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Se implementé un método analitico para cuantificar el grado de funcionalizacion

> ‘en pol i butadieno funcionalizados con 4,4'- Bis (NN

g o

dietilamino) benzofenona, DEAB. E! método se basa en hacer reaccionar los grupos
amino ¢ hidroxilo, bases débiles que contiene la estructura funcional derivada de la

DEAB con 4cido perclorico, en presencia def violeta cristal como indicador.

El método se probé con DEAB, 4-dimetil amino benzofenona, DMAB, 1,1-di(p-
N,N-dietilaminofenil)-pentan-{-ol, polibutadienos de peso molecular bajo <3,000 g/mol,;
mediano < 50,000 g/mol y alto > 50,000 g/mol, copolimeros estireno-butadieno del
orden del peso molecular de los polibutadienos, polimeros comerciales (S155 y S136) y
finalmente en polibutadienos ramificados. Se alcanzé una precision del 98% para
polibutadienos y 90% para copolimeros SBR's, con una estequeometria de acido
perclorico-cadena funcionalizada del polimero de 3:1, correspondiente con los dos

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

Con la experiencia adquirida, se implementé un método analitico para cuantificar el
grado de funcionalizacién obtenido en SBR's funcionalizados con anhidrido maleico.
Este método se basa en una titulacion por retroceso, en donde se hace reaccionar el
grupo anhidro injertado en el SBR's con KOH; titulandose el exceso KOH con HCl y

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



o Qéntiliiédeé ‘dve anhfdrido maleico y la aproximacién alcanzada con respecto a la cantidad

- inicial fué de 80%.

Cabe schalar que ambos métodos implementados se realizan en un medio no acuoso,
el que permitié cuantificar DEAB y anhidrido maleico directamente en solucién
polimérica, lo cual facilitara la investigacion del efecto, del tipc y grado. de -

funcionalizacién sobre las propiedades de polimeros funcionalizados.






Desde los primeros dias de la formaci6n terrestre se han desarrollado en forma
natural productos de alto peso molecular., Los materiales orginicos mis esenciales y
generosamente distribuidos estdn 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 polimeros porque estdn
constituidos de unidades simples llamados monémeros. En la actualidad una gran
cantidad de materiales poliméricos pueden prepararse a voluntad. Su importancia radica
en sus multiples aplicaciones, encontrindose como: pldsticos, fibras, elastémeros,
adhesivos etc.. De aqui la importancia de estudiar estructura, sintesis y caracterizacién

de los materiales poliméricos.

La estructura de los polimeros puede explicarse con base en sus propiedades tan
especiales, las cuales pueden determinarse conociendo sus caracteristicas estructurales
tales como: peso molecular, distribucién de peso molecular y composicién del polimero,

caracteristicas que pueden ser controladas via polimerizacién aniénica.

En polimerizacion ‘anionica pueden olimeros  quimicamente

funcionalizados, los cuales debido a la gran variedad d aplicaéioncs‘qué»tiengnhan_

tenido un gran desqri-ollo. L})S poli € bollmériégs que.




" contienen grupos funcionales, tal como:-OH, -NHp, -SH, -COOH y epéxidos, al final, en '

an{bos extremos (telequélicos) o entre la cadena polimérica [1],

En éste trabajo se desarrollé un método analftico via titulacion quimica para
cuantificar 4,4'-Bis (N,N-dietilamino) benzofenona en polimeros del tipo S136 y §155, y
anhidrido maleico en copolimeros SBR's; se establecierén las condiciones dptimas, para
dicho andlisis tales como: disolvente o medio de la titulacién, titulante, indicador,
temperatura etc...A la fecha no se dispone de un método que permita determinar el grado

de funcionalizacién en estos materiales.

Dentro del andlisis cuantitativo se determinan los grupos -NH» y -OH en polimeros
funcionalizados con 4,4 Bis (N,N dietilamino) benzofenona, (DEAB) y el grupo -

OCOCO en copolimeros del tipo SBR's funcionalizados con anhidrido maleico.

Productos tales como los 8§136 y S155 son copolimeros de estireno-butadieno
parcialmente acoplados con tetracloruro de estaflo, SnClg, y funcionalizados

parcialmente con 4,4" Bis (N,N-dietilamino) benzofenona.

La importancia de -analizar estos materiales radica en que el uso de SBR's
funcionalizados éon +,4-Bis (N,N-dietilamino) benzofenona ha mejorado en el mercado
las propiedades de las llanthg['-’l, mientras que los SBR's funcionalizados con anhidrido

ORITR

maleico abren significativas pe fes para la i6n de nuevas especialidades en

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

funcionales unidos a determinada cadena polimérica.






Impleme_ntar un método analitico, via titulacién quimica, que permita cuantificar la

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

Sintetizar el oligémero del tipo Bu-DEAB y determinarle el grado de

funcionalizacién, con ayuda de n-Butil-litio, especie representativa de polfmeros

© vivos.

Determinar el grado de funcionalizacién, a polibutadienos funcionalizados™ con
DEARB, cuyos pesos moleculares se encuentran dentro del rango: bajo x<3,000 g/mol;
mediano 3,000 <x < 50,000 g/mol y alto x> 50,000 g/mol (x= peso molecular),

Cuantificar el contenido de DEAB en polimeros comerciales del tipo S136 y S155,
que son copolimeros de estireno-butadieno parcialmente acoplados con SnClg, y

funcionalizados parcial te con DEAB.

Determinar DEAB en polimeros estrellados.

Implementar un método analitico (titulacién quimica) que permua d termmar el

grado de funcionalizacién en polimeros del tipo SBR func:onahzados ‘on anh(dndo,‘ e

maleico, obtenidos via extrusion reactiva.






4.1 POLIMERIZACION.
4.1.1. Generalidades.

Los polimeros (del griego poly, muchas y meros, parte; “muchas partes") son
macromoléculas construidas por la unién de un gran m’lmel;‘c; de moléculas pequeilas,
denominadas mondmeros (del griego mono, uno y meros, parte; "una parte"); la reacciéﬁ
mediante la cual se Heva al cabo ésta unidn quimica se llama polimerizacién. La reaccion

general suele representase como sigue:

grhpcjs[f‘] e el e
GRUPO 1. Polimetizacion por Adicién
: : ; ‘PolimAerizacién pox;Condensacién.
GliUPO‘2; Pblimerizxcién por reaccién en cadena

Polimerizacién por reaccién en etapas.

En'el 'est}:ql'io de los polimeros, 1a polimerizicion se ha cpns;dgt&do den;fd dedoss



El primer grupo lo propusé Carothers[S} en 1929 y se aplica a la composicién o

estructura de los polimeros. En la polimerizacién por adicién se unen simplemente las -

moléculas del monémero y la formila molecular de la unidad estructural de repeticion es
igual a la del mon6mero del cual procede.

En la polimerizacién por condensacion cada vez que se introduce en el polimero una
unidad estructural se elimina una molécula sencilla, como el agua, por esta razon el
polimero no posee estrictamente la misma composicién que la molécula del monémero

precursor.

El segundo grupo esté basado en el mecanismo de las reacciones de polimerizacién.
La polimerizacién en etapas procede por una serie de reacciones de los grupos
funcionales de las especies reactantes, que esencialmente son independientes entre si.

Las etapas de crecimiento del polimero pueden ir de monémero a dimero, dimero a

trimero, trimero a 0, tetrdmero a penta , pentdmero a hexdmero, hexamero a
heptédmero etc., hasta la formacién completa de polimero. El polimero es formado
porque la unidad monomérica de la cual proviene contiene mas de un grupo funcional.
Las polimerizaciones en cadena requieren de un iniciador R* con un centro reactivo,
éste puede ser un catién, anion o radical libre, capaz de reaccionar con una molécula de

monémero La pohmenzacton ocurre por la propagacion de los centros reactiv os por lasi™ -

,adlmones suceswas de un gran numero de moléculas de monémero en una reaccxon en.




Los polfmeros del tipo vinilo se pueden preparar a partir de olefinas por
polimerizacién en cadena, y pueden ser de tipo aniénico o catiénico. En general; los
mondmeros que posecen dobles enlaces unidos a grupos donantes de electrones,

polimerizan bien con un catalizador catiénico; el mecanismo se muestra a continuacion:

Polimerizacién catiénica.

@
Y oHE=oH  —=  vich~CH
G ol 6 , , :
Lol Q‘/\ o @ e
Y2 CH-CH  CHA=CH = ¥ :CH,— CH —CHy—CH —"»
UG °G . G G -

Donde: Y= é}cido vG = Grupo donante_de electrones.

Dé otra manera, los monémeros que tienen dobles enlaces unidos a grupos aceptores
de electrones que estabilizan el anién formado, polimerizan adecuadamente con un

catalizador aniénico; el mecanismo general es el siguiente:

Polimerizacién aniénica.

: Dond'e:‘ Z =Base y G =Grupo aceptor de eleckrohes:[31.» S




4.1.2. Polimerizacién anifnica.

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

) que el ismo de polimerizacién aniénica se explicé posteriormente

por Szwarc en 1956(6).

En la sintesis quimica de polimeros, es importante desarrollar nuevos metédos que
permitan preparar polimeros con caracteristicas estructurales bien definidas, controlando
las variables que determinan dichas propiedades. Tales propiedades incluyen peso

molecular, distribucién de peso molecular, composicion y mi uctura, funcionalidad

de 1a cadena final, ramificacion y morfologial?}. La polimerizacion ani6nica iniciada con
compuestos alquilitio, permite sintetizar polimeros con caracteristicas estructurales
definidas, por que en éste tipo de polimerizaciones no se tienen incursion de reacciones

de terminacion espontdnea o reacciones de transferencia de cadena.[8,9:10],

En la polimerizacion anidnica se obtienen polimeros monodispersos y copolimeros
en bloque, injertados y funcionalizadosl!). Dentro de los mondmeros que pueden ser
polimerizados aniénicamente, utilizando iniciadores alquilitio, se encuentran los dienos
¥ el estireno Figura 1, por su alta reactividad, éstos proveen versatilidad para la sintesis -

de polimeros(8.9.10.11],

El Butadieno puede ser polimerizado, utilizando

Lrantand 1

c ndose polibutadieno con una micro qgt\‘xra"(33%'

12% 1.2 [12)) que-puede ser éon};glégiq por los'a

combinacién de polimeros estireno-butadieri




la fabricacién de alfombras, adhesivos, zapatos, mangueras, cinturones, a_isla:ite,s
eléctricos entre otros y en particular en llantas, las que presentan baja resistencia al - -
rodamiento(4:2],

Fig 1. POLIMERIZACION DE ESTIRENO Y |,53-BUTADIENO.

e I

/\// - 1,2-Polimerizacién
1,3-Butadieno, |

(\/\\_.)_ Estireno . Polielsﬁl."ém.:,-

. n
1,4-Polmerizacién A

..(;

4.1.3. Esq der ién en polimerizacié iéni

E! esquema de reaccién via polimerizacidn aniénica comprende - iniciacién y - - -

vantaja en el control de la sintesis. En ausencia de "venenos” (subs l inhiban la -7

accién del iniciador) el nimero de sitios activos es igual a el niimero de moléculas de

iniciador introducidas; como una consccuencia, €l ‘nimero” promedio de! ‘grado de .

polimerizacién queda determinada por. [a razon-de ‘moles de'monémero convertido ¢

iniciador usado [13].

Iniciacion. .

Como se mencioné anteriormente, para que una cadena ionica crezca necesita de un

m@cleéﬁlo o bien de un electréfilo segiin sea el caso. La polimerizacién aniénica procede



. . del ataque nucleofilico de el sitio activo (carbanién) sobre un mondémero electrofilico. La

filia del sitio ani6nico tiene que ser siempre considerada con referencia a la

‘electrofilicidad del monémero.

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

han utilizado una variedad de iniciadores en las polimerizaciones aniénicasi!4 estos

incluyen: a) les iénicos o coval como el NaNHp, b) alcéxidos, hidréxidos,

fosfinas y aminas y ¢) compuestos organometalicos como n-Butil-litio y fenil-MgBr,

Los iniciadores alquil-litio son los mds comunes, se comenzarén a emplear
comercialmente en la polimerizacién de butadieno, estireno ¢ isopreno, porque la adicién
del carbanién a los dobles enlaces carbono-carbono, de dichas especies es relativamente

ripida. Empleando n-Butil-litio como iniciador la reaccién de iniciacion es:

Cagli + CH,—CHY——= C Hy—CH

Los alquil-litio son extremadamente: reactivos y. versétiles; pém,-»rqaécionan :

ripidamente con oxigeno. didxido dé carbono, alcoholes, eteres, - cetonas;
produciendo especies que no permiten la polimerizacién, por lo que se les'considera
como "venenos"; esto exige que el sistema de reaccién esté libre de dichas especies.’ A’

manera de gjemplo se describen algunas reacciones:




 RLI* 0, ——= ROOLI —=& 2ROLI, .
- RLI+CQ——=RCOOL -

~ RLI+ H,0 0 ROH ———= RH + LIOH + ROLI, P

En realidad la fuerza bésica ia para la iniciacién de una reaccién de
polimerizacién aniénica depende esencialmente de la reactividad propia del monémero,
la temperatura, la polaridad de! disolvente y de la naturaleza del contraién. En la Tabla 1

se muestran algunos mondmeros, solventes e iniciadores de uso comtin,
Propagacion.

. Un mondémero puede ser polimerizado aniénicamente si los sitios derivados de él son
capaces de inducir el crecimiento de la cadena; dicho monémero no debe contener
funciones desactivantes (especies electrofilicas), porque ésto favorece reacciones

laterales.

La propagacion tiene lugar cuando el centro reactivo formado en la etapa de
iniciacién se adiciona al mondmero disponible, de esta forma la cadena polimerica crece

hasta el consumo total de el monémero presente.

Y

C Hy—CH,—CPLP 4 nCH, ==CHY ——»
4Hg A ACHy==CH )

H

C‘HQ*QHZC‘HY-),TCH‘-—.-‘T?_LE S




. TABI.A |, ALGUNOS MONOMERQS, SOLVENTES £ INICIADORES EN POLIMERIZACION ANIONICA 31, - "

| MONOMEROS INSATURADOS | SOLVENTE NO ' INICIADORES -
iR S S . POLAR
: Esﬁrénd e Metox% estirenos Dim'etoxielﬁno Monofuncional  n-Butil-litio
. Metil estirenos - Tetrahidrofurano Fenil-litio
Alquil estirenos Dioxano Difenilmetil-litio
p-Clo-ro estireno Benceno
p-Dimetil estireno Tolueno » Difuncional Diisopropenilb butil-
Ciclohexano litiodiaducto
n-Hexano ‘ Bis(p-isopropenilfenil)

alcanolitiodiaductos.
| Difuncionales Divinilbenceno ‘ Multifuncional ~ Multiquélicolis]
ot " Diisopropenilbencenos

Die’nésconjugndos Butadieno .

1,3-cicloh e

- ]i TR




Terminacion.

Una reaccién de terminacié iste en la destruccién de un centro reactivo.

Durante la polimerizacién anidnica no hay reacciones de terminacién, por lo tanto, en un
sistema libre de "venenos" los polimeros formados quedan activos o "vivos". Sin
embargo ciertas reacciones de desactivacién pueden ocurrir sin regeneracién de nuevos
centros activos como son la desactivacién por impurezas. En la polimerizacién aniénica
toda sustancia susceptible a ceder protones es agente desactivante (el agua, los alcoholes,

los 4cidos etc...).

A continuacidn se muestra el efecto de reaccién de una especie ROH como agente

desactivante.

E C4H9—(-CHPHY‘);"CH2—C=.LI + ROH —’




C,Ho'—-(-‘CH'zl:I‘{Y-)-c’ﬁ

L ?.Hé-—(.-CHICHY-_)ﬂ—CNZ,—?T'COOH +.LIOR

) . X H

R= Hidrégeno o alquilo.

Por lo antes mencionado es necesario trabajar en condiciones muy estrictas de pureza
de los reactivos y del equipo en la sintesis de los polimeros. Por eso generalmente en

polimerizacién ani6nica se trabaja en atmdsfera inerte.de Nitrégeno.

4.1‘.4. Fenémeno de agregacién.

Los compuestos organolitiados son derivados orgénicos del metal alcalinos, por lo
que ellos exhiben propiedades caracteristicas de compuestos iénicos y covalentes. De
esta manera los compuestos organolitio son solubles en solventes basicos como éteres y
también en solventes hidrocarbonados. A estos organolitiados se les puede encontrar en
el estado sélido, en solucién y en la fase gaseosa como agregados asociados(8l. Sin
embargo esta asociacion determina su compotamiento en polimerizacién anidnica én
solventes no polaresti?] como benceno, tolueno, ciclohexano y n-hexano, ya que las
especies agregadas tienen una reactividad caracteristica que influye tanto en la iniciacién -
como en la propagacion de la polimerizacion aniénica. En términos generales buedér :

decirse que la concentracidn del compuesto organolitiado determina, en solventes no



polares; su agregacién; para el caso especial de n-Butil-litio, a concentraciones alrededor
de 104 y 10-5 M, hay poca o no existe asociacién; sin embargo, en ciclohexano a
concentraciones mayores se forma un hexdmero del tipo:

(C4Hg Li)g — 6 C4Hg Li

Los efectos de asociacién sobre la velocidad de reaccién han sido extensamente

estudiados en polimerizaciones de dienos y estirenos[4),

El fenémeno de asociacién puede interrumpirse por la adicién 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 reaccion, 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 adicién de cienos'gmpos funcionales a
polimeros hidrocarbonadosf!8], Por cjemplo, se ha comprobadol!:!9] que la introduccién
de cierto tipo de moléculas tales como DEAB en la cadena principal de algunos
polimeros tiene el efecto de aumentar la compatibilidad del polimero funcionalizado con
otros materiales, facilitando asi la produccién de materiales compuestos. Debido a ésto,
en la produccion de llantas de "alto rendimiento” se utilizan elastémeros modificados y/o

funcionalizados, para obtener un buen bal entre la resi ia y el agarre de la llanta,




.  cualidades que se asocian con el contenido de vinilos y el grado de compatibilidad del

14

), TE: ycu; 2],

La polimerizacién ani6nica, como se mencioné anteriormente, procede sin
reacciones de terminacitn esponténea o de transferencia, por lo que se generan cadenas
finales carbanidnicas estables, las cuales pueden reaccionar aniénicamente con una
variedad de reactivos electrofilicos, para generar una diversidad de grupos funcionales al
final de la cadena polimérical20), En principio, se pueden producir cadenas con grupos
funcionales a uno (semitelequélico) o ambos lados (telequélico), ellos son itiles en la
sintesis de copolimeros en tribloque, de macromoléculas ciclicas y reacciones de

extension de la cadena, como se muestra en la Figura 2.

Utilizando a la polimerizacion anidnica se han logrado preparar polimeros
funcionales con estrechas distribuciones de peso molecular y grupos funcionales
homegeneamente distribuidos a lo largo de la cadena polimerica. Estos polfmeros
funcionalizados son tiles porque pueden interaccionar con el medio que los rodea via
diferentes mecanismos, tales como:

a) asociacion idnica reversible;

b) extensién de la cadena, por ramificacion y entrecruzamiento, reacciones con reactivos *

polifuncionales;

sitios de iniciacion(8),




Fig. 2. ESTRUCTURA MOLECULAR DE POLIMEROS FUNCIONALIZADOS ANIONICAMENTE.

F F—ai—— . R
Semiteléquelico. Tekéquelico. F
injertado.
F—— G .
F
h FFF v B
Muttifuncional. Copolimero al azar. . . Copolimero enbloque . :

| |

F

Copolimero en bloque
injertado.

e Diéxido de carbono 6 anhidridos

finales(15:21,22],




1

e Oxirano o aldehidos permiten la
e CH,— oTK® + <7 RSN
1 o

R
grupos cetonal15],

WCHZ C'H K + ’CHS 0 —=Ci
R .

® Mercaptanos{!5]. -

e CH, — S L
) A
L

®  Aminacion(2.15,19,24-28),
Cuando se utilizan compuestos alquil-litié'dos 1as aminas primarias y secu{uqafigs no*
pueden ser introducirse directamente en polfmerimbiéh, aniéni

presenta una reaccién entre las aminas y la cadena’ deltpdliniéfé




sintetizar polimeros funcionalizados con grupos amino se emplean grupos protectores, -

para proteger al grupo aminico.

)

R. R

CH_— - —CcH —
e CHy™ GH + CHLO —NH) /Mo Li ———» wwwCH, c|H NH,

® Cetonas, utilizando 4,4' -Bis (dietilamino)benzofenonal2.19,28], -

La DEAB se utiliza como funcionalizador para obtencr un pol(mer fun lonallmdo,

con un grupo terminal que contiene dos aminas tercmnas y un ale




definidos con grupos funcionales dentro de la cadena y al final de la cadena, gxi_é‘té un_ g

crecimiento interesantel1,29,30,31).

4.1.6. Copolimeros en bloque,

Las polimerizaciones aniénicas sin reacciones de terminacion permiten la obtencién
de copolimeros secuenciados. Algunas de las diferentes clases de copolimeros en bloque
que pueden ser sintetizados son las siguientes:

=ApnBms ~AnBmAg= ~ApBmABp~ ~ApBmCo=

donde A, B y C son monémeros y n,my o son las correspondientes unidades repetitivas.

La sintesis de los copolimeros en bloque es una de la m4s importantes aplicaciones * .
de la polimerizacién aniénica; ya que permite obtener un copolimero con la composicitn o
y distribucién de los monémeros bien controlados; asi como en la distribucion y peso .

molecular del copolimero.

Dependiendo de su composicién y estructura los copoliiﬁei'os"en bloque pueden
exhibir diferentes prbpiedades desde elastoméricos hasta tennoplﬁslicos y.se pueden usar
como compatibilizantes en mezcla de polimeros, como modificadores de propiedades

mecdnicas _etc.,[l3]t

Se han explorado varios caminos para la sintesis de copolimeros en blogue, tales
como la adicién secuencial de monomeros y la reaccién entre los polimeros funcionales
3 R T .



Por la naturaleza de este trabajo se hace hincapié en la sintesis via la adicion

ial de mono que tiene lugar cuando un monémero B se agrega a la

solucién de un polimero vivo A, sintetizado previamente via polimerizacién ani6nica.

Cuando B ha reaccionado compl te, se agrega un agente desactivante (H,O),

entonces el copolimero se aisla:
A —Be pepan —Es RepAA~BEE —Lr

R“*AAA*“*BBBH

A de cjemplo se n'a conti ‘las. posibles combinaciones

estireno-butadieno, para la formacién de copolfnzlyeroéren bldéue.

Monémero A Monémero B . Tipo

Estireno ' Butadieno AB, BAB, ABA

Los copt;lfmems en triblogue ( BAB o ABA) también pueden obtenerse a partir de
iniciadores bifuncionales en donde el polimero A 6 B sintetizado previamente, contiene

sitios activos a ambos lados de la cadena, entonces se agrega.el otro monémero .

Ademds pueden sintetizarse polimeros del tipo ABBA esto se logra, cuando se tiene
un copolimero vivo del tipo AB, éste puede unirse con otro similar por una reaccién de

acoplamiento, por ejempl

A" BHCH, ) Br > . :
Pm 'Pm(CHz)GBmAn”
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Las reacciones de acoplamiento son iitiles en la sintesis de polimeros estrella [3233];
en ella se utilizan agentes acoplantes multifuncionales tales como SiClg, SnCly,
CH3SiCl3 por mencionar algunosf434], Aqui los factores estéricos son de gran

importancia en la eficiencia de la reaccién.

Mn

""'A-n + SNl ———m v A SN Ap e

|
An

!

Reaccién de acoplamiento.

~ 4.L7. Polimeros en forma de estrella.

" Los polimeros en forma de estrella contienen un nimero de cadenas unidas a un
centro en comin. La sintesis de dichos compuestos estrella surge de varias maneras t})
por medio de un iniciador organometalico plurifuncional, éste método esta limitado,
porque muchos de los compuestos organometalicos son insolubles; b) por reaccién de un
polimero vivo precursor con un reactivo plurifuncional; el caso de las reacciones de
acoplamiento en donde la reaccién de funcionalizacién no se dan y ¢) por polimerizacién
en bloque involucrando un monémero di-insaturado. Lo anterior queda resumido en el.‘

siguiente esquema:



Fig. 3, FORMACION DE POLIMEROS ESTRELLA

1. Por medio de un iniciador organometalico phrrifimcional

K /K" e K / K
e e
K® 3

2. Por medio de un deactivador plun'ﬁm'mﬁl.
E H - . g
SN e ® o

3 Por copohmem inen bloqm de dos rmnmmms, en el que
- \m de elbs es bx—mhtu:ad
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4.2 TEORIA ACIDO-BASE.

4.2.1. Conceptos de acidez.

Entender el comportamiento dcido-base de los disolventes no acuosos es importante

d

enel iento de polimeros, cuya hidrocarbanada no permite cuantificarlos en

Annd,

disolucién acuosa. Es conveniente iniciar recc tres teorias relativas a los

conceptos dcido-base.

En la teorfa de Arrhenius los dcidos y bases son sustancias que en solucién acuosa se
disocian en fones hidrégeno e hidréxilo. Esta teorfa se¢ mejoré por el concepto de
Bronsted, en donde un dcido de define como un donador de protones v una base como un
aceptor de protones. A la luz de el concepto de Bronsted, todas las reacciones dcido-base
son procesos de transferencia de protén. Una teorfa mds general de acidez es la de Lewis,
en la que una base es definida como un donador de un par de electrones y un 4cido como

un aceptor de un par de electrones, esta detinicién incluye sustancias no proténicas,

2.2.1. Clasificacién de los disolventes.

Existe una variedad de clasificaciones de disolventes, con;base:en vari

Se seleccions la siguiente clasificacién debido a la naturaleza del prgs'eﬁte trabajo,

Los disolventes pueden dividirse en dos categorias:

23



AN Disolventes orgdnicos e inorgdnicos anfiproticos.

2. Disolventes inorgdnicos apréticos.

La primer categorfa involucra todos los disolventes orgénicos, asi como todos los

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

concepto de acidez de Bronsted. Un andlisis amplio de dichos disolventes implica las
siguientes subclases:
la.-) Disolventes anfipréticos o prélicos. Son capaces de donar o aceptar protones. Un

indice cuantitativo de la naturaleza anfiprética de un disolvente es su constante de

autoprotélisis. A manera de ejemplo la autotoprotélisis de SH se representa como:
28HT—= sH} + §°

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

int}fxp;e;;q dbel‘dif.;plyente y, la segunda representa su basicidad.

. dlsolvente ;
'Los disolventes anﬁpréllcos se dividen en:

i) Pratoﬂlxcos Disolventes con una tendencia pronuncmda aac

S + HA .g—=

Solvente * Soluto
basia. Acido,

24



.. De donde la asociacién de los iones formados dependerd de la constante dieléctrica
del disolvente. Cuando tienen lugar dicha asociacién, significa que el disolvente es un
mal aislante eléctrico y que los iones positivos y negativos se atraen entre si 351, Los

ejemplos mds comunes son las aminas y el amoniaco liquido.

if) Protogénicos. Son disolventes que tienden a donar protones a los solutos. Son &cidos ..~
mucho mas fiertes y sus bases mas débiles que el agua.
B + sH — & + §

Soluto Solvente
bisico. dcldo.

Los disolventes protogénicos més comunés, que, pueden ser utilizados bajo.

condiciones estandar son el 4cido acético y el dcido sulfiirico concentrado.

And

iii) Neutrales. Son disolventes qﬁe poseen propi acidas y bésicas, actuando como
donadores o receptores de protones dependiendo de las propiedades de el soluto. Son
generalmente muy buenos disolventes de un gran nimero de electrolitos y sustancias

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

1b.-) Disolventes apréticos. Son disolventes que son incapaces de transferir protones.
Son divididos en:

i} Aprético 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 liquidos apréticos dipolares. Dentro de estos disolventes Kolthoff(36] hizo una

distincion;  profofilicos (débilmente bésicos), tal - como - Dimetilformamida,



h e

no  por i algunos; y:
protofébicos (sin pmpiédades bésicas), Cetonas, Nitrometano y Nitrilos.

‘Dinietilsulfoxido, Dioxano, Piridina, T;--

§i) -Inertes. Son liquidos apréticos no polares, caracterizados por su baja constante

dieléctrica(2-10). Benceno, Cloroformo, Ciclohexano, Tetracloruro de carbono son ' E

ejemplos tipicos de disolventes inertes.

La segunda categoria incluye SO3 y disolventes inorganicos anfétericos.

2.-) Diselventes inorgdnicos gproticos, Estos disolventes no contienen dtomos de

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

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

nivel. 8O3 cae dentro de esta categoria

i) Disolventes anfétericos. Son solventes inorgdnicos que exhiben autoionizacién de -

acuerdo al sigujente esquema: -

- 1 <]
ns =S

s

Algunos ejemplos son B

La informacion ariteri sume en lgvy'i‘abilévé. T
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TABLA 2. CLASIF:{TACION DE DISOLVENTES[37].

1. Disolventes organi

Protofllico
) (debilmente bisico)
.| Aprético dipolar

. ) Protofébico

(sin basicidad)

Disolventes anfipréticos
0 préticos.” -~

Disc})"li've_ntebs vai)’i'éti{:.o's;

- 4 Inerte.

Moleculares
Disolventes apraticos.
x

Anfo»téricos'b



4.2.3. Ejemplos de disolventes.

dgua. Disolvente anfiprético neutral, representativo de esta clase. Su constante
dieléctrica y su apreciable momento dipolo son responsables de que sea un excelente

h ias idnicas y pol En particular, su constante dielétrica

disolvente de

permite que los electrélitos en disolucién acuosa permanezcan disociados en iones. La
constante correspondiente a su autoprélisis es 10-14 a 25° C y el equilibrio es

representado como: ° o
zuzo.__' HO +0

Las actividades de H30 (portador de ln;s propiedades 4cidas) y “OH (ponador de lés;
propiedades. - basicas), son igual a 107 M. Dichas acuwdades se expresan o

convenientemente en forma logaritmica; pH= -log (ay) y p0H= -log (aoH)

Cualquier soluto que i 1ta la cc ién de H30" en solucién acuosé iicu'm

como dcndo, mientras que cualquier soluto que incremente la conccntracxén de 'OH en‘ e

solucion acuosa actia como base. En la escala acuosa consnderada denlro de pH—O a Pl

pH=14, los valores extremos corresponden a soluciones de icido _fuerte y base fuerte de.

actividad unimolar respectivamenle

Acldos fuertes.

Caracterizados por su constante de acldcz p > 'ueﬁa son consnderados écldos déblles, ‘
el 4cido acético, el acido férmlco, e acndo benzmco, el écldo sahcﬂlco, eI acldo
propidnico, entre otros. Como acxdos fuertes se mcluyen el acxdo penclénco, el dcido

bromxhidnco. [} nctdo nitrico, el aCldO sulfunco (pnmera disociacién).
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Ejemplos de bases débiles, definidas asf por sus constantes de basicidad bajas son:

butilamina, amoniaco, hidrd‘,zina, piridina etc., Las bases fuertes contienen iones

hidréxido tal como: hidréxida de sodio, hidréxido de potasio etc..

En la siguiente Tabla se muestran los principales equlibrios acido-base presentes en

disolucién acuosa.

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

EQUILIBRIO ACIDOS BASES
tonizaci HA+ HOZ HOo0f® |B + HOZ—>BH ... 3
Autoionizacién. D= FgheeA B HZO' - BH -0
g T - —
. Disociacién HA+HOL = HO + A B+ HOL™ BH +o
Basicidad.
Lo Ry ®
‘Constante "~ Kb=(8H ") Cop)
DR (B)

Base fuerte.
Hg FOH —= 2H

Base débil.

. Aﬂdp_qgm stolvente.

‘principalmente para i n ulac

dimero

El 4cido acético ix_)see algunas tendencias protofilicas manifestadas po!
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a) v]a’:aceplacién de proiones de 4cidos fuertes (brocgsd de‘ »ipr;i"zncién).v :

HA + HAc S==>= HAG...A

Acido Snlvenle Paciénico

forma de par ionico y no disociado en sus iones.

b) por su limitada autoprotélisis, cuya constante es conslderada igual s
2HAc +—= H2Ac +- Ac

AG=CH cooe

El ion acetato es la base mas fuerte que puede 'exis}ir en este medio, Cualquier solut

CBHY(AS) :
GO @)




En términos de disociacién iénica todos las bases en este medio son débiles,
existiendo como par i6nico. Lo mismo sucede con los 4cidos, por ejemplo el dcido
" perclérico se comporta como un electrolito débil en 4cido acético, mostrando un pKa=

4.87.

Dada su constante dieléctrica y basicidad bajas, los dcidos fuertes pueden ser
diferenciados en él. Es decir es un disolvente no nivelador para dcidos fuertes, ya que sus
constantes de acidez son diferentes, Asi el orden de reaccién para los siguientes dcidos

es perclérice> clorhidrico>nitrico.

Uno de los rasgos caracteristicos del dcido acético es que éste nivela todas las bases
con pKb's > 9.3 en agua para convertirlas cuantitativamente al i6n acetato por lo que las

curvas de titulacidn de mezclas de aminas alifiticas y arématicas no pueden resolverse.

Benceno. Disolvente inerte cuya constante diléctrica es baja (227) y su momento
dipolar igual con cero, virtualmente no tiende a participar en la transferencia de protones

y en la disolucion de sustancias i6nicas.

4cido y 1a base.

Donde la constante de aSociéEiérj és'una :medivdav la fuerza rglgnva:deAunb deido hacia

una base ( o viceversa),
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4.2.4, Requisitos de un disolvente ios en una titulacié

Cualquier disolvente utilizado en una titulacién deberd satisfacer - los siguié'nles» )
requisitos: -

1. Disolver la sustancia a ser titulada.

2. Disponible a un precio razonable; prefer que no requiera de purificacién.
3. Los productos de Ia titulacion deben ser solubles, ya que de lo contrario éstos
interferirén en al deteccion de el punto final de la titulacion. '

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

4.2,5. Titulaciones scido-base.

La titulacién 4cido - base es un método nipldo y exacto para anahzar las sustancias
4cidas o basicas. Mediante la titulacién es posxble determmar dxversos dcidos y bases

orgénicos e inorgdnicos.

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

acuosas, ya que utilizando el agua como’ med;

de i lacxon para ‘4cidos o bases, se

_ presenta el efecto nivelador; en michos écldos se conwertén cuantitativamente en
H30%y muchas bases a el ién “OH, asi que ellos no pueden dlslmgmrse uno de otro en la
titulacién. Ademds no todos los 4cidos o- bases son solubles en agua. Sin embargo,
cuando una mezcla de acidos o bases se tltula.n en dlsolventes apréticos (no acuosos)

pueden obtenerse puntos finales bien deﬁmdos. La exactitud de las titulaciones dcido- ,
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base en disolventes no acuosos es tan buena como ' 1a de las titul

ciertos casos es mejor.[38,39]

Hoy en difa la titulacién en medios no acuosos es una técnica bien establecida y »
ampliamente aplicada pero esto, tomo largo tiempo para que asi fuera. Eﬁ 1927-1930,
los pioneros Conant, Hall y Werner{40-43), trabajaron en la titulacién de aminas en 4cido
acético glacial, recibiendo poca atencién a sus trabajos. En 1948 Moss, Elliét y Hall
desarrollarén un método de titulacién de 4cidos muy débiles en etilendiaminal44]. Mas
tarde Fritz y colaboradores desarrollaron avances en el arte y ciencia de titulaciones

4cido-base en disolventes no acuosos[#5-53),

Las titulaciones potenciométricas se han empleado satisfactoriamente en la mayorfa
de los disolvente, excepto en aquellos que tienen una constante dieléctrica baja; por
ejemplo, con los disolventes tales como el tolueno, benceno, cloroformo y éteres, las

titulaciones potenciometricas se dificultan,

Aprovechando el hecho de que el pH de una solucién es directamente proporcional a
su potencial en el electrodo de hidrogeno, los 4cidos y bases suelen titularse
potenciométricamente, usando un electrodo de vidrio (indicador) y electrodo de calomel
(referencia). Las propiedades del disolvente utilizado en la titulacién se expresan en
términos de rangos de potencial de acidez; que es la diferencia de potencial entre el

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

La Fig 4. muestra algunos disolventes comunmente usados en titulacion acido-base;

los potenciales positivos representan soluciones dcidas y los potenciales negativos
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oluci basi Asf por ejemplo el dcido acético tiene un rango de potencial muy

- corto, situado al final de la escala acidica. La parte superior de este rango corresponde a
la solucién de el i6n acetato. Ademis las curvas de titulacién en 4cido acético son
moderadamente cortas.

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

-1000 —

500 |~

E@mV) o[-

Disolventes: 1. Aﬁdo ‘acético; 2.
Dimetitformamida; 7. Piridina’; 8, Etilendiamina.

4.2.6. Titulaci6n de bases.

titulacién cerca dcl punto de equlvalencla, produc:endo as( un punto ﬁnal poco notono, ‘
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ademas, se deberd emplear como titulante un dcido tan fuerte como sea posible disuetto

en un disolvente no bésico.

El 4cido acético es un excelente disolvente para la titulacién de bases débiles (pKb>
12 en agua), por ser un disolvente autoionizado y sin basicidad. El 4cido perclorico
disuelto en dcido acético o cn algiin disolvente inerte es ¢l titulante preferido, porque es
el més fuerte de los dcidos minerales mas comunes. El punto final puede ser detectado
potenciométricamente, 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 milivelts porque la

escala de pH del agua no tiene ningiin significado en acido acético.

4.2.7. Indicadores,

Los indicadores 4cido base son acidos débiles o bases déblles que presenmn camblos L

de coloracién evidentes. Al titular un solo &cido o base, ‘el mdncador acta

segundo 4cido o base. El indicador es mas débil que el écldo pnnclpal y se, mtroduce al_

sistema en una concentracién mucho menor, por conSIgulente se titula después que el

El violeta cristal es un indicador muy uuhzado en dlsolu ones no acuosas, da [
coloracién en el punto ﬁnal vivo, desafonunadamente, no uene un. camblo de color o
sencillo. Muchas nmmas pueden titularse, utilizando como mdxcador el vlole(a de cnstal

se toma 1a pnmer desapanclén de la coloracién mlcml del mdlcador como el punto fmal
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No obstante es preferible primero titular la potenci i y, entonces, a

) 4

1 A nad 3 1,

el i )\

partir de esta informacion

En la Figura 5. se muestra la ionizacién del violeta de cristal en funcién de la acidez

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

. mien{ras que en la parte b) se observan las estructuras ionizadas por el medio 4cido, en
donde cadu una de ellas tiene sus color caracteristico; sus estructuras de resonancia no se

escriben, éstas unicamente se indican por una flecha.

Fig 5. IONIZACION DEL INDICADOR VIOLETA DE CRISTAL.

A= Viokta
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AsH @wzp:—@—c (<O)-mey), s

B= Verde
®)

4.2.8., Anilisis cuahﬁtnlivo en £cido acético.

‘Tomando como base la interpretacion del sistema dcido base hechas por Kolthoff y
Buckénstein en disolventes no acuososl54.55), se presenta el anélisis de una base en dcido
acético.

1. Concentracién de jones hidronio en una disolucién de base.

Los equlibrios presentes en son:
Base: B + HAc g——* BH AS == BH® + Ac

1 " Ds a0

¥ su constante es expresada como:
@
___(BH)(AS)
B [ (ala®1+ (B)
Lrac)+®] o) :
Dado que los electrolitos .son debilmente disociados en écido acéiicd, la.

concentracién al equlllbno de base no disociada sera Cp =[(B)+(BH*Ac?)] y la ecuacnénn -

(1) quedara como:
KgCp= (a®)’ ysi K§ (AS)(H®) SR
‘ @
Entonces la de basicidad expresada en funcién de Ks seré: i
2
KeCp= 'K?E)
H )
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" 'Y la concentracién de 4cido es:

H)=

Ky ,
(Ke ) S

BB @
Expresando 1a concentracién de pmtone§ en forma logarfuﬁica,‘lii gcn.iaqnfén‘(lt):se o

convierte en:

-og (H®)=-log Kg* 112 logK 5+ 1/2 logC

pH=cte. + 172 IogCB

De aqui que el pH de todos las monobases en 4cido acético cam_bian.aﬁvo.s :i;hidﬁdgs' s

con respecto a la dilucién.

2. Cc tracion de iones h io en las de base con dcido perclérico,

Cuando una base se titula en 4cido perclérico et equthbno presente es el su;ulente
B + HCIO «——=BH CIO

La expresnén cuanmatlva de ésta reaccxon esta dada por su constante de formacldn. J ‘

" (BH cio, )
,(HCIO) (8)

3)

se expresa como sngue

G o )(clo-f:').:

' "?('BH@cide-)« :

Es poslble gencrar expresxones pa:a la concen cién del i6 hl

base y su perclorato, usiando las cqns!an_tes de disociacion y la le' de la neutrahdad la: :
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- que para esta disolucion es: (H*) + (BH*) = (ClOy4 ") + (Ac). De las ecuaciones (1) y (6)

)

antes ionada

d e expresi para cada una de las

P &' P

K
(af)=" 5
af) Q)

K.C. (H)
©iP) =_B_t:?(_

s @
. e @
( g)_(BH €10, ) Kanco, ‘
(M @ ' .
(64) : ©
Sustituyendo las expresiones (7), (8) y (9) en la ley de neutralidad, arreglando y

despejando la concentracién de protones se obtiene:

(FP)=[ Ky [ 1+ (Kanoo, (81%107)/ KyCp)] 1
[1+ (KCo/K,)] an -

-~ Esta ecuacién describe las curvas de neutralizacién de monobases con 4cido
perclérico. Cuando una base es lo bastante fuerte para ser titulada, (KpCp/K; >> 1), la

ecuacién (10) puede simplificarse:
e, 0 172
= Ks[ Kanero, (BH cio0,) + Kaca]
KsCe an
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.. “'Por ejemplo, en dcido acético el 50% de neutralizacién corresponde a una mezela
‘Qquiu‘lolar de B y BH* CIO4 = Cg = 1/2 C donde C es la concentracién analitica de base
-~ By sustituyendo €sto en la ecuacién 11, la concentracién de protones serd:
" 12
o= K [ Z(KBHCIO‘ +K5)I C]
K

B . . » »'(12):‘ .

Y para el punto de equivalencia en donde la coqcenuncién.dé de dcido per

base son las mismas la expresién queda: -
112

(H°) - K, K Helo,
——E—_ .

Lo cual indica que la concentracién de protones en el punto de equxvalencxa es

P
3

fiente de las cc ione.

El grado de disociacién de los electrolitos en dcido acético es una consencuencia del
comportamiento peculiar dcido-base de los indicadores. Mientras que en disoluciones
acuosas tales indicadores responden a la concentracién de ion hidronio, en 4cido acético
el equilibrio def indicador esta determinado por la concentracion del 4cido fuerte libre
(5cido perclérico ususalmente). Un indicador &cido-base reacciona con 4cido perclérico

para formar el correspondiente par ionico.
| + HClo, ===t H"CIO]

. <] =]
KI:{FIO v (HC19,)
-7 (e, ”

Donde la razén de base y écldo l'ormado se obnene de
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e .(HC'O')KIHGCJ‘= (HGCIOB’)
S n (15)

- Enel curso de la titulacién, la concentracién de dcido perclérico estd detenninad# :
porla ‘éonslantede formacién KBHCIOA (ecuacitn (5)); combinando ésta con la ecudcién
(15), se obtiene:

wfad) Ky (ee)

(n K?HQO‘[B)

(16)
Aparentemente, el color de un indicador basico en dcido acético es independiente de

Ia acibn de ida hidrégeno, sin embargo parece ser gobernado por la

concentracién de BH*ClO4 -, 1a cual corresponde al punto de equivalencia en la
titulacién de la base B con 4cido perclorico, lo cual implica (HCIO4) = (B); ésto se
comprueba al obtener la ecuacién (17), resultado de sustituir la concentracién de
(HCIOg4) de la ecuacién (15) en la ecuacién (16) y despejando ésta misma

posteriormente.
112

(sHic;)

BHCIO,
Ky 4

(Hclo )=
an

La expresion (18) muesﬁa que el color del indicador en el punto de equivalencia
varia aproximadamente con Ia‘raiz cuadrada de la concentracién de la sal, lo que sugiere -
que el cor;lponamiento de un ' indicador en &cido acético no dependerd de la

concentracion del dcido sino de la sal formada.

12
@, 8 [ T '
(H Clo,) - e, (BHCIO,)
- () f P
'

.41



4.3 CARACTERIZACION,

General la izacién de un material polimerico es un problema delicado,
sin embargo el Quimico tiene que ser capaz de analizar dicho producto, con el objeto de

seguir la evoluci6n de ciertos pardmetros.

Por ejemplo, en el caso particular de la funcionalizacién de un polimero; es ciaro que
para poder establecer alguna relacién entre el tipo de agente funcionalizante y el grado
de funcionalizacién del polimero y las propiedades del polimero funcionalizado, se
deberd encontrar la manera de cuantificar la cantidad de agente funcionalizador que se

m

s analfticos.

injerte al polimero; para lo cual, se deben impl proc

En polimerizacién aniénica la posisbilidad para preparer 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 funcionalizacién manifiestan deficiencia en sus - °

caracterizacion(17],

Puede tenerse una idea mas o menos precisa de los materiales pohmencos por medlo_ )
de anilisis quimicos sencillos{6], sin embargo, hoy en dia se uuhzan en, el astudio dé Ios-
polimeros medios de analisis fisicos 6 fisicoquimicos muy precnsos nir »
encuentra: reologia, andlisis por espectrometria - (LR. % U.}V?"

Cromatografia etc...




1ot
Y

A continuaci6n, a manera de resumen se revisan las técnicas analiticas en
el presente trabajo, para la caracterizacién de polimeros 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 mis ficilmente solubles que los altos,

En un disolvente dado se pueden presentar los siguientes casos de solubilidad:
¢ Solubilidad nula.

® Solubilidad parcial; solubilizacion de los pesos moleculares bajos, ¢ hinchamiento :de o :

las demds especies; solubilidad en calor y precipitacién en frio.
o Solubilidad total,

disolventes{6]:

soLv| 1 2 3‘ 4 . -5

PS | |k | 4

Donde: 1. Agua; 2. Acetona; 3, Di no; 5. Dnclomenleno,s Piridina 2
Etanol; 9. Eter, 10, Clomformn, 'l‘erraclurum de carbono. 12 Acldo formico;-13. mCreson l4 .
Disulfuro de carbono. - = msoluble, + soluble yi= parcmlmente so!uble : s
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En el caso de los copolimeros el problema se complica mds; sin embargo, en
términos generales, puede decirse que la solubilidad de un copolimero en un disolvente
es "intermedia" entre la que exhiben los homopolimeros correspondientes y- las

diferentes unidades monoméricas que lo constituyen.

4.3.2.Espectroscopia de absorcién[56],

La absorcidn de irradiacién elecromagnética por parte de una molécula se manifiesta
en un cambio de energia, de un estado inicial E,, a uno superior E;. La frecuencia de la -
irradiacion adsorbida viene dada por la relacién de Bohr.

E= EZ'E] =hv

En el rango de la aproximacion de Bohr-Oppenhei Ia energ{a toml de un estado
molecular es la suma de la energia correspondiente debida a los movxmxentos :
electrénicos. E,, y la debida a los movimientos moleculares, E,: ‘

E=Ee-En

En una segunda etapa de aproximacién, se puede separar la energ : del movi
molecular en tres términos: :

Eydl Bv:b+Erot+Etlans

Donde: Eyjp=energia vibracional; Emt=energia ro!acnonal 'y Etmns—energm
translacional. ’

Cuando se deja excmar la muestra, la molécula puede reacclonar

alcanzar al estado de menor energia, Ilbem.ndo energia en fonna de cal r o uz n'las'

cspectroscopms LR y U V predonunn el proceso de relajacmn, por lo que Ios espec :
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de l.R y U.V corresponden a movimientos energéticos caracteristicas de las moléculas

exitadas, de ahi que sean muy utiles en el anlisis cualitativo y cuantitativo.

Uliravioleta.

La espectroscopia U.V es un método instrumental que mide las transiciones
electrénicas en las moléculas. La porcién gltravioleta del espectro electromagnético esta
comprendida entre 10-380 nm (106 cm1-26300 cm'!); la regién de ultravioleta de
interés principal se extiende desde 200 hasta 380 nm. La radiaciéon ultravioleta
comprende basicamente cambios electrénicos entre los niveles de energia, que ocurren
por la aplicacién de la luz U.V en la muestra y que generalmente involucran pares de
electrones no compartidos o electrones en los enlaces n y «, de tal amera que pueden

ocurrir transiciones n —» n*, 0 T — n* en U.V lejano.

La cantidad de energfa absorbida en la regi6n ultravioleta del espectro depende dela
]
estructura electrénica de la molécula, y corresponde a la elevacién de los electrones

desde orbitales en el estado bésico a orbitales de energia en estado excitado n — n*.

En general, practicamente e] espectro ultravioleta consiste en una grafica de longitud

de onda (eje de las abeisas) y la intensidad de absorcién dada en % Transmitancia (eje de )

las ordenadas).

La espectroscopia U,V és un poderosd método para I evaluacién de la furicionalidad:

butadieno; contiencn grupos que so

intensidad .yvdqépl‘aitilr enla i&ﬁ'g;tu




como -OH, -NHj, -Cl. Sin embargo, Ia posibilidad de identificar éste tipo de compuestos

depende de Ia cantidad relativa de ellos frente a el componente mayoritario del polimero.

Infrarrojo.

La parte del espectro el 1ético comprendida entre las regiones visible y de

las microondas generalmente se refiere a la radiacién infrarroja; ‘estd definida por la
porcién delimitada entre 4000cm™! y 666cm! (2.5-15.0¢m), y es de cnorme intéres

para el Quimico.

La espectrocospia en el infrarrojo permite localizar e identificar los grupos
funcionales que absorben en esta regién: Cuando una molécula absorbe energia
electromagnética, los cambios observados en la radiacién infrarroja representan

movimientos moleculares, particularmente vibraciones de estiramiento y flexién.

Una molécula orgénica absorbe radiacién infrarroja en la regién de aproximadamente
10000-100 cm-! y la convierte en energfa de vibracién molecular. La absorcién es
cuantificada; apareciendo como bandas, debidas a cambios de energfa rotacional. La
frecuencia o la longitud de onda absorbida depende de las masas relativas de los atdmos,

fuerza de los enlaces y la geometrfa de los dtomos.

) Un espectro IR es una grifica, de nimeros de onda (eje de las abcisas) y la

intensidad de absorcién dada en Absorbancia (eje de las ordenadas).

La espectroscopia infrarroja no provee una prueba sensitiva para grupos funcionales

especificos en polimeros funcionalizados. La simple observacion 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 polimero
4.3.3. Peso molecular.

Para sistemas de polimerizacién aniénica en vivo, en donde se puede garantizar la

de " " o sut ias desactivantes del iniciador, el peso molecular

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

sigue:
Mn=
moles de iniciador.

Sin embargo, los sistemas poliméricos son complejos y pricticamente , no pueden
estar libres de "venenos", amén que no todas las cadenas poliméricas tienen la misma
longitud consecuentemente una muestra de polimero es una mezcla que tiene una

distribucién de peso molecul el peso mol promedio caracteristico, mismo que
y ¢l pe

puede ser determinado por cromatograffa de permeacion de gel. El método de
cromatografia por permeacion de gel (GPC) ha sido empleado desde los 60's, y es uno de
los métodos mds ampliamente usados en la determinacién del peso molecular, por ser
eficiente, puesto que requierc una pequefia cantidad de material. Esta técnica emplea al
polimero disuelto y se basa en la separacion de las moléculas del polimero de acuerdo a
su tamaiio. La separacién se lleva a cabo en una columna empacada con un material
altamentg poroso {poliestireno entrecruzado con divinilbenceno o silica), las moléculas
pequeiias son capaces de difundirse dentro de los poros grandes y chicos de la columna,

por lo que tardan més en salir, mientras que aquellas de peso molecular mayor eluyen

primer La deteccion de las fracci se obtiene como la diferencia de el indice

de refraccion entre el disolvente puro y la fraccién recogida o bien empleando otro tipo
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de detectores tales como: U.V, IR o viscosimétricos. Cabe seflalarse que con excepcion

de dste ultimo tipo de detector, la determinacién es relativa a una curva de calibraci6n

ot 1

conocidos.

obtenida a partir de es de pesos mol

4.3.4.Titulacién quimica,

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

que debers ser de concentracion perfectamente conocida, y el analito o reactivo a titular.

El proceso de titulacion tiene como fin, determinar la concentracién 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 concentracién de de las especies involucradas en

dicho proceso, como ¢l pH (método instrumental).
Una variedad de metédos de titulacién estin disponibles para grupos funcionales

dcidos o bésicos, estos métodos pueden utilizarse en la determinacién del grado de

funcionalizacion.
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5.1 Polimeros funcionalizados con 4,4'-Bis(N,N-dietilamino)benzofenona.

5.1.1. Solubilidad de 4,4'-Bis(N,N-dietilamino)benzofenoua en ciclohexano.

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

funcionalizador2] y su funcién es proporcionar un grupo electrofilico capaz de

reaccionar con el polimero vivo, dando lugar a la reaccién de funcionalizacion.

Para la preparacién de polimeros 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 sintesis de tales polimeros. Por lo que se

determiné la solubilidad de DEAB en cicloh ), 1 .2diante el siguiente procedi

Procedimiento:

1.

w

® N e .

En un matraz limpio y seco se colocaron 100 ml de ciclohexano previamente
destilado.
Dicho matraz se colocé en un baiio a 55°C. : B
Por otro Jado se pesaron 5.0 g de DEAB en un vidrio de reloj. ‘

x" cantidad proveniente de los 5.0 gramos iniciales, se adicion;ron dentro del -
matraz, i
Se agité la disolucion hasta observar homogeneidad.
La muestra de DEAB restante se peso; para conocer la porcién "x" adicionada,
Los pasos 4, 5 y 6 se repitieron hasta lograr una disolucién saturada.
Se adicion6 un exceso de DEAB para comprobar que la disolucién se encontraba

sobresaturada,
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- 5.1.2. Preparacién del funcionalizador.

Una vez conocida la solubilidad de DEAB en ciclohexano se prosigui6 a
implementar un metédo que permitiera preparar una disolucion de DEAB en
ciclohexano de concentracion conocida y libre de impurezas tales como el ox{geno, que

es un inhibidor en las reacciones de polimerizacién ani6nica. Dicha disolucion se utilizé

mas tarde en la sintesis de polibutadienos, poliestirenos y copolimeros estireno-

butadieno quimicamente funcionalizados. A continuacién se describen los pasos del

procedimiento para la preparacién de una disolucién de funcionalizador de
concentracién conocida.

Procedimiento:

1 Burbyjear nitrégeno 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 nitrdgeno.

5. Burbujear nitrogeno aproximadamente 10 segundos, )

6. Introducir un agitador magnético y sellar el matraz con un septum, evitando el -
contacto de la disolucién con los alrededores. :

7. Unos minutos antes de sintetizar un polimero funcionalizado con DEAB; el
funcionalizador se coloca en un baito a 55°C con agitacién, logrdndose as{ una
disolucion homogénea.

La concentracién de la disolucién de DEAB, se obticne en Molaridad a partir de los

gramos pesados, el peso molecular de 1a DEAB (324 g/mol), pureza(98%) y volumen de
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ciclo hexano empleado, para usarse como funcionalizador en la sintesis de

Hutadi froai funei Tirad

polibutadienos y copolimeros estireno- ) q )

5.1.3. Sintesis de polimeros.

Los polimeros de estudio fucron obtenidos via polimerizacién ani6nica, utilizando

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

El ciclohexano y butadieno empleados, fueron tratados en columnas de dlumina, 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 sometié a ningtin proceso de purificacién,
sin embargo se le determind la cantidad de material activo, via proceso de titulacion(573.

El DEAB se utiliz6 en disolucidn, sin ningun tratamiento.

De acuerdo con el orden de la s(ntcsis..en primer término se agrega ciclohexano,
seguido de los monémeros (butadieno y/o estireno) dependiendo del producto deseado,
enseguida los venenos del sistema son desactivados(57}, lo que permite controlar el peso
molecular del polimero, entonces se adiciona la cantidad activa de iniciador y se dan 30
minutos para el consumo total de los mondmeros. Al terminar la polimerizacién, se
aprovecha la mitad del polimero vivo para funcionalizarlo y se permite que el sistema
alcance una T=70°C; el polimero con o sin funcionalizacién se desactiva con un exceso

de isopropanol y se protege agregando 2,6-diterbutil-p-cresol, BHT.
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Ya que los polibutadienos sintetizados contienen una gran cantidad de ciclohexano,
éste se evapord utilizando un coagulador, que es un sistema de destilacién en atmésfera
de Nitrégeno.

En cada una de las sintesis se tom6 una muestra de polimero sin funcionalizar, al
igual que polimero funcionalizado para su posterior caracterizacién y luego comparar los

resultados de cada uno.

Los polimeros fueron caracterizados mediante cromatografia por permeacién de gel,

para determinar el peso molecular promedio, y titulacién quimica, para conocer el grado
de funcionalizacién,
5.1.4, Titulacién de 4,4'-Bis(N,N-dietilamino)b f + DEAB.

E! compuesto 4,4'-Bis(N,N-dietilamino)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.

dial itulaciones 4cido base es obtener un

Una de las caracteristicas pri en las

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

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

como la DEAB, se recomienda un si cc » de un disolvente que no tenga

P

basicidad tal como el acido acético y como titulante un &cido tan fuerte como el 4cido
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pem[érico (Tabla 4). Para la deteccién del punto final se puede utilizar un indicador

visual y/o bien llevarse a cabo potenciométricamente.

La parte de la molécula de DEAB que posee caracteristicas dcido base es
representada por los nitrégenos debilmente bdsicos, la parte arématica, oléfinica e

hidrocarbonada no tiene interés prictico en dicho andlisis cuantitativo.

FORMULA MOLECULAR DE DEAB.

OR0Y

S )

Doiide R es la parte hidrocarbonada,

Debido a que el 4cido acético tiene una constante dieléctrica muy baja, la reaccién de

tit ién se escribe do el par iénico del protén solvatado y el aién del titulante

como sigue:

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

Solvente (Acido) + (Base) <« (Acido) .+ (Base)

HAc" “2HjAc* CIOy + R-Na(CHz); « R(CHy)p(NH)z++2CIO4"

L (Titulante) . . (Solvente) o
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En éste trabajo la 4,4'-Bis(N,N-dietilamino)benzofenona se cuantificé determinando
los grupos amino. Se prepar6 una disolucién de DEAB de concentracién conocida en
4cido acético y sc titulé posteriormente con dcido perclérico en &cido acético, a dos
concentraciones 0.IM y 0.05M. El punto final de la titulacibn se detectd
potenciométricamente y visualmente, con ayuda del indicador violeta cristal; preparado
en 4cido acético al 0.1 %. Todo esto se realizé a temperatura ambiente y con una bureta

cuya precision es 1/100.

5.1.5. Titulacién de 4-(N,N-dimetilamino)benzofenona, DMAB.

Para corroborar que el método analitico empleado proporcionaba datos confiables, se
realiz un estudio simultdneo de DEAB con 4-(N,N-dimetilamino)benzofenona, una
amina parecida estructuralmente a la DEAB, pero que solamente contiene un grupo

amino de interés préctico en el analisis cuantitativo,
Se titulé de igual manera que la DEAB, el grupo amino de la DMAB, en una
disolucién de dcido acético con dcido perclérico en dcido acético 0.1 M y utilizando

violeta cristal al 0.1% en dcido acético como indicador.

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

oligémero.

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

disuelta en una disolucién de acido acético; se planed estudiar el comportamiento de la
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titulacién, en el andlisis de un oligémero funcionalizado con DEAB, cuando la molécula

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

La reaccidn se llevé a cabo en atmdsfera inerte (N3); se colocé 1 mmol de DEAB y
n-Butillitio repectivamente en 15 ml de ciclohexano, ¢! producto de reaccidn principal se
desactivé con isopropanol, lo que dio lugar a la formacién de un oligémero que se
muestra en la Figura 6.

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

=0

e 2 A
AT 3
O~ 2 070,

1,1-di(p-N,N-dietilaminofenil)-pentan-1-o]

et

La especie oligémerica formada, se someti6 al andlisis cuantitativo via titulacién
qu(micﬁ, con previa separacién de DEAB sin reaccionar con lavados de metanol. Se
tomarén alicuotas de Iml diluidas en 20 m! de una mezcla de benceno-dcido acético 2:1
(v/v), se adicionarén 3 gotas de indicador violeta cristal 0.1% en &cido acético y
finalmente se titulé con 4cido perclérico en 4cido acético 0.1 M, empledndose una bureta
cuya precision es de 1/100. Cabe seftalar que los resultados de esta titulacién permitirian
extrapolar el método a la caracterizacién de polimeros quimicamente funcionalizados

con DEAB.
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Los proﬂuctos antes y después de la titulacién se analizarén por espectroscopia de
infrarrojo, con el fin de analizar los resultados de la titulacién quimica, en especial la

estequeometria,

Para corroborar que la mezcla benceno-dcido acético no incrementaba el error
experimental en la determinacion de 4.4'-Bis(N,N-dietilamino)benzofenona, se titularon
muestras de ésta misma en una disolucién de benceno-icido acético 2:1 (viv),

empleando dcido perclérico en acido cetico 0.1 My violeta de cristal como indicador.
5.1.7. Titulacién de un oligbmero funcionalizado con 4-(N,N-dimetilamino)benzofenona.

Con el propésito de corroborar la estequiometria del oligémero funcionalizado con
DEAB, se estudié el comportamiento de la 4-(N,N-dimetilamino)benzofenona frente al

n-Butillitio.

La reaccién entre n-Butillitio y 4-(N,N-dimetilamino)benzofenona, se llevé a cabo en
atmésfera inerte (N2); un mmo! de cada una de estas sustancias se colocé en 15 ml Vde

) ciclohe,xano yjre\l prpducto principal fue desactivado con isopropanol.Fig 7.

Flg 7 PRODUCTO DE LA REACCION ENTRE DMAB Y n-BUTILLITIO DESACTIVADO CON B
lSOPROPANO e : i :
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. Una vez concluida reaccion se prosiguié a titular el producto resultante cuyo nombre

: -‘,és: 1;(p-N,N-Dimctilaminofenil)-l-fenilpemanol, tomédndose alicuotas de 1ml diluidas

e [en 20 ml de una mezcla benceno-dcido acético 2:1 (v/v). Posteriormente se titularon con

scido percldrico en 4cido acético 0.1 M, agregando 3 gotas de indicador violeta cristal

" 0.1% en 4cido acético y utilizdndose una bureta cuya precisién es 1/100.
5.1.8. Preparacién de 1a muestra polimérica.

Una vez que los resultados de la titulacion de un oligdmero 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 mayoria de los casos el material por
analizar (polimero) es un mateial complejo, en el que puede intervenir en su formulacién
(antioxidantes, residuos en el polimero etc...) por lo que es necesario primeramente
separarlo por disolucién y precipitacién en un disolvente adecuado. Al purificar el
polimero por sucesivas disoluciones y precipitaciones se puede esperar obtener mis

producto puro, después de eliminar los diferentes aditivos.

En particular debe sefialarse, que es muy importante la separacién de la DEAB que
no reacciond de la disolucién del polimero funcionalizado, puesto que ésta puede quedar
atrapada en la matriz polimérica; para ello se precipita el polimero en metanol, vaciando
poco a poco la muestra en 50 mi de metanol, manteniendo la mezcla agitada; una vez
que el polimero ha coagulado, se decanta el alcohol y se lava el precipitado tres veces

mas con metanol, como se esquematiza en la Figura 8. Una vez que se ha lavado, el

47



polimero se seca en estufa de vacio a una temperatura maxima de 60° C durante 4 horas;

una cantidad conocida de dicho polimero "enj do y seco” se analiza, para determinar

' la cantidad de DEAB que funcionalizé al polimero.

Para conocer el niimero de enjuagues necesarios antes de titular una muestra
polimérica, se titulé un polibutadieno que fue funcionalizado utilizando un 125% de
DEAB necesario para funcionalizarlo. Primero se enjuagaba una muestra sélo una vez y
se¢ determinaba por titulacién la cantidad de DEAB en el polimero; se tomaba otra
muestra polimerica se enjuagaba dos veces y se titulaba; y asi sucesivamente hasta
observar que la cantidad de DEAB permanecia constante con respecto al niimero de

enjuagues.

En cada una de las etapas del proceso de titulacion se observan cambios especificos
de coloracién, es importante observar dichos cambios y ajustar la concentracién de
DEAB, es decir el tamafio de la muestra problema (Tabla 5), de tal manera que se
obtengan disoluciones no muy coloridas y translucidas, porque ello facilitard la
deteccién del punto final.

- 'TABLA 5, CANTIDAD EN GRAMOS DE MUESTRA A TITULAR EN FUNCION DEL PESO
MOLECULAR. :

PESO . .| . .- PESAR

‘M‘Ovl..'EC‘L‘lLAli s -I‘*APRoxmApAMENTE
(o g ‘
2000 17
50000
300000
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Fig 8. PREPARACION DE LA MUESTRA POLIMERICA
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5.1.9. Eleccién del disolv d do para solubilizar los polimeros.

Fue necesario elegir un disolvente que permitiera solubilizar el polimero
funcionalizado (molécula hidrocarbonada), sin afectar las condiciones de titulacién de
DEAB. Es decir, el disolvente elegido deberia ser inerte y misible con las sustancias
presentes en la titulacién. Dentro de los solventes que cumplen con estas condiciones

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

Una vez seleccionadao el benceno, se determiné la proporcion de la mezcla benceno-
4cido acético necesaria para la titulacién de los polimeros. Se realizaron algunas
pruebas; disolviendo primero el polimero funcionalizado en benceno, y adicionando en
seguida la mayor cantidad posible de dcido acético, hasta obtener una disolucién
homogénea. En la Tabla 6 se muestran la proporcién adecuada de la mezcla benceno-
dcido acético para la disolucién de los polimeros, de acuerdo con su peso molecular.

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

PESO ACIDO ;
MOLECULAR BENCENO ACETICO “TEMPERATURA® |

(g/mol) (m)) (mb) e

2000 10 TR

50,000 30 15!

200,000 . 60 -

* Temperatura de disolucién en benceno;




S.i.lo.yTiluhcién de polimeros funcionalizados.
A continuacién se describen las etapas principales del procedimiento de titulacién de
polimeros*'  lineales  funcionalizados  quimicamente con  4,4'-Bis(N,N-

dietilamino)benzofenona

Precedimiento;

1. De acuerdo con su peso molecular pesar la masa co i de polf
funcionalizado seco, que se indica en la Tabla 5.

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

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

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

[ N i

. Titular con una disolucién de 4cido perclérico en dcido acético de concentracidn
conocida; se utilizé una concentraci6n 0.1 molar de dcido perclérico, porque es una

concentracién comercial.

El punto de equivalencia correspondera con un cambio de coloracién a verde; si se
continia adicionando 4cido perclérico, la disolucion se tomard amarilla indicativo del

predominio de las especies 4cidas.

'polibutadiencs,poliestirenos y copotir
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5.1.11. Titulacién de polimeros comerciales.

Otro de los objetivos del trabajo fue utilizar el método ya descrito en la
cuantificacién de DEAB en polfmeros comerciales, éstos del tipo SBR funcionalizados
con DEAB. Se analizaron 4 muestras sélidas de INSA: S136(1), 8136(2), S155(1) y
$155(2). ’

Como se menciond anteriormente, la eliminacién de la DEAB que no reaccioné del
polimero funcionalizado es importante, por lo que las muestras en estudio se
solubilizaron en ciclohexano y benceno respectivamente a 50 °C. Una vez disuelta la
mucstra se traté con 50 ml de metanol, lo cual produjo la coagulacion del polimero,
enseguida se decantd el alcohol y se lavo el precipitado tres veces mas con 50 ml de
metanol. Ya que se hubo lavado el polfmero, se sec6 en estufa de vacfo a una

temperatura de 60°C durante 4 horas. Finalmente, el polimero funcionalizado libre de

DEAB (la que no reacciond), se analizd por el sigui procedimiento

Procedimiento:

1. Se pesarén 10 gramos de polimero funcionalizado seco; esta cantidad se determiné -
en base al peso molecular estimado, de las muestras en estudio (200,000 g/moi). i

. La muestra se disolvi6 en 150 ml de benceno.a 50°C.

. Enseguida se adicionarén 50 ml de 4cido acético.

a

Se agregaron 4 gotas de i dor violeta cristal; preparado en dcido acético al 0.1%.

P SR

. Por ultimo la muestra se tituld con una disotucién de dcido perclérico en 4cido

acético 0.1 molar.
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5.1.12. Titulacién de un polimero ramificado.

Utilizando el MCI[!6} como iniciador se prepar6é un polimero funcionalizado

quimicamente con 4,4'-Bis(N,N-dietilamino)benzofenona y se le someti6 al anélisis via

titulacidn quimica, bajo el procedimiento siguiente:

Procedimiento:

1

@ N A WV AW

El polimero multifuncionalizado se precipité con metanol,

Se realizarén 3 enjuagues con metano! para eliminar el DEAB que no reaccioné,

decantando el alcohel luego de cada enjuague.

. El polimero se seco en una estufa de vacio a 50°C, durante 2 horas.

Se pesarén aproximadamente 0.1 g de polimero seco.

. La muestra a analizar se disolvié en 10 ml de benceno.
. Enseguida se adicionarén 5 ml de dcido acético.
. Se agregarén 3 gotas de indicador violeta cristal; preparado en dcido acético al 0.1%. -

. Finalmente la muestra se titulé con una solucién de dcido perclérico 0.1' M en acido

acético,

5.2 Copolimeros funcionalizados con anhidrido maleico.

copolimero estireno-butadieno con anhidrido maleico. La

Se caracterizé un nuevo material polimérico, éste producto de la reaccién entre un

'es‘lav' i 'y por

lo tanto, la especie a cuantificar es el grupo funcional derivado del anhidrido maleico.
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N L A W N

s 2

es el sigui

El procedimiento para su

. Pesar 1 g de polimero.

. Disolverlo en 150 ml de tolueno himedo.

Agregar 10 m! de agua,

. Reflujar durante 1.5 hrs.
. Separar la fase acuosa de la fase orgdnica.

. Titular la fase acuosa con KOH de concentracién conocida, aé,iegdﬂéib:fi_ gotas dé_

timolfialefna como indicador.

. Para titular la fase orgdnica se toman alicuotas de 10 ml, se ‘adicidnan"3t gotas de .

indicador azul de timol al 1% en etanol, en seguida se titula con iina disolﬁciéfn_de

KOH/ EtOH 0.05 M hasta In apericion del color azul. Se afiade 1 ml de KOH/EtOH = .

0.05 M hasta la coloracién azul fuerte. El exceso se titula con HCI / EtOH 0,05 M .o

hasta el vire amarillo.




o 5.3 Otras técnicas.

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

espectréfotometro FTIR Nicolet 1430, colocando una pelicula de la muestra sobre
cristales de KBr a formar un film del que se trazd el espectro correspondiente de 400-
4000 cm°1,

El peso molecular promedio de los polfmeros se obtuvo con ayuda de la

cromatografia de permeacién de gel (GPC), preparando una disolucién de la muestra en’ ) : )

tetrahidrofurano (THF).

El equipo de trabajo se encuentra en el laboratorio GIRSA coorporativo. :
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54 Cni'aclerlsticas de los reactivos empleados.

Reactivo Grado % '
Acido acético Aﬁaﬂti@
Acido perclérico en &cido - Analitico
acético 0.1'M
DEAB 98
DMAB o8l

Metanol " Disolvente
Benceno Analltico
ANIM g9

Hidréxido de potasio 0.1N  Analitico -~ -
en etanol ' :

Acido clorhidrico

Isopropanol

Si0g

Violeta cristal :
Tolueno’ ] P Analmco :
Amldetimol . Analitico "

ijc]e: DEAB:_4,4'.‘-Bisi(N,N-<"lietilamino)benzofenona.
- DMAB:4-(N,N-dimetilamino)benzofenona.
ANIM: Anhidrido maleico.
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6.1. Selubilidad de 4,4'-Bis(N,N-dietilamino)b fe en cicloh

La solubilidad determinada a 55°C de 4,4-Bis(N,N-dietilamino)benzofenona

(DEAB) en ciclohexano corresponde a:

100 m! de ciclohexano

De acuerdo con ésta informaci6n, se prepararén disoluciones de DEAB de

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

6.2. Validadacién de la titulacién de 4,4'-Bis(N,N-dietilamino)benzofenona, DEAB.

La razén principal de utilizar la titulacién como medio de cuantificacién de DEAB,
es que éste es un método réipido y directo. Sin embargo, en principio habia que
cersiorarse de que la titulacién quimica vertia datos lo suficientemente confiables, atin
cuando se utilizaba un indicador quimico, para detectar el punto final de la titulacién,
Con este proposito se titularon potenciométricamente alfcuotas de 25 ml de DEAB de
concentracién 1.37 x 10-2 M (preparada en écido acético) con écido perclérico 0.1 M
en dcido acético; para ésto se emple6 un potencidémetro Cole-Parmer Niodel 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)benzofenona 1.37 X 10-2 M, CON ACIDO PERCLORICO 0.1 M.

v E
(o) (mv)
0 376
0.5 383
1.0 393
1.5 400 -
20 408
2.5 418
3.05 431
33 439
3.5 444
3.7 450
40 458
4.5 471
5.0 484
5.5 497
60 | 512
6.5 538
6.8 585
70 634
12 654
74 662
8.0 673
8.5 679
9.0 684
9.5 688
10.0 691
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" Fig9. CURVA DE TITULACION POTENCIOMETRICA DE 44"} Bls(N,N—dleulammo)bcnznfenona 137X 10'2 M CON
ACIDO PERCLORICO 0 IM 2
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““Algunos rasgos caracteristicos mostrados en la curva de ﬁh;laé_ién‘de'la Figui'é:9 sc'n? ;

meéncionados a continuacién:

" 1.El potencial inicial corresponde con 376 mv.

2. Existe sélo un punto de equivalencia, representado . por 110 ni
aproximadamente. : ‘ : ]
3. La variacién de potencial es casi constante en un mtervalo 0 ml < v <2 5. ml a partir '
de los 3 ml, la variacién del potencial con respecto al volumen deja de ser constante

4. El punto de inflexion se encuentra en 6.85 ml.

Por otro lado, alicuotas de Ja misma concentracién se analizaron, determinando el
punto final de la titulacién con violeta cristal (indicador quimico), el volumen promedio

de titulante (4cido perclérico 0.1M en dcido acético) requerido empleado fue de 6.71 ml.

Ahora bien, si el volumen de punto de equivalencia determinado
potenciométricamente es el correcto, entonces s¢ puede calcular el error cometido al
emplear el violeta cristal como indicador; asf el % Error estara definido como: i

%E=Y¥p-Vi (100%)
Vp -

donde Vp=l leumen obtenido de la valoracién potenciométrica y Vi= volur en 'gnéiado

De acuerdo con la.definicion del %' Error, cuando sé emplea el violeta'de cristal © .~
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De igual manera se cuantificarén potenciométricamente alfcuotas de 25 ml de otra
muestra de DEAB de concentracién 2.86 x 10-2 M en 4cido acético, utilizando el mismo
sistema anterior. Los resultados se¢ muestran en la Tabla 8 y en la Fig.10. La curva de
titulacién muestra algunos rasgos caracteristicos, mismos que sc describen a

continuacién:

1. El valor de potencial inicial es igual con 230 mv,

2. Existe sélo un punto de equivalenci p do por 70 unidades de mv
aproximadamente.

3. En un intervalo 0 ml < v <6.5 ml la variacién de potencial es casi constante, a partir de
un volumen igual con 7 ml, la variacidén del potencial con respecto al volumen deja de
ser constante.

4, El punto de inflexion se encuentra en 14.3 ml.

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

volumen de dcido perclérico requerido fue de 14.01 ml. Pof lo que el % Error cometido

P

97.97%.

al tear dicho indicador en ésta titulacién es d¢1‘2.02% yla presicién corresponde al

,’._”»



TABLA 8. DATOS DE LA TITULACION POTENCIOMETRICA DE 4,4-BisqN.N-
dietilamino)benzofenona 2.86 X 10-2 M, CON ACIDO PERCLORICO 0.1 M. /- it 0

v E
(ml) (mv)
0 230
0.6 730
1.0 235
1.5 240
2.0 245
235 250
3.0 255
35 260 |
4.0 365
35 370 |
5.0 275
55 280
6.0 285
6.5 250
6.8 395
7.0 300
75 305
3.0 310
8.5 315
9.0 320
95 325
10.0 330
105.] - 335

BTN T340
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v E
{ml) (mv)
11.5 350
12.0 355
12.5 . 360
13.0 370
13.3 375
13.5 380
13.7 390
14.0 400
14.2 410 -
144 424
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
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Fig.10. CURVA DE TITULACION POTENCIOMETRICA DE 4,4"-Bis(N,N-dietilamino)benzofenona 2. 86 X 10'2 M CON
ACIDO PERCLORICO 0.1 M .
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Dado el comportamiento de las curvas de titulacién potenciométrica de DEAB y.
DMAB, mostradas en las Figuras 7 y 8 respectivamente; las cuales presentan intervalos

: dé potencial constante en las cercanias del primer punto de equivalencia esperado, puede
considerarse que el anfolito formado, es semiestable tendiendo a la inestabilidad Figura
11.1. No asi, para la especie diprotonada de DEAB Fig.11.2, la que puede considerarse

posiblemente como estable, dado el bio de pc pr do en la vecindad del

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

a la neutralizacién de DEAB (poco

£

dos reacciones de titulacién, la primera r

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

Fig.11. EQUILIBRIOS PRESENTES EN LA REACCION DE TITULACION DE DEAB.

RN
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Si consnderamos que el anfolito formado tiende a ser més mes'able que esmble, el' R

equilibrio representativo de la titulacién de DEAB con 4cido perclénco es global y se i

representa mostrando el par iénico proveniente de la ionizacién del dcido perqlénco _en s

dcido acético y la base a cuantificar (DEAB), Flgura12

Fig, 12.TITULACION DE DEAB CON ACIDO PERCLORICO

benzofenona

En cada una de las etapas del proceso de titulacién de D‘EABlsbe ylrarresen_uin di‘\_}e}sos‘.' .
cambios de coloracién; i) cuando la DEAB se disuelve en HAC, la divsblucilén es color ;
naranja, esto puede explicarse cosiderando que el caracter de disolvente prptégénico del‘
4cido acético, facilita la ionizacién de la DEAB, lo cual se traduce en un inc&méhto de’ "

la concentracién del i6n formado como se muestra en la Figura 13,
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© . ""Fig.i3 DEABEN ACIDO ACETICO" *

CAci
){ - Ac

SRTEORRE Pariénico, "
Donde HAc =CH 3COOH

.‘ “Debido a que la constante dieléctrica del dcido acético es baja (6.1), el anién

formado se representa como un par ibnico, la disociacién de éste en 4cido 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

ll
Ac:..\i@/

C

0, - m
N

o A& S,

BoHyt 2Ac BaHy ™

Para lograr un balance adecuado en dicho sistema, la cdnéfante de basicidad de
DEAB en dcido acético deberd estar determinada en funcién de las c;oncenu'aciones de

base libre asi como de la disociada.

B (A
K = ﬂz (Ac™)” .
B [(BH?"2AC) +®)]

B representa la base libre no disociada. '

s



Debido a que en 4cido acético los electrolitos estan débilmente disociados la
concentracidn al equilibrio de base serd Cp=[(B2)+(BoHo*+ 2Ac™)]. Entonces la
concentracién de dcido se puede calcular en funcién de Ks y de Kp representindose
como sigue:

H= —E'SA—T
Ky

Donde Ks = (H*)(Ac")

Sacando logaritmo a ambos lados de la expresi6n anterior se tiene lo siguiente:
og(H ®)= -tog Ks+ 1/3 log 2Ka+ 1/3 log 2Ca

Asl que el pH de DEAB en écido acético cambiara 1/3 unidades con to del

Iy

doble de la concentracién de la base, por lo que los otros términos son constantes.

pH= cte+1/3 log 2C8

ii)Al adicionar el indicador violeta de cristal la disoluci6n se torna rojiza, debido a la
mezcla del color violeta del indicador y la coloracién naranja inicial de la disolucién.
iti)Cuando se agrega dcido perclérico, que disuelto en 4cido acético presenta el
equilibrio de ionizacién mostrado en la Fig.15, no se observa un cambio paulatino de
coloracién, sino que una vez que se alcanza el punto de equivalencia, la solucién se torna
verde. Dicho cambio se debe a la jonizacion del indicador, como resg a la 4cidez

del medio (Fig4).

Fig.15, IONIZACION DE HCIO4 EN ACIDO ACETICO.

HCIO, + HAc T——" HAC.

%
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Si se adicionan un gran exceso de dcido percl6rico, la disolucién se torna amarilla,

sefial de que el indicador ha sido ionizado totalmente por el 4cido perclérico (Fig.S). '

Mientras que en disoluciones acuosas los indicadores écido base responden a la
concentracion de ion hidronio, en 4cido acético el equilibrio del indicador estd

determinado por la concentraci6n del 4cido fuerte libre, en éste caso ¢l dcido perclérico.

Para el sistema en estudio, el indicador violeta de cristal reacciona con icido
perclérico para formar el correspondiente par ionico. Por simplicidad, se representa la
estructura de! indicador como | y el equilibrio representativo junto con su constante de
equilibrio quedan como sigue:

@, O
| + HClo, ==—= H ClO,

KI:{CIO‘ - (HCc IOE: )
(1} (HCIO,)

En donde la razén de base y dcido formado se obtiene a partir de la siguiente -

ecuacion:

(HCI0) K} % = —(%@

La concentracién de dcido perclérico en el curso de la titulacién se determinaporla . B

constante de formacién KBHCIO4;
B+ 2HCIO, 7= BM; 201}
Kr:umo‘ - CBZH: m2Cl():)
(He10,%(B,)

En el punto de equivalencia de la de Ia base By con 4cido perclorico, se . -

cumple la igualdad (2HCIO4) = (B3), y la concentracién de 4cido perclérico en’esas‘ .

condici puede se como sigue:

P

1
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(HCI0)= 172 S?.&_ZCED

BHGO,
Ky

De acuerdo con la ecuacitn anterior, el color de un indicador bésico en dcido acético
es independiente de la concentracién de ion hidrégeno, pero depende de la concentracién
de la sal ByHpt 2Ac~. La variacién en el color del indicador en ¢! punto de

equivalencia es mostrada en la siguiente ecuacién:

1/3
IH I
(H’cioy) (o8] zr_f; zmo,)

(l) 2 1 K?ch

Ademés de las titulaciones antes descritas, se bti_llvx'lar6n>ciis’dlucionés de DEAB a_
temperatura ambiente en 4cido acético, con dcido ,pércl_oi-ico de concentracion 0.1'M en
dcido acético y empleando unicamente el indicador violeta cristal, como fin de

titulacién. Los {tados se enlaTabla9.

Los resultados muestran que conforme la concentracion de DEAB decrece la
precision del método decrece, por lo que serd conveniente cuantificar
potenciométricamente o bien tomando como blanco el error del indicador. Tambien es
conveniente enfatizar que la estequiometria en la titulacién de DEAB es de 2 moles de

dcido perclérico por Imol de DEAB como se puede ver en la Fig. 12,
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TABLA 9 TITULACION DE DEAB A DIFERENTES CONCENTRACIONES CON HCIO,

0.1 M
CONCENTRACION . VOLUMEN DE ACIDO VOLUMEN DE ACIDO
DE DIETILAMINO ALICUOTA |PERCLORICOO.I M PERCLORICO 0.1 M % PRECISION
BENZOFENONA ml TEQRICO EXPERIMENTAL
M : ml ml
2.86 X102 25 143 14.01 97.97
1.36X 102 25 6.85 671 97.96
455X 103 15 1.365 133 9743
228X 1073 15 0.684 0.66 196.49
LI4X 103 M 15 0.342 0.33 96.96

En un intento por incrementar la precision del método se disminuyé6 la concentracitn
del titulante; hasta 0.05 M en 4cido acético acético, los resultados obtenidos en éste caso
se resumen en la Tabla 10. Se observaron las mismas coloraciones que al titular con
dcido perclérico 0.1 M y Ia precisién fue nuevamente del 98% para disoluciones del
orden 10-2 M y del 97% del orden 10-3 M con respecto de la DEAB adicionada, por lo
que se optd por trabajar con 4cido perclérico al 0.1M.

TABLA 10. TITULACION DE DEAB A DIFERENTES CONCENTRACIONES CON HCI04 0.05 M

CONCENTRACION VOLUMEN DE ACIDO VOLUMEN DE ACIDO
DE DIETILAMINO ALICUOTA PERCLORICO 0.05 M PERCLORICO 0.05 M % PRECISION
BENZOFENONA ml TEORICO EXPERIMENTAL
M ml ml
. ml
0.01 25 10 9.8 98
9.05X 1073 5 1.81 1.75 97.13
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© manera:

Cilculos.

La concentracién en Molaridad de DEAB detectada ‘se calcula de la‘:é‘igtin;envte". -

2(VpeasCpEeas) = VaprcCarc el
donde VpeapCpgap representa el niimero de milimoles de DEAB que contiene el .-
analito y 1/2 (VopcCapc) € equivalente de las mismas en milimoles de 4cido

perclérico. De aquf que la concentracién en molaridad serd:

Cpeas = (VarcCapc)/ 2VpEas
6.3. Titulacién de 4-(N,N-dimetilamino)benzofenona, DMAB,

Como cra de esperarse, en la titulacién de la DMAB con una solucién de gcido
perclérico en dcido acético se observardn efectos similares a aquella que caracteriza a la

titulacién de DEAB.

Al igual que en el caso de DEAB, se titularén a temperatura ambiente repetidamente
disoluciones de DMAB 2x10-2 M en 4cido acético, utilizando dcido perclérico en 4cido
acético de concentracién 0.1 M y empleando tinicamente el indicador violeta cristal. En
la Tabla 11 se presentan resultados representativos de dichas titulaciones. Se observé
una precisién del 98%, con una estequeometria de 1 mol de 4cido perclérico por ! mol
de DMAB.
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TABLA 11. TITULACION DE DMAB CON HCIOg 0.1 M

CONCENTRACION VOLUMEN DE ACIDOQ VOLUMEN DE ACIDO
DE DIETILAMINO ALICUOTA PERCLORICO 0.1 M PERCLORICO 0.! M % PRECISION
BENZOFENONA mt TEORICO EXPERIMENTAL
M ml - ml
0.02 ‘10 2 1.96 98

En la Fig.16 se muestra ! equilibrio representativo de la titulacion de DMAB con
4cido perclérico, en el se muestra el par i6nico proveniente de la ionizacién del 4cido

perclérico en dcido acético y la base a cuantificar, DMAB en éste caso.

Flg 16. TITULACION DE DMAB CON ACIDO PERCLORICO

Hic

El- producm de. Ia titulacién recxbe el’ nombrc de 4-(N N-dlmetllamomo)

benzofenona.

Durante la titulacion de DMAB, se presentan diversos cambios de coloracién, La
disolucién de DMAB en HAc, exhibe una coloracién amarillenta, debida a la ionizacién

de cl nitrégeno basico de la DMAB por el 4cido acético(disolvente protogénico),

dndose la conc ién del ion formado, como se muestra en la Fig,17.

Fig.17. DMAB EN ACIDQ ACETICO
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El lén formado se representa como par iénico y la disociacién de éste es bzua, Flg.»
T 18 debxdo a que la constante dieléctrica de el 4cido acético es pequefia.

Fig.18. D]SOClAClON DEL PAR IONICO DMAB -ACETATO.

@“@""’“@ﬁ@g

nH+ Ac-.

La constante de basicidgq en_ﬁm‘diéoluci&h dg DMAB 'e'n_ x’iéidé hcétfc&'est_ﬁ definida .’

como:.

(BH) (AS)

Ky T (BHAS)* (B) ]

donde B reprcsenth Ia base libre no disociada y Cg={(B)}+(BH*Ac")} la concentracién de
base eﬁ el equilibrio. De aquf puede inferirse que la concentracidn de protones en

funcién de Ks y KB es:
K

(H@) = 712
(k,cp)

Donde Ks = (H+)(Ac")

Expresando la ecuacién anterior en forma logaritmxca se tiene que el pH de DMAB ) ":

en 4cido acético cambiara 0.5 umdades con respecto a CB.

Al adicionar el indicador violeﬁa de cris a aéﬁlosa, ‘debido a‘

la mezcla del color violeta del mdlcador arilléxité que tiene

inicialmente la disolucién. Una vez que se alcanm el punto’ de equwalencla. Ia SOIUClén S

. v8f1



. ‘sé torna verde, dicho cambio se debe al igral que en DEAB a la’ lommcxén del lndlcador i

que ocurre debido al incremento de Acidez (Fig. 5).

Si se contintia adicionando un gran exceso de dcido perclérico, la disolucién se torna

amarilla, sefial de la completa ionizacion del indicador,

Como se mencion anteriormente, el equilibrio del indicador estd determinado por la
concentracién del dcido perclérico; El violeta de cristal (i) reacciona con écido’
perclérico para formar el correspondiente par iénico.

I+ HClo, === H7CIO,

Kl:-imo‘ . (HCIgy)
(1) (HCIO,)

Por lo tanto la relac_:ién de de base y 4cido formado_se expresa como:

(Hcvom(, =—‘ﬂ“%'94—)-_

Y la concentraclén dc ficldo perclonco cn el curso de la titulacién se detenmna por .

Ia constante de formacxdn KBHClO“- i
a +.Heio, == 8H%Ic]

8HcO, ( BPFCIOB)
(HCIO ) (B).

v.K

Consxderando que en el pumo de equlvalencm en la mulacxén de la DMAB con ac:do 7




. La ecuacién anterior muestra que el color de el violeta cristal en dcido acético es

independi de la c i6n de ion hidrégeno, pero si es funcién de la

P

concentracién de la sal BH*CIO,4 -
Finalmente, se obtiene un expresién para la relacién de base y dcido formados, laque

determina la coloracién del indicador y que muestra como dicha coloracién es funcién

de la raiz cuadrada de la c i6n de la sal formada.
12
@ (] [ ) =]
(H"cIo,) KI:{CIO. (BHCIO; )
) He,
K
Célculos.

La concentracién en Molaridad de DMAB detectada se caleula de'la siguiénte ; -
manera: o B
VoMarCopmaB = VarcCarc

donde VpmanCpmap representa el nimero de milimoles de DMAB que contiene el - -
analito y VApéCApc el equivalente de las mismas en milimoles de 4cido perclérico. Por
lo que la concentracion en funcion de el volumen gastado de dcido perclotico en el punto

de equivalencia se calcula como:

Cpmas = VaprcCarc/ VpMaB
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o 6.4. Titulacion de 4,4' Bis(N,N-dietilamino)benzofenona presente en un oligémero.

La reaccién cntre n-Butillitio y 4,4 Bis(N,N-dietilamino)benzofenona, dio lugar a
una disolucién 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

titulé con 4cido perclérico 0.1 M y empleando violeta cristal como indicador.

Fig. 19. DESACTIVACION CON ISOPROPANQL DEL PRODUCTO PRINCIPAL DE LA REACCION
ENTRE DEAB Y n-BUTILLITIO DESACTIVADO CON ISOPROPANOL.

- L+

&0 L —ghe

10 titulaciones de dicho producto permitierén comprobar que la correspondencia

entre la cantidad de DEAB utilizada y la detectada fue del 98% Tabla 12,

TABLA 12. ITULACION DE LA ESPECIE OLIGOMERICA.

VOLUMEN DE ACIDO VOLUMEN DE ACIDO
PERCLORICO 0.1 M PERCLORICO 0.1 M % FRECISION
EORICO EXPERIMENTAL
m! ml
e
1.87% 1.9 97.5

La estequeometria de Ia reaccién de valoracién es 3:1 con respecto al dcido

perclérico, la que puede explicarse en funcién de la estructura de la especie oligérﬁefid :

(1,1-di(p-N,N-dietilaminofenit)-pentan-1-ol); que tiene dos grupos amino y un hidréxilo . '



"'susceptible de reaccionar con el 4cido perclérico. Con el propésito de estudiar el
‘comportamiento de dicha especie frente a la titulacion quimica, se analizé la muestra

antes y después de la titulacién por espectroscopia de infrarrojo,

En la Fig. 20 se muestra el espectro IR (1), correspondiente a Ia especie oligémerica

disuelta en dcido acético, las bandas de absorcién observadas se resumen en la Tabla 13.

TABLA 13. ASIGNACION FUNCIONALIDAD, ESPECTRO IR (1).

CLAVE | FRECUENCIA GRUPO
cm-! FUNCIONALIDAD
A [3500-2500 O-H Hidroxilo
B 1716 C=0 Carbonilo
Cc {1406 C.OH’ Hidroxilo
D 1293 C-0 Hidroxilo
E 1011 O-H Hidroxilo
o legor - cH Aromético

Comparando cl espectro IR (1) con el espectro IR (2), Fig 21, representativo del

<écxdo acéuco sélo y cuyas bandas de absorcidn car isticas son ri idasen la Tabla

18, se observa que ambos presentan las mismas bandas de absorcién, lo cual indica que

-en gl IR'(_I) el disolvente se encuentra en mayor cantidad con respecto al oligémero- B

formado; Por 16 que para observar las bandas caracteristicas del compuesto ‘esperado se.

‘resto ei dcido acético del espectro IR (1) y se obtuvo el espectro IR (3), Fig 22.. o

,m



Fig. 20. Espectro LR. (1) 1,1-di(p-N,N-dietilaminofenil)-pentan-1-ol en 4cido acético. i o
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TABLA 14. ASIGNACION FUNCIONALIDAD, ESPECTRO IR (2).

CLAVE | FRECUENCIA GRUPO
- em! FUNCIONALIDAD
A 3500-2500 O-H Hidroxilo
B 1716 C=0 Carbonilo
C [1400 C-OH Hidroxilo
D 1280 C-0 Hidroxilo
E ]930 O-H Hidroxilo

Las asignaciones para cada banda de absorcion del espectro 3, se muestran en la
Tabla 15. Se sefiala Iz banda caracteristica de alcohol a 3552 cm-! correspondiente al
producto de reaccién entre n-Butillitio y DEAB, cuyo nombre es I,1-di(p-N,N-
dietilaminofenil)-pentan-1-ol, ademds las bandas en 1264 y 1072 cm-! confrman la
presencia del alcohol; y la unién C-N comrespondiente a una amina terciaria en 1183-

1154 cm-l.

Luego de finalizar la titulacién del oligémero, se analizd el producto por
espectroscopfa infrarrdja, como se tenfa presente que el exceso de disolvente impedia
obscrvar las bandas de absorcién del producto esperado, se resto el dcido acético
obteniéndose el espectro IR (4), Fig 23. Las bandas de absorcion en dicho IR se resumen

en la Tabla 16.
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Fig 22. Espectro LR (2) Acido acético.
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TABLA 15, ASIGNACION FUNCIONALIDAD, ESPECTRO (3).

CLAVE | FRECUENCIA GRUPO
cm-! FUNCIONALIDAD

A [3552 - O-H - Hidroxilo
B . |1600-1521 c-C Aromético
C  [1440-1356 C-H " Aliféticos
D 1183-1154 C-N Amina terciatia
CE. |1264-1072 Cc-0 Hidroxilo
F o |gagzes cH Aromatico
G ‘|ess’ cC Aromético

TABLA 16. ASIGNACION FUNCIONALIDAD, ESPECTRO (4).

‘JCLAVE ‘| FRECUENCIA . GRUPO

cm-! FUNCIONALIDAD
1715 Cc=0 Carbonilo
1586-1479 Cc-C Aromdtico
1296 - C-0 Presencia de éster

o li00a037.0 | e Amina terciaria

Aromadtico

Aromatico

En'el IR 4 como eru de e emrsc no aparece la banda caracteristica de <OH, lo que'
mchca que éste reaccmna ‘¢on el écxdo perclérico, al parecer el producto resultante de la
mulacnén es un’ ester, yn quc aparece una banda en 1715 e} caracterfstica de

compuestos que uenen el grupo carbonilo y en 1296 cm-! una banda mds confirma la
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Fig. 23. Espectro LR (4) p-bistacetoxibifenilmetil)dietilamonio.
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fa presencia del éster. De acuerdo con lo anterior se propone que la reaccién entre el
" alcohol y el dcido perclérico se realiza via SN1, en donde el alcohol se protone y forme
"un intermediario de reaccién cl que a su vez reaccione con el nucleéfilo mas fuerte del

medio. El mecanismo propuesto es ¢l siguiente:

O

~[578]

R-OH+HCIO _I:IAQ ROH + CIO

'HROH2<____ R°+ HO

SR + Ac RAc

> Ac CHéJOO
Se sab(a que los grupos amino de la DEAB reaccionan con el écldo perclénco, no o
obstante los resullados de IR apoyaron la hipétesis de que el grupo hldroxnlo (aloohol
terciario) tambxén lo puede hacer. En coclusion, se propone que ]a reacclén de utulacxén '

del l—dl(p-N,N dletlla:mnofeml)-pentan-l-ol con 4cido perclénco se lleve a cabo como

sigue:

en donde la “especie. formad

dietilamonio

%



T. Kawanaka y colaboradores(28} reportan un caso similar al estudiado; la especie
oligémerica formada por DEAB y n-Butil-litio se trata con écido clorhfdrico, el producto
de la reaccién muestra una banda de absorcién en el infrarmojo en 1650 cm'l, la que

indica la presencia del ion iminio; las reacciones que se proponen son las siguientes:

g/

fon Iminio
H ]I

Cilculos,

La concen@raqién:éq'Molaﬁdad - DEAB  detectada se calcila’de la. siguiente. - -
manera; ; : § . v »
: -3 = VAPCCAPC
donde'VDgAgChg,\{B"réprése i milimoles de DEAB que-contiene el

oligémero . y 13 (VAchApc) el equwalente ‘de las mlsmas en milimoles de 4cido

percldrico, por estequeomctn De aquf que Ia concemracnén en molaridad se calcula

como:

~ CpEas = (VapcCapc) / 3Vpeas

.96



" 6.5, Titulacién de 4-(N,N-dimetilamino)benzofenona presente en un oligémero.

La reaccién entre n-Butillitio y 4-Bis(N,N-dimetilamino)benzofenona, dio lugar a
una disoluciéon amarillenta, cuyo producto principal fue desactivado con isopropanol,
obteniéndose asi el 1-(p-N,N-dimetilamino)-1-fenilpentanol, Fig.24, se titulé
posteriormente ésta especie con dcido perclérico 0.1 M, empleando violeta cristal como
indicador.

Fig. 24. PRODUCTO PRINCIPAL DE LA REACCION ENTRE DMAB Y n-BUTILLITIO
DESACTIVADO CON ISOPROPANOL.

o Li* OH

El volumen promedio de titulante gastado fue de 1.89 mi; de acuerdo con este valor,

‘ha conversién es pricticamente cuantitativa, es decir, se observé una correspondencia

entre la cantidad de DEAB utilizada y 1a detectada con una aproximaci6n del 97% Tabla
17.

TABLA 17. TITULACION DE LA ESPECIE OLIGOMERICA DE DMAB.

e e e
VOLUMEN DE ACIDO VOLUMEN DE ACIDO
PERCLORICO 0.1 M PERCLORICO 0.1 M % PRECISION
TEORICO EXPERIMENTAL
ml ml
1.818 1.89 97
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La estequeometria de la reaccién de valoracidn es 2:1 con respecto al dcido

perclérico, ésta debida al grupo amino y el grupo hidroxilo que contiene la especie

12,2

C ica 1-(p-N,N-dimetilamino)-1-fenilpentanol. En el espectro IR (5), Fig 25 se

muestra la especie oligémerica antes de la titulacién en ciclohexano, las bandas de
absorcifn se resumen en la Tabla 18. Aqui se sefiala la banda caracteristica de alcohol a
3552 cm! correspondiente al alcohol formado por la reaccién entre n-Butil-litio y
DMAB, Fig. 24, ademds las bandas en 1264 y 1072 cm-! confrman la presencia del
alcohol; y una banda mds de la uni'én C-N comrespondiente a una amina terciaria en

1183-1154 cm"! entre las mds importantes.

TABLA 18, ASIGNACION FUNCIONALIDAD, ESPECTRO (5).

CLAVE | FRECUENCIA GRUPO
cm-! FUNCIONALIDAD

A 3568 0-H Hidroxilo
B |2031 C-H3 Alcano
C [2851 C-Hy Aleario : -
D |2672 - Ciclohexas
E |2000-1650
F:|1600-1400

w6 1008

De manera logn con DEAB el alcohol dela ‘DMAB
acido perc rico pa.ra formar un éster De aqui que fa reaccxén de titul
dxmeulammo) l femlpenlanol con 4cido perclénco mvolucre dos J{

lado de la amma y la otra por el lado del alcohol.

08 -
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" El mecanismo de la reaccién entre el alcohol y el 4cido perclérico se propone via

SNI. El alcohol se protona primeramente formando un intermediario de reaccién, el que

a su vez sufre una adicién de acetato por ser el nucleéfilo mas fuerte, para dar lugar a un

éster, como se muestra a continuacién:

[ 070,

ROH, === R+ H0

R+ Ad ===2RAc

Ac=CHLOO
Por lo anterior la reaccién de titul

con dcido perclérico es Ia siguiente:

" 100



*' Célcnlos. .

ta concentracién en Molaridad de DMAB detectada se calcula de la siguiente
manera:
VomasCpmas = 1/2 (VapcCarc)
donde VppmapCpmas representa el ntimero de milimoles de DMAB que contiene el
oligémero y 1/2 (VopcCape) €l cquivalente de las mismas en milimoles de écido
perclérico, por estequeometria. Por lo que la concentracién en funcién de el volumen

gastado de &cido perclérico en el punto de equivalencia se calcula como:

Cpmas = VarcCarc/2VDmas

6.6. Titulacién de polimeros.

En algunos casos los cambios en {as propiedades flsicas, mdlcan la. ﬁmcxonalxzuclén . 1

del polimero, pero la identificacién por técnicas espectroscépxcas y por GP
presentarse problemas. Esto se comprobé al analizar via GPC p buta enos,
funcionalizados con DEAB, al 0 %, 25%, 50%, 75%, 100% y 125% Como se.ve en los™ ‘
cromatogramas correspondientes a dichas muestras (Fig 26-31 y Tabla 19), los cambios
“en las seftales obtenidas para los polimeros con y sin funcnonahzac@n soni tan pequefios

en GPC, que es dificil asegurar la presencia del grupo funcional.

101



" TABLA 19. PESO MOLECULAR PROMEDIO EN FUNCION DEL % DE FUNCIONALIZACION,

CLAVE % . - PESO MOECM'
FUNCIOMAEI_QN . PROMEDIO (Mn).

PO 0 5,204

PI 25 5,365

P2 50 5416

P3 U755 5433
g | ee sas
e e

102
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x 10! minutes

Fig. 26. Cromstogrema GFC polibutadieno funcionalizado 0% con DEAB P(0).
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~

Fig. 27. Cromatograma GPC polibutadieno funcionalizado 25% con DEAB P(1).-
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Fig. 28. Cromatograma GPC polibutadieno funcionalizado 50% con DEAB P(2).
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Fig. 29. Cromatograma GPC polibutadieno fimcionalizado 75% con DEAB P(3).
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Fig. 30. Cromatograma GPC polibutadieno funcionalizado 100% con DEAB P(4).
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funciotilizado 125% con DEABR(S). . .~

Fig. 31. Cromatograma GPC polibutadietio
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La cuantificacién del polimero funcionalizado resulta dificil, debido a que la

longitud de las cadenas del polimero es tan grande que por espectroscopia infrarrojo no

se puede detectar al grupo funcional en polimeros de peso molecular elevado. Sin
embargo cuando el grupo funcional conticne anillos arométicos es posible utilizar la
espectrosﬁopfa UV para su deteccién. En las Figuras 32 a 37 se muestran los
cromatogramas de dichos polimeros obtenidos con un detector de U.V, en el laboratorio

de Industrias Negromex Sociedad Anonitma.

En la parte superior del primer grafico de cada una de estas figuras se presenta el -
cromatograma de tiempo de retencién contra absorbancia; mientras que en la. parte
inferior se presentan las sefiales correspondientes a los tiempos de retencién, en un rango

de 200 a 400 nm.

De la revisién de los cromatogramas se puede decir que en las muestras P1 a P5
(25%-125%) se esta detectando un componente a un Tiempo de retencién de 3.9 minutos = -
po

y por la forma del espectro de UV se podria decir que es el mismo para las cinco )

muestras, que puede corresponder al producto de funcionalizacién con DEAB. En la’: 2

muestra PO (0%) en cambio se detecta un componente a un tiempo de retencién de 5.7 - L

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 concentracidn, se observa un aumento en la absorbancia desde la P1 con un :
valor aproximado de 1.25 a la P5 con un valor de 2.6 (270 nm). Lo cudl indica que la

DEARB esté presente y si en un momento dado se quisiera hacer algin célculo
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cuantitativo, tendrfa que partirse de una curva de calibracién de Absorbancia en funcién

de la cc i6n y, neccsari se recurriria ‘a un método que permitiese

determinar dicha concentracién.

Teniendo como antecedentes trabajos reportados en la bibliografia [19.22,26,27],
referentes a la titulacién de aminas, se investigé la titulacion quimica como método
altemativo de cuantificacién de DEAB en polibutadienos, poliestirenos y copolimeros
SBR.

Hasta el momento se ha demostrado la validez del metodo de titulacién en la
cuantificacién de DEAB, sin embargo el objetivo principal de éste trabajo es establecer
las condiciones dptimas, las cuales permitan cuantificar e! producto resultante de DEAB
en polimeros industriales del tipo SBR. Por lo que primero se analizaron los resultados
obtenidos de polimeros funcionalizados con DEAB, seguidos en copolimeros SBR y

finalmente los polimeros industriales.

Se trataron polimeros de peso molecular bajo (<2,000), medio (< 50,000) y alto
(200.000), vigilando cuidadosamente la extraccién de la DEAB que no reacciond, asf

como la disolucion de los polimeros funcionalizados en la disolucién a titutar,

Para asegurar que la muestra de polimero funcionalizado que se vﬁa_a'n’éliw‘ no

contiene DEAB que no reacciond, se hicierdn pruebas de extraccion con me

Juag

polibutadieno PM=2,000 g/mol, funcionalizado al 125%, enjuagandolo varias Veces y'

luego tituldndolo. Los resultados se muestran en la Tabla 20, Se éﬁéohﬁé que :d_é

muestra de 1g de polibutadieno funcionalizado, tres enjuag conseéutivqs de 50 ml de

116 .




metanol constituye nn tratamiento adecuado para eliminar la DEAB que no reacciond, ya
que la cantidad de DEAB con respecto a los enj per

!

La disolucién de los polimeros funcionalizados es importante, se determiné

experim que una la de b -Heido acético 2:1 (v/v), que involucra un

disolvente inerte como el benceno, permite titular DEAB, sin afectar las condiciones de
la titulacién. Ademéds se comprobé que dicha mezcla no incrementaba el error
experimental en la determinacién de DEAB, por titulacién con dcido perclorico 0.1M;
los resultados se resumen en la Tabla 21.

TABLA 20. NUMERO DE ENJUAGUES A UN POLIBUTADIENO FUNCIONALIZADO
125%, CON SUS RESPECTIVOS % DE FUNCIONALIZACION.

NUMERO DE _ %
ENJUAGUES. FUNCIONALIZACION.
1 123.27
2 ‘11963
3 116.21°
4 . 115.10

“El valor expenmem‘al uene una aproximacion del 98% con respecto del teénco, por

) para la titulacién de polfmeros

ﬁxﬂcion@fi}ados.

17



TABLA 21. TITULACION DE DEAB EN UNA MEZCLA BENCENO-ACIDO ACETICO 2:1(V/V).
o et LSS e

CONCENTRACION VOLUMEN DE ACIDO VOLUMEN DE ACIDO
DE DIETILAMINO ALICUOTA | PERCLORICO0.1 M PERCLORICO 0.1 M % PRECISION
BENZOFENONA ml TEORICO EXPERIMENTAL
ml m
124X 102 25 62 6.06 97.74
227X 1073 25 113 111 97.79

Las disoluciones a titular se prepararon disolviendo una cantidad cuidadosamente
pesada de polimero ﬁxncioﬁalimdo (previamente enjuagado y seco) en una mezcla de
benceno-4cido acético 2:1 (v/v), (la cantidad de muestra y el volumen de la disolucién
necesarios, se describen en la parte de la metodologia), cada una de las muestras se

titularon las veces necesarias hasta obtener resultados reproducibles.

En la Tabla 22, se presentan Jos resultados de la titulacién de polibutadienos
funcionalizados (25%, 50%, 75%, 100% y 125%) con &cido perclérico 0.1 M en écido
acético y empleando violeta de cristal como indicador. La primer columna de la Tabla
(clave del polimero), se compone de la letra inicial del monémero del cual deriva el
polimero, su peso molecular y el grado de funcionalizacién; en la segunda columna se

muestra el peso molecular; seguida de las columnas correspondientes al % de

funcionalizacién teérico y % fi lizacion d do, y finalmente la aproximacién

existente entre estos ultimos datos. Los resultados obtenidos indican que se puede

determinar el grado de funcionalizacion en polimeros de peso molecular hasta de

200,000 con un aproximacién del 97%. Es conveniente recordar que la sola DEAB sv N

determiné con un precisién del 98 % y que también se tiene un ciertqy, gradb'-‘ e

incertidumbre en cuanto a la cantidad de n-Butillitio activo, lo que imp

en incertidumbre en cuanto a la cantidad de DEAB que puédé haber: reaccionado




i con el poli 1 vivo, més aiin en la preparacién de tales polimeros pueden
presentarse errores experimentales, lo que conduce a resultados tales como en B2-100,
en donde la aproximacion es baja comparada con los otros. )

TABLA 22. TITULACION DE POLIMEROS LINEALES.

CLAVE PESO FUNCIONALIZACION | FUNCIONALIZACION | APROXIMACION
DEL MOLECULAR ESPERADA DETECTADA %
POLIMERO TEORICO - % %
L. e
B2-25 2,000, 25 i 238 95
B2.50 2,000 50 489 97.8
B2-75 2,000 : 75 13.15 98
B2-100 2,000 100 90.9 90.9
B2-125 2,000 - 125 105 84
B57-50 57,000 50 . 48.8 976
B100-50 100,000 50 4897 97.94
B200-100 200,000 100 98.2 982
§6-100 6,000 100 __loo 100

En cada una de las etapas del proceso de titulacién sc observan cambios especificos

de coloracién (Tabla 23), estos se presentan desde el momento en que el polimero es

disuelto en b , la disolucién aqui es liger amarillenta para todos los
polimeros, analizando el caso de los polibutadienos funcionalizados; al adicionar el
acido acético el color de la disolucion cambia de amarillenta a azul, con una intensidad
que depende de Ia cantidad de polimero funcionalizado presente; al agregar el indicador
violeta cristal la coloracitn azul se intensifica; sin embargo al alcanzar el punto final de
la titulacién, el color de la disolucién cambia a verde. Para el caso de los poliestirenos
funcionalizados, la titulacién se complica ya que sus disoluciones en #cido acético,
presentan coloracién verde, lo que impide observar el vire con claridad; no obstante, se

llegd a observar una coloracién amarillenta la que indicaba el punto final de la titulacién.

Al igual que en las disoluciones de DEAB en 4cido acético, el cambio de .coloraci‘ékn i

de los polimeros, es debido a la jonizacion de los nitrégenos de la DEAB, ala préé{nciu .

9




" -de Ia cadena saturada actuando como grupo croméforo, ademéas pueden reconocerse a los

Brupos amino como grupos puesto’ que i Ia i6n de los

polimeros en una disolucién de dcido acético, esto se comp_rueba al disolver un
polibutadieno o poliestireno sin funcionaliz ar en 4cido acético, estos no presentan

ningin cambio de coloracién vs los polimeros funcionalizados que contienen DEAB,

TABLA 23. CAMBIOS DE COLORACION PRESENTADOS EN LA TITULACION DE

POLIMEROS FUNCIONALIZADOS
% o BENCENO
FUNCIONALIZACION DE BENCENO + INDICADOR HCIO,
POLIMERO HAC
. ERO,
[ PSYPB | AMARILLO | AMARILLO | MORADO | MORADO
0<X<100 PB AMARILLO |  AZUL- - AZUL VERDE
VERDE MORADO
0<X<100 PS AMARILLO |  VERDE VERDE = | AMARILLO

De acterdo con los resultados obtenidos a continuacién se describen las reacciones
de funcionalizacién de SBR's y PBR's Los polimeros en estudio se obtienen via
polimerizacién anidnica, a partir del monémero 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 microestructural12], Las reacciones son:

= Ry

. -yt
AE s — ANAY I

A bapsg A u

La reaccién de polimerizacién de estireno es com sigue:
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El producto principal de la funcionalizacién con DEAB se desactiva con -

isopropanol, dando lugar a 1a correspondiente especie hidroxilica.
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El producto derivado de la funcionalizacién se determiné por titulacién quimica.

Baséndose en los {tados de la titulacién de la ie oligémerica de DEAB, en

{3 B

donde el n-Butil-litio representa la cadena polfmerica, la reaccién de titulacién de los

polimeros funcionalizados con dcido perclérico puede escribirse como:

oH

1 ] ) o-é’-cu,
S0 et =5 c,oe@@r Qe
~
™ Potlnero o fm‘,rﬂ-’
- En donde el polimero puede ser R1,R2 o R3.
La estequeometria de la i6n es 3:1, invol

perclérico con el alcohol y los dos grupos amino.

Ciéleulos,

La cantidad de DEAB detectada en mmoles por gmmo de mues‘m se calcula de la
siguiente manera: el
Ypeap=(Varc* CAPC) 3*Mm)
donde Ypgap representa el mimero de milimoles de DEAB que contiene la muestra
analizada (mmol/gramo); Vapc ¥ CApc son el volumen y la concentracién de la

disolucion de dcido perclérico; y My es la masa de la muestra que se estd analizando.

do asf, la reaccién de cido



Para obtener la cantidad total de DEAB que reaccioné en todo el polimero, Nppag, -
expresada en milimoles basta multiplicar Ypgag por la masa total de polfmero
funcionalizado esperado, MprE, fa cual se calcula en base a la formulacién utilizada en
la preparacién del polimero, como se indica en seguida:

Mprg = Mg + Mpgag + Maur + My

donde, Mo, MDE 'AB» MBUT y MH

son las masas del monémero en estudio, DEAB, butilo e hidrdgeno, respecti del
polimero funcionalizado. '
De acuerdo con lo antes mencionado: Npgap = Ypeas * Mprg
E! porcentaje de funcionalizacién se puede calcular en base ala cantidad de DEAB

que tedricamente deberia haber reaccionado con el polfemro vivo, suponiendo que no
hubo desactivacién de! n-Butil-litio adicionado y sabiendo que la relacién
estequemétrica entre el polimero vivo y la DEAB es 1:1; por lo tanto la cantidad méxima
de DEAB que puede contener un polimero funcionalizado, corresponde a €l nimero de
cadenas vivas de polimero. es decir a ala cantidad de n-Butil-litio: N°pgap, asi, el

con la sigui

5

porciento de funcionalizacién. PCF, se puede

PCF= 100 * Npgap / N°pEAR

En los pérrafos siguientes se resume los resultados obtenidos en relacién con:la

produccién de copolimeros de butadieno y estireno acoplados y funcionalizados. En'lé
Tabla 24 se muestran los resultados obtenidos al titular copolimeros ﬁmcioﬁqlim&dé ‘c‘dnr

DEAB.

Comparando los resultados de las pruebus A y B segun los cuales Ia paﬂe termmﬂl o

fiel poli » A es butadiénica y la de B es esm'émca, se puede conclulr 'que’ los =




carbani de butadieno y de estireno son cap de reacci .con DEAB, para

. producir el polimero funcionalizado correspondiente.

En el experimento E, se prepard un polimero en bloque estireno-butadieno, de tal
manera que la parte viva de Ia cadena es butadiénica; luego se acoplé con 50% con
SnCl4; se di6 media hora para la reaccién de acoplamiento y enseguida se adicion6 la
cantidad necesaria de DEAB para funcionalizar el resto del polimero vivo (50%),
dejandolé reaccionar media hora. A diferencia del experiemento E, en el F priemero se
funcionalizé (el 50% del polimero vivo) y luego se adicion6 el SnCl4, correspondiente al
50 % de las cadenas vivas iniciales. Sin embargo la aproximacién del grado de

funcionalizacién obtenido por titulacién es ¢l mismo.

TABLA 24. TITULACION DE COPOLIMEROS FUNCIONALIZADOS CON DEAB.

TIFO PESG | FUNCIONALIZACIO 'mmm
CLAVE DEL MOLECULAR N DETECTADA %
POLIMERO ESPE.RADA %
A SB2-50 2,000 50 3508 90.08
B | SB-AZAR 3,600 50 a3 86
C | SB-BLOQUE| 4,500 100 83 . 83
D | SB-AZAR 5,000 100 50 %0
E |SB-BLOQUE| _ 7.000 50 44 38
F__|SB-BLOQUE| 6,000 50 a4 8
G | S"ACOP™ | 6,000 160 100 100
S-LINEAL | 6,000 100 100 100

Por lo que respecta los experimentos con poliestireno (G' s), se confirmé queel

poliestirillitio reacciona con DEAB produciendo el poliestireno funcionalizado.
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Los ltados obtenidos indi que se puede determinar el grado de ‘

funcionalizacién en copolimeros, con un aproximacion del 80-90%. Es conveniente

recordar el grado de incertidumbre en cuanto a la cantidad de n-Butil-litio activo.

Los copolimeros de estireno-butadieno al igual que los homopolimeros de estireno y

butadieno, presentan diversos cambios de coloracién durante su tratamiento, como se

JFTYY h

indica en la Tabla 25. Cuando estos son s en t ) la

(' ;0

es

ligeramente amarillenta, un cambio brusco se presenta cuando se agrega acido acético a
la disolucién del copolimero, dicho cambio es atribuido a la presencia de la cadena
saturada, que actiia como grupo croméforo y a los grupos amino de la DEAB, actuando
como grupos auxocromos. Los copolimeros sin funcionalizar disueltos en dcido acético

no presentan ninglin cambio de coloracién al titularlos.

Los copolimeros que se encuentran funcionalizados y al mismo tiempo acoplados
con (SnCly), presentan cambios de coloracién mas intensos durante el tratamiento de la
titulacién, comparados con los no acoplados y funcionalizados.

TABLA 25. CAMBIOS DE COLORACION PRESENTADOS EN LA TITULACION DE
COPOLIMEROS FUNCIONALIZADOS

A TIF0 BENCENO
FUNCIONALIZACION DE BENCENO + INDICADOR HCI04
POLIMERO HAc
[1] PSB AMARILLO | AMARILLO | - MORADO MORADO
0<X<100 PSB AMARILLO | AZUL- AZUL VERDE ' |-
VERDE | MORADO -
0<X<100 PSBA . | AMARILLO | VERDE VERDE. - | AMARILLO
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6.7 Titulacién de polimeros comerciales,

La técnica desarrollada con polimeros de laboratorio se extendio al andlisis de
muestras comerciales, La disolucién de las muestras provenientes de planta es
importante por dos razones, la primera, para extraer la DEAB que no reaccioné y estd
atrapada dentro del polimero y, la segunda para cuantificar el grado de funcionalizacién

por titulacién quimica.

Conociendo que los copolimeros estirenos-butadieno, son solubles en ciclohexano y
benceno, se realizarén algunas pruebas. Por un lado al disolver la muestra problema en
ciclohexano a 50 °C, éste las disolvia perfectamente, sin embargo se presentaba
dificultad al tratar de coagular el polimero con metanol. No asf, e} benceno, el que
permite solubilizar la muestra y coagularlo facilmente con metanol. Por esto se utilizd

benceno en a disolucién de las muestras.

Una vez que el polimero se encontraba lavado y seco, se procedié a cuantificar
DEAB en cada una de las muestras. Se titularén las muestras con enjuhgue y sin
enjuague. El procedimiento a seguir fue similar a la cuantificacién de polibutadienos,

poliestirenos y copolimeros SBR

Cabe mencionar que de acuerdo con las caracter{sticas iniciales de la muestra, se
presentarén dificultades en la cuantificacién de DEAB en éstas, asi la muestra SlSS(l)
requerfan de mayor tiempo en su disolucién que la $155(2) y los cambios de coloracién . -

mostradas durante el tratamiento fuerdn distintos en cada una de las muestras Tabla 26..
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Esto puede deberse a que dentro de la formulacién de cada una de las muestras

intervenga una mayor cantidad de DEAB, estireno y/o butadieno.

Los cambios de coloracién observados no se alejan de los ya observados durante la
titulacién de los copolfmeros de SB o de los polimeros de estireno o butadieno, asi por
ejemplo cuando la terminal de Ia cadena copolimerica es de butadieno, el vire observado
en la titulacién es de azul a verde, ahora si la terminal es de estireno, el vire en la
titulacién es de verde a amarillo.

TABLA 26. CAMBIOS DE COLORACION PRESENTADOS EN LA TITULACION DE
POLIMEROS COMERCIALES.

~ TR BENCENO
DE BENCENO * INDICADOR HCIO,
POLIMERQ | CARACTERISTICAS HAc 4
—— —
i AZUL .
§-136(1) BLANCO-DURA | AMARILLO AZUL- MORADO VERDE
VERDE .

§-155(1) AMARILLO- AMARILLO | VERDE VERDE | AMARILL
o
DURA

$-136 (2) AMARILLO- AMARILLO | VERDE VERDE [AMARILL "
. . .0
" DURA

. §-155(2) '| BLANCO-SUAVE | INCOLORO AZUL- AZUL VERDE
s . : CIELO

Los resultados de la titulaciﬁn de las muestras comerciales se resumen en la Tabla
27, ahf se muestran los resultados al tratar ]a muestra solubilizandola, enjuagandola y
posteriormente titulandola (con enjuague), o bien solo solubilizandola y titulandola (sin
enjuague); el contenido de DEAB en las muestras S155(1) y S155(2) sin enjuague es

PYIa]

mayor que con enjuague, nc una

12

ion cerca del 50% luego de los



e enjuagues. Las muestras S136(1) y 136(2) no presentardn una gran disminucién de
DEAB luego de enjuagarlas.

TABLA 27. TITULACION DE POLIMEROS COMERCIALES FUNCIONALLZADOS CON DEAB.

CLAVE CON ENJUAGUE SIN ENJUAGUE.

DEL POLIMERO mldeHCIOJ/gdemus_gL_: mldeHClO‘ / g de muestra.
5-136 (1) 0.131 0.143
S-155(1) 0.144 0319
S-136(2) 0.131 0.149
S-155(2) Coa2s 0.248

1;. T

No se reporta el % de funcic ién porque se d las ones de

sintesis; sin embargo las cantidades reportadas coinciden cdn las esperadas por la planta
IN.S.A en un 90%. Por lo tanto, puede decirse que el método de titulacién quimica ya

referido permite la caracterizacién de polimeros comerciales,

6.8 Titulacién de un polimero ramificado.

La sintesis de polimeros via solucién anidnica, involucra iniciadores
monofuncionales, difuncionales o bien multifuncionales. Al emplear un iniciador
multifuncional se obtiene un polimero ramificado. Se propusé validar el método de
titulacién quimica ya conocido, para determinar el grado de funcionalizacién en un

polimero ramificado. Los resultados s¢ muestran en la Tabla 28, éstos tienen una
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aproximacién del 97% de los dos, valor aceptable ya que si se recuerds la

P

aproximacion en polibutadienos lineales es del 98%.

TABLA 28. TITULACION DE UN POLIBUTADIENO LINEAL Y RAMIFICADO
FUNCIONALIZADOS CON DEAB.

TIPO DEAB DEAB
DE ESPERADA DETECTADA APROXIMACION
POUM)E_§0 mmol/g de muestra mmol/g de mucstra
PB-L 0.033 00325 98.48
PB-(R)* 0.0255 0.0247 97

(R)*= Ramificado

Los cambios de coloracién mostrados durante la cuantificacién se encuentran en la
Tabla 29, éstos no sc alejan de lo observado anteriormente al titular un polibutadicno
lineal, sélo que son aiin mas intensos, esto se atribuye a la presencia de divinilbenceno
en las cadena polimérica.

TABLA 29. CAMBIOS DE COLORACION PRESENTADOS EN LA TITULACION DE
POLIMERO RAMIFICADO,

% TIPO BENCENO
FUNCIONALIZACION DE BENCENO + INDICADOR HCIO,
POLIMERO HAc
0<X<100 PB(R)* AMARILLO AZUL AZUL VERDE

6.2. Copolimeros SBR funcionalizados con anhidrido maleico.
El drea de los polimeros funcionales ha llegado a ser una de las mas activas en la

ciencia de los polfmeros por la variedad de productos que pueden obtenerse. Se ha

encontrado que los sitios carbanionicos de estireno o dienos exhiben una alta
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.. nucleofilidad, por lo que pueden reaccionar con una variedad de especies electréfilicas

_tal como el anhidtido maleico.

En éste apartado se describe el fundamento de un método andlitico que permite la
cuantificacién de anhidrido maleico insertado en un copolimero de estireno-butadieno

via extrusion reactiva.

En principio la reaccién entre el agente funcionalizante (anhidrido maléico) y el
copolimero estireno-butadieno no da lugar a una especie carboxilica, como se esperaba
Fig 38, lo que dificulta el anilisis cuantitativo. Sin embargo la labor de un Quimico

implica encontrar otras vias las cuales le permitan dar solucién al problema. ~

En una primera etapa se trabajé en solubilizar el polimero a analizar, elegiendo un
disolvente tal que permitiese cuantificar el polimero aducto, sin afectar las condiciones
de 1a titulacién. En base a las propiedades del anhidrido maleico, estireno y butadieno, se
realizarén pruebas con tolueno, benceno y ciclohexano, observindose una mayor

solubilidad del polimero en tolueno.

En el disefio del método analitico, se considero la eliminacién de anhidndo ﬂjaléicq ciu?
no habia reaccionado; conociendo que los anhidridos sufren hidréliéis, dando lvu:g’ar asu’

4cido correspondiente Fig 39; se traté una muestra (l 2241g) | de’ pollmero sin’

funcionalizar con una 1 de 150 mI de tolueno y 10 ml de agua con 0. 04209 4 de'
anhidrido malexco, estd mezcla se reﬂujo 1 h: y postenormente se - tituld

potenciométricamente la fase agupsa conKOH 0.1 M.
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" Fig, 38, REACCION ENTRE SBR Y ANHIDRIDO MALEICO. | | . -
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""" El anhidrido maleico reacciona con el agﬁa, dahdo'lugﬁf'fa .'la, foﬁnﬁci@n‘dé,écido

‘maleico de la siguiente manera:

o

N . G-H — ¢om G
o N R B
0 o] '

La razén de haber colocado el polimero junto con ¢l anhidrido maleico es
determinar la eficiencia de Ia separacién de éste en agua, en presencia del copolimero.
La cuantificacién de anhidrido maleico se realiza de manera indirecta, ya que el aducto

derivado de su hidrélisis, es el que puede cuantificarse por titulacién con una base fuerte,
Los resultados de la titulacién de dcido maleico, se resumen en la Tabla 30 y la curva
de titulacién correspondiente se muestra en la Fig 40. De la gréfica 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'ml ¥, el * "~

segundo en la vecindad de 8.5 ml y,

3) en la mitad del intervalo de 4,25 ml y 8.5 ml se encuentra el punto de inflexion: ‘
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TABLA 30, DATOS DE LA TITULACION POTENCIOMETRICA DE ACIDO MALEICO
o l .7.X 10°2 M, CON HIDROXIDO DE POTASIO 0.1 M

\'4 pH
(ml)
0 1.7
0.8 1.71
1.8 1.74
24 1.78
28 1.86
32 1.96
3.6 2.14

"~ 40 2.59
42 3.53
44 4.08
4.6 4.39
4.8 4.62
50 4.88
54 5.09
5.8 5.34
6.2 549
6.6 572
7.0 5.95
74 6.21
7.8 6.48
8.2 6.95
8.4 75
85 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
10.0 11.11
10.4 11.24
10.8 11.45
11.2 11.56
116 11.66
12.0 11.73
124 11.83
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Fig. 40. CURVA DE TITULACION POTENCIOMETRICA DE ACIDO MALEICO 1.7 X 16°2 M, CON HIDROXIDO DE POTASIO 0.1 M

e




i "De lo anterior se concluye que en las condiciones experimentadas, el 4cido maleico es

“estable, mientras que el anfolito correspondientc es estable al igual que la dibase
formada. De esta manera el equilibrio representativo de Ia titulacién se plantea por dos
reacciones; la primera correspondiente a la neutralizacién del dcido maleico y la segunda

referente a la neutralizacién del maleato dcido Fig 41.

Fig. 41. REACCIONES DE TITULACION DE ACIDO MALEICO,
o o )

L PN ‘ o

En e!(‘éaso de referéncia el volumen de KOH, empleado se detectarén 0.04167 g de
anhidrido maleico, coﬁespondicntes 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
comesponde 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 timolfaleina, que tiene un intervalo de vire 8.3-10.5.
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Siendo asi el anhidrido maleico que no reaccioné puede separse por hidrdlisis y

cuantificarse con KOH empleando timolflalefna como indicador.

Una vez que el polimero esta libre del anhidrido malcico que no reacciond, se puede’

lai 11 1 10l

en

cuantificar, Para ello se propusé hacer reaccionar anhidrido
con una base como el KOH en etanol y neutralizando el exceso de base con écido
clorhidrico disuelto en isopropanol; el producto se analizé por espectroscopfa de
infrarrojo, Fig. 42.

6 conel cor di al anhfdrido maleico

13 i3

El espectro (Fig 42) se

(Fig. 43), observindose lo siguiente: en ¢l espectro (Fig 42) desaparecen las bandas de
absorcién 1740-1790 em-! (C=0), 1232 cm-! (C-0) y 1040 e¢m-l (C-0-0-C-0)
correspondientes a las bandas representativas del anhidrido maleico, espectro (Fig 43).
La desaparicion de 1a banda en 1040 cm"! indica que la estructura ciclica del anhidrido

maleico es abierta, formando una especie carbaniénica,

No obstante al comparar ¢l espectro (Fig 42) con el espectro (Fig 44), relativo al
dcido maleico, se presentan diferencias tales como: en el espectro (Fig 42) no se observa
Ia banda asignada a los dcidos carboxilicos, pero sf se observa una banda de alcohol en
3520-3200 cm! que puede corresponder a la base en ctanol; tambien desaparece la
banda del carbonilo en 1720 em*! (C=0) y en 1392, 1200 cm~1 (C-0), las mismas que si
se encuentran en el IR de dcido maleico(Fig 43).

Las bandas caracteristicas del espectro (Fig 42) son: 1633.82 cm-! asignada al:* .
carboxilato C-(03); en 1547.98 cm-! C-C; y otras mds confirmatorias de C-(Ozl)’v‘en;
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1429.79-1400 cm1, Se propone que la especie formada sea la sal del ‘é_cido' maleico el
maleato, un dicarboxilato, ya que no se observa la benda caracteristica del carbonilo y

aparecen las bandas de carboxilato.

Cabe mencionar que el KOH no reacciona con el etanol; ya que ambos son dcido y

base débiles re pecti de sus conjugados, por lo que el equilibrio se desplaza

hacia la izquierda de la siguiente manera:

KO+ o a— N8+ 4

base débil dcido débil base fuerte  Acido fuerte

" De aquf que no se forme un éster al reaccionar cl anhidrido maleico con

KOH/Etanol.
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Con la informacién obtenida por espectroscopia de infrarrojo, se propone que el
KOH reacciona con el anhidrido maléico formando el maleato de potasio, ademds de que -
al adicionar 4cido suficiente para neutralizar la base, éste no reacciona con la sal. Las

reacciones que ocurren son las siguientes:

o ]
ﬁ%—)’m Da— OE:\
\ . oK
o .  .  ° BRI

. 1

ién por es para cuantificar ‘el anhidrido

Entonces, una

143

injertado en el polf en donde primero se hace reaccionar el copolimero con
un exceso de base fuerte, para formar la sal correspondiente y la base "libre" que no
reacciond se neutraliza posteriormente con el dcido. El indicador azul de timol se emplea
para indicar el punto final de la valoracién. aprovechando sus cambios de coloracién en

medio basico como en medio dcido, éste se utiliza desde el principio.

ACIDO  BASE ACIDO " - BASE'.

AZULDETIMOL -12-18 Rojo  Amarillo 8096 Amarilio - Azul "

El KOH'reacciona con el aducto derivado de Ia funcionalimciénide SBR cor; -

anhidrido maléico, abriendo el anillo y formando un deido carboxilico y una sal, e -

indicador cambia de amarillento a azul; enseguida el exceso de base deproloﬁnn'élvéci»do, :

formando la sal correspondiente, la coloracion cambia a azul més intens.o.‘ i

kl4|"



Las reacciones que se llevan a cabo durante I cuantificacién del polimero son como -

’R weo-ﬁ———"ﬁ::(} 0H-——>Rh¢

o
AMARILLENTO AZUL AZUL FUERTEV

En donde R, representa la parte hidrocarbonada del copolimero.

De las dos bases el -OH que no reaccioné y la dibase formada, el 4cido mécciénhﬁ e ;

primero con la base més fuerte el -OH, cambiando el azul de timol de azul a amarillo. La R

reaccion de neutralizacién de la base se muestraa continuacién

(] )
~¢o 'S GOH ‘¢0¢3K@ + Hy
S K

AZUL FUERTE AMARILLO.
El tratamiento de 1a muestra de SBR funcionalizado con anhidrido maléico para

determinar el grado de funcionalizacién queda resumido en el diagrama de la Fig 45.
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Ei método de titulacién para determinar anhidrido mﬂeiw en un copolimero SBR, se
probé en disolventes no acuosos, ciclohexano, benceno y tolueno. Los resultados Tabla
31, muestran que la cantidad detectada de anhidrido maleico por titulacién en tolueno es
mayor que en ciclohexano y ésta a su vez que en benceno. Ademds como se menciond
anteriormente en tolueno la muestra polfmerica es mis soluble.

TABI-.A 31. CUANTIFICACION DE ANHIDRIDO MALEICO POR TITULACION EN
CICLOHEXANO, TOLUENO Y BENCENO,

DISOLVENTE ANIM EN FASE ORGANICA ANIM EN FASE
(mg/g mucstra) ACUOSA
{mg/p mucsira)
CICLOHEXANO. 8.124 1.470
TOLUENO ‘ 9.748 1421
BENCENO 6.730 1.568

ANIM= anhidrido maleico

Se titularén algunas muestras de SBR-anhidrido maleico, para determinarles el grado

de funcionalizacién, conociéndose de > la cantidad de anhidrido maleico

(ANIM) empleada en a sintesis de dichos polimeros. Los resultados son mostrados en la

Tabla 32, en las ultimas dos col se dos valores, el primero se refiere ala

uppximacién entre la cantidad de ANIM empleado en la sintesis y la cantidad detectada
de éste por titulacion en la fase orgénica; el segundo es relativo a la aproximacién entre
ta cantidad de ANIM utilizado en la sintesis y la sumatoria de la cantidad de ANIM

detectada en la fase orgdnica y la fase acuosa.
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En general la cantidad de ANIM detectado en la fase organica es del 80%, con

yala 0 103 )

id 3

da en la sintesis. Ge observa que cerca del 9% se pierde

durante el procesamiento de dichos polimeros ya que por éste método analitico sélo se
ve el 91% de la cantidad inicial de ANIM para copolimeros en cuya formulacién se
emplean cantidades bajas de éste, no asn, en los que en su formulacién contienen
cantidades de ANIM altas la aproximacién del método es del 80% y Ia cantidad de
ANIM restante no observada es apreciable.

Cabe mencionar que dentro de la sintesis de dichos copolimeros se utiliza agua de

lavado, por esta razén se observa una disminucién en el anhidrido maleico inicial,

TABLA 32. CUANTIFICACION DE ANHIDRIDO MALEICO POR TITULACION.

ANIM ANIM DETECTADO ANIM DETECTADO APROXIMACION
MUESTRA (mg/g polimero) ENFASE ORGANICA . ENFASE ACUOSA. %
(ﬂgg Ellmcm) (mg/g polimers)
1 11.15 8.99 - 122 80.62 | 91.62
2 15.22 12.18 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
Cilculos.
La cantidad de Anhidrido maléico (ANIM) detectada en mg/g de a (SBR'S) se*

feula de la s
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E! volumen y la concentracién de 4cido clorhfdrico, es el nimero de mmoles dev
KOH que no reaccioné con el ANIM y se calcula como sigue:

Viet Cucl = Xoy (Sin reaccionar)

Como se conoce la cantidad de OH total agregado (Xop), entonces la cantidad en
" mmoles de OH que reacciond serd: ;
X oy (reacciond)=X oyt - X on
Entonces ANIM en mg/g de muestra (Canyp) se calcula como:

Canin = Xop-(reaccions) * 98.06
2* g muestra

El 4cido maléico d da en munoles de calcula de la siguiente manera: .

Cmm VHMA =Cﬂzﬂ-YQH :

donde CHMA VHMA es la ahcuom y la concemmclén de acxdo malelco y COH y VoH -
esla concenu'acxén y el volum ] gmmdo de OH : ' B :

Lo anterior expresado en mg de ANIM /e de muestra (CHMA) se calcula como

sigue:

CHMA *-QQH-YQB.—%‘Q6
. 2* gmuestra
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A continuaci6n se presentan las conclusiones resultantes al implementar un método
‘anﬁlftico, basado en !a titulacién quimica de 4,4'-Bis(N,N-dietilaminojbenzofenona en:

SBR's y PBR's.

" ® 44-Bis(N,N-dietilamino)benzofenona y  4-(N,N-dimetilamino)b fenona se

pueden cuantificar por ftitulacién con dcido perclérico en acido acélico como

disolvente; el punto final de la titulacion se podrd d iométri ylo

1 Y

bien empleando violeta cristal como indicador con una precisién del 98%. La
estequeometria de dcido perclorico-benzofenona es de 2:1 y 1:1 para 4,4'-Bis(N,N-

dietilamino)benzof y 4-(N,N-dimetilamino)b fi T i los

{4

cuales corresponde con los dos grupos amino que tiene 4,4-Bis(N,N-
dietilamino)benzofenona 'y ¢l dnico grupo amino de  4-(N,N-

dimetilamino)benzofenona.

En la titulacién quimica de especies funcionalizadas con 4,4-Bis(N,N-
dietilamino)benzofenona: oligémeros del tipo Bu-DEAB y polimeros de peso
molecular bajo (x<3,000), mediano (3,000<x<50,000) y alto (x>50,000) se observd
una precision del 98% y 97% respectivamente con una estequeometria de dcido
perclérico-cadena funcionalizada de polfmero 3:1, correspondiente con los dos grupos
amino y el grupo hidroxilo que contiene la especie resultante al funcionalizar con
DEAB.
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e la aproximacién del método analitico en la cuantificacion de DEAB en SBR's
comerciales (S-136 y $-155) es del 90% con una estequeometria de 4cido perclérico-
cadena funcionalizada de polimero 3:1, correspondiente con los dos grupos amino y

el grupo hidréxilo que resulta de la funcionalizacién con DEAB.

® Empleando MCI como iniciador en Ja preparacién de polibutadienos de peso -

molecular 2,000 pucde detectarse DEAB con un aproximacién del 97%.

Ademds se implemento otro método analitico via titulacién quimica, el cual

permite detectar anh{drido maleico en SBR's.

¢ El anhidrido maleico en SBR’s puede detectarse por titulacién por retroceso con KOH
y HCl, empleando tolueno como disolvente y azul de timol como indicador, con una

‘aproximacién del 80%; un 11% se detecta por titulacién de dcido ico en

disdlucién acuosa con KOH, empleando timolftaleina como indicador; el 9% se

pierde durante el procesamiento de dichos polfmeros.

* . Dada la precxsxon de las mulaclones ac1d0 base en dlsolventcs 1o acusos, s¢ puede» SO

decir que és!as son tan huenas como Ias mulacxones ‘en agua.

L Cabe seﬁalarse que los objeuvos"planteados se cumphcron, rebaséndose estos al

desarrollar denlro del proyecto Jusut' caclones anexas

- 148






l.. Schulz D., Sanda J. y Willoughby B. "Anionic pohmcnmuon, kmetlcs, mechamms B
and sinthesis". American chemical Society 427-513 (1987).

2. Nagata N., Kobatake T., Watanabe H.; Ueda A.; Yoshioka A. Rubber Chemlmy and
technalogy 60, 837-855 (1987).

3. Morrison R. y Boyd R. "Quimica Orgdnica", Sa, Addison Wesley Iberoamericana,
México, 1990,

4. QOdian G. "Principles of Polymerization", 2a, Jhon Wiley & Sons, Nueva York, 1991.
5. Carothers W.J. Am. Chem. Soc., 51, 2548 (1929).

6. Uribe V. y Mehrenberger P. "Los Polimeros: Sintesis y Caracterizacién”, Limusé,
Meéxico, 1986, )

7. Quirk R. y Zhu L. Makromol.chem., 190, 487-493 (1989).
8. YoungR., Quirk R., y Fetters L. Adv. Polym. Sti., 56, 1 (1984).

9. Swarc M. Adv, Polym. Sci., 49, 1 (1983).

10. Morton M. "Anionic Polymerization: Principles and Pmctlce Aéadémic Nueva
York, 1983,

11. Bywater S., Worsfold D.y Hollingsworth G. Macromol., 5 389-393 197:

12. Saunders K. "Organic Polymer Chemistry" 2a., Chapman and Hnll Nueva ‘York L
472-479, 1991. :

13.Rempp K. y Lutz P. Makromal. chem., Macromol. Symp., 6_7, 1_-14 (1993). e
14. Angood A., Hurley S. v Tait P. Journal Polym. Sci., 13, 2437-2452 (1975). ’

15. Rempp P., Franta E. y Herz J. Adv. Polym. Sci., 86, 145 (1988).

16 Farar R. "Multichelic initiator preparation and chamctenmuon " Phllhps petroleum:., i
Co 1977. . .

17. Worsfold D. y Bywater S. Macromol., 5,393 (1972).

. 149



18, Chung T., Raate M., Berluche E.; Schulz D. Macromol., 21, 1903-1907 (1988).

v 19, Quirk R., Takizawa T., Lizarrage G.; Zhu L. Journal of Applied Polymer Science,
50, 23-41 (1992).

20. Wakefield B. "The chemistry of organolithium compounds”, Pergammon Press.
Elmsford, Nueva York, 1974.

21. Quirk R., Yin J. y Fetters L. Macromol., 22, 85-90 (1989).

22, Quirk R. y Chen W. Journal Polym. Sci. Polym. chem., 22, 2293 (1984).
23. Quirk R. y Ma. J. Journal Polym. Sci. Part A, 26, 2031-2037 (1988).

24, Schulz D. y Halasa A. Journal Polym. Sci., 15, 2401-2410 (1977).

25. Quirk R. y Cheng P. Macromol., 19, 1291-1294 (1986).

26. Quirk R. y Zhu L. British Polymer Journal, 23, 47-54 (1990).

27. Ueda K., Hirao A. y Nakahama S. Macromol., 23, 939-945 (1990).

28. Kawana T., Yosioka A., Nagata N.; Watanabe H. "Analysis of chain end modified
rubber structure”. Nippon Zeon Co. Ltd. 1989,

29, French D. Rubber. Chemistry and technology., 42, 71 (1989).

30, Rempp P. y Franta E. Adv. Polym. Sci., 58, 1 (1984).

31, Lee K.y McCarthy T. Macromol., 21, 3353-3356 (1988).

32.R. Young y Fetters L. Macromol., 11, 899-904 (1978).

33. Hadjichristidis N., Guyot A. y Fetters L. Macromol., 11, 668-672 (1978).

34, Colelough R. v Dainton F. Trans. Faraday Soc., 54, 886 (1958). .

35. Demitras G. y Russ C. "Quimica inorgdnica”, Prentice Hall [ntcmatnonal Méxmo,
1973.p 273 )

36. Kolthoff M. y Chantooni M. J. dmer. Chem. Soc., 97, 1376(i975)'

37. Poporych O, y Tomkins R. "Nonaqueous solutions chemlsu-y" John leey : ,Sons," R

Nucva York, 1981

s



38, Fritz J. y Schenk G. "Quantitative analytical chemistry", 4a, Allyn and Bacon,
Boston, 1979.

39, Fritz J. y Schenk G. "Quantitative organic analysis”, John Wiley & Sons, Nueva
York,1957.

40, Conant J. y Hall N. J. Amer. Chem. Soc., 49, 3047-3062 (1927).
41, Conant J. y Wemer T. J, Amer. Chem. Soc., 52, 4436 (1930).
42, Hall N. J. Amer. Chem. Soc., 52, 5115 (1930).

43, Hali N y Wemer T. J. Amer. Chem. Soc., 58, 2367 (1928).

44. Moss M, Elliot J y Hall R. Anal. Chem., 20, 784 (1948).

45. Fritz J. Anal. Chem., 22, 578(1950).

46. Fritz ). Anal. Chem., 24, 306(1952).

47. FritzJ. Anal. Chem., 25, 407(1953).

48, Fritz y Burgett C. Anal. Chem., 44, 1673(1972).

49, Fritz Ly Fulda M. Anal. Chem., 25, 1837(1953).

50. Fritz J. y Keen R. Anal. Chem., 24, 308(1952).

51, FritzJ y Lisicki N. dnal. Chem., 23, 589(1951).

52, Fritz J y Yamamura S. 4nal. Chem., 29, 1079(1957).

53. Fritz J., Moye A.y Richard M. Anal. Chem., 29, 1685(1957).
54, Kolthoff M. y Bruckenstein S. J. Amer. Chem. Soc., 79, 1 (1957).

55. Kolthoff M., Bruckenstein S. y Chantooni M. J. Amer. Chem. Soc., 83, 3927(1961).

56. Silverstein R. y Basslerschenk G. "Spectrometric Identification of Organic
Compounds”, John Wiley & Sons, Nueva York,1991. '

57. Guevara S. "Cuantificacion de en. ciclol y v totales en
polimerizacién de butadieno a nivel lab orio”, LN.S.A, Documento interno L1-
045-89

151



	Portada
	Índice
	I. Resumen
	II. Introducción
	III. Objetivos
	IV. Antecedentes
	V. Medios
	VI. Presentación y Análisis de Resultados
	VII. Conclusiones
	VIII. Bibliografía



