2- C(K'" + CH3- ~ ~C,º~ ~ 7cH2t.;cfü+co--@ 

• Mercaptanos[ISJ. 

• Aminación!2.IS,19,24-28J. 

Cuando se utilizan compuestos alquil-litiados 1.;;; ari.inas prlmarlas:y'sec;,;,darias n~ · 
pueden ser introducirse directamente en polimerización aniÓ~;;,it, d~6id~ ~ q~e se . 

'·,·., ' 

presenta una reacción entre las aminas y la cadena· del pi;umero vivo; por I~ que. p!"'a . 
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sintetizar polímeros funcionalizados con grupos amino se emplean grupos protectores, 

para proteger al grupo amlnico. 

-cH -cH 
2 1 

R 

[i-f'J -
• Cetonas, utilizando 4,4' -Bis (dietilamino)benzofenona[2,19,2BJ. 

La DEAB se utiliza como funcionalizador para obtener Íln P<>Ül11ero'funciona!Ízado, 
'' ·«·.-··. · ..• 

con un grupo terminal que contiene dos aminas terciari~ y,un rucon~I terciañti; '',< , 

o 
11 

(,Yc'y()i , ,+ 
'-N~,, ~-/', 
~ '. ) . . '· 

·-·--. r--_j 
X 

Por lo anteriormente expuesto, es ctaro ~ué ;~; .íre~ ~~'~um~~; ~cfo~ales ha 

llegado a ser una. de las mas activas en la ~iench1 de los''poÜ~~~~.: Por lo i¡ú~ ~especia a 

investigación sobre nuevos métodos de sinte~id para I~ ~rep;;,,(ción ;¡; p~lirnerós bien 
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definidos con grupos funcionales dentro de Ja cadena y al final de Ja cadena; eidste un. 

crecimiento interesante!l,29,30,31]. 

4.1.6. Copolfmeros en bloque, 

Las polimerizaciones aniónicas sin reacciones de terminación penniten Ja obtención 

de copolimeros secuenciados. Algunas de las diferentes clases de copollmeros en bloque 

que pueden ser sintetizados son las siguientes: 

donde A, B y C son monómeros y n,m y o son las correspondientes unidades repetitivas. 

La slntcsis de Jos copolimeros en bloque es una de Ja más importantes aplicaciones 

de Ja polimerización aniónica; ya que permite obtener un copolimero con Ja composición 

y distribución de Jos monómeros bien controlados; as! como en Ja distribución .Y peso 

molecular del copolimero. 

Dependiendo de su composición y estructura Jos copolimeros en bloque pueden 

exhibir diferentes propiedades desde elastoméricos hasta termoplásticos y. se pueden usar 

como compatibilizantes en mezcla de polímeros, como modificadores de propiedades 

mecánicas etc.,!13J. 

Se .han explorado \'arios cÍlminos para la sínt~sis de copolimeros en bloque, tales 

como. ia adición .sec~encial de monomeros y Ja reacción entre los polímeros funcionales 

(15]. 
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Por la naturaleza de este trabajo se hace hincapié en Ja síntesis vla la adición 

secuencial de monómeros, que tiene lugar cuando un monómero B se agrega a Ja 

solución de un polímero vivo A, sintetizado previamente vla polimerización aniónica. 

Cuando B ha reaccionado completamente, se agrega un agente desactivante (HzO), 

entonces el copollmero se aisla: 

A manera de ejemplo se muestran a coniin~aciÓn las P<>sibles combinaciones 

estireno-butadieno, para Ja formación de copollnteros ~~ ~!oque. 

MonómeroA MonómeroB Tipo 

Estiren o Butadieno AB,BAB,ABA 

Los copollmeros en tribloque ( BAB o ABA) también pueden obtenerse a partir de 

iniciadores bifuncionales en donde el pollmero A ó B sintetizado previamente, contiene 

sitios activos a ambos lados de Ja cadena, entonces se agrega.el otro monómero . 

Además pueden sintetizarse polímeros del tipo ABBA esto se logra, cuando se tiene 

un copolíniero vivo del tipo AB, éste puede unirse con otro similar por una reacción de 

acoplamiento, por ejemplo: 
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Las reacciones de acoplamiento son útiles en la slntesis de polímeros estrella (32,33); 

en ella se utilizan agentes acoplantes multifuncionales tales como SiCl4, · SnCl4, 

CHJSiCl3 por mencionar algunos[4,l4J, Aqul los factores estéricos son de gran 

importancia en la eficiencia de la reacción. 

1n 
-A~ +SnCJi - - A-Sn-A -n 

1 
n 

An 

1 
Reacción de acoplamiento. 

4.1.7. Polimeros en forma de estrella. 

Los polímeros en forma de estrella contienen un número de cadenas unidas a un 

centro en común. La síntesis de dichos compuestos estrella surge de varias maneras a) 

por medio de un iniciador organometálico plurifuncional, éste método está limitado, 

porque muchos de los compuestos organometálicos son insolubles; b) por reacción de un 

polímero vivo precursor con un reactivo plurifuncional; el caso de las reacciones de 

acoplamiento en donde la reacción de funcionalización no se dan y e) por polimerización 

en bloque involucrando un monómero di-insaturado. Lo anterior queda resumido en el 

siguiente esquema: 
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Fig. 3. FORMACION DE POLIMEROS ESTRELLA 

1. Por modio de m ini:iador organometáli:o p&lrifin:ional. 

+ M -

2. Por m:dio de 111 deactivador pluritin:ioml 

* 
3. Por ropolimerl,,,ck\n~~ bióq~ de dos rmoom:ros, en el q110 

· im de eÍlos és b~·iriSíiiurado. · 
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4.2 TEORIA ACIDO·BASE. 

4.2.1. Conceptos de acidez. 

Entender el comportamiento ácido-bas~ de los disolventes no acuosos es importante 

en el tratamiento de polímeros, cuya cadena hidrocarbonada no permite cuantificarlos en 

disolución acuosa. Es conveniente iniciar recordando tres teorías relativas a los 

conceptos ácido-base. 

En la teoría de Arrhenius los ácidos y bases son sustancias que en solución acuosa se 

disocian en iones hidrógeno e hidróxilo. Esta teoría se mejoró por el concepto de 

BÍiinsted, en donde un ácido de define como un donador de protones y una base como un 

aceptar de protones. A Ja luz de el concepto de Bronsted, todas las reacciones ácido-base 

son procesos de transferencia de protón. Una teoría más general de acidez es la de lewis, 

en la que una base es definida como un donador de un par de electrones y un ácido como 

un aceptar de un par de electrones, esta definición incluye sustancias no protónicas. 

2.2.1. Clasificación de los disolventes. 

Existe una variedad de clasificaciones de disolventes, con base.en varlos:criteri~s;· 
Se seleccionó la siguiente clasificación debido a la naturaleza deÍ pre~ente :i,.~~J~.: 

Los disolventes pueden dividirse en dos categorías: 

23 



1. Disolventes orgánicos e inorgánicos anfipróticos. 

2: Disolventes inorgánicos aprólicos. 

La primer categoría involucra todos los disolventes orgánicos, así como todos los 

disolventes que son capaces de donar o aceptar protones. Esta categoria se basa en el 

concepto de acidez de Bronsted. Un análisis amplio de dichos disolventes implica las 

siguientes subclases: 

Ja.-) Djwlyentes an,finróticor a próticas. Son capaces de donar o aceptar protones. Un 

índice cuantitativo de la naturaleza anfiprótica de un disolvente es su constante de 

autoprotólisis. A manera de ejemplo la autotoprotólisis de SH se representa como: 

2SH~ SH~ +se 

En realidad, es la combinación de dos reacciones, la primera representa la acidez 

intrínseca, del di~olvente y, la segunda representa su basicidad. 

SH ~ Hm + sª 
SH + Hm ;::=!: SH~ 

Ks es la constante de autoprotólisis,y es función de la ácidez y basicidad intr!Óse~' del 

disolvente. 

Los disolventes anfipróticos se dividen en: 
' -· . 

i) Protofl/icos. Disolventes con una tendencia pronunciada a áceptar protones 'cié solutos; . 

son generalmente bases más fuertes y sus ácidos más débileS qu~: ~1-~~;¡i- ' · 

s + 
Solvente 
buko. 

HA .,._:___: ·: ~H<»:. ··-~ '. ';~~ 
Solu10 · 
Acldo. 
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De donde la asociación de los iones formados dependerá de la constante dieléctrica 

del disolvente. Cuando tienen lugar dicha asociación, significa que el disolvente es un 

mal aislante eléctrico y que los iones positivos y negativos se atraen entre sí (JSJ. Los 

ejemplos más comunes son las aminas y el amoniaco líquido. 

il} Pro/ogénicos. Son disolventes que tienden a donar protones a los solutos. Son ácidos 

mucho más fuertes y sus bases más débiles que el agua. 

B + SH ~ BHfl + 5
13 

Sohuo Solvenle 
bhlco. ic:ldo. 

Los disolventes protogénicos más comunes, que pueden ser utilizados bajo, 

condiciones estandar son el ácido acético y el ácido sul!ürico concentrado. 

iil) Neutrales. Son disolventes que poseen propiedades ácidas y básicas, actuando como 

donadores o receptores de protones dependiendo de las propiedades de el soluto. Son 

generalmente muy buenos disolventes de un gran número de electrolitos y sustancias 

polares. Los alcoholes y el agua pertenecen a esta clase. 

lb.-) Dtw/ycntcr qprótico<. Son disolventes que son incapaces de transferir protones. 

Son divididos en: 

i) Aprótico dipolar. No exhiben una tendencia apreciable para participar en la 

transferencia de protones pero son moderadamente buenos solvatando dada su naturaleza 

dipolar (2.7-4.7) y su constante dieléctrica (20-40). Cetonas, Nitrilos, Amidas entre otros 

son líquidos apróticos dipolares. Dentro de estos disolventes Kolthoff!36] hizo una 

distinción; protofilicos (débilmente básicos), tal como Dimetilformamida, 
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· Dimetilsulfoxido, Dioxano, Piridina, Tetrahidrofurano por mencionar algunos; y 

protofóbicos (sin propi.;.¡ades básicas), Cetonas, Nitrometano y Nitrilos. 

li) ·Inertes. Son Jfquidos apróticos no polares, caracterizados por su baja constante 

dieléctrica(2-1 O). Benceno, Clorofonno, Ciclohexano, Tetracloruro de carbono son . 

ejemplos típicos de disol\'entes inertes. 

La segunda categoria incluye SOz y disolventes inorgánicos anfótericos. 

2.·) Diso/yenfes jnorgánfcos apróticos Estos disolventes no contienen átom~s de 

hidrógeno y no pueden aceptar protones, pueden ser divididos en dos subclases: 

i) Disolventes moleculares. En estos el proceso de autoionización ocurre a muy bajo 

nivel. SOz cae dentro de esta categoría 

11) Disolventes anfótericos. Son solventes inorgánicos que exhiben autoionización de 

acuerdo al siguiente esquema: 

Algunos ej~inplos so~ BrF3; AsCÍ3;~bC13; .. 
La infonnación arit¿rl¿~ se resÚineeñ la Tabla2 .. 
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TABLA 2. CLASIFii" ACION DE DISOLVENTES(37J. 

· 1. Disolventes orgánicos ydisolvenles iriorgápicos anfiÍ>rótico~ .. 

· o próticos. 

i;o;o(llico ... ··•·· .. ··· . < (predominante01erite bá.sico) 

.. ~~PótOk~n~o .. ·~~· :_. "· .. " . . · 
•· (p~~d~m~n~~1é¡,;erí1e Ácid~) 

NCutral 

2. Dfiolventes inorgániCos aprótic!JS· 

{

Moleculares 

Disolventes aprótico 

Anfotéricos 

.DisolYent~~ aifrótko·s. l 
Protofilico 

·. . (debihnente básico) 

Aprótico dipolar 

ProtofiSbico 
· (sin basicidad) 

Inerte 
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4.2.3. Ejemplos de disolventes. 

dgug. Disolvente anfiprótico neutral, representativo de esta clase. Su constante 

dieléctrica y su apreciable momento dipolo son responsables :le que sea un excelente 

disolvente de muchas sustancias iónicas y polares. En particular, su constante dielétrica 

permite que los electrólitos en disolución acuosa permanezcan disociados en iones. La 

constante correspondiente a su autoprólisis es 1 o-14 a 25° C y el equilibrio es 

representado como: 

21-tp~ ~o"'+ o 

Las actividades de HJO+ (portador de las propiedades ácidas) y ·oH (portador de l.as: . · 

propiedades básicas), son igual a io-7 M. Dichas actividades se expresan 

convenientemente en forma logarítmica; p!b -log (attl y pOH= -log (Bottl· 

Cualquier soluto que incrementa la concentración de HJO+ en solución acuosá áctúa : 

como ácido; mientras que cualquier soluto que incremente la concentración de ~OH ~n 
. . . 

solución acuosa actúa como base .. En la escala acuosa considerada dentro de pH.,,o. a 

pH=t4, los valores extremos corresponden a soluciones de ácido.fuerte y base fuerte de 

actividad unimolar respectivamente. 
~------

Acidos fuertes. 

o s.lséii füe.1es.14 
--.-~-· 

Caracterizados por su constante de acidez pequeña sori corisid~rados ácidos tlébil~s, 

el ácido acético, el ácido fórmico, el· ácido. rn;nióico; el ácido salicílico, el. ácido 

propiónico, entre otros. Como ácidos fuertes se incluyen el ácido perclórico, el ácido 

bromihídrico, et ácido nítrico, el ácido sulfürieo (primera disociación). 
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Ejemplos de bases débit, definidas asl por sus constantes de basicidad bajas son: 
1 

butilamina, amoniaco, hidnjzina, piridina etc., Las bases fuertes contienen iones 

hidróxido tal como: hidróxid~ de sodio, hidróxido de potasio etc .. 

En la siguiente Tabla se kuestran los principales equlibrios ácido-base presentes en 
i 

disolución acuosa. 
i 
i 
1 

TABLA 3. EQUILIBRIOS ACIDO·BASE PRESENTES EN DISOLUCION ACUOSA. 

EQUILIBRIO ACIDOS 

Auto ionización . 

.. Disociación 

. Constante 

Acida qcétjco · 

dímero 

BASES 

-. '"e B+ Hp.._BH .... o 

Basicidad. 

Kb= (BH'"l <8oHl 
(B) 

Base fuerte. 

H:?'" +
13
0H ~ 2H2 

Base débil. . 

B + Hfl--+ Btf'-t:ª? 

29 



a) la ~ceptación de protones de ácidos fuertes (pr;,ceso de io~iiación). 

Acldo Solvente Par fónico 

K 7 (H2~c~.... A'3_) 

·(HA) 

.·.:. ,' 

Dada la constante dieléctrica del ácido acético (6.1), un áciido fuert~ e~i~tirá .en la 

forma de par ionico y no disociado en sus iones. 

b) por su limitada autoprotólisis, cuya constante es considerada igual a 10-14.45, 
m a · ·.. ' · 

2HAc H
2
Ac + Ac · 

A~=CHfOO"' 

El ión acetato es la base más fuerte que puede exi~.tir en este m.edi.o. (;ualquier solut~ Oc 

capaz de incrementar la concentración de dicho iÓn a~tuarii'd,;;¡i:Í~na b.;..~: · · ·"' 

•::.· 

Una báse (amina) en ácido acético,' bajo éJprciceso de foniZ.:éióÜfornia él par iónico, 
~·~ -., ': .- ,-" :.· ;·. 

seguido de la disociación de éste en iones libres ... "·"_ " . · . . . ..... : . /: ...... . 
Ba~e·:·-- B::.:1- ... HAé· .. ·_ ·.- ', ·._ .. BH°'Á·cG :.;:·; .·:~··'·:.~Yi~+\;~~-~~-·>:-. 

·. __ lonlzaclón;. rirs-Ó~-lac!Ó~-.- ·" .. ,:._., 
•. -~ ~-! :;',: : . 

<"\: ;","_' . ".--.<.~·~:< .·: ·,_ 

La~ constántes córy-espondienfos a la. i~nización y dis6ci~i:iÓn s~ ~epr~sentan córiio 

sigue: 

~~~ .. (~::~~~~;>>. 
Para propós;Íris de calculos al eq~ÍÍ;b;io! la cdns~t~ ~s: 

. ,. ._·._ :_(8H~)CAcª> < 
K= m 8 [ (BH Ac"')+:(B)] 
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En ténninos de disociación iónica todos las bases en este medio son débiles, 

existiendo como par iónico. Lo mismo sucede con los ácidos, por ejemplo el ácido 

perclórico se comporta como un clectrolito débil en ácido acético, mostrando un pKa= 

4.87. 

Dada su constanle dieléctrica y basicidad bajas, los ácidos fuertes pueden ser 

diferenciados en él. Es decir es un disolvente no nivelador para ácidos fuertes, ya que sus 

cons!anlcs de acidez son diferentes. Así el orden de reacción para los siguientes ácidos 

es perclórico> clorhídrico>nltrico. 

Uno de los rasgos característicos del ácido acético es que éste nivela todas las bases 

con pKb's > 9.3 en agua para convertirlas cuantitativamente al ión acetato por lo que las 

curva$ de titulación de mezclas de aminas alifáticas y arómaticas no pueden resolverse. 

/ka«nQ. Disolvente inerte cuya constante diléctrlca es baja (2.27) y su momento 

dipolar igual con cero, virtualmente no tiende a participar en la transferencia de protones 

y en la disolución de sustancias iónicas. 

En general, una reacción ácido base en beneeno es iina _~e~céión de"asd¿iacÍÓn entre ei" 

ácido y la base. 

B + HA . :·eHA:'· 

.; ...... ,_ 

Donde In constante de asociación es una _medida _de _Iá fuérzíi re!Ínivade un áci_do haci~ · 

una.base (o viceversa). 
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4.2.4. Requisitos de un disolvente necesarios en una titulación. 

Cualquier disolvente utilizado en una titulación deberá satisfa.,;,r . !os siguientes 

requisitos: 

! . Disolver la sustancia a ser titulada. 

2. Disponible a un precio razonable; preferentemente que no requiera de purificación. 

3. Los productos de la titulación deben ser solubles, ya que de lo contrario éstos 

interferirán en al detección de el punto final de la titulación. 

4. No deben existir reaciones laterales con la sustancia a titular o con el titulante. 

4.2.S. Titulaciones ácido-base. 

La titulación ácido - base es un método rápido y exacto para analizar las sustancias 

ácidas o básicas. Mediante la titulación es po~ible Íleténninar .diversos ácidos y bases 

orgánicos e inorgánicos. 

,r '. .. ,·, ' ·' 

Acidos y bases con un pK's< 9 (débiles) ·no pueden ser titulados en soluciones 

acuosas, ya que utilizando el agua como·m~d¡~· de,ti.Íulación para ácidos o bases, se 

presenta el efecto nivelador; en muchós ácidos·sé ·i:onviertén cuantitativamente en 

HJO+y muchas bases a el ión ·oH, asi que ellos.no pueden distinguirse uno de otro en la 

titulación. Además no todos los ácidos o bases son solubles en agua. Sin embargo, 

cuando una mezcla de ácidos o bases se titulan en 'disolventes apróticos (no acuosos) 

pueden obtenerse puntos finales bien definidos. Lá exactitud de las titulaciones ácido-
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base en disolventes no acuosos es tan buena como la de las t\tlllllCi~ites ~n ~gua, Y. en 

clertos casos es mejorJ38,39] 

Hoy en dfa la titulación en medios no acuosos es una técnica bien establecida y 

ampliamente aplicada pero esto, tomo largo tiempo para que as[ fuera. En 1927-1930, 

los pioneros Conant, Hall y Werner[40-43], trabajaron en la titulación de aminas en ácido 

acético glacial, recibiendo poca atención a sus trabajos. En 1948 Moss, EHiot y Hall 

desarroUarón un método de titulación de ácidos muy débiles en etilendiamina!44J. Mas 

tarde Fritz y colaboradores desarrollaron avances en el arte y ciencia de titulaciones 

ácido-base en disolventes no acuosos[45-53J, 

Las titulaciones potenciométricas se han empleado satisfactoriamente en la mayoría 

d~ los disolvente, excepto en aquellos que tienen una constante dieléctrica baja; por 

ejemplo, con [os disolventes tales como el tolueno, benceno, cloroformo y éteres, las 

titulaciones potenciometricas se dificultan. 

Aprovechando el hecho de que el pH de una solución es directamente proporcional a 

su potencial en el electrodo de hidrógeno, los ácidos y bases suelen titularse 

potenciométricamente, usando un electrodo de vidrio (indicador) y electrodo de calomel 

(referencia). Las propiedades del disolvente utilizado en la titulación se expresan en 

términos de rangos de potencial de acidez; que es la diferencia de potencial entre el 

electrodo de calomel y el electrodo de vidrio (en mV). 

La Fig 4. muestra algunos disolventes comunmente usados en titulación ácido-base; 

los potenciales positivos representan soluciones ácidas y los potenciales negativos 
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soluciones básicas. Así por ejemplo el ácido acético tiene un rango de potencial muy 

cono, situado al final de la escala acldica. La pane superior de este rango corresponde a 

la solución de el ión acetato. Además las curvas de titulación en ácido acético son 

moderadamente conas. 

Fig 4. RANGOS DE POTENCIAL DE ACIDEZ EN DISOLVENTES COMUNES EN 
TITULACIONES ACIDO-BASE. 

·1000 

-500 

E(mV) o 

. 500. 

Lado 
básico 

1 1 

. 2 3. 4 . 5 6 7 8 

Disolventes: 1. Aci~o ~céti-~;- .· 2 . .'. Ac~iri~~{ {·j,. ~~~~~~·5 Alcohol isopropllico¡ S. Agua¡ 6. 
Dimetilfonnamida¡· 7. Piridina·; 8~ .Etile.ndiamina.'··_·.'". 

4.2.6. Titulación de bas.S •. 

En la titulación d~ una b~e débÍ1; :debenÍn elegi~e ~ond;ci6n~s ·de manera que el 
. . ... , ·.·· ··-"·' ··;· ,- . -· .... ' 

equilibrio de la reacción de titulación se desplac;, hacia la dére~h~ tanto como sea 

posible para obtener un punto ~mal el~~ Cbi~~,~~~~ldo). E~to ~e logra escogiendo un . . · .. ~ .. '· - .- .· . . . . 

disolvente que no sea básico; as! I~ b~l~idad clé!' disolvente ~~ regre;;,rá la reacción de 

titulación cerca del purito d~ equivalenéi.; p~duclé~do as! lin pwlto fi~al poco notorio; · 
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además, se deberá emplear como titulante un ácido tan fuerte como sea posible disuelto 

en un disolvente no básico. 

El ácido acético es un excelente disolvente para la titulación de bases débiles (pKb> 

12 en agua), por ser un disolvente autoionizado y sin basicidad. El ácido perclorico 

disuelto en ácido acético o en algún disolvente inerte es el titulante preferido, porque es 

el más fuerte de los ácidos minerales más comunes. El punto final puede ser detectado 

potenciométricarnente, empleando un electrodo de vidrio (indicador) y un electrodo de 

calomel (referencia), o bien con un indicador visual, tal como el violeta cristal. Si se 

utiliza un medidor de pH, la lectura debe hacerce en la escala de milivolts porque la 

escala de pH del agua no tiene ningún significado en ácido acético. 

4.2. 7. Indicadores. 

Los indicadores ácido base son ácidos débiles o bases débiles que 'presenian canibios · 

de coloración evidentes. Al titular un solo ácido o base, el i.i~i~ador. a~tÜa c~nÍo un' 

segundo ácido o base. El indicador es más débil que el ácido pri~~'ipal ~ se,Ín~~duce a_l 

sistema en una concentración mucho menor, por consi~uien~·~e ;it.~la_de~pués q~e él; . 

El violeta cristal es un indicador muy __ utilizado en disoi~~iones no acu~sas; da· 

coloración en el punto fin_al vivo; desafortunadamente, no: tie~e. uri cambio· de color 

sencillo. Muchas aminas pueden titularse, utilizando como indicador el violeta' de cristal, 

se toma la prime~ desaparición de la coloración ini_cial del indicador co~o,~l pu.nto fin~. 
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No obstante es preferible primero titular la muestra potenciometricamcnte y, entonces, a 

partir de esta información seleccionar el indicador adecuado 

En la Figura 5. se muestra la ionización del violeta de cristal en función de la acidez 

del medio. La parte a) corresponde a la formúla estructural del violeta de cristal, 

mientras que en la parte b) se observan las estructuras ionizadas por el medio ácido, en 

donde cada una de ellas tiene sus color caracterlstico; sus estructuras de resonancia no se 

escriben, éstas unicamente se indican por una flecha. 

Flg S. IONIZACION DEL INDICADOR VIOLETA DE CRISTAL. 

A= Violeta 
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-tic. -
B=Verde 

(b) 

4.2.8. Análisis cuantitativo en :leido acélico. 

Tomando como base la interpretación del sistema ácido base hechas por Kolthoff y 

Buckenstein en disolventes no acuosos!54,55J, se presenta el análisis de una base en ácido 

acético. 

1. Concentración de iones hidronio en una disolución de base. 

Los equlibrios presentes en son: 

Base: B + HAc BHCJ Ac"' BH"' + Ac"' 
Jonizac'6n. Disociación.· 

y su constante es expresada como: 

(BHCJ)(Ac"'J 

(1) 

Dado que los electrolitos son debilmente disociados en ácido acético, la, 

concentración al equilibrio de base no disociada será Ce =[(B)+(BH+ Ac·)j y la ecuación 

(1) quedará como: 

"' 2 K
8
C

8
= (Ac ) y si 

Entonces la constante de basicidad expresada en función de Ks será: 

K C =(~)
2 

B B H"' 
(3) 

(2) .· 
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. Y la concentración de ácido es: 

(H"') =---K~-
( K e >"z 

B B (4) 

Expresando la concentración de protones en forma logarltlllica, I~ eciiación (4)' se 

convierte en: 

-log (H"')= -log K
5 
+ 112 log K8 + 1/2 log C 

pH= cte.+ 1/2 log C
8 

De aquí que el pH de todos las monobases en ácido acético cambi~ 0.5 Ímid~des 
con respecto a la dilución. 

2. Concentración de iones hidronio en mezclas de base con ácido perclórico. 

Cuando una base se titula en ácido perclórico el equilibrio presente es el siguiente: 
m e 

B + HCI'?¡ BH CI04 

La éxpresió!l cuantitativa de ésta reacción esta dada por su constante de formación. · 

. : K~H004 = ( BH"'c10;) 

(HCI0
4

) (B) 
(5) 

· El par iónico se diso~iá debilmente en iones ( KeHC104 ~ 10-5 - 10-6) y ~u costarite 

se expresa como sigue: 

(eH'") ( CIO~) 
· m e 

(BH, CI0
4

} 
(6) 

Es posible generar expresiones ~ la coiÍcentmción del ión hid~onio en mezcla de 

base y su perclorato, usando las constaDtés de disoCiación y la léy de la neútralidad, la 
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que para esta disolución es: (ff+) + (Bff+) = (CI04 ·) + (Ac·). De las ecuaciones(!) y (6) 

pueden generarse expresiones para cada una de las concentraciones antes mencionadas: 

(7) 

(8) 

e '" a 
( 

a ) BH CI04 ) KaHOO 
CIO = 4 

4 (eH'") (9) 

Sustituyendo las expresiones (7), (8) y (9) en la ley de neutralidad, arreglando y 

despejando la concentración de protones se obtiene: 

(J-f) =[ K6 [ 1 + (KeHet04 (BHª'cio:)/ K6 C6 )] ]
1
'
2 

· [1 + (KaCa/K.)] 
(10) 

Esta ecuación describe las curvas de neutralización de monobases con ácido 

perclórico. Cuando una base es lo bastante fuerte para ser titulada, (KaCall<s » 1), la 

ecuación ( 1 O) puede simplificarse: 

[ 
m a ]112 cI-f>= K, KaHCIO.(BH c104) +KaCe 

K,, c. (11) 
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Por ejemplo, en ácido acético el 50% de neutralización corresponde a una mezcla 

equimolar de By Bff+ CJ04-;,, Ca= 112 Cdonde Ces la concentración analltica de base 

B, sustituyendo ésto en la ecuación 11, la concentración de protones será: 

(t-f') = [ 
. ]1/2 

K, 2(KeHCI04 +Ka)/ C 

Ka 
(12) 

Y para el pilnto de equivalencia en donde la concentración de de ácido pel'clóric~ y 
·'. 

base son las mismas la expresión queda: 
1/2 

(~) =[ K8~Hc~,] 
. (13) 

Lo cual indica que la concentración de protones en el punto de equivalencia es 

independiente de las concentraciones. 

El grado de disociación de los electrolitos en ácido acético es una consencuencia del 

comportamiento peculiar ácido-base de los indicadores. Mientras que en disoluciones 

acuosas tales indicadores responden a la concentración de ion hidronio, en ácido acético 

el equilibrio del indicador está determinado por la concentración del ácido fuerte libre 

(ácido perclórico ususalmente). Un indicador ácido-base reacciona con ácido perclórico 

para formar el correspondiente par ionico. 

1 + HCI04 IH111CIO~ 

KrHcro4 
f . 

(IH
111

CIO:) 

(l)(HCI04 ) 

Donde la razón de. base y á.cido fonnado se ob.tiene de: 

(14) 
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(15) 

En el curso de la titulación; la concentración de ácido perclórico está detenninada 

por la constantede formación KBHCI04 (ecuación (5)); combinando ésta con la ecuáción 

(15), se obtiene: 

cn-f'c10:) _ K
1;'°°' ( BH3'c10;) 

(1) -
(16) 

Aparentemente, el color de un indicador básico en ácido acético es independiente de 

la concentración de ión hidrógeno, sin embargo parece ser gobernado por la 

concentración de BH+c104 -, la cual corresponde al punto de equivalencia en la 

titulación de la base B con ácido perclorico, lo cual implica (HCI04) = (B); ésto se 

comprueba al obtener la ecuación (17), resultado de sustituir la concentración de 

(HCI04) de la ecuación (15) en la ecuación (16) y despejando ésta misma 

posteriormente. 

(17) 

La expresión (18) muestra que el color del indicador en el punto de equivalencia 

varia aproximadamente con la raíz cuadrada de la concentración de la sal, lo que sugiere 

que el componarniento de un indicador en ácido acético no dependerá de la 

concentración del ácido sino de la sal formada. 

111 a [ ( IH Cl04 ) _ KIHCIO, 

,(1) 1 
( BH

111
CIO:) 

K~HCIO~ r 
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4.3 CARACTERIZACION. 

Generalmente la caracterización de un material polímerico es un problema delicado, 

sin embargo el Químico tiene que ser capaz de analizar dicho producto, con el objeto de 

seguir la evolución de ciertos parámetros. 

Por ejemplo, en el caso particular de la funcionalización de un pollmero; es claro que 

para poder establecer alguna relación entre el tipo de agente funcionalizante y el grado 

de funcionalización del polímero y las propiedades del polímero funcionalizado, se 

deberá encontrar la manera de cuantificar la cantidad de agente funcionalizador que se 

injerte al polímero; para lo cual, se deben implementar procedimientos analíticos. 

En polimerización aniónica la posisbilidad para preparar cadenas finales 

funcionalizadas puede estar limitada por el tipo de funcionalizaciones disponibles, las 

condiciones necesarias de producir cadenas y por la necesidad de desarrollar, optimizar y 

caracterizar los productos obtenidos para cada grupo funcional diferente. Es por ello que 

muchos de los ejemplos reportados de funcionalización manifiestan deficiencia en sus 

caracterización[17J. 

Puede tenerse una idea más o menos precisa de los materiales polímericos por medio .. 

de análisis químicos sencillosl6J, sin embargo, hoy en día se utilizan en.él esttidio de'iiis 

polímeros medios de análisis flsicos ó fisicoquímicos muy prei:isos; entt,;· ·l~s ~ue se 

encuentra: reología, análisis por espectrometrfa (l.R.; U.V;~ RM.~ .• : .·1'1~~s),· · ;· 
Cromatografla etc ... 
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A continuación, a manera de resumen se revisan las técnicas anallticas empleadas .en 

el presente trabajo, para la caracteriz.ación de polímeros estireno y/o butadieno 

funcionalizados. 

4.3.1. Solubilidad. 

La solubilidad es un criterio bastante dificil de definir en el caso de substancias 

macromoleculares, independientemente del hecho que los productos no son puros por 

contener diversos aditivos (antioxidantes). Por regla general los pesos moleculares bajos 

son más fácilmente solubles que los altos. 

En un disolvente dado se pueden presentar los siguientes casos de solubilidad: 

• Solubilidad nula. 

• Solubilidad parcial: solubilización de los pesos moleculares bajos, e hinchamiento de 

las demás especies; solubilidad en calor y precipitación en frío. 

• Solubilidad total. 

A manera de ejemplo, se presenta la solubilidad de poliesÍi~enó 

disolventes!6J: 

SOLV I· 2 4 

PS + 

Donde: l. Agua; 2. Aceton~: ~· .Dloxai:io: 4. Benc.c.no; S. Dicl~roc~ilcno; 6. Piridina¡ .?• AcidO acético; 8.::. 
Elanol; 9. E ter, l O. Clo.roform~; · f 1: .Y~traclofu~. de Carbón~f 12.·:Acid~· fórmico;· 13. m Cres.ol y .14 . . 
Disutfuro de carbono.·= insoluble;.+=. s~!ubl~ y~~ parcialmc_ntc solub_le:'. · 
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En el caso de los copolúneros el problema se complica más; sin embargo, en 

términos generales, puede decirse que la solubilidad de un copolímero en un disolvente 

es "intermedia" entre la que exhiben los homopolfmeros correspondientes y las 

diferente• unidades monoméricas que lo constituyen. 

4.3.2.Espectroscopía de absorcióo[S6J. 

La absorción de irradiación elecromagnética por parte de una molécula se manifiesta 

en un cambio de energía, de un estado inicial E1, a uno superior Ei· La frecuencia de la 

irradiación adsorbida viene dada por la relación de Bohr. 

E=ErE1=/iv 

En el rango de la aproximación de Bohr-Oppenheimcr, la energía total_ de un' estado_· 

molecular es la suma de la energía correspondiente debida a los movimientos 

electrónicos. E0, y la debida a los movimientos moleculares, En: 

E=Ee-En 
,· - . ~- .. ' ~;. . !' . .. . ,. 

En una segunda etapa de aproximación, se puede separar la energía del movi~i~!JÍÓ .. ·. 

molecular en tres términos: 

Donde: 

En=Evib + Erot + Etrans 

Evib=energfa vibracional; Erot=energfa , rota_cional 

translacional. 

. : . ,: '. ~·., ·., ... 
y : . Etfáns=en~rgía 

Cuando se deja excitar la muestra, la molé~~la pu~dO rea~cionar o: .;.;iajar~e al . . " ·,, . 
alcanzar al estado de menor energfa, liberando energfa en· forma de calo~ o i~: En 1 as 

. . ·.. . . ·•·. 

espectroscopias I.R y U. V predomina el proceso de relajación, por lo que '1mi" esp.,ctros_. 
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·de l.R y U.V corresponden a movimientos energéticos características de las moléculas 

exitadas, de ahí que sean muy útiles en el análisis cualitativo y cuantitativo. 

llltrayjole!a 

La espectroscopia U. V es un método instrumental que mide las transiciones 

electrónicas en las moléculas. La porción ultravioleta del espectro electromagnético está 

comprendida entre 10-380 nm (to·6 cm·l-26300 cm·l); la región de ultravioleta de 

interés principal se extiende desde 200 hasta 380 nm. La radiación ultravioleta 

comprende básicamente cambios electrónicos entre los niveles de energía, que ocurren 

por la aplicación de la luz U.V en la muestra y que generalmente involucran pares de 

electrones no compartidos o electrones en los enlaces n y 11, de tal amera que pueden 

ocurrir transiciones n-> 11•, o 11-> 11• en U.V lejano. 

La cantidad de energía absorbida en la región ultravioleta del espectro depende de la 
1 

estructura electrónica de la molécula, y corresponde a la elevación de los electrones 

desde orbitales en el estado básico a orbitales de energía en estado excitado n -> 11*. 

En general, practicamente el espectro ultravioleta consiste en una gráfica de longitud 

de onda (eje de las abcisas) y la intensidad de absorción dada en% Transmitancia (eje de 

las ordenadas). 

. -"··: ·, "' ·. 

La espectroscopia U.V es un podero8,o,llléto~o?.ar~!;~e~a~¡jiiciÓn.de.la ftm~ionalidad .·. 

de los polímeros cuando el. gru~ fünCi<lnál es ~ri"cr<llll9ror,{ ¡lor e)ern~l{ e~tireno 
butadieno, contienen grupos q~e son crÓiilÓf<lros. y l~,,~~~~~ásn''se ~puéde 'au'rnentar' e~ 
intensidad y desplazar en la. lon~it~d ~i 'ci~d~ po{i~ ~i~i~~~¡~ de radl~~l~~ ~uxocr~inoi . '.. ' -. <·~. -.. ,.. . . -. ,. , .... ' ! ' 

'-·1. 



como -OH, -NH2, -CI. Sin embargo, la posibilidad de identificar éste tipo de compuestos 

depende de la cantidad relativa de ellos frente a el componente mayoritario del polímero. 

La parte del espectro electromagnético comprendida entre las regiones visible y de 

las microondas generalmente se refiere a la radiación infrarroja; 'está definida por la 

porción delimitada entre 4000cm·I y 666cm·l (2.5-15.0--f'll), y es de enorme intéres 

para el Qulmico. 

La espectrocospla en el infrarrojo permite localizar e identificar los grupos 

funcionales que absorben en esta región: Cuando una molécula absorbe energla 

electromagnética, los cambios observados en la radiación infrarroja representan 

movimientos moleculares, particularmente vibraciones de estiramiento y fleKión. 

Una molécula orgánica absorbe radiación infrarroja en la región de aproKimadamente 

!0000-100 cm·I y la convierte en energla de vibración molecular. La absorción es 

cuantificada; apareciendo como bandas, debidas a cambios de energla rotacional. La 

frecuencia o la longitud de onda absorbida depende de las masas relativas de los atómos, 

fuel'28 de los enlaces y la geometría de los átomos. 

Un espectro IR es una gráfica, de números de onda (eje de las abcisas) y la 

intensidad de absorción dada en Absorbencia (eje de las ordenadas). 

La espectroscopia infrarroja no provee una prueba sensitiva para grupos funcionales 

especific'os en polímeros funcionalizados. La simple observación de absorciones 
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caracteristicas en el infrarrojo de un grupo funcional dado no es suficiente para indicar la 

presencia de ese grupo funcional en el pollmero 

4.3.3. Peso molecular. 

Para sistemas de polimerización aniónica en vivo, en donde se puede garantizar la 

ausencia de "venenos" o substancias desactivantes del iniciador, el peso molecular 

promedio se puede calcular en base a la estequiometria de la polimerización, como 

sigue: 
Mn = peso mppómero 

moles de iniciador. 

Sin embargo, los sistemas poliméricos son complejos y prácticamente , no pueden 

estar libres de "venenos", amén que no todas las cadenas poliméricas tienen la misma 

longitud consecuentemente una muestra de pollmero es una mezcla que tiene una 

distribución de peso molecular y el peso molecular promedio característico, mismo que 

puede ser detenninado por cromatografia de penneación de gel. El método de 

cromatografia por penneación de gel (GPC) ha sido empleado desde los 60's, y es uno de 

los métodos más ampliamente usados en la detenninación del peso molecular, por ser 

eficiente, puesto que requiere una pequeña cantidad de material. Esta técnica emplea al 

polímero disuelto y se basa en la separación de las moléculas del polímero de acuerdo a 

su tamaño. La separación se lleva a cabo en una columna empacada con un material 

altamente poroso (poliestireno entrecruzado con divinilbenceno o silica), las moléculas 

pequeñas son capaces de difundirse dentro de los poros grandes y chicos de la columna, 

por lo que tardan más en salir, mientras que aquella• de peso molecular mayor eluyen 

primeramente. La detección de las fracciones se obtiene como la diferencia de el índice 

de refracción entre el disolvente puro y la fracción recogida o bien empleando otro tipo 
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de detectores tnles como: U.V, IR o viscosimétricos. Cabe señalarse que con excepción 

de éste último tipo de detector, la determinación es relativa a una c•u-va de calibración 

obtenida a partir de estándares de pesos moleculares conocidos. 

4.3.4.Titulación qufmica. 

En una titulación quimica se tienen dos especies importantes: el reactivo titulante, 

que deberá ser de concentración peñectamente conocida, y el analito o reactivo a titular. 

El proceso de titulación tiene como fin, determinar la concentración del analito, para 

lo cual tiene que detectarse el punto de quivalencia. El punto de equivalencia se puede 

conocer utilizando un método visual -indicador- o bien midiendo una propiedad que esté 

directamente relacionada con la concentración de algunas de las especies involucradas en 

dicho proceso, como el pH (método instrumental). 

Una variedad de metódos de titulación están disponibles para grupos funcionales 

ácidos o básicos, estos métodos pueden utilii.arse en la determinación del. grado de 

funcionalización. 
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5.1 Pollmeros funcionallzados con 4,4'-Bls(N,N-dietUamino)benzofenona. 

5;1.1. Solubilidad de 4,4'-Bis(N,N-dietilamino)bcnzofeoooa en ciclohexano. 

La DEAB (4,4'-Bis(N,N-dietilamino)benzofenona) se conoce como 

funcionali>:adorf21 y su función es proporcionar un grupo eleclrofilico capaz de 

reaccionar con el polímero vivo, dando lugar a la reacción de funcionalización. 

Para la preparación de polímeros funcionalizados con DEAB, ésta debe ser una 

solubilizada previamente. En la bibliografia no se reporta la solubilidad de DEAB en 

ciclohexano, disolvente empleado en la síntesis de tales polímeros. Por lo que se 

determinó la solubilidad de DEAB en ciclohexano, 1 .odiante el siguiente procedimiento: 

Procedimiento: 

1 . En un matraz limpio y seco se colocaron 100 mi de ciclohexano previamente 

destilado. 

2. Dicho matraz se colocó en un bailo a SSºC. 

3. Por otro lado se pesaron 5.0 g de DEAB en un vidrio de reloj. 

4. "x" cantidad proveniente de los 5.0 gramos iniciales, se adicionaron dentro del 

matraz. 

S. Se agitó la disolución hasta observar homogeneidad. 

6. La muestra de DEAB restante se peso; para conocer la porción "x" adicionada. 

7. Los pasos 4, 5 y 6 se repitieron hasta lograr una disolución saturada. 

8. Se adicionó un exceso de DEAB para comprobar que la disolución se encontraba 

sobresaturada. 
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5.1.2. Preparación del runcionalizador. 

Una vez conocida la solubilidad de DEAB en ciclohexano se prosiguió a 

implementar un metódo que pennitiera preparar una disolución de DEAB en 

ciclohexano de concentración conocida y libre de impurezas tales como el oxigeno, que 

es un inhibidor en las reacciones de polimerización aniónica. Dicha disolución se utilizó 

más tarde en la s!ntesis de polibutadienos, poliestirenos y copolirneros estireno

butadieno qulmicamente funcionalizados. A continuación se describen los pasos del 

procedimiento para la preparación de una disolución de funcionalizador de 

concentración conocida. 

Procedimiento: 

Burbujear nitrógeno en un matraz limpio y seco. 

2. Agregar un volumen conocido de ciclohexano (previamente seco) al matraz. 

3. Pesar la cantidad adecuada de funcionalizador, de acuerdo con la solubilidad del 

mismo en ciclohexano. 

4. Colocar el funcionalizador dentro del matraz, en presencia de nitrógeno. 

5. Burbujear nitrógeno aproximadamente 1 O segundos. 

6. Introducir un agitador magnético y sellar el matraz con un septum, evitando el 

contacto de la disolución con los alrededores. 

7. Unos minutos antes de sintetizar un polímero funcionalizado con DEAB; el 

funcionalizador se coloca en un baño a 55°C con agitación, lográndose as! una 

disolución homogénea. 

La concentración de la disolución de DEAB, se obtiene en Molaridad a partir de los 

gramos pesados, el peso molecular de la DEAB (324 gimo!), pureza(98%) y volumen de 
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ciclo hexano empleado, para usarse como funcionalizador en la síntesis de 

polibutadienos y copolímeros estireno-butadieno químicamente funcionalizados. 

5.1.3. Slntesis de polímeros. 

Los polfmeros de estudio fueron obtenidos vía polimerización aníónica, utilizando 

ciclohexano y n-butillitio como solvente e iniciador, respectivamente. 

El ciclohexano y butadieno empleados, fueron tratados en columnas de álumina, para 

reducir el contenido de humedad en el ciclohexano y el inhibidor (terbutil catecol, TBC) 

en el caso de butadieno; el n-butil litio no se sometió a ningún proceso de purificación, 

sin embargo se le determinó la cantidad de material activo, vía proceso de titulación[S7J. 

El DEAB se utilizó en disolución, sin ningún tratamiento. 

De acuerdo con el orden de la síntesis, en primer término se agrega cíclohexano, 

seguido de los monómeros {butadíeno y/o estireno) dependiendo del producto deseado, 

enseguida los venenos del sistema son desactivados[S7J, lo que permite controlar el peso 

molecular del polímero, entonces se adiciona la cantidad activa de iniciador y se dan 30 

minutos para el consumo total de los monómeros. Al terminar la polimerización, se 

aprovecha la mitad del polímero vivo para funcionalizarlo y se permite que el sistema 

alcance una T~70'C; el polímero con o sin funcionalización se desactiva con un exceso 

de isopropanol y se protege agregando 2,6-diterbutil-p-cresol, BHT. 
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Ya que Jos polibutadienos sintetizados contienen una gran cantidad de Ciclobexano, 

éste se evaporó utilizando un coagulador, que es un sistema de destilación en atmósfera 

de Nitrógeno. 

En cada una de las s!ntesis se tomó una muestra de polfmero sin funcionalizar, al 

igual que polímero funcionalizado para su posterior caracterización y Juego comparar Jos 

resultados de cada uno. 

Los polímeros fueron caracterizados mediante cromatografia por permeación de gel, 

para determinar el peso molecular promedio, y titulación quúnica, para conocer el grado 

de funcionalización. 

5.1.4. Titulación de 4,4'-Bis(N,N-dietilamino)benzofenona, DEAB. 

El compuesto 4,4'-Bis(N,N-dietilarnino)benzofenona contiene dos grupos amino, 

bases débiles que pueden titularse en medio no acuoso, dado que la DEAB es insoluble 

en agua y su grado de basicidad en dicho disolvente es bajo. 

Una de las caracter!sticas primordiales en las titulaciones ácido base es obtener un 

punto final claro, para lo cual deben elegirse condiciones tales que desplacen el 

equilibrio de reacción hacia la derecha tanto como sea posible. Para titular una base débil 

como la DEAB, se recomienda un sistema compuesto de un disolvente que no tenga 

basicidad tal como el ácido acético y como titulante un ácido tan fuerte como el ácido 
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perc1.6rico (fabla 4). Para la detección del punto fmal se puede utilizar un indicador 

visual y/o bien llevarse a cabo potenciométricarnente. 

La parte de la molécula de DEAB que posee características ácido base es 

representada por los nitrógenos debilmentc básicos, la parte arómatica, oléfinica e 

hidrocarbonada no tiene interés práctico en dicho análisis cuantitativo. 

FORMULA MOLECULAR DE DEAB. 

R=a~ O . 
'- _, 

~ ) 

Donde R es la parte hidrocarbonada. 

Debido a que el ácido acético tiene una constante dieléctrica muy baja, la reacción de 

titulación se escribe mostrando el par iónico del protón solvatado y el aión del titulante 

como sigue: 

TABLA 4. REACCION DE TITULACION DE DEAB EN ACIDO ACETICO. 

Solvente (Acido) + (Base) (Acido) .+ (Base) 

(Titulante) 
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En éste trabajo la 4,4'-Bis(N,N-dietilamino)benzofenona se cuantificó determinando 

Jos grupos amino. Se preparó una disolución de DEAB de concentración conocida en 

ácido acético y se tituló postcrionnente con ácido perclórico en ácido acético, a dos 

concentraciones O.IM y O.OSM. El punto final de la titulación se detectó 

potenciométricamente y visualmente, con ayuda del indicador violeta cristal; preparado 

en ácido acético al O. 1 %. Todo esto se realizó a temperatura ambiente y con una bureta 

cuya precisión es 1/100. 

5.1.5. Titulación de 4-(N,N-dimetilamino)benzofellona, DMAB. 

Para corroborar que el método analítico empleado proporcionaba datos confiables, se 

realizó un estudio simultáneo de DEAB con 4-(N,N-dimetilamino)benzofenona, una 

amina parecida estructuralmente a la DEAB, pero que solamente contiene un grupo 

amino de interés práctico en el análisis cuantitativo. 

Se tituló de igual manera que la DEAB, el grupo amino de la DMAB, en una 

disolución de ácido acético con ácido perclórico en ácido acético 0.1 M y utilizando 

violeta cristal al O. 1 % en ácido acético como indicador. 

5.1.6. Titulación de 4,4'-Bis(N,N-dietilamino)benzofenona presente en un 

oligómero. 

Una vez establecida la cuantificación de 4,4'-Bis(N,N-dietilamino)benzofenona 

disuelta en una disolución de ácido acético; se planeó estudiar el comportamiento de la 
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titulación, en el análisis de un oligómero funcionalizado con DEAB, cuando la molécula 

de DEAB habla reaccionado con una especie reactiva, tal como el n-Butil-litio. 

La reacción se llevó a cabo en atmósfera inerte (N2); se colocó 1 mmol de DEAB y 

n-Butillitio repectivamente en 15 mi de ciclohexano, el producto de reacción principal se 

desactivó con isopropanol, lo que dio lugar a la formación de un oligómero que se 

muestra en la Figura 6. 

fig. 6. PRODUCTO DE LA REACCION ENTRE DEAB Y n-BUTILLITIO DESACTIVADO CON 
ISOPROPANOL. 

I, l-di(p-N,N-dietilaminofenil}-pentan-1-ol 

La especie oligómerica formada, se sometió al análisis cuantitativo vla titulación 

qulmica, con previa separación de DEAB sin reaccionar con lavados de metano!. Se 

tomarón alícuotas de !mi diluidas en 20 mi de una mezcla de benceno-ácido acético 2:1 

(v/v), se adicionarón 3 gotas de indicador violeta cristal 0.1 % en ácido acético y 

finalmente se tituló con ácido perclórico en ácido acético 0.1 M, empleándose una bureta 

cuya precisión es de 1/1 OO. Cabe señalar que los resultados de esta titulación permitirían 

extrapolar el método a la caracteri2.8ción de polímeros qulmicamente funcionalizados 

conDEAB. 
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Los productos antes y después de la titulación se analizarón por espectroscopia de 

infrarrojo, con el fin de analizar los resultados de la titulación quJmica, en especial la 

estequeometrla. 

Para corroborar que la mezcla benceno-ácido acético no incrementaba el error 

experimental en la determinación de 4.4'-Bis(N,N-dietilamino)benzofenona, se titularon 

muestras de ésta misma en una disolución de benceno-ácido acético 2: 1 (v/v), 

empleando ácido perclórico en ácido ácetico 0.1 M y violeta de cristal como indicador. 

S.1.7. Titulación de un ollgómero funcionalizado con 4-(N,N-dimetllamino)benzofenona. 

Con el propósito de corroborar la estequiometrla del oligómero funcionalizado con 

DEAB, se estudió el comportamiento de la 4-(N,N-dimetilamino)benzofenona frente al 

n-Butillitio. 

La reacción entre n-Butillitio y 4-(N,N-dimetilamino)benzofenona, se llevó a cabo en 

atmósfera inerte (N2); un mmol de cada una de estas sustancias se colocó en 15 mi de 

ciclohexano y el produ~to principal fue desactivado con isopropariol.Fig 7. 
. . - ~. 

Fig. 7. PRODUCTO DE LA REACCION ENTRE DMAB Y n·BUTILLITIO DESACTIVADO CON_ 
ISOPROPANOL ·. ' . 

' o--.. ·· .. · •. ·. g -.-. -....•.. -

@(~_+ 
'-

- Li + 
/V 
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una vez concluida reacción se prosiguió a titular el producto resultante cuyo nombre 

es: 1-(p-N,N-Dimetilaminofenil)-1-fenilpentanol, tomándose allcuotas de !mi diluidas 

en 20 mi de una mezcla benceno-ácido acético 2:1 (v/v). Posterionnente se titularon con 

ácido perclórico en ácido acético 0.1 M, agregando 3 gotas de indicador violeta cristal 

0.1% en ácido acético y utilizándose una bureta cuya precisión es 1/100. 

5.1.8. Preparación de la muestra.polimérica. 

Una vez que los resultados de la titulación de un oligómero fueron satisfactorios; se 

propuso extrapolar el método a polibutadienos lineales funcionalizados de peso 

molecular bajo, mediano y alto: 2000, 50 000 y 200 000 respectivamente. 

Al principio se debe tomar en cuenta que en la mayoría de los casos el material por 

analizar (polimero) es un mateial complejo, en el que puede intervenir en su formulación 

(antioxidantes, residuos en el pol!mero etc ... ) por lo que es necesario primeramente 

separarlo por disolución y precipitación en un disolvente adecuado. Al purificar el 

polímero por sucesivas disoluciones y precipitaciones se puede esperar obtener más 

producto puro, después de eliminar los diferentes aditivos. 

En particular debe señalarse, que es muy importante la separación de Ja DEAB que 

no reaccionó de la disolución del polúnero funcionalizado, puesto que ésta puede quedar 

atrapada en la matriz polimérica; para ello se precipita el pollmero en metano!, vaciando 

poco a poco la muestra en 50 mi de metano!, manteniendo la mezcla agitada; una vez 

que el polimero ha coagulado, se decanta el alcohol y se lava el precipitado tres veces 

mas con metano!, como se esquematiza en la Figura 8. Una vez que se ha lavado, el 
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pollmero se seca en estufa de vacío a una temperatura máxima de 60° C durante 4 horas; 

una cantidad conocida de dicho pollmero "enjuagado y seco" se analiza, para determinar 

la cantidad de DEAB que funcionalizó al pollmero. 

Para conocer el número de enjuagues necesarios antes de titular una muestra 

polimérica, se tituló un polibutadieno que fue funcionalizado utilizando un 125% de 

DEAB necesario para funcionalizarlo. Primero se enjuagaba una muestra sólo una vez y 

se determinaba por titulación la cantidad de DEAB en el pollmero; se tomaba otra 

muestra pol!merica se enjuagaba dos veces y se titulaba; y asl sucesivamente hasta 

observar que la cantidad de DEAB permanecía constante con respecto al número de 

enjuagues. 

En cada una de las etapas del proceso de titulación se observan cambios específicos 

de coloración, es importante observar dichos cambios y ajustar la concentración de 

DEAB, es decir el tamaño de la muestra problema (Tabla 5), de tal manera que se 

obtengan disoluciones no muy coloridas y translúcidas, porque ello facilitará la 

detección del punto final. 

TABLA S. CANTIDAD EN ORAMOS DE MUESTRA A TITULAR EN FUNCION DEL PESO 
MOLECULAR 
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5.1.9. Elección del disolvente adecuado para solubillzar los polímeros. 

Fue necesario elegir un disolvente que permitiera solubilizar el polímero 

funcionalizado (molécula hidroca¡-bonada), sin afectar las condiciones de titulación de 

DEAB. Es decir, el disolvente elegido deberla ser inerte y misible con las sustancias 

presentes en la titulación. Dentro de los solventes que cumplen con estas condiciones 

estan el cloroformo y benceno. Se optó por el benceno. 

Una vez seleccionadao el benceno, se determinó la proporción de la mezcla benceno· 

ácido acético necesaria para la titulación de los polímeros. Se realizaron algunas 

pruebas; disolviendo primero el polímero funcionalizado en benceno, y adicionando en 

seguida la mayor cantidad posible de ácido acético, hasta obtener una disolución 

homogénea. En la Tabla 6 se muestran la proporción adecuada de la mezcla benceno· 

ácido acético para la disolución de los polímeros, de acuerdo con su peso molecular. 

TABLA 6, CONDICIONES GENERALES PARA LA TITIJLACION DE POLIMEROS EN 
FUNCION DE SU PESO MOLECULAR. 

PESO ACIDO 

MOLECULAR BENCENO 

(g/mol) (mi) 

2000 10 

50,000 30 

200,000 60 

•Temperatura de disolución en benceno. 
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5.1.10. Titulación de pollmero• funcionalizados. 

A continuación se describen las etapas principales del procedimiento de titulación de 

pollmeros•' lineales funcionalizados químicamente con 4,4'-Bis(N,N-

dietilamino)benzofenona 

Procedimiento: 

1. De acuerdo con su peso molecular pesar la masa conveniente de pollmero 

funcionalizado seco, que se indica en la Tabla 5. 

2. Disolver la muestra en la cantidad requerida de benceno (Tabla 6). 

3. Adicionar la cantidad de ácido acético necesaria (Tabla 6) y agitar. 

4. Agregar 3 gotas de indicador violeta cristal; preparado en ácido acético al 0.1 %. 

S. Titular con una disolución de ácido perclórico en ácido acético de concentración 

conocida; se utilizó una concentración 0.1 molar de ácido perclórico, porque es una 

concentración comercial. 

El punto de equivalencia corresponderá con un cambio de coloración a verde; si se 

continúa adicionando ácido perclórico, la disolución se tomará amarilla indicativo del 

predominio de las especies ácidas. 

1 polibutndieno"s,p01ic~lirc~os y copoli~eros estkcno-butadieno. 
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s:u 1. Titulación de polímeros comercial•~. 

Otro de los objetivos del trabajo fue utilizar el método ya descrito en la 

cuantificación de DEAB en polímeros comerciales, éstos del tipo SBR funcionalizados 

con DEAB. Se analizaron 4 muestras sólidas de INSA: S136(1), S136(2), S!55(1) y 

SI55(2). 

Como se mencionó anterionnente, la eliminación de la DEAB que no reaccionó del 

polfmero funcionalizado es importante, por lo que las muestras en estudio se 

solubilizaron en ciclohexano y benceno respectivamente a 50 'C. Una vez disuelta la 

muestra se trató con 50 mi de metano!, lo cual produjo la coagulación del polfmero, 

enseguida se decantó el alcohol y se lavó el precipitado tres vei:es más con 50 mi de 

metano!. Ya que se hubo lavado el polfmero, se secó en estufa de vacío a una 

temperatura de 60'C durante 4 horas. Finalmente, el polfmero funcionalizado libre de . 

DEAB (la que no reaccionó), se analizó por el siguiente procedimiento: 

Procedimiento: 

l. Se pesarón 1 O gramos de polimero funcionalizado seco; esta cantidad se detenninó . 

en.base al peso molecular estimado, de las muestras en estudio (200,000 gimo!). 

2. La muestra se disolvió en 150 mi de benceno.a 50'C. 

3. Enseguida se adicionarón 50 mi de ácido acético. 

4. Se agregarón 4 gotas de indicador violeta cristal; preparado en ácido acético al 0.1 %. 

5. Por último la muestra se tituló con una disolución de ácido perclórico en ácido 

acético 0.1 molar. 
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5.1.12. Titulación de un pollmero ramificado. 

Utilizando el MCI[I6] como iniciador se preparó un polfmero funcionalizado 

químicamente con 4.4'-Bis(N,N-dietilamino)benzofenona y se le sometió al análisis vía 

titulación química, bajo el procedimiento siguiente: 

Procedimiento: 

l. El polímero multifuncionalizado se precipitó con metano!. 

2. Se realizarón 3 enjuagues con metano! para eliminar el DEAB que no reaccionó, 

decantando el alcohol luego de cada enjuague. 

3. El polfmero se seco en una estufa de vacío a 50ºC, durante 2 horas. 

4. Se pesarón aproximadamente 0.1 g de pollmero seco. 

5. La muestra a analizar se disolvió en 1 O mi de benceno. 

6. Enseguida se adicionarón 5 mi de ácido acético. 

7. Se agregarón 3 gotas de indicador violeta cristal; preparado en ácido acético al 0.1%. 

8. Finalmente la muestra se tituló con una solución de ácido perclórico 0.1 M en ácido 

acético. 

5.2 Copollmeros funcionalizados con anhídrido malelco. 

Se caracterizó un nuevo material polimérico, éste producto de la reacción entre un 

copollmero estireno-butadieno con anhídrido maleico. La reacción es la siguiente; y por 

"' tanto, la especie a cuantificar es el grupo funcional derivado del anhídrido ma!Oico. 
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El procedimiento para su caracterización es el siguiente: 

l. Pesar 1 g de polímero. 

2. Disolverlo en 150 mi de tolueno húmedo. 

3. Agregar 1 O mi de agua. 

4. Reflujar durante 1.5 hrs. 

S. Separar la fase acuosa de la fase orgánica. 

6. Titular la fase acuosa con KOH de concentración conocida, aSfegando 3 gotas de: .· 

timolftalelna como indicador. 

7. Para titular la fase orgánica se toman allcuotas de 10 mi, se adicionan. 3 ·go!Íis de 
indicador azul de timol al 1 % en etanol, en seguida se titula con iina disolÚcló~. de . . . 

KOHI EtOH O.OS M hasta la aparición del color azul. Se ailade 1 mi de KOH/ EtOH .. 

O.OS M hasta la coloración azul fuerte. El exceso se titula con HCI I EtOH O.OS M 

hasta el vire amarillo. 
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5.3 Otras técnicas. 

Cada uno de los espectros de IR de éste trabajo se obtuvieron utilizando un 

espectr6fotometro FTIR Nicolet 1430, colocando wta película de Ja muestra sobre 

cristales de KBr a formar un film del que se trazó el espectro correspondiente de 400-

4000 cm· l. 

El peso molecular promedio de Jos pol!meros se obtuvo con ayuda de. la 

cromatografia de permeación de gel (GPC), preparando wta disolución de la muestra en· 

tetralúdrofurano (THF). 

El equipo de trabajo se encuentra en el laboratorio GIRSA coorporativo. 
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5.4 Caracterfsticas de los reactivos empleados. 

Reactivo Grado% 

Acido acético Analítico 

Acido perclórico en ácido Analítico 

acético 0.1 M 

DEAB 98 

DMAB 98 

Metano! Disolvente 

Benceno Analítico 

ANIM 99 

Hidróxido de potasio 0.1 N Analítico 

en etanol 

Acido clorhldrico 36.46 

lsopropanol 99.8 

SiOz Anaiiti~o 

Violeta cristal · Aiiiilltico 

Tolueno 

Azul de timol Analítico 

Donde: DEAB:.4,4'-Bis(N,N-dietilamino)benzofenona. 

DMAB:4-(N,N-dimetilamino)benzofenona. 

ANIM: Anhídrido maleico. 

.. ··;", • ... · 

.Merck 

·M:erck. 

·. Meri:k 
·~¿~{ 
· Merek 
·M:~rék 

.Merck 

Sigma 

Bayér 

•Bayer. 

;,,,•. 
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6.1. Solubilidad de 4,4'-Bis(N,N-dietilamlno)benzofenona en ciclohexano. 

La solubilidad detenninada a SSºC de 4,4'-Bis(N,N-dietilamino)benzofenona 

(DEAB) en ciclohexano corresponde a: 
2 S ammos de DEAB 
100 mi de ciclohexano 

De acuerdo con ésta infonnación, se prepararon disoluciones de DEAB de 

concentración conocida; generalmente 0.077 M, para usarse como funcionalizador. 

6.2. Validadación de la titulación de 4,4'-Bis(N,N-dietilamlno)benzofenona, DEAB. 

La razón principal de utilizar la titulación como medio de cuantificación de DEAB. 

es que éste es un método rápido y directo. Sin embargo, en principio habla que 

cersiorarse de que la titulación química vertía datos lo suficientemente confiables, aún 

cuando se utilizaba un indicador químico, para detectar el punto final de la titulación. 

Con este propósito se titularon potenciométricarnente allcuotas de 25 mi de DEAB de 

concentración 1.37 x 10-2 M (preparada en ácido acético) con ácido perclórico 0.1 M 

en ácido acético; para ésto se empleó un potenciómetro Cole-Parmer Model 05669-20, 

Microcomputer pH vision, un electrodo de calomelanos como electrodo de referencia y 

un electrodo de vidrio como electrodo indicador. Los resultados se muestran en la Tabla 

7 y en la Fig.9. 
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TABLA 7. DATOS DE LA TITULACION POTENCIOMETRICA DE 4,4'-Bis(N,N
dietilamino)benzofcnona 1.37 X 10-2 M, CON ACIDO PERCLORICO 0.1 M. 

V E 
(mi) (mv) 

o 376 
0.5 383 
1.0 393 
1.5 400 
2.0 408 
2.5 418 
3.05 431 
3.3 439 
3.5 444 
3.7 450 
4.0 458 
4.5 471 
5.0 484 
5.5 497 
6.0 512 
6.5 538 
6.8 585 
7.0 634 
7.2 654 
7.4 662 
8.0 673 
8.5 679 
9.0 684 
9.S 688 
to.O 691 
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Fig.9. CURVA DE TITULACION POTENCIOMETRICA DE 4,4'-Bis(N,N-dietilamino)benzofenona 1.37 X 10-2.M, CON 
ACIDO PERCLORICO O.IM. . . 
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'Algunos rasgos característicos mostrados en la curva de titulación de·l~·FigUla.9.son 
mencionados a continuación: 

1. El potencial inicial corresponde con 376 mv. . . ·. · .. ·•: 

2. Existe sólo un punto de equivalencia, represeniado por . Ú o·· unidades ·de nív 

aproximadamente. .. :::- .-.. 
.-.. :; 

3. La variación de potencial es casi constante en un intervaio O mi < ~- <2.Sml, a partir 

de los 3 mi, la variación del potencial con respecto al volumen deja de ser constante. 

4. El punto de inflexión se encuentra en 6.85 mi. 

Por otro lado, alícuotas de la misma concentración se analizaron, determinando el 

punto final de la titulación con violeta cristal (indicador químico), el volumen promedio 

de títulante (ácido perclórico O.IM en ácido acético) requerido empleado fue de 6.71 mi. 

Ahora bien, sí el volumen de punto de equivalencia determinado 

potencíométricamente es el correcto, entonces se puede calcular el error cometido al 

emplear el v.ioleta cristal como indicador; así el% Error estará definido como: 

% E= :Y¡¡_:_Yi (100%) 
Vp 

donde Vp= volumen obtenido de la valoración potenciométrica y.Vi= vólunien· gastado. 

con el indicador; · 

De.acuerdo con .. 1~.definiciÓn del 'YoE~r,cuan~~ s{"e~pleaei vi~Íeia·.de c~istal 

como i~di~~~r eri é~ta 1i.~1~~ión,.c1 .. ~-~r í~~ed.6 ~{d~ ~:?4~/ Ptf ~onsi&u!~nte, la 

precisión del .metodo de titulació~ química .~mple~do dích~ indicadór es 9.7.96%. 
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De igual manera se cuantificarón potenciométricamente alfcuotas de 25 mi de otra 

muestra de DEAB de concentración 2.86 x 1 o-2 M en ácido acético, utilizando el mismo 

sistema anterior. Los resultados se muestran en la Tabla 8 y en Ja Fig. I O. La curva de 

titulación muestra algunos rasgos caracterlsticos, mismos que se describen a 

continuación: 

t. El valor de potencial inicial es igual con 230 mv. 

2. Existe sólo un punto de equivalencia, representado por 70 unidades de mv 

aproximadamente. 

3. En un intervalo O mi < v <6.5 mi la variación de potencial es casi constante, a partir de 

un volumen igual con 7 mi, la variación del potencial con respecto al volumen deja de 

ser constante. 

4. El punto de inflexión se encuentra en 14.3 mi. 

Empleando el violeta de cristal como indicador del punto final de la titulación el 

volumen de ácido perclórico requerido fue de 14.01 mi. Por lo que el % Error cometido 

al emplear dicho indicador en ésta titulación es del. 2.02% y la presición corresponde al 

97.97%. 
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TABLA 8. DATOS DE LA TITULACION POTENCIOMETRICA DE 4,4'~Bis(l.:i,N'; 
dietilainino )benzofenona 2.86 X 1 o-2 M, CON ACIDO PERCLORICO 0.1 M. 

V E 
(mi) (mv) 

o 230 
0.6 230 
1.0 235 
1.5 240 
2.0 245 
2.5 250 
3.0 255 
3.5 260 
4.0 265 
4.5 270 
5.0 275 
5.5 280 
6.0 285 
6.5 290 
6.8 295 
7.0 300 
7.5 305 
8.0 310 
8.5 315 
9.0 320 
9.5 325 
10.0 330 
10.5 335 
11 340 
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V E 
(mi) (mv) 
11.S 350 
12.0 355 
12.5 360 
13.0 370 
13.3 . 375 
13.5 380 
13.7 390 
14.0 400 
14.2 410 
14.4 424 
14.5 440 
15.0 460 
15.5 470 
16.0 475 
'16.5 480 
17.0 485 
17.5 490 
18.0 495 
18.5 500 



Fig.10. CURVA DE TITULACION POTENCIOMETRICA DE 4,4'-Bis(N,N-dietilamino)benzofünona 2.86 X !Ó~2 M CON 
ACIDO PERCLORICO 0.1 M. . 
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Dado el comportamiento de las curvas de titulación potcnciométrica de DEAB y 

DMAB, mostradas en las Figuras 7 y 8 respectivamente; las cuales presentan intervalos 

de potencial constante en las cercanías del primer punto de equivalencia esperado, puede 

considerarse que el anfolito formado, es semiestable tendiendo a la inestabilidad Figura 

11.1. No as!, para la especie diprotonada de DEAB Fig.11.2, la que puede considerarse 

posiblemente como estable, dado el cambio de potencial presentado en la vecindad del 

punto de inflexión. De acuerdo con ésto, el estado de equilibrio puede representarse por 

dos reacciones de titulación, la primera referente a la neutralización de DEAB (poco 

cuantitativa) y la segunda a la neutralización de DEAB protonada. 

Fig.11. EQUILIBRIOS PRESENTES EN LA REACC!ON DE T!TULAC!ON DE DEAB. 

(1) + 

R=~. ~ O . . 
~~--

··~ 
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.Si consideramos que el anfolito formado tiende a ser más inestable que estable •. e,I · 

equilibrio representativo de la titulación de DEAB eon ácido perclórico es globál y ~e 

representa mostrando el par iónico proveniente de la ionización del ácido peri:.ÍórÍéo ·en 

ácido acético y la base a cuantificar (DEAB), Figural2. 

Fig.12.TITULACION DE DEAB CON ACIDO PERCLORICO. 

El producto de la titidación recibe, el ~ombrede ~ •• V~Bis cN.N~dleiilruno~io) 
benzofenona. 

En cada una de las etapas del proceso de titulación de DEAB .se present8n diversos.· 

cambios de coloración; i) cuando la DEAB se disuelve en HAc, la disolución es color 

naranja, esto puede explicarse cosiderando que el caracter de disolvente protógenico del 

ácido acético, facilita la ionización de la DEAB, lo cual se traduce en un incremento de · 

la concentración del ión formado como se muestra en la Figura 13. 
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Fig.13: DÉAB ¡¡Ñ ~é:If>O A~~TICO . 

. ·. ·~ .· o 

~.H~t~º.,.·· .. "".+ 2HAc --4 : .,@(~~0 + 
~ ' . . . ·., Ac. .. '-N. • _,, . i(~ . Ac,,, ¡j 

Par iónico. 

Donde .HAc = .CH3COOH 

Debido a que la constante dieléctrica del ácido acético es baja (6.1), el anión 

fonnado se representa como un par iónico, la disociación de éste en ácido acético es muy 

baja, por lo que el equilibrio tiende a desplazarse hacia la izquierda Fig.14. 

Fig. 14. DISOCIACION DEL PAR IONICO DEAB·ACETATO. 
o o 

~'@\ ~ 
.• O. !::t- O O +a.-A•;)~ Ac~.)-;: ;~,@Y ~ 

Para lograr un balance adecuado en dicho sistema. la coru;tante de basicidad de 

DEAB en ácido acético deberá estar determinada en función de las concentraciones de 

base libre así como de la disociada. 

(BJl""'J (AcªJ2 

K = ~ e 
B [(Bli;"'2Ac )+(BiJ 

B2 representa la base libre no disociada. 

77 



Debido a que en ácido acético los electrolitos estan débilmente disociados la 

concentración al equilibrio de base será Ce=[(B2)+(B2H2++ 2Ac-)]. Entonces la 

concentración de ácido se puede calcular en función de Ks y de K8 representándose 

como sigue: 

(H.,) =--K'-"'"-~,--
( 2l~p/3 

Donde Ks = (H+j(Ac·) 

Sacando logaritmo a ambos lados de la expresión anterior se tiene lo siguiente: 

-log(H IJl )= -log Ks+ 1/3 log 2KB+ 1/3 log 2ca 

Así que el pH de DEAB en ácido acético cambiará 1/3 unidades con respecto del 

doble de la concentración de la base, por lo que los otros términos son constantes. 

pH= cte+113 log 2ca 

ii)AI adicionar el indicador violeta de cristal la disolución se torna rojiza, debido a la 

mezcla del color violeta del indicador y la coloración naranja inicial de la disolución. 

iii)Cuando se agrega ácido perclórico, que disuelto en ácido acético presenta el 

equilibrio de ionización mostrado en la Fig.15, no se observa un cambio paulatino de 

coloración, sino que una vez que se alcanza el punto de equivalencia, la solución se torna 

verde. Dicho cambio se debe a la ionización del indicador, como respuesta a la ácidez 

del medio (Fig.4). 

Fig.15. IONIZACION DE HCI04 EN ACJDO ACETICO. 

+ HA e --
Par iónico. 
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ESTA TESIS 
SALIR ·'DE LA 

ttO nfRE 
BIBUUtCA 

Si se adicionan un gran exceso de ácido perclórico, la disolución se toma amarilla, 

sella! de que el indicador ha sido ionizado totalmente por el ácido perclórico (Fig.5). 

Mientras que en disoluciones acuosas los indicadores ácido base responden a la 

concentración de ion hidronio, en ácido acético el equilibrio del indicador está 

detenninado por la concentración del ácido fuerte libre, en éste caso el ácido perclórico. 

Para el sistema en estudio, el indicador violeta de cristal reacciona con ácido 

perclórico para formar el correspondiente par ionico. Por simplicidad, se representa la 

estructura del indicador como 1 y el equilibrio representativo junto con su constante de 

equilibrio quedan como sigue: 
111 a 

+ HCI0
4 

IH Cl04 

( 1H"'c10".°> K1~c10, = -'---""'---
( 1) (HCI04 ) 

En donde la razón de base y ácido formado se obtiene a partir de la siguiente. 

ecuación: 

(HCIO )KIHCIO, = ctl"c~) 
4 f (1) 

La concentración de ácido perclórico en el curso de la titulación se determina por la 

constante de formación KBHC104: 

_.... H111m " B2+ 2HCI0
4 
~ B2 2 2c1q 

m111 e 
K~HCI04 = ( B2H2 2Cl04 ) 

(HCI0/(82) 

En el punto de equivalencia de la titulación de la base Bz con ácido perclorico, se 

cumple la igualdad (2HCl04) = (Bz), y la concentración de ácido perclórico en esas 

condiciones puede expresarse como sigue: 
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De acuerdo con la ecuación anterior, el color de un indicador básico en ácido acético 

es independiente de la concentración de ion hidrógeno, pero depende de la concentración 

de la sal B2H2++ 2Ac·. La variación en el color del indicador. en el punto de 

equivalencia es mostrada en la siguiente ecuación: 

ID e IHCIO [ ,Jf',ID e ]

113 

(IH CI04 ) = ~ • (B 2CI04 ) 

( 1) 2 KaHcK>. 
. f 

Además de las titulaciones antes descritas, se Ut~iarón disoluciones de DEAB a 

temperatura ambiente en ácido acético, con ácido .perclorlco de concentración 0.1 M en 

ácido acético y empleando únicamente el indicador violeta cristal, como fin de 

titulación. Los resultados se muestran en la Tabla 9. 

Los resultados muestran que conforme la concentración de DEAB decrece la 

precisión del método decrece, por lo que será conveniente cuantificar 

potenciométricamente o bien tomando como blanco el error del indicador. Tambien es 

conveniente enfati:zar que la estequiometria en la titulación de DEAB es de 2 moles de 

ácido perclórico por lmol de DEAB como se puede ver en la Fig.12. 
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TABLA 9 TITULACION DE DEAB A DIFERENTES CONCENTRACIONES CON HCIO O 1 M 

CONCENTRACJON VOLUMEN DE ACIDO VOLUMEN DE ACIDO 
DE DIETILAMINO ALICUOTA PERCLORJCO 0.1 M PERCLORICOO.I M % PRECISIÓN 
DENZOFENONA mi lCORICO EXPERIMENTAL 

M mi mi 

2.86X 10·2 25 14.3 14.01 97.97 

1.36X 10·2 25 6:85 6.71 97.96 

4.SSX 10·3 15 1.365 1.33 97.43 

2.28 X 10·3 15 0.684 0.66 96.49 

1.14X10-3 M IS 0.342 0.33 96.96 

En un intento por incrementar la precisión del mélodo se disminuyó la concentración 

del titulante; hasta O.OS M en ácido acético acético, los resultados obtenidos en éste caso 

se resumen en la Tabla 10. Se observaron las mismas coloraciones que al titular con 

ácido perclórico 0.1 M y la precisión fue nuevamente del 98% para disoluciones del 

orden l0-2 M y del 97% del orden to-3 M con respecto de la DEAB adicionada, por lo 

que se optó por trabajar con ácido perclórico al O.IM. 

TABLA 10 TITULACION DE DEAB A DIFERENTES CONCENTRACIONES CON HCIO O OS M , .. 
CONCENTRACION VOLUMEN DE ACIDO VOLUMEN DE ACIDO 
DE DIETILAMINO ALICUOTA PERCLORJCO O.OS M PERCLORJCO O.OS M %PRECISIÓN 
BENZOFENONA mi TEORJCO EXPERIMENTAL 

M mi mi 

0.01 25 10 9.8 98 

9.05X 10·3 s 1.81 1.75 97.13 
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Cálculos. 

La concentración en Molaridad de DEAB detectada ·se calcul.a de la siguiente.· 

manera: 

2(V DEABCDEAB) =V APCCAPC 

donde VoEABCDEAB representa el número de milimoles de DEAB que contiene el 

analito y 112 (V APcCAPd el equivalente de las mismas en milimoles de ácido 

perclórico. De aquí que la concentración en molaridad será: 

CoEAB =(V APCCApe) / 2VoEAB 

6.3. Titulación de 4-(N,N-dimetilamino)benzofenona, DMAB. 

Como era de esperarse, en la titulación de la DMAB con una solución de ácido 

perclórico en ácido acético se observarón efectos similares a aquella que caracteriza a la 

titulación de DEAB. 

Al igual que en el caso de DEAB, se titularón a temperatura ambiente repetidamente 

disoluciones de DMAB 2xf0·2 M en ácido acético, utilizando ácido perclórico en ácido 

acético de concentración 0.1 M y empleando únicamente el indicador violeta cristal. En 

la Tabla 11 se presentan resultados representativos de dichas titulaciones. Se observó 

una precisión del 98%, con una estequeometrla de 1 mol de ácido perclórico por 1 mol 

deDMAB. 
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TABLA 11. TITULACION DE DMABCON HCIO.t 0.1 M 
CONCENTRACION VOLUMEN DE ACIOO VOLUMEN DE ACJOO 
DE DJETil..AMINO ALICUOTA PERCLORJCOO.I M PERCLORICO O.J M ,~PRECISIÓN 
DENZOFENONA mi TE O RICO EXPERIMENTAL 

M mi mi 

0.02 ·JO 2 J.96 98 

En la Fig.16 se muestra el equilibrio representativo de la titulación de DMAB con 

ácido perclórico, en el se muesira el par iónico proveniente de la ionización del ácido 

perclórico en ácido acético y la base a cuantificar, DMAB en éste caso. 

Fig.16. TITULACION DE DMAB CON ACIDO PERCLORICO. 
o 

. 11 

@je'©/ H1&et •• CJ04 ~ HAe 

El ·producto de la titulación recibe er nombre de 4-(N,N-dirnetilamonio) 

benzofenona. 

Durante la titulación de DMAB, se presentan diversos cambios de coloración. La 

disolución de DMAB en HAc, exhibe una coloración amarillenta, debida a la ionización 

de el nitrógeno básico de la DMAB por el ácido acético(disolvenle protogénico), 

incrementándose la concentración del ión formado, como se muestra en la Fig.17. 

Fig.17. DMAB EN ACIDO ACETICO 

o 
11 . ' 

(rYC"(o'¡.·: :· < .. ·, 
~·.~ 
: . ·.::· Ac .. ~': •.~~ .. 
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El ión fonnado se representa como par iónico y la disociación de éste es baja, Fig . 

. · ts; debido a que la constante dieléctrica de el ácido acético es pequeña. 

Fig.18. DISOCIACION DEL PAR IONICO DMAB-ACETATO. 
o o 
11 11 

®''~-- -- @(~· k 

llW Ac- Btt+ 

La constánte de basicidad en una disolución de DMAB eit ácid~ acético está definida 

como: 
. K _ (BH"')(Ac13

) 

8-[ (BH
11

Ac"l+ (B)] 

úonde B representa la base libre no disociada y Ce=[(B)+(BH+ Ac-)] la concentración de 

base en el equilibrio. De aquí puede inferirse que la concentración de protones en 

función de Ks y KB es: 
(Hm) = ___ K..._-=-

( K 0C /12 
Donde Ks = (H+)(Ac") 

Expresando Ja ecuación anterior en fonna.logar!imica se tiene que el pH de DMAB · 

en ácido acético cambiara 0.5 ·unidades con respect.~.ª c8 • 

pH= pKs-1'2pKs+1/21ogca 
·,,,:: ·-·:'; -:·'.~' ... 

··.:·· 

Al adicionar el indicador violetá de crlsttl la di~oluciÓn ~~ t~ma a: aZulosa, debido a . · .... ,.-· ., '.- .. · 

la mezcla del color violeta del indicador· y<ta·; ~oloración ·arnanlle~tii que tiene 

inicialmente la disolución. Une vez que se itlciilim ·~; p~to de eq~i~alen~ia. Ja solución 
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·se toma verde, dicho cambio se debe al igual que en DEAB a la ionización del indicador 

que ocurre debido al incremento de ácidez (Fig. 5). 

Si se continúa adicionando un gran exceso de ácido perclórico, la disolución se toma 

amarilla, señal de In completa ionización del indicador. 

Como se mencionó anterionnente, el equilibrio del indicador está determinado por la 

concentración del úcido perclórico; El violeta de cristal (1) reacciona con ácido 

perclórico para fonnnr el correspondiente por iónico. 
"' e 1 + HCI04 IH CI04 

K IHCI04 ( lH"'CIO~) 
1 (l)(HCl04) 

Por lo tanto la relación de de base y ácido formado se expresa como: 

(HCÍO )KIHCI04 ~· (IH"'C~) 
4 r - (l) 

Y la concentración .de ácido .perclórico en el curso de la titulación se determina.por 

la constante de formación KBHC104:. 
· .ª + Hcio

4 
eH'"c10~ 

K~Hco4 = ( si-/"c10:) 
(HCI0

4
) (B) 

Considerando que en el p~to. de ~qui valencia e~ .la titulación de la DMAB co~ acid~ 
·'•;" 

perclórico, se cumple la ~.l)~d. ición.(H .. _ CI04);;, (B), as{ que 

[~]1·.'.2·.·· . · · ·· · C~H"'c10:) 
·.· CH.e io ). = .. ·• ·. 

:· ··:-:.4 ~~H~·'°•-~·: 
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La ecuación anterior muestra que el color de el violeta cristal en ácido acético es 

independiente de la concentración de ion hidrógeno, pero si es función de la 

concentración de la sal BH+c104 • 

Finalmente, se obtiene un expresión para la relación de base y ácido formados, la que 

determina la coloración del indicador y que muestra como dicha coloración es función 

• de la miz cuadrada de la concentración de la sal formada. 

( BH'"CJO~) 
K ~HCI04 r 

Cálculos. 

La concentración en Molaridad de DMAB detectada se calcula de· la siguiente 

manera: 

VoMABCDMAB =V APCCAPC 

donde VoMAeCoMAB representa el número de milimoles de DMAB que contiene el 

analito y V APCCAPC el equivalente de las mismas en milimoles de ácido perclórico. Por 

lo que la concentración en función de el volumen gastado de ácido perclorico en el punto 

de equivalencia se calcula como: 
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6.4. TitUlaclón de 4,4' Bls(N,N-dietilamlno)benzofenona presente en un oligómero. 

La reacción entre n-Butillitio y 4,4' Bis(N,N-dietilamino)bcnzofenona, dio lugar a 

una disolución naranja, cuyo producto principal, después de ser tratado con isopropanol 

dio lugar al 1,1-di (p-N,N-dietilaminofenil)·pentan-1-ol (Fig 19), Dicho producto, se 

tituló con ácido perclórico 0.1 M y empleando violeta cristal como indicador. 

Fig. 19. DESACTIVACION CON ISOPROPANOL DEL PRODUCTO PR!NCIPAL DE LA REACCION 
ENTRE DEAB Y n-BUTILLITIO DESACTIVADO CON ISOPROPANOL. 

OH 

Á 

1 O titulaciones de dicho producto permitierón comprobar que la correspondencia 

entre la cantidad de DEAB utilizada y Ja detectada fue del 98% Tabla 12. 

TABLA 12 TITULACION DE LA ESPECIE OLIGOMERICA. 
VOLUMEN DE ACIOO VOLUMEN DE ACJOO 
PERCLORICOO.I M PERCLORJCO 0.1 M º" PRECISIÓN 

TE O RICO EXPERIMENTAL 
mi mi 

l.87S 1.9 97.S 

La estequeometría de la reacción de valoración es 3:1 con respecto al ácido 

perclórico, la que puede explicarse en función de la estructura de la especie oligómeriea 

(1,J-di(p-N,N-dietilaminofenil)·pentan-1-ol); que tiene dos grupos amino y un hldró~ilo 
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susceptible de reaccionar con el ácido perclórico. Con el propósito de estudiar el 

comportamiento de dicha especie frente a la titulación química, se nnalizó la muestra 

notes y después de la titulación por espectroscopia de infrarrojo. 

En la Fig. 20 se muestra el espectro IR (1), correspondiente a la especie oligómerica 

disuelta en ácido acético, las bandas de absorción observadas se resumen en la Tabla 13. 

TABLA 13 ASIGNACION FUNCIONALIDAD ESPECTRO IR (1) 

CLAVE FRECUENCIA GRUPO 

cm·l FUNCIONALIDAD 

A 3500-2500 0-H Hidroxilo 

B 1716 C=O Carbonilo 

c 1406 C-OH Hidroxilo 

D 1293 C-0 Hidroxilo 

E 1011 0-H Hidroxilo 

F 680 C-H Aromático 

Comparando el espectro IR (1) con el espectro IR (2), Fig 21, representativo del 

·ácido acético 'sólo y cuyas bandas de absorción características son resumidas en la Tabla 

18, se observ~ que ambos presentan las mismas bnndas de absorción, lo cual indica que 

en el IR« (1) el disolvente se encuentra en mayor cantidad con respecto al oligómero 

formadó: Por 1.o que para observar las bandas caracteristicas del compuesto esp.erado se. 

resto el ácido acético del espectro IR (1) y se obtuvo el espectro IR (3), Fig 22. 
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TABLA 14 AS!GNACIONFUNCIONAL!DAD ESPECTilOIR(2) 

CLAVE FRECUENCIA GRUPO 

· cm-1 FUNCIONALIDAD 

A 3500-2500 0-H Hidroxilo 

B 1716 C=O Carbonilo 

e 1400 C-OH Hidroxilo 

D 1280 C-0 Hidroxilo 

E 930 0-H Hidroxilo 

Las asignaciones para cada banda de absorción del espectro 3, se muestran en la 

Tabla 15. Se sellala la banda característica de alcohol a 3552 cm·I correspondiente al 

produclo de reacción entre n-Butillitio y DEAB, cuyo nombre es 1,1-di(p-N,N

dietilaminofenil)-pentan-l-ol, además las bandas en 1264 y 1072 cm·l confrman la 

presencia del alcohol; y la unión C-N correspondiente a una amina terciaria en 1183-

1154 cm·l. 

Luego de finalizar la titulación del oligómero, se analizó el producto por 

espectroscopia infrarroja, como se tenla presente que el exceso de disolvente impedía 

observar las bandas de absorción del producto esperado, se resto el ácido acético 

obteniéndose el espectro IR (4), Fig 23. Las bandas de absorción en dicho IR se resumen 

en la Tabla 16. 
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TABLA 15 ASIGNACION FUNCIONALIDAD ESPECTRO (3) 

CLAVE FRECUENCIA GRUPO 

cm·l FUNCIONALIDAD 

A 3552 0-H Hidroxilo 

B 1600-1521 C-C Aromático 

e 1440-1356 C-H Alifáticos 

D 1183-1154 C-N Amina terciaria 

E 1264-1072 C-0 Hidroxilo 

F 848-768 C-H Aromático 

G 688 C-C Aromático 

TABLA 16 ASIGNACION FUNCIONALIDAD ESPECTRO (4) 

CLAVE FRECUENCIA GRUPO 

cm·l FUNCIONALIDAD 

A 1715 C=O Carbonilo 

B 1586-1479 C-C Aromático 

e 1296 C-0 Presencia de éster 

o· 1094-1037 .· C-N Amina terciaria 
','_,-

. E.·· 941 C-H Aromático 
., 

612}; < ., .··• •' 
F C-C Aromático 
.. , .. ··.:.:······>: 

En el IR 4, 'com'o ero esperarse no aparece la banda característica de -OH, lo que. 
'., ' ', ,. 

indica que éste ·rea~ciona ·eon el .ácido perclórico, al parecer el producto resultante de la 

titulación es un éster, ya que aparece una banda en 1715 cm·l característica de 

compuestos que tienen el grupo carbonilo y en 1296 cm·l una banda más confirma la 
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la presencia del éster. De acuerdo con lo anterior se propone .que la reacción entre el 

alcohol y el ácido perclórico se realiza vía SNI, en donde el alcohol se protone y fonne 

· un intermediario de reacción el que a su vez reaccione con el nucleófilo más fuerte del 

medio. El mecanismo propuesto es el siguiente: 

oti 

s~ ·lll. s 
R-OH+HCI04 -:-:----- ROH2·+ CI04 

ROH~ . .if' + Í-120 

· RCD ~ ·Ac8
· RAc 

"' . . 0 
Ac=CHfOO. 

Se sabía qu~ los grupos amino de la DEAB reaccionan con el ácido peri:lórico,n~ . 
' . ' 

obstante los resultados de IR apoyaron la hipótesis de que el grupo hidroxilo (alcohol 

terciario) también lo puede hacer. En coclusión, se propon~ que la. ~acción de tirulación 

de l ,l-di(p-N,N-dietilaminofenil)-pentan-1-ol con ácido perclórico ·se lleve a .cabo como 

sigue: 

r ?:~-~ 
,@/' ~ +- 3H,Ao~ ... o:i4 ~ ' 0(1~. 

'-{ ¡ 'J ClO~ '-Ñ~ :. + ./ 
' , H/~ c10¡ H· 

en donde la ~specie fo~ada rééibe el n~lllb~ d~ p-Bis (~c~toxibl;enilnietil) 
dietilamonio 
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T. Knwannka y colaboradores(28) reportan un caso similar al estudiado; la especie 

oligómerica formada por DEAB y n-Butil-litio se trata con ácido clorhídrico, el producto 

de la reacción muestra una banda de absorción en el infrarrrojo en 1650 cm·l, la que 

indica la presencia del ion iminio; las reacciones que se proponen son las siguientes: 

Estos ~~;ultBdos ~ue~ q~e ~l ..Íc~ti~i de lá' ~~~cie '. ~!igÓfuerlcn ~s·. s~cejitlbÍe d~ 
·::.> .:>:-

reaccionar con un ácido, lo cual ap~ya los resultados obtenidos. 

Cálculos. 

., .,_ - . . .. . ·. 

La concentración en ~olaridad ~~ D~AB dete~táda se' c~lc~la d~ la ~iguiente 
· .. -, 

manera: - . . . . ' . . . . . 

J(y~;j~~EAB) = ~ APCCAPC 

donde V DEABCDEAB representa el)1úníe~ de milimoles de DEAB que contiene el 

oligómero y 113 cv ,\pcC~~bí: el eqÜivale~te de las mismas en milimoles de ácido 

perclórico, por estequeoritetrí~:: D~ ~qui qu~ la concentración en molaridad se calcula 

como: 

CoEAB =(V APcCAPcl 1 3VoEAB 
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6.5. Titulación de 4-(N,N-dimetilamino)beozofenona presente en un oligómero. 

La reacción entre n-Butillitio y 4-Bis(N,N-dimelilamino)benzofenona, dio lugar a 

una disolución amarillenta, cuyo producto principal fue desactivado con isopropanol, 

obteniéndose así el 1-(p-N,N-dimetilamino)-1-fenilpcntanol, Fig.24, se tituló 

posteriormente ésta especie con ácido perclórico 0.1 M, empleando violeta cristal como 

indicador. 

Fig. 24. PRODUCTO PRINCIPAL DE LA REACCION ENTRE DMAB Y n-BUTILL!TIO 
DESACTIVADO CON ISOPROPANOL. 

OH 

A 

OH 
1 e .. 

-7 @f5l§k_ 
1 

El volumen promedio de titulante gastado fue de 1.89 mi; de acuerdo con este valor, 

' la conversión es prácticamente cuantitativa, es decir, se observó una correspondencia 

entre la cantidad de DEAB utiliuda y la detectada con una aproximación del 97% Tabla 

17. 

TABLA 17. TITULAC!ON DE LA ESPECIE OL!GOMERJCA DE DMAB. 
VOLUMEN DE ACJDO VOLUMEN DE ACIOO 
PERCLORJCO 0.1 M PERCLORJCO 0.1 M %PRECISIÓN 

TEORICO EXPERIMENTAL 
mi mi 

l.818 l.89 97 
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La estequeometrla de la reacción de valoración es 2: 1 con respecto al ácido 

perclórico, ésta debida al grupo omino y el grupo hidroxilo que contiene la especie 

oligómerica 1-(p-N,N-dimetilamino)-1-fenilpcntanol. En el espectro IR (5), Fig 25 se 

muestra la especie oligómerica antes de la titulación en ciclohexano, las bandas de 

absorción se resumen en la Tabla 18. Aquí se señala la banda característica de alcohol a 

3552 cm·l correspondiente al alcohol formado por la reacción entre n-Butil-litio y 

DMAB, Fig. 24, además las bandas en 1264 y 1072 cm·l confrman la presencia del 

alcohol; y una banda más de la unión C-N correspondiente a una amina terciaria en 

1183-1154 cm-1 entre las más importantes. 

TABLA 18. ASIGNACION FUNCIONALIDAD, ESPECTRO (S). 

CLAVE FRECUENCIA GRUPO 

cm·I FUNCIONALIDAD 

A 3568 0-H Hidroxilo 

B 2931 C-H3 A kan o 
:-

e 2851 C-H2 Alcano '· 

D 2672 C-H 

E 2000-1650 C-C : 

1600-1400 
. 

.·,c~c: .{· "~ .'. 
F 

.. 
e-o'" G 1008· : 

.. , ··:'.~.:.¿_'··.' .. ·.e, 

De máitera ~áiolla con DEAB, el alcohold~ la DMAB pu~de ii:~ccioii.;¡. con el ,·-. ' . . . ·- ' .. ' - ,,. 

ácido perclórlco par~ formar un éster. De aqul q~e la reacción de ;iÍuia~iÓrÍd_é l~~;N~N: 
dimetilaminoH- fenilpentanol con ácido perclórico invol~cre do~ r~acci~nes, ~ri~P<>r el · 

. . . , ',·-,..-. •.... , 

lado de la amina y la otra por el lado del alcohol. 
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El mecanismo de la reacción entre el alcohol y el ácido pcrclórico se propone vía 

SNI. El alcohol se protona primeramente formando un intermediario de reacción, el que 

a su vez sufre una adición de acetato por ser el nucleófilo más fuerte, para dar lugar a un 

éster, como se muestra a continuación: 

OH 

R=I ~~~-1 
e~ '" e R-OH + HCI04 ""----:- ROH2 + CI04 

ROH~ rf' + H20 

R
11 

+ Acª . RAc, 

e 
Ac=CHfOO 

Por lo anterior la reacción de titulació~de l:(J>'..N,1'f~~imetitarñino)'.l~fonilpentanol 
con ácido perclórico es la siguiente: 

@<r~. ;,~~+~>~1~, 
El producto de re~~cióri recib~ el n.omb;.,de p:(acetoxibifenilmetil)dimetilamonio. 
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C_álculos. 

La concentración en Molaridad de DMAB detectada se calcula de la siguiente 

manera: 

VoMABCDMAB = 1/2 (V APCCApc) 

donde VoMABCDMAB representa el número de milimoles de DMAB que contiene el 

oligómero y 1/2 (V APCCAPcl el equivalente de las mismas en milimoles de ácido 

perclórieo, por estequeometría. Por lo que la concentración en función de el volumen 

gastado de ácido perclórico en el punto de equivalencia se calcula como: 

6.6. Titulación de pollmeros. 

En algunos casos los cambios en las propiedades flsicas, indican la funcionalizáción 

del pollmero, pero la identificación por técnicas espectroscópicas y po~ ¡;PC ~~c~eií. 
presentarse problemas. Esto se comprobó al analizar vía GPC. poÚbu~~ienos 
funcionalizados con DEAB, al O %, 25%, 50%, 75%, 100% y 12so/ •. Como ~~ v~ ~¡¡ l;;s 

cromatogramas correspondientes a dichas muestras (Fig 26-31 y Tabla 19), los canÍbios 
. '·-.. :,, .. · ·.'. ,·' 

en las seflales obtenidas para los pollmeros con y sin funcionalizaclón s~n tari p.qú_eflos 

en GPC, que es dificil asegurar la presencia del grupo funcional. 
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. TABLA 19. PESO MOLECULAR PROMEDIO EN FUNCION DEL% DE FUNCIONALIZACION. 

CLAVE % PESO MOLECULAR· 

FUNCIONALIZACION PROMEDIO (Mn}. 

PO o 5,294 

PI 25 5,365 

P2 50 5,416 

P3 75' 5,433 

P4 .·100 •', 5,484 
··.--. 

:. 
5:546•., P5 ' ' 125 .. ·. 
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La cuantificación del pollmero funcionalizado resulta dificil, debido a que la 

longitud de las cadenas del pollmero es tan grande que por espectroscopia infrarrojo no 

se puede detectar al grupo funcional en pollmeros de peso molecular elevado. Sin 

embargo cuando el grupo funcional contiene anillos aromáticos es posible utilizar la 

espectroscopfa UV para su detección. En las Figuras 32 a 37 se muestran los 

cromatogramas de dichos pollmeros obtenidos con un detector de U.V, en el laboratorio 

de Industrias Negromex Sociedad Anonima. 

En la parte superior del primer gráfico de cada una de estas figuras se presenta el 

cromatograma de tiempo de retención contra absorbancia; mientras que en la parte 

inferior se presentan las señales correspondientes a los tiempos de retención, en un rango 

de 200 a 400 nm. 

De la revisión de los cromatogramas se puede decir que en las muestras PI a P5 

(25%-125%) se está detectando un componente a un Tiempo de retención de 3.9 minutos 

y por la forma del espectro de UV se podrla decir que es el mismo para las cinco 

muestras, que puede corresponder al producto de funcionalización con DEAB; En la:. 

muestra PO (0%) en cambio se detecta un componente a un tiempo de retención de S? 
minutos con un espectro diferente de las otras muestras. 

Otro punto interesante que se nota es que, aunque todas las muestras se prepararon a 

la misma concentración, se observa un aumento en la absorbancia desde la P 1 con un 

valor aproximado de 1.25 a la P5 con un valor de 2.6 (270 nm). Lo cuál indica que la 

DEAB está presente y si en un momento dado se quisiera hacer algún cálculo 
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cuantitativo, tendría que partirse de una cwva 'de calibración de Abrorbancia eu función 

de la concentración y, necesariamente se recurrirla a un método que permitiese 

determinar dicha concentración. 

Teniendo como antecedentes trabajos reportados en la bibliografia (19,22,26,27], 

referentes a la titulación de aminas, se investigó la titulación química como método 

alternativo de cuantificación de DEAB en polibutadienos, poliestirenos y copolimeros 

SBR. 

Hasta el momento se ha demostrado la validez del metódo de titulación en la 

cuantificación de DEAB, sin embargo el objetivo principal de éste trabajo es establecer 

las condiciones óptimas, las cuales permitan cuantificar el producto resultante de DEAB 

en polímeros industriales del tipo SBR. Por lo que primero se analizaron los resultados 

obtenidos de polímeros funcionalizados con DEAB, seguidos en copolímeros SBR y 

finalmente los polímeros industriales. 

Se trataron polímeros de peso molecular bajo (<2,000), medio (< 50,000) y alto 

(200.000), vigilando cuidadosamente la extracción de la DEAB que no reaccionó, así 

como la disolución de los polímeros funcionalizados en la disolución a titular. 

Para asegurar que la muestra de polímero funcionalizado que se va.a rializar:no: 

contiene DEAB que no reaccionó, se hicierón pruebas de extracción con mebmc)J.~'~ 

polibutadieno PM=2,000 g/mol, funcionalizado al 125%, enjuagándolo· v.;.;as: ~ece~ 'y 

luego titulándolo. Los resultados se muestran en la Tabla 20. Se encontró que· de ·üna 

muestra de lg de polibutadieno funcionalizado, tres enjuagues consecutivos de 50 mi de 
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melanol constituye un tratamiento adecuado para eliminar la DEAB que no reaccionó, ya 

que la cantidad de DEAB con respecto a los enjuagues pennanece conslante. 

La disolución de los polímeros funcionaliz.ados es importante, se detenninó 

experimentalmente que una mezcla de benceno-llcido acético 2:1 (v/v), que involucra un 

disolvente inerte como el benceno, pennite titular DEAB, sin afectar las condiciones de 

la !itulación. Además se comprobó que dicha mezcla no incrementaba el error 

experimental en la detenninación de DEAB, por titulación con ácido perclórico O.lM; 

los resultados se resumen en la Tabla 21. 

TABLA 20. NUMERO DE ENIUAG~ A UN POUBUTADIENO RJNCIONAUZAOO 
J2s•-. CON SUS RESPECTIVOS% DE FUNCJONAUZACION 

NUMERO DE % 

ENJUAGUES. FUNCIONALIZACION. 

1 123.27 

2 119.63 

3 116.21 

4 115.10 

El vat.or .~xperimentaI tiene una aproximación del 98% con respecto del teórico; por 

lo que di~h.a · ':"ezcla ·se. consideró adecuada para la titulación de pollmeros. 

funcionalizados. 
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TABLA 21 TITULACION DE DEAB EN UNA MEZCLA BENCENO-ACIDO ACETICO 2·I(VN). 
CONCENTRACION VOLUMEN DE ACIOO VOLUMEN DE ACIOO 
DE OffillLAMJ'NO ALICUOTA PERCLORJCOO.I M PERCJ.ORJCO 0.1 M %PRECISIÓN 
DENZOfENONA mi TEORICO EXPERIMENTAL 

mi mi 

1.24X J0·2 25 62 6.06 97.74 

2.21x10-J 25 1.13 1.11 97.79 

Las disoluclones a titular se prepararon disolviendo una cantidad cuidadosamente 

pesada de polímero funcionalizado (previamente enjuagado y seco) en una mezcla de 

benceno-ácido acético 2:1 (v/v), (la cantidad de muestra y el volumen de la disolución 

necesarios, se describen en la parte de la metodología), cada una de las muestras se 

tilularon las veces necesarias hasla oblener resultados reproducibles. 

En la Tabla 22, se presentan los resultados de la titulación de polibuladienos 

funcionalizados (25%, 50%, 75%, 100% y 125%) con ácido perclórico 0.1 M en ácido 

acético y empleando violeta de cristal como indicador. La primer columna de la Tabla 

(clave del polímero). se compone de la letra inicial del monómero del cual deriva el 

polimero, su peso molecular y el grado de funcionalización; en la segunda columna se 

muestra el peso molecular; seguida de las columnas correspondientes al % de 

funcionalización teórico y % funcionalización detectado, y finalmente la aproximación 

existente entre estos últimos datos. Los resultados obtenidos indican que se puede 

detenninar el grado de funcionalización en polímeros de peso molecular hasta de 

200,000 con un aproximación del 97%. Es conveniente recordar que la sola DEAB. se ·. · 

detenninó con un precisión del 98 % y que Iambién se tiene un cierto. grado·· de 

incertidumbre en cuanto a la cantidad de n-Butillitio activo, lo que impon·e·~·~í{u-;;dúce. 
en incertidumbre en cuanto a la cantidad de DEAB que pued~ ha~~,' :r~!lc~i~~ado . 
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realmente con el polfmero vivo, más aún en la preparación de tales polfmeros pueden 

presentarse errores experimentales, lo que conduce a resultados tales como en B2-100, 

en donde la aproximación es baja comparada con los otros. 

TABLA 22 TITULACION DE POLIMEROS LINEALES 
CLAVE PESO FUNCIONALIZACION FUNCIONALlZAOON APROXIMACION 

DEL MOLECULAR ESPERADA DETECTADA "· PO LIMERO lRJRICO " "' 82-25 2,000. 25 23.8 95 
82-50 2,000 so 48.9 97.8 
82-75 2,000 15 73.15 98 
82-100 2,000 100 90.9 90.9 
82·125 2,000 125 105 84 
857-50 57,000 50 48.8 97.6 
8100-50 100,000 50 48.97 97.94 
8200-100 200,000 100 98.2 98.2 

56-100 6,000 100 100 100 

En cada una de las etapas del proceso de iitulación se observan cambios especfficos 

de coloración (Tabla 23), estos se presentan desde el momento en que el polímero es 

disuelto en benceno, la disolución aquí es ligeramente amarillenta para todos los 

polímeros, analizando el caso de los polibutadienos funcionalizados; al adicionar el 

ácido acético el color de Ja disolución cambia de amarillenta a azul, con una intensidad 

que depende de la cantidad de polímero funcionalizado presente; al agregar el indicador 

violeta cristal la coloración azul se intensifica; sin embargo al alcanzar el punto final de 

la titulación, el color de la disolución cambia a verde. Para el caso de los poliestirenos 

funcionalizados, la titulación se complica ya que sus disoluciones en ácido acético, 

presentan coloración verde, Jo que impide observar el vire con claridad; no obstante, se 

llegó a observar una coloración amarillenta la que indicaba el punto final de la titulación. 

Al igual que en las disoluciones de DEAB en ácido acético, el cambio de coloración 

de los polímeros, es debido a la ionización de los nitrógenos de la DEAB, a la presencia 
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de la cadena saturada actuando como grupo cromóforo, además pueden reconocerse a los 

grupos amino como grupos auxocromos, puesto· que incrementan la coloración de los 

pollmeros en una disolución de ácido acético, esto se comprueba al disolver un 

polibutitdieno o poliestlreno sin funcionaliz ar en ácido acético, estos no presentan 

ningún cambio de coloración vs los pollmeros funcionalizados que contienen DEAB. 

TABLA 23. CAMBIOS DE COLORACION PRESENTADOS EN LA TITIJLACION DE 
POLIMEROS FUNCIONALIZADOS 

" TIPO BENCENO 
FUNCIONAUZACION DE IJENCENO + INDICADOR HCI04 

PO UMERO HAo 

o PSYPB AMARILLO AMARILLO MORADO MORADO 

O<X<IOO PB AMARILLO AZUL· AZUL VERDE 
VERDE MORADO 

O<X<IOO PS AMARILLO VERDE VERDE AMARILLO 

De acuerdo con los resultados obtenidos a continuación se describen las reacciones 

de funcionalización de SBR's y PBR's Los polímeros en estudio se obtienen vía 

polimerización aniónica, a partir del monómero ya sea butadieno o estireno y de un 

iniciador tal como el n-Butil-litio. El butadieno, polimeriza obteniéndose 33% 1,4-Cis, 

55% 1,4-Trans y 12% 1,2 en su microestructura[12J, Las reacciones son: 

/Vfj-. L. ¡• . 
. . ~IL 

La reacción de.polimerizaéiÓn de e~tireno es co~o sigue: 
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El polibutadienil litio (Rl, R2) o bien el poliestiril litio CRJ) ·se utilizan 
- ·.. ' -. . .:· 

posterionnente .como cadenas vivas, para llevar a cabO la funciónalización ·con DEAB. 

o- u• 
' ' ' . 1 ' 

+ ~ R.T i(o) • •···.·· '-{ . .---VJ~ . 

El producto principal de la funcionalización con DEAB se desactiva con 

isopropanol, dando lugar a la correspondiente especie bidroxllica. 

OH 
1 

riY1~ 
'-N~ 'l~N-" 

~ ) 

+ 
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El producto derivado de la íuncionalización se detenninó por titulación qulmica. 

Basándose en los resultados de la titulación de la especie oligómerica de DEAB, en 

donde el n-Butil-litio representa la cadena pollmerica, la reacción de titulación de los 

polímeros funcionalizados con ácido perclórico puede escribirse como: 

En donde el polímero puede ser RI ,R2 o R3. 

La estequeometrla de la reacción es 3:1, involucrando así, la reacción de ácido 

perclórico con el alcohol y los dos grupos amino. 

Cálculos. 

La cantidad de DEAB detectada en mmoles pÓr gramo de muestra, se calcula de la 

siguiente manera: 

.YoEAB =(V APC ~ CApc) /3•MM) 

donde YoEAB representa el número de milimoles de DEAB que contiene la muestra 

analizada (mmol/gramo); V APC y CAPC son el volwnen y la concentración de la 

disolución de ácido perclórico; y MM es la masa de la muestra que se está analizando. 
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Para obtener la cantidad total de DEAB que reaccionó en todo el polímero, NoEAB• 

expresada en milimoles basta multiplicar Y DEAB por Ja masa total de pollmero 

funcionalizado esperado, MrFE• Ja cual se calcula en base a la formulación utilizada en 

la preparación del polímero, como se indica en seguida: 

MrFE = Mo + MoEAB + MeuT + MH 

donde, Mo. MoEAB• MeUT y MH 

son las masas del monómero en estudio, DEAB, butilo e hidrógeno, respectivamente del 

polímero funcionalizado. 

De acuerdo con Jo antes mencionado: NoEAB =Y DEAB • MrFE 

El porcentaje de funcionalizaeión se puede calcular en base ala cantidad de DEAB 

que teóricamente debería haber reaccionado con el pollemro vivo, suponiendo que no 

hubo desactivación del n-Butil-litio adicionado y sabiendo que Ja relación 

estequemétrica entre el polímero vivo y la DEAB es 1: 1; por lo tanto la cantidad máxima 

de DEAB que puede contener un polímero funcionalizado, corresponde a el número de 

cadenas vivas de polímero. es decir a ala cantidad de n-Butil-Jitio: NºoEAB• as!, el 

porciento de funcionalización. PCF, se puede calcular con la siguiente ecuación: 

PCF= 100 • NoEAB I NºoEAB 

En los párrafos siguientes se resume los resultados obtenidos en relación· con la 

producción de copolímeros de butadieno y estireno acoplados y funcionalizados; En la 

Tabla 24 se muestran los resultados obtenidos al titular copollmeros funcionalizados ~on.: 

DEAB. 

Comparando los resultados de las pruebas A y á, segin; los cualJs la parte tei;nirial 

.del pollmero A es butadiénica y la de B es estirértlca, se pÜ~d~ i:oricl~lr que.los 
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carbaniones de butadieno y de estireno son capaces de reaccionar. con DEAB, para 

. producir el pollmero funcionalizado correspondiente. 

En el experimento E, se preparó un pollmero en bloque estireno-butadieno, de tal 

manera que la parte viva de la cadena es butadiénica; luego se acopló con 50% con 

SnC14; se dió media hora para la reacción de acoplamiento y enseguida se adicionó la 

cantidad necesaria de DEAB para funcionalizar el resto del pollmero vivo (50%), 

dejandoló reaccionar media hora. A diferencia del experiemento E, en el F priemero se 

funcionalizó (el 50% del pollmero vivo) y luego se adicionó el SnCl4, correspondiente al 

50 % de las cadenas vivas iniciales. Sin embargo la aproximación del grado de 

funcionalización obtenido por titulación es el mismo. 

TABLA 24 TITULACION DE COPOLIMEROS FUNCIONALIZADOS CON DEAB. 
TIPO PESO FUNCIONALIZACIO FUNCIONALIZACION APROXIMACION 

CLAVE DEL MOLECULAR N DETECTADA % 
POLIMERO ESPERADA % 

% 

A SB2~50 2,000 so 4S.04 90.08 
B SB·AZAR 2,000 so 43 86 
e SB·BLOQUE 4,SOO 100 83 83 
D SB·AZAR 5,000 100 90 90 
E SB·BLOQUE 7.000 so 44 88 
F SB·BLOQUE 6,000 50 44 88 
G S·"ACOP"º 6,000 100 100 100 

S·LINEAL 6,000 100 100 100 

Por lo que respecta los experimentos con polieslireno (G' s), se confirmó que el 

polieslirillitio reacciona con DEAB produciendo el poliestireno funcionalizado. 
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Los resultados obtenidos indican que se puede determinar el grado de 

funcionafüación en copollmeros, con un aproximación del 80-90%. Es conveniente 

recordar el grado de incertidumbre en cuanto a la cantidad de n-Butil-litio activo. 

Los copollmeros de estireno-butadieno al igual que los homopollmeros de estireno y 

butadieno, presentan diversos cambios de coloración durante su tratamiento, como se 

indica en la Tabla 25. Cuando estos son disueltos en benceno la coloración es 

ligeramente amari lienta, un cambio brusco se presenta cuando se agrega ácido acético a 

la disolución del copollmero, dicho cambio es atribuido a la presencia de la cadena 

saturada, que actúa como grupo cromóforo y a los grupos amino de la DEAB, actuando 

como grupos auxocromos. Los copolímeros sin funcionali:rar disueltos en ácido acético 

no presentan ningún cambio de coloración al titularlos. 

Los copolímeros que se encuentran funcionalizados y al mismo tiempo acoplados 

con (SnCl4), presentan cambios de coloración más intensos durante el tratamiento de la 

titulación, comparados con los no acoplados y funcionalizados. 

TABLA 25. CAMBIOS DE COLORAC!ON PRESENTADOS EN LA TITIJLACION DE 
COPOLIMEROS FUNCIONALIZADOS 

'!í TIPO BENCENO 
FUNCIONALl7.ACION DE BENCENO + INDICADOR HCI04 

POLIMERO HAc 

o PSB AMARILLO AMARILLO MORADO MORADO 

O<X<IOO PSB AMARILLO AZUL- AZUL VERDE 
VERDE MORADO 

O<X<IOO PSBA AMARILLO VERDE VERDE AMARILLO 
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6, 7 Tilulación de polímeros comerciales. 

La técnica desarrollada con polímeros de laboratorio se extendio al análisis de 

muestras comerciales. La disolución de las muestras provenientes de planta es 

importante por dos razones, la primera, para extraer la DEAB que no reaccionó y está 

atrapada dentro del polímero y, la segunda para cuantificar el grado de funcionalización 

por titulación química. 

Conociendo que los copol!meros estirenos-butadieno, son solubles en ciclohexano y 

benceno, se realizaron algunas pruebas. Por un lado al disolver la muestra problema en 

ciclohexano a 50 "C, éste las disolvía perfectamente, sin embargo se presentaba 

dificultad al tratar de coagular el pollmero con metano!. No as!, el benceno, el que 

permite solubilizar la muestra y coagularlo facilmente con metano!. Por esto se utilizó 

benceno en la disolución de las muestras. 

Una vez que el polímero se encontraba lavado y seco, se procedió a cuantificar 

DEAB en cada una de las muestras. Se titularón las muestras con enjW.gue y sin 

enjuague. El procedimiento a seguir fue similar a la cuantificación de políbutadienos, 

poliestirenos y copolimems SBR 

Cabe mencionar que de acuerdo con las características iniciales de la muestra, se 

presentarón dificultades en la cuantificación de DEAB en éstas, as! la muestra SISS(I) 

requerían de mayor tiempo en su disolución que la Sl55(2) y los cambios de coloración 

mostrados durante el tratamiento fuerón distintos en cada una de las muestras Tabla 26 .. 
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Esto puede deberse a que dentro de la formulación de cada una de las muestras 

intervenga una mayor cantidad de DEAB, estireno y/o butadieno. 

Los cambios de coloración observados no se alejan de los ya observados durante la 

titulación de los copol!meros de SB o de los pol!meros de estireno o butadieno, asl por 

ejemplo cuando la terminal de la cadena copollmerica es de butadieno, el vire observado 

en la titulación es de azul a verde, ahora si la terminal es de estireno, el vire en la 

titulación es de verde a amarillo. 

TABLA 26. CAMBIOS DE COLORACION PRESENTADOS EN LA TITIJLACION DE 
POLIMEROS COMERCIALES 

TIPO BENCENO 
DE CARACTERJSTICAS BENCENO . INDICADOR "ªº"' POLI MERO '"' AZUL 

S-136(1) BLANCO-DURA AMARILLO AZUL- MORADO VERDE 
VERDE 

S-155 (1) AMARILLO- AMARILLO VERDE VERDE AMARILL 
o 

DURA 

S-136 (2) AMARILLO- AMARILLO VERDE VERDE AMARILL 
o 

DURA 

S-155 (2) BLANCO-SUAVE INCOLORO AZUL- AZUL VERDE 
CIELO 

Los resultados de la titulación de las muestras comerciales se resumen en la Tabla 

27; ah! se muestran los resultados al tratar la muestra solubilizandola, enjuagandola y 

posteriormente titulandola (con enjuague), o bien solo solubilizandola y titulandola (sin 

enjuague); el contenido de DEAB en las muestras 8155(1) y 8155(2) sin enjuague es 

mayor que con enjuague, notándose una disminución cerca del 50% luego de los 
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enjuagues. Las muestras S136(1) y 136(2) no presentarón una gran disminución de 

DEAB luego de enjuagarlas. 

TABLA 27. TITIJLACION DE POLIMEROS COMERCIALES FUNCIONALIZADOS CON DEAB. 

CLAVE CON ENJUAGUE SIN ENJUAOUE. 

DELPOUMERO mldeHCIO /¡demuestra. mJ de HCIO I g de muestra. 

S-136(1) 0.13·1 0.143 

S-155(1) 0.144 0.319 

S-136(2) 0.131 0.149 

S-155(2) 0.125 0.248 

No se reporta el o/o de funcionalización porque se desconocen las condiciones de 

síntesis; sin embargo las cantidades reportadas coinciden con las esperadas por la planta 

I.N.S.A en un 90%. Por lo tanto, puede decirse que el método de titulación química ya 

referido permite la caracterización de pollmeros comerciales. 

6.8 Titulación de un pollmero ramificado. 

La slntesis de pollmeros vía solución aniónica, involucra iniciadores 

monofuncionales, difuncionales o bien mullifuncionales. Al emplear un iniciador 

multifuncional se obtiene un polímero ramificado. Se propasó validar el método de 

titulación química ya conocido, para determinar el grado de funcionalización en un 

pol!mero ramificado. Los resultados se muestran en la Tabla 28, éstos tienen una 
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aproximación del 97% de los esperados, valor aceptable ya que si se recuerda la 

aproximación en pollbutadienos lineales es del 98%. 

TABLA 28. TITULACION DE UN POLIBUTADIENO LINEAL V RAMIFICADO 
FUNCIONALIZADOS CON DEAB 

TIPO DEAB DEAa 

DE ESPERADA DETECTADA APROXIMACION 

POUMERO mmoVgdemucstra mmoUg de muestra 

PB·L 0.033 0.0325 98.48 

PB-(R)• 0.0255 0.0247 97 

(R)•a Ramificado 

Los cambios de coloración mostrados durante la cuantificación se encuentran en In 

Tabla 29, éstos no se alejan de lo observado anteriormente al titular un polibutadieno 

lineal, sólo que son aún mas intensos, esto se atribuye n la presencia de divinilbenceno 

en las cadena polimérica. 

TABLA 29. CAMBIOS DE COLORACION PRESENTADOS EN LA TITULACION DE 
POLIMERO RAMIFICADO 

% TIPO BENCENO 
FUNCIONAUZACION DE BENCENO + rNDICADOR HCI04 

PO LIMERO HAc 

O<X<IOO PB(R)' AMARILLO AZUL AZUL VERDE 

6.2. Copollmeros SBR funciooalizados con anhidrido maleico. 

El área de los polímeros funcionales ha llegado a ser una de las más aclivas en la 

ciencia de los polímeros por la variedad de productos que pueden obtenerse. Se ha 

encontrado que los sitios carbaniónicos de estireno o dienos exbiben una alta 
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nucleofilidad, por lo que pueden reaccionar con una variedad de especies electrófilicas 

tal como el anbldtido maleico. 

En éste apartado se describe el fundwnento de un método análitico que pennite la 

cuantificación de anhldrido maleico insertado en un copol!mero de estireno-butadieno 

vía extrusión reactiva. 

En principio la reacción entre el agente funcionalizante (anhídrido maléico) y el 

copolimero estireno-butadieno no da lugar a una especie carboxllica, como se esperaba 

Fig 38, lo que dificulta el análisis cuantitativo. Sin embargo la labor de un Químico 

implica encontrar otras vías las cuales le pennitan dar solución al problema. 

En una primera etapa se trabajó en solubiliz.ar el pollmero a analiz.ar, elegiendo un 

disolvente tal que permitiese cuantificar el polímero aducto, sin afectar las condiciones 

de la titulación. En base a las propiedades del anlúdrido maleico, estireno y butadieno, se 

realiz.arón pruebas con tolueno, benceno y ciclohexano, observándose una mayor 

solubilidad del pol!mero en tolueno. 

En el diseño del método anal!tico, se consideró la eliminación de anhídrido nialeico que 

no habla reaccionado; conociendo que los anhídridos sufren hidróÚsis, dando lugar a su 

ácido correspondiente Fig 39; se trató. una mile5tra (l.2241g) de polímero sin 
... . . 

funcionaliz.ar con una met.ela de 150 'mi de tolueno y 10 mi de agua con 0.04209 g de 

anhídrido maleico, está mezéla se reflujo 1 hr. y posterionnente se tituló 

potenciométricamente la fase acuosa con KOH 0.1 M. 
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El anhídrido maleico reacciona con el agua, dando lugar a lafonniición' d~ ácido 

maleico de la siguiente manera: 

~ O .·· ... ·.. · · ... ·.·· ~H 
o o .· .. · 9· ·>"··· 

~"-~-··, 
o o o 

La razón de haber colocado el pollmero junto con el anhldrido maleico es 

determinar la eficiencia de la separación de éste en agua, en presencia del copolfmero. 

La cuantificación de anhídrido maleico se realiza de manera indirecta, ya que el aducto 

derivado de su hidrólisis, es el que puede cuantificarse por titulación con una base fuerte. 

Los resultados de la titulación de ácido maleico, se resumen en la Tabla 30 y la curva 

de titulación correspondiente se muestra en la Fig 40. De la gráfica se observa lo 

siguiente: 

1) el pH inicial es de 1.7, 

2) existen dos puntos de equivalencia, el primero en la vecindad de 4.25 .mi y, el 

segundo en la vecindad de 8.S mi y, 

3) en la mitad del intervalo de 4.25 mi y 8.5 mi se encuentra el punto de inflexión. 
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:::. . . ..· 
TABLA 30. DATOS DE LA TITULACION POTENCIOMETRICA DE ACIDO MALEICO 

· t.?X 10·2 M, CON HIDROXIDO DE POTASIO 0.1 M 

V pH 
(mi) 

o 1.7 
0.8 1.71 
1.8 1.74 
2.4 1.78 
2.8 1.86 
3.2 1.96 
3.6 2.14 
4.0 2.59 
4.2 3.53 
4.4 4.08 
4.6 4.39 
4.8 4.62 
5.0 4.88 
5.4 5.09 
5.8 5.34 
6.2 5.49 
6.6 5.72 
7.0 5.95 
7.4 6.21 
7.8 6.48 
8.2 6.95 
8.4 7.5 
8.5 8.1 
8.6 9.18 
8.8 9.94 
9.0 10.34 
9.2 10.53 
9.4 10.72 
9.8 10.95 
!O.O 11.11 
10.4 11.24 
10.8 11.45 
11.2 11.56 
11.6 11.66 
12.0 11.73 
12.4 11.83 
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Fig.40. CURVA DE TITULACION.POTENCIOMETRICA DE ACIDO MALEICO 1.7 X I0"2 M, CON HIDROXIOO DE POTASlOO.I M' 

.... 
pH .... 

.... 
2,00 

.... 
o, 1, 2, .. .. .. . . '· . . .. .. ID .. 20 .. .. IO ·. IO 

Vp.e=85 
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De lo anterior se concluye que en las condiciones experimentadas, el ácido maleiéo es 

estable, mientras que el anfolito correspondiente es estable ni igual que la dibase 

formada. De esta manera el equilibrio representativo de la titulación se plantea por dos 

reacciones; la primera correspondiente a la neutralización del ácido mnleico y la segunda 

referente a la neutralización del mnleato ácido Fig 41. 

Fig. 41. REACCIONES DE Tl11JLACION DE ACIDO MALEICO. 
0 

o~ -HJI···. Q.· ... ~·.·oªK .. GI··· + OH --2....+ . • •· · 
OH . . .. ····. •· OH 

.. -·· ·<'· ' - ,_ ' 

o ::· · .. ,·:a··.': .· ··'· . 
• ', •, ... ¡, •. ',-::. :>. . 

. c;0~·~2.~:: 
·o. o 

En el caso de. ,;,fe;.,ncia el volumen de KOH, empleado se detectarón 0.04167 g de 

anhidrido mnleico, correspondientes al 98% de los iniciales, que es un valor cercano a la 

pureza (99%). 

De acuerdo con los experimentos realizados, el primer punto de equivalencia 

corresponde con un pH de 3 .4, mientras que el segundo punto de equivalencia se da con 

un pH de 8.3; se propone que para detectar el primer punto de equivalencia se utilice 

como indicador anaranjado de metilo cuyo intervalo de vire es 3.1-4.4; mientras que para 

el segundo se use timolftalelna, que tiene un intervalo de vire 8.3-10.5. 
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Siendo así el anhídrido maleico que no reaccionó puede separse por hidrólisis y 

cuantificarse con KOH empleando timolftalelna como indicador. 

Una vez que el pol!mero está libre del anhídrido maleico que no reaccionó, se puede· 

cuantificar. Para ello se propusó hacer reaccionar anhidrido maleico disuelto en tolueno 

con una base como el KOH en etanol y neutralizando el exceso de base con ácido 

clorhídrico disuelto en isopropanol; el producto se analizó por espectroscopia de 

infrarrojo, Fig. 42. 

El espectro (Fig 42) se comparó con el espectro correspondiente al anhídrido maleico 

(Fig. 43), observándose lo siguiente: en el espectro (Fig 42) desaparecen las bandas de 

absorción 1740-1790 cm·I (C=O), 1232 cm·I (C-0) y 1040 cm·l (C-0-0-C-O) 

correspondientes a las bandas representativas del anhldrido maleico, espectro (Fig 43). 

La desaparición de la banda en 1040 cm· 1 indica que la estructura clclica del anhidrido 

maleico es abierta, formando una especie carbaniónica. 

No obstante al comparar el espectro (Fig 42) con el espectro (Fig 44), relativo al 

ácido maleico, se presentan diferencias tales como: en el espectro (Fig 42) no se observa 

la banda asignada a los ácidos carboxllicos, pero si se observa una banda de alcohol en 

3520-3200 cm·l que puede corresponder a la base en etanol; tambien desaparece la 

banda del carbonilo en 1720 cm·l (C=O) y en 1392, 1200 cm·I (C-0), las mismas que si 

se encuentran en el IR de ácido maleico(Fig 43). 

Las bandas características del espectro (Fig 42) son: 1633.82 cm·l asignada al · 

carboxilato C-(02)·; en 1547.98 cm·I C-C; y otras más confirmatorias de C-(02)· en 
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1429.79-1400 cm-1. Se propone que ta especie fonnada Sea la sal del ácido miileico el 

maleato, un dicarboxilato, ya que no se observa la banda característica del carbonilo y 

aparecen las bandas de carboxilato. 

Cabe mencionar que el KOH no reacciona con el etanol; ya que ambos son ácido y 

base débiles respectivamente de sus conjugados, por lo que el equilibrio se desplaza 

bacia la izquierda de la siguiente manera: 

base débil ácido débil base fuerte ácido fuerte 

De aqul que no se fonne un éster al reaccionar el anhldrido maleico con 

KOH/Etanol. 

º0 ·.··.·.:..:.-· . e;. º • o-./ 
+ <Jie-· e_JD 

. . O K 

o · o· 
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Con la información obtenida por espectroscopia de infrarrojo, se propone que el 

KOH reacciona con el anhidrido maléico formando el maleato de potasio, además de que· 

al adicionar ácido suficiente para neutralizar la base, éste no reacciona con la sal. Las 

reacciones que ocurren son las siguientes: 

o º. 0"oH' ·H:fl ,· . <:º:_· ··. o:K:+"~h 
o"K~ . · · ·,.. . · :· oK ·. · · _..:. 

. .. . ' 

·o O· 

Entonces, una valoración por retroceso es adecuada para cuantificar el anhidrido 

maléico injertado en el pollmero; en donde primero se hace reaccionar el copollmero con 

un exceso de base fuerte, para formar la sal correspondiente y la base "libre" que no 

reaccionó se neutraliza posteriormente con el ácido. El indicador azul de timol se emplea 

para indicar el punto final de la valoración. aprovechando sus cambios de coloración en 

medio básico como en medio ácido, éste se utiliza desde el principio. 

ACtDO BASE 

AZUL DE TIMOL 1.2-1.8 Rojo Amarillo 

ACIDO 

8.0-9.6 Amarillo 

BASE 

Azul 

El KOH' reacciona con el aducto derivado de la funcionalización de SBR con 

nnhidrido maléico, abriendo el anillo y formando un ácido carboxllico y ú~a sal_.· ·el .. 

indicador cambia de amarillento a azul; enseguida el exceso de base deprotona el ácido, 

formando la sal correspondiente, la coloración cambia a azul más intenso .. 
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Las reacciOnes que se llevan a cabo durante la cuantificación del polímero son como 

sigue: 

R,;¡··:u-······-····----------J 
' . ' 
~~---~.-.7. ---.--- - ----- ___ .., 

. . ' o 

AMARILLENTO AZUL AZUL FUERTE 

En donde R, representa la parte hidrocarbonada del copollmero. 

De las dos bases el -OH que no reaccionó y la <libase formada, el ácido reaccionará 

primero con la base más fuerte el -OH, cambiando el azul de timol de azul a amarillo. La 

reacción de neutralización de la base se muestra a continuación: 

O 0.-'ll ~G 
R o K +"'OH ~ 

8 KB UBRE 

o 

AZUL FUERTE 

R~o'"KG + 

y¿"KG 

o 

H . 
2 

AMARILLO. 

El tratamiento de la muestra de SBR funcionalizado con anhidrido maléico para 

determinar el grado de funcionalización queda resumido en el diagrama de la Fig 45. 
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El método de titulación para detenninar anlúdrido maleico en un copolúnero SBR., se 

probó en disolventes no acuosos, ciclohexano, benceno y tolueno. Los resultados Tabla 

JI, muestran que la cantidad detectada de anlúdrido maleico por titulación en tolucno es 

mayor que en ciclohexano y ésta a su vez que en benceno. Además como se mencionó 

anterionnente en tolueno la muestra polfmerica es más soluble. 

TABLA Jt. CUANTIFICACION DE ANHIDRIDO MALEICO POR TITULACION EN 
CICLOHEXANO, TOLUENO Y BENCENO. 

DISOLVENTE ANIM EN FASE OROANICA ANfMENFASE 

(mglsmucstrai) ACUOSA 

(mg/gmucstfl) 

CJCLOHEXANO. 8.t24 1.470 

TOLUENO 9.748 1.421 

BENCENO 6.730 1.568 

ANIM= anhídrido maleico 

Se titularán algunas muestras de SBR-anlúdrido maleico, para detenninarles el grado 

de funcionalización, conociéndose de antemano la cantidad de anhfdrido maleico 

(ANIM) empleada en la síntesis de dichos polfmeros. Los resultados son mostrados en la 

Tabla 32. en las ultimas dos columnas se muestran dos valores, el primero se refiere a la 

aproximación entre la cantidad de ANIM empleado en la sfntcsis y la cantidad detectada 

de éste por titulación en la fase orgánica; el segundo es relativo a la aproximación entre 

la cantidad de ANIM utilizado en la sfntesis y la sumatoria de la cantidad de ANIM 

detectada en la fase orgánica y la fase acuosa. 

144 



En general la cantidad de ANIM detectado en la fase orgánica es del 80%, con 

respecto a la cantidad empleada en la síntesis. Se observa que cerca del 9"/o se pierde 

durante el procesamiento de dichos polímeros ya que por éste método analltico sólo se 

ve el 91% de la cantidad inicial de ANlM para copollmeros en cuya formulación se 

emplean cantidades bajas de éste, no así, en los que en su formulación contienen 

cantidades de ANIM altas la aproximación del método es del 80% y la cantidad de 

ANIM restante no observada es apreciable. 

Cabe mencionar que dentro de la síntesis de dichos copollmeros se utiliza agua de 

lavado, por esta razón se observa una disminución en el anhidrido maleico inicial. 

TABLA 32 CUANTIFICACION DE ANHIDRIDO MALEICO POR TITULACION 

ANIM ANJM DETECTADO ANIM DETECTAOO APROXIMACION 

MUESLRA (mgtg Poumero) EN FASE ORGANICA EN FASE ACUOSA. % 

(m¡/g poll"""'l (m¡/•""''"""'' 

1 11.15 8.99 1.22 80.62 91.62 

2 15.22 !2.18 1.76 80 91.5 

3 27.07 21.93 1.02 . 81 84.78 

4 38.83 31.07 0.98 80 82.53 

Cálculos. 

La cantidad de AiÍhidrldo' mwéico (ANIM) detectada en mg/g .de muestra (SBR's) se '. . '. . ~ . · .. ·... . . . . ; . . . . . 

calcula de la siguiente iruÜiem: . 



El volwnen y la concentración de ácido clorhldrico, es el número de mmoles de 

KOH que no reaccionó con el ANIM y se calcula como sigue: 

VHcl CHcl = XoH (Sin reaccionar) 

Como se conoce la cantidad de OH total agregado CXoHTl• entonces la cantidad en 

mmoles de OH que reaccionó será: 

X OH (reaccionó)= X OHT" X OH 

Entonces ANIM en mg/g de muestra (CANIMl se calcula como: 

CANIM = KQH (reaccipn6) • 98 06 
2• g muestra 

El ácido maléico detectada en mmoles de calcula de la siguiente manera: · 

' ·... '.-·· ·:: '. 

donde. CHMA V HMA. es la a!IC~ota y _la concéntración de ácido maléico, y CoH y Voif 

es la concen~ión y el vol~en_g~o deOH . 

. ·. ., . 
Lo anterior expresado en· mg de ANIM I g de muestra (CHMA), se calcul~ ,como 

sigue: 

CHMA =.COO.Yoa!..2R.ilfi 
. 2 • g muestra 
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A continuación se presentan las conclusiones resultantes al implementar un método 

analltico, basado en la titulación química de 4,4'-Bis(N,N-dietilamino)benzofenona en 

SBR's y PBR's. 

• 4,4'-Bis(N,N-dietilamino)benzofenona y 4-(N,N-dimetilamino)benzofenona se 

pueden cuantificar por titulación con ácido perclórico en ácido acético como 

disolvente; el punto final de la titulación se podrá detectar potenciométrieamente y/o 

bien empleando violeta cristal como indicador con una precisión del 98%. La 

estcqueometrla de ácido perclórico-benzofenona es de 2:1 y 1:1 para 4,4'-Bis(N,N

dietilamino)benzofenona y 4-(N,N-dimetilamino)benzofenona respectivamente, los 

cuales corresponde con los dos grupos 

dietilamino )benzofenona y el único 

dimetilamino )benzofenona. 

amino que tiene 4,4'-Bis(N,N

grupo amino de 4-(N,N-

• En la titulación química de especies funcionalizadas con 4,4'-Bis(N,N

dietilamino)benzofenona: oligómeros del tipo Bu-DEAB y polímeros de peso 

molecular bajo (x<3,000), mediano (3,000<x<S0,000) y alto (x>S0,000) se observó 

una precisión del 98% y 97% respectivamente con una estequeometrla de ácido 

perclórico-cadena funcionalizada de polfmero 3:1, correspondiente con los dos grupos 

amino y el grupo hidróxilo que contiene la especie resultante al funcionalizar con 

DEAB. 
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• La aproximación del método analltico en la cuantificación de DEAB en SBR's 

comerciales (S-136 y S-155) es del 90% con una estequeometrla de ácido perclórico

cadena funcionalizada de polfmero 3:1, correspondiente con los dos grupos amino y 

el grupo hidróxilo que resulta de la funcionalización con DEAB. 

• Empleando MCI como iniciador en la preparación de polibutadienos de peso 

molecular 2,000 puede detectarse DEAB con un aproximación del 97%. 

Además se implemento otro método analítico vía titulación química, el cual 

permite detectar anhídrido maleico en SBR's. 

• El anhídrido maleico en SBR's puede detectarse por titulación por retroceso con KOH 

y HCl, empleando tolueno como disolvente y azul de timol como indicador, con una 

aproximación del 80%; un 11 % se detecta por titulación de ácido maleico en 

disolución acuosa con KOH, empleando timolftale!na como indicador; el 9% se 

pierde durante el procesamiento de dichos polimeros. 

• Dada la precisión de las titulaciones ácido-base en disolventes no acuosos, se puede 

decir que éstas son tan buenas como las titul~~iones en agua 

. . ' . . 

• Cabe señalme que los _obj~Ú~os planteados se cumplieron, rebasáÍldose éstos al 

desarrollru; dentrci del pioy~tojúStific"aciones aneKas. 
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