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1. RESUMEN

Las caracteristicas fisicas de los polimeros estan determinadas, entre otros
factores, por su forma. La polimerizacién aniénica ha probado ser un excelente

método para sintetizar polimeros con formas y composiciones definidas.

En el presente trabajo se sintetizo un iniciador muitiquélico (MCI), producido por
la reaccion de poli(butadienil)litio con divinilbenceno comercial. Este iniciador se
caracterizd por cromatografia de permeacion en gel (GPC) y por calorimetria
diferencial de barrido (DSC) con la finalidad de determinar ia influencia de las
variables de sintesis sobre las caracteristicas del mismo. Se encontré que un
aumento en la relacion molar de divinilbencenc a n-butillitio producira un
incremento tanto en el grado como en la eficiencia de acoplamiento; el efecto de
la presencia de N,N,N’ N’ tetrametiléndiamina (TMEDA) resulto favorable para la
formacion de dichos iniciadores debido a que evita los efectos de agregacion del
n-butillitio, produciendo polimeros precursores con un menor grado de
polidispersidad y aumentando la eficiencia de acoplamiento del MCI; por ditimo se
encontré que la reaccion de acoplamiento es relativarnente rapida obteniéndose

altos grados y altas eficiencias de acoplamiento a pocos minutes de iniciada la

reaccion.

E! iniciador muitiquélico fue entonces utilizado para |a polimerizacion de

butadieno, obteniendo asi un polimero con forma de estrella ¢ estrellado, cuyo
grado de acoplamiento esta determinado por aquel del iniciador; dicho polimero
se caracterizd por GPC para determinar su distribucion de peso molecular.



Finaimente, el polimero se funcionalizdé con 4,4'-bis(dietilamino)benzofenona
(DEAB) porque ésta reaccion de terminacién, para SBR's lineales, ha aumentado
su compatibilidad con el negro de humo, mejorando asi las propiedades de
resistencia al rodaje y agarre de las llantas.

La funcionalizacién del polimero se comprobd por anadlisis espectroscopico de
infrarrojo, por calorimetria diferencial de barrido y por titulacidén quimica. Se
encontré que la reaccidon de funcionalizacion se dara preferencialmente en
aquellos polimeros con bajas eficiencias de acoplamiento.



2. INTRODUCCION

La polimerizacion anidénica ha encontrado un amplio campo de aplicacion en la
sintesis de polimeros o copolimeros de formas y composiciones especificas

debido a que éste tipo de polimerizacion carece de reacciones de terminacién y
transferencia de cadena.

Dado que el propodsito de éste trabajo es obtener un polimero con forma de
estrella cuyas ramificaciones permanezcan reactivas para poder funcionalizarias,
la sintesis por polimerizacion anidnica resuilta ideal.

La presencia de ramas en un polimero afecta a ias propiedades fisicas de los
mismos, principalmente porque la interpenetracion de las moléculas ramificadas
es mayor que aquella que presentan sus contrapartes lineales (15).

Hasta ahora la gran mayoria de los polimeros estrellados se producen por

reacciones de terminacién con un agente electrofilico plurifuncional, por
copolimerizacion con un monomero bis-insaturado y por iniciacion con un reactivo
multiquélico. Los primeros dos métodos producen polimeros en estrella con
formas definidas pero con ramificaciones inactivas; las ramificaciones del tercer

método permanecen activas, sin embargo es dificil controlar el numero de ramas.

Por otra parte, se ha demostrado que el uso de la 4,4 -bis(dietilamino)
benzofenona como agente terminante en la poilimerizacién anionica de SBR's
permite obtener polimeros funcionalizados lineales los cuales, al mezclarios con
compuestos llanteros, mejoran significativamente las propiedades de resistencia
al rodaje y agarre de las ilantas, debido a que el grupo funcional derivado de la
DEAB aumenta la compatibilidad del polimero con el negro de humo.



En el presente trabajo se propone sintetizar un polimero con forma de estrella que
conjunte tas ventajas de los métodos anteriormente utilizados y que posea
ramificaciones activas propensas a ser funcionalizadas con 4,4 -bis(dietilamino)

benzofenona para, en un futuro, determinar su compatibilidad con el negro de
humo.




3. OBJETIVOS

Objetivo principal

Sintetizar y caracterizar polibutadienos estrellados y funcionalizados de altos y

bajos pesos moleculares, producidos via polimerizacion anidonica en solucién a
partir de un iniciador muiltiquélico.

Objetivos intermedios

Preparar un iniciador multiquélico y determinar la influencia de las variables de
sintesis sobre las caracteristicas del mismo.

Preparar polibutadienos estrellados a partir del iniciador multiquélico y determinar

el grado y la eficiencia de acoplamiento obtenidos, para entender la influencia de
las variables de sintesis sobre los mismos.

Preparar polibutadienos estrellados y funcionalizados con 4,4'bis(dietilamino)
benzofenona, evidenciando la ocurrencia de la reaccion de funcionalizacion, y
explicar la influencia de las variables de sintesis sobre los mismos.



4. MARCO TEORICO

En éste capitulo se presentan algunos conceptos basicos de polimerizacién con
un enfoque especial hacia la polimerizacién anidnica en solucion; se revisaran
métodos de sintesis de polimeros en estrella asi como algunas reacciones de

funcionalizacién.

4.1 GENERALIDADES

Un polimero (del griego, poli: muchos; meros: partes) es una molécula
relativamente grande compuesta de unidades repetitivas. Estas unidades se
definen en términos de la estructura monomerica, siendo las unidades repetitivas
mas pequenas las llamadas unidades base o unidades monoméricas. Las
unidades ubicadas en los extremos del polimero se denominan grupos terminales.
Comiunmente se representa a un polimero encerrando a la unidad monomeérica
entre corchetes o paréntesis y al grupo terminal fuera de estos corchetes (1), por
ejemplo:

CH3CH>—CH2CHa—5-CH==CHa

Las propiedades fisico-quimicas de los polimeros dependeran. fundamentalmente
de su composicion, estructura (macro y micromolecular), tamafino y condiciones
ambientales en las que se utilice. A continuacion se presentan algunos aspectos
que se consideran importantes para definir las caracteristicas de un polimero.



4.2 PROCESOS DE POLIMERIZACION
Actualmente los procesos de polimerizacion se clasifican en dos categorias
principales: polimerizacién por crecimiento en cadena y polimerizacion de

crecimiento por pasos.

4.2.1 Polimerizacion por crecimiento en cadena

Este tipo de polimerizacién se da en dos pasos:

- Iniciacion: producciéon de una especie monomeérica activa;

- Propagaciéon: adicidn de mondmeroc a la especie activa, produciendo la
correspondiente cadena polimérica activa.

En la mezcla reaccionante se encuentran los centros activos, a los cuales se les
pueden adicionar moléculas de uno o mas mondmeros. Como la polimerizacion
ocurre en la punta de la cadena activa. el grado de polimerizacion (o el peso
molecular) aumenta relativamente rapido, a pesar de que la cantidad de
monomero sin reaccionar sea considerable; la masa de monoémero disminuira
lentamente. La propagacion contintia hasta que ocurre la reaccion de terminacion,
la cual deja inactiva a la cadena polimérica creciente.

La polimerizacion por crecimiento en cadena se divide en polimerizacién anidnica,

catidnica y por radicales libres de acuerdo a la naturaleza de los centros activos.

4.2.2 Polimerizacién de crecimiento por pasos

En éste caso, el crecimiento de la cadenas poliméricas ocurre por la reaccién de
los grupos funcionales del monomero, por ejemplo -COOH, -NH; -OH; y
solamente se puede formar la cadena polimérica si el mondédmero tiene dos o mas
grupos funcionales.

El crecimiento de las cadenas ocurre por la reaccion entre dos moléculas
(monoméricas o poliméricas). haciendo que e! grado de polimerizacién (o el peso
molecular) aumente lentamente. Una vez comenzada la reaccion, la cantidad de

monomero sin reaccionar presente en la mezcla reaccionante es pequena.



La reacciéon de polimerizacidn de crecimiento por pasos es de naturaleza
aleatoria, por lo que el peso molecular de los polimeros obtenidos por éste
meétodo generalmente es menor y con una distribucion de pesos moleculares
mayor que aquelilos que se obtienen via polimerizacion por crecimiento de
cadena. En la tabla 4-1 se resumen algunas de las caracteristicas principales de

los tipos de polimerizacion mencionados.

Tabla 4-1. Caracteristicas principales de los métodos de polimerizacion.

Crecimiento por pasos Crecimiento de cadena
Crecimiento Reaccidn entre grupos Adicién sucesiva de
funcionales monémero a un naumero

limitado de sitios activos

Peso molecular, Bajo-Moderado Bajo-Moderado-Alto

GP

Consumo Rapido Lento

monomero

Aumento del Lento Rapido

peso molecular

Iniciador No se requiere Si se requiere

Mecanismo de Se repite el mismo paso L os mecanismos de iniciacion

polimerizacion propagacion son distintos

Terminacion No hay Generalmente hay

Velocidad de Disminuye ai avanzar la Aumenta durante la iniciacion,

polimerizacion reaccion permanece constante hasta
que se agota el monédmero

La unién de una molécula a otra es el resuitado de la interaccidon de un grupo de
atomos reactivos o funcionales. La funcionalidad de una molécula se define como
el nimero de grupos funcionales que ella posee, es decir, el nimero de moléculas
mediante las cuales puede unirse a otra. La funcionalidad esta determinada por !a
estructura del mondmero y las condiciones de la reaccion. Asi, en la
polimerizacién por crecimiento de cadena, aquellos monémeros que posean un

doble enlace tendran una funcionalidad de 2 (2).



4.3 MONOMEROS
Los monémeros, como se menciond anteriormente, son las partes mas pequenas

que constituyen a los polimeros. Si un polimero se prepara a partir de un solo

monomero se le conoce como homopolimero, y si éste polimero es de bajo peso
molecular se le llama oligémero (oligos: pocos); no existe un intervalo definido
para determinar si un polimero es un oligémero, sin embargo se considera que el
peso molecular maximo debe ser igual o menor a 10°.

Cuando un polimero esta constituido por dos o mas monomeros se le llama
copolimero y posee propiedades distintas a las que presentan los homopolimeros

de cada uno de dichos monédmeros.

Los copolimeros, de acuerdo al orden de los mondémeros en el polimero (1), se

clasifican de la siguiente forma:
- Copolimero alternado: es aquel en el cual las dos unidades monomeéricas se

encuentran en una forma ordenada.
- Copolimero al azar: es aquel en el cual las dos unidades monoméricas se

distribuyen aleatoriamente.

- Copolimero en bloque: es aquel en el cual las unidades monoméricas se
polimerizan formando bloques de cada una, formando la cadena principail.

- Copolimero injertado: aquel cuyo arreglo es no-lineal y consiste esencialmente
de un polimero que forma la cadena principal, y otro, llamado rama, el cual emana

de la cadena principal, y cuyas propiedades constitucionales y configuracionales

son distintas de aquellas de ia cadena principal.



4.4 FORMA

Los polimeros se pueden clasificar de acuerdo a su forma en (1):

a) Lineales. Un polimero lineal es aquel que carece de ramas (excepto por los
grupos pendientes asociados con el mondémero).

b) Con ramas. Un polimero con ramas (branched polymer) esta constituido por
moléculas con mas de una cadena principal, es decir, son no-lineales. Se
caracteriza por la presencia de puntos de unidn, que son Aatomos o grupos
pequefios a partir de los cuales emanan largas cadenas. Un polimero con ramas
presenta mas de dos grupos terminales. De esta forma un polimero injertado,
puede ser considerado como un tipoe de polimero con ramas.

Dentro de esta clasificacion encontramos a los polimeros con forma de estrella,
peine, escalera y semiescalera.

Un polimero ramificado con forma de estrella consiste en varias cadenas lineales
unidas a una misma cadena principal o a un punto de unién (3)

(c) En redes (entrecruzado (1))

Un polimero entrecruzado surge cuando se unen cadenas poliméricas o cuando

se utifizan mondmeros con una funcionalidad mayor a 1.

4.5 METODOS DE POLIMERIZACION

A los polimeros también se les clasifica de acuerdo al método que se emplea para
su preparacion, debido a que el meétodo determinara las propiedades del
producto.

Una polimerizacion se puede llevar a cabo en fase gaseosa. liquida y solida: sin
embargo las polimerizaciones a escala comercial generalmente se dan en fase
liquida.

Las polimerizaciones en fase liquida se pueden dividir en cuatro técnicas de
acuerdo a las caracteristicas de Ia mezcla reaccionante. Estas son: polimerizacion

en masa, en solucion, en suspension y en emulision.
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4.5.1 Polimerizacién en Solucién
En la polimerizacion en solucidn, el monémero debe ser soluble en el solvente y
se disuelve previamente a la reaccion.
La polimerizacion en solucion es especialmente util cuando es necesario disipar
el calor producido por la reaccion de polimerizacién (reaccion altamente
exotérmica) debido a la presencia del solvente; éste ultimo también se encarga de
facilitar ei contacto entre el monomero y el iniciador. La factibilidad de empilear un
solvente esta determinada por la solubilidad de los reactivos (mondmeros e
iniciador) en él. La reaccion de polimerizaciéon debe ser homogénea.
La solubilidad del polimero en un solvente esta determinada termodinamicamente
por las siguientes consideraciones:
- Para un mezclado a temperatura y presion constantes, de dos sistemas con
valores de G, y G», se llevaran a cabo aquellos fenédmenos en donde el resultado
de la energia de Gibbs final se defina por:
G (energia de Gibbs de ia mezcla)
G, (energia de Gibbs del sistema 1)
G: (energia de Gibbs del sistema 2)
Gn <G + G2

En éste caso tendremos:

dGm = Gaoiucion =~ (Gpotimoro + Gsolvente)
donde:
{Gsoncisn) corresponde a la energia de Gibbs del polimero disuelto (G)
(Gpolimero) COrresponde a la energia de Gibbs del polimero (G1)
(Gsonveme) COrresponde a la energia de Gibbs detf solvente (Gz)
Asi, para que un polimero se disueilva en un solvente dado ei valor de dG,, debe
ser negativo.
El solvente debe ser inerte a la especie activa, de otra forma se pueden producir
reacciones laterales tales como las reacciones de transferencia de cadena hacia
el solvente provocando que se detenga el crecimiento de la cadena polimérica y

limitando su peso molecular.



Generalmente el polimero final es soluble completamente en el solvente, pero
existen casos en los que una vez que el polimero ha alcanzado un determinado
grado de polimerizacion (DP) precipita en la mezcla reaccionante. Esto permite
que el producto final tenga una composicion homogénea. La solubilidad del
polimero en el solvente dependera de la relacion solvente/monémero utilizada
que generalmente toma valores entre 12 y 5 para pesos moleculares
relativamente bajos (30,000). Esta relacidon (solvente/mondmero) también
determinara la viscosidad del producto; mientras mas baja sea aumentara la
resistencia al flujo y viceversa. Una desventaja asociada al uso de una alta
relacidn solvente/monémero es que se requiere una gran cantidad de solvente, lo
cual se refleja en un elevado costo del proceso.

Este tipo de polimerizacion se emplea sobre todo en los casos en los cuales el
polimero va a ser utilizado de manera disuelta, como en el caso de barnices y
adhesivos debido que la remocion de solvente (especialmente las trazas de
solvente) es dificil y costosa.

Las caracteristicas dei solvente dependen del tipo de polimerizacion.

- Para el caso de la polimerizacidén por radicales libres el principal obstaculo del
método de solucidn es escoger un solvente que no sufra reacciones de
transferencia de cadena.

- Para la polimerizacidén cationica, el solvente (su polaridad y fuerza dieléctrica)
determinara la velocidad de reaccidon por la asociacion existente entre el sitio
activo (catidén) y su contraion (anion).

- En el caso de la polimerizacidn anidnica, el solvente (su polaridad) determinara

Ia velocidad de la reaccidn de iniciacion.
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4.6 POLIMERIZACION VIVA

Una polimerizacién viva es una polimerizacién que procede en ausencia de los
pasos de terminacion o transferencia de cadena. De esta forma, se dice
comunmente que el polimero sigue “vivo”, abriendo la posibilidad de continuar la
polimerizaciéon al agregar mas mondmero para aumentar el tamafno del polimero.
Es claro que la polimerizacion viva pertenece a la categoria de polimerizacién por
crecimiento de cadena.

La polimerizacion viva proporciona los meétodos mas versatiles para la
preparacion de macromoléculas con estructuras bien definidas y bajo grado de
heterogeneidad. Por éste método es posible preparar, en forma controlada,
compuestos macromoleculares con un amplio intervalo de composiciones y
parametros; entre ellos se incluyen al peso molecular, distribucién de peso
molecular, composicion de copolimeros, microestructura, etc.(3).

La polimerizacion anidnica es un ejemplo de una polimerizacion viva.

A continuacion se enlistan las tres reacciones que caracterizan a una
polimerizacion viva.

1. Iniciacion

En el paso de iniciacion ocurre la reaccién entre un grupo activo y el monomero,
generando una especie monomeérica activa. Este grupo activo sera el encargado

de iniciar la polimerizacion y puede ser un radical libre o un ion.

La reaccion de iniciacién comunmente se representa de la siguiente forma:

donde: | es el iniciador precursor; I* es la especie iniciadora activa; M es una

molécula de mondémero



2. Propagacién
En el paso de propagacion, la especie monomeérica activa (radical libre, catidén o

anion) reaccionara con otra molécula de monémero, haciendo crecer la cadena

polimérica por una secuencia repetitiva.

M;* + MM —M* ———M, 1 *

donde: M* es la cadena poiimérica creciente; i es el indice del grado de

polimerizacion (DP).

3. Terminacion
La reaccidn de propagacion continuara hasta que se agote la cantidad de

monémero que existe en el reactor o hasta que se le agregue un compuesto que

desactive a la cadena polimérica creciente. También se puede terminar un

polimero por reacciones de transferencia, las cuales se caracterizan porque las
terminaciones activas de la cadena polimérica reaccionaran con un agente de

transferencia destruyendo al grupo activo.
Puede ser representada de la siguiente forma:

M ——=P

donde: M* es la cadena polimérica creciente;, P es el polimero muerto o inactivo.

14



4.7 POLIMERIZACION ANIONICA

4.7.1 Generalidades

La polimerizacion anidénica es una polimerizacién viva en la que ocurre una
adicion nucleofilica de un anién (o algin centro activo que posee una carga
negativa parcial o total) al monémero. Este centro activo se regenera en cada
paso del proceso de polimerizacion.

La polimerizacion anidnica se representa por la siguiente ecuacion (25):

- + - +
e~ M, Mt + M -~~~ M+ 1, Mt

en la que:

Mn” es la cadena creciente que posee un anion o polarizacion negativa;

Mt es el cation de un metal alcalino o alcalinotérreo

M es el monomero

En éste tipo de polimerizacion existe una especie que mantiene a la mezcla
reaccionante eléctricamente neutra; esta especie recibe el nombre de contraién
(gegenion) y en este caso es un metal alcalino o un cation de un metal
alcalinotérrero.

Como se menciond anteriormente, la polimerizacidén anidnica es una
polimerizacién viva y esto le atribuye ventajas y desventajas con respecto a otros

tipos de polimerizaciones.

Ventajas

- El grado de heterogeneidad es bajo, es decir los polimeros obtenidos por
polimerizacion anidnica tienen un bajo grado de polidispersidad.

- Debido a su alta reactividad y a su caracter “viviente” se pueden sintetizar (via
anionica) estructuras macromeoleculares nuevas y bien definidas (copolimeros en
bloque, polimeros con grupos funcionales, polimeros con forma de estrela) (3,25).
- La estabilidad de los centros activos permite su aimacenamiento en altas

concentraciones para un analisis posterior.



Desventajas
- Se realizan en condiciones de atmodsfera inerte o alto vacio debido a su

reactividad hacia el oxigeno, biéxido de carbono y hacia la humedad (24).

En la polimerizacion anidnica se presentan las tres reacciones caracteristicas de
una polimerizacion “viva™: iniciacion, propagacion y terminacion (o transferencia).
Estas se daran en mayor o menor medida de acuerdo a las caracteristicas de los
reactivos (iniciador, monémero, solvente, modificadores) y las condiciones de
reaccion. A continuacion se estudiaran en detalle el efecto de cada una sobre las

caracteristicas del polimero final.

4.7.2 Iniciadores

Un buen iniciador es aquel que reacciona rapidamente y cuantitativamente con el
mondmero. Se debe comparar su nucleofilicidad con la electroafinidad del
monomero elegido. Si es muy débil la iniciacién puede no ocurrir, y si por el
contrario, el iniciador es muy fuerte, es probable que ocurran reacciones laterales.
Los iniciadores empleados para la polimerizaciéon anidnica se dividen en dos
clases:

i} Aquellos que reaccionan por ataque de un ion negativo ai monémero (25,3,1).
Como el centro activo en este tipo de polimerizacion es un carbanién la iniciacion
se produce por especies que sufren una adicion nucleofilica al monémero (1).

El paso de iniciacion en la polimerizacion aniénica (la formacion del centro activo)
requiere compuestos de los elementos mas electropositivos, por ejemplo los
metales alcalinos o alcalinotérreos (3).

Los iniciadores mas comunes para la polimerizacién de mondmeros diénicos (M)
son los compuestos organometalicos de metales alcalinos (por ejemplo n-butillitio,
RLi). Estos iniciadores son solubles en soilventes organicos como hexano o

ciclohexano.

P

RLi + M ———= RMLI



El iniciador empleadc dependera en gran medida del monémero a polimerizar. La
fuerza de ésta base estara determinada por la fuerza de los grupos acarreadores
de electrones unidos a la doble ligadura del monémero. Mientras mayor sea la
fuerza del grupo acarreador de electrones, menor debera ser la fuerza de la base

para llevar a cabo el paso de iniciacion (15,3).

i) Aquellos que sufren transferencia de electrones.
La reaccién de transferencia de carga puede presentarse por la presencia de
metales alcalinos libres o por complejos de ios metales aicalinos y compuestos
aromaticos insaturados. Si D- es un donador metalico y M es el mondémero. la
reaccion de iniciacion sera (1):

D +M-—>D +M-

El iniciador utilizado en este trabajo pertenece a la primera categoria (aquellos
que reaccionan por la adiciéon de un ion negativo al mondmero), por lo que

convendra desarrollar un poco mas las caracteristicas de este tipo de iniciador.

Los compuestos organolitiados presentan propiedades caracteristicas de
compuestos ionicos y covalentes; el grado de ionicidad de estos compuestos
tendra una fuerte influencia sobre su reactividad. Se emplean directamente
disoluciones de compuestos alquil-litiados (por ejemplo el n-butillitio. tert-butillitio.
sec-butillitio, etc.) como iniciadores en la polimerizacion aniénica. Algunas veces
estas disoluciones presentan turbidez debido a la formacion de alcoxidos de litio
por reacciones de oxidacion o hidruros de litio por reaccion con humedad (3).

Los compuestos organoclitiados presentan asociaciones moleculares (forman
especies agregadas), por lo que se encuentran en un equilibrio de agregacion o

de asociacion en la fase sodlida, en solucidn y hasta en la fase gaseosa

(15,25,3,5,24).



Esta agregacion se debe a que los compuestos organclitiados son compuestos
deficientes en electrones. Los atomos de litio tienen mas orbitales de baja energia
que electrones y esto lleva a la formacion de agregados los cuales permiten la
deslocalizacion de los pares de electrones que forman el enlace. Asi, cada atomo
de litio esta asociado a dos o0 mas cadenas organicas.
Mientras mas marcado sea el caracter ionico del enlace carbono-litio menor sera
grado de agregacion y mayor la velocidad de iniciacion.
El grado de agregacién depende deil estado fisico, de la naturateza del solvente
(solventes polares promueven el fenémeno de disgregacion), de ia concentracion,
de la estructura del grupo ailquilo, temperatura y presencia de modificadores
(3,25,18,17,24).
El grado de asociacion determinara la velocidad de la reaccion de iniciacion.
Asi, el paso determinante en la iniciacién esta gobernado por el equilibrio de
disgregacion; si el grado de agregacion disminuye, aumentara la velocidad de
iniciacion.

(RLi)g =—= (RLi)s * RLi

(RLi)g =—2= (RLi)s * (RLi)2

(RLi)2 2 RLi
(RLi)a 2(RLi)2

La reactividad de las especies agregadas hacia el monomero es despreciable.

Por las razones mencionadas anteriormente, es importante disminuir el grado de

asociacion molecular del compuesto organolitiado.

Esto se logra:

-aumentando el tamafio de la parte alquilica del compuesto organolitiado
-disminuyendo la concentracién compuesto organolitiado

-aumentando la temperatura de reaccidén

-sustituyendo al solvente aromatico por uno alifatico.
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-agregando una base de Lewis gue acompleje al iniciador, por ejempio la
N,N,N" N’'-tetrametiletilendiamina (TMEDA) (24,25,3)

CHz\ /CHZ_CHQ\ /CHZ

cH3 N TSCHo>

N.N,N',N'-tetramaetiletiléndiamina
(TMEDA)

4.7.3 Monomeros

Para ser polimerizado anidnicamente, un monémero debe ser capaz de
reaccionar con el sitio activo derivado de éi. Es decir, la nucleofilicidad del sitio
activo debe ser comparable con la electroafinidad del monémero a ser

polimerizado (15).
Los monémeros susceptibles de ser polimerizados anidtnicamente se dividen en

dos grupos principales:
i) Mondmeros vinilicos o diénicos: La doble funcionalidad se debe a uno o mas

dobles enlaces.
if) Monémeros ciclicos: La doble funcionalidad se debe a una apertura de anillo

por reaccion con un nucledfilo.

Este trabajo esta relacionado directamente con la polimerizaciéon de monémeros

de la primera clase.

La polimerizabilidad de ios mondémeros diénicos o vinilicos esta determinada por
la reactividad del doble enlace hacia los centros carbanidnicos activos y por la

ausencia de sitios reactivos hacia especies carbanidnicas que promuevan la

desactivacion (25).
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1. La reactividad del doble enlace esta relacionada con su habilidad de sufrir una
adiciéon nucleofilica por parte de los pares carbanionicos.

La reactividad de los dobles enlaces esta determinada a su vez por:

a) La reactividad del monémero

La reactividad del mondmero esta determinada por su estructura electréonica, es
decir, por la naturaleza de los sustituyentes del doble enlace. Si los sustituyentes
son acarreadores de electrones aumentaran el caracter electrofilico del doble
enlace y estabilizaran al centro activo final.

Por otra parte, la capacidad de polimerizar disminuye por efectos estéricos

provocados por los sustituyentes del doble enlace.

b) La reactividad del centro activo
La reactividad del centro activo disminuira si los monomeros tienen sustituyentes

acarreadores de electrones porque éstos disminuyen la densidad electronica del
carbanion.

Hasta ahora se han mencionado dos efectos contradictorios para Ila
polimerizabilidad anionica, sin embargo el efecto de la estructura electronica dei

monomero es mas importante que el de la reactividad del centro activo.

Los sustituyentes que, por su naturaleza acarreadora de electrones son capaces
de estabilizar al centro activo (al anidon) son: anillos aromaticos. dobles enlaces,

grupos nitro, ciano, suifoxido, éster, y carbonilo.

Z: + CHy=—=CH ———» Z:CH—CH"
N> |
G
- - tc.
Z:CH>—CH: CHo=—CH ——— 2Z:CHz——CH—CHy;——CH: ——om
N A o | |

|
G G G G

donde: Z es una base; G es un grupo acarreador de electrones (6).



2. Aquelios mondémeros que poseen grupos proticos no pueden ser polimerizados
anidnicamente porque detienen la polimerizacion y reaccionan formando una
nueva base, incapaz de reiniciar la polimerizacion. Es decir, los sustituyentes del
doble enlace deben ser estables a las puntas anidnicas. Algunos ejemplos son:
grupos amino, hidroxilo y carboxilo. Una forma de polimerizar estos mondémeros
es protegiendo al grupo prético al! convertirlo en un derivado estable y

regenerandolo una vez terminada la reaccion.

4.7.4 Solventes
Los solventes empleados en ta polimerizacion anidnica se caracterizan por ser
“inertes” hacia la reactividad de las puntas carbanidnicas (basicas y nucleofilicas)
de las cadenas poliméricas. Para mondmeros diénicos o estirénicos normalmente
se emplean alcanos, cicloalcanos, hidrocarburos aromaticos, éteres (3)
tetrahidrofurano y éteres ciclicos (5). Se excluyen los solventes halogenados,
ésteres, cetonas y alcoholes; se debe evitar usar cualquier solvente que posea un
protén facilmente extraible. La reactividad del iniciador en la polimerizacion
anidnica también estara determinada por el solvente empleado.
Las caracteristicas cinéticas de la reaccion de polimerizaciéon anionica se veran
influenciadas fuertemente por la asociacidén que existe entre la cadena polimérica
creciente (carbanidén) y su contraion. Mientras mas fuerte sea esta asociacion la
reaccion de polimerizacion sera mas lenta, y viceversa. Esta asociacion
dependera en gran medida de la fuerza de solvatacion del solvente empleado. En
hidrocarburos el iniciador puede existir como un agregado {1], o una especie no-
asociada {2], mientras que en solventes polares es necesario considerar que
estan presentes como: iones libres{5], pares de contacto[3] Yy pares
separados[4]. La diferencia entre las especies [3], [4], y [5] esta intimamente
relacionada con las caracteristicas del solvente empleado. de R y del contraion
3).

[1] R(Mt)«>[2] nNRMt<>[3] RMt"<>[4] R/Mt «>[5] R™ + Mt~



4.7.5 Modificadores (3,25,24,5)

Las aminas, los éteres y los alcoxidos son aditivos que se utilizan para modificar
el comportamiento de reaccion de los iniciadores organolitiados (representados
por RLi). Estos modificadores coordinan a los atomos de litio al llenar sus
orbitales vacios (responsables del fenémeno de agregacion) promoviendo la
competencia entre |la reaccidon de agregacion y la de complejacién.

Langer et al. sugieren la formacidn de un complejo de cinco elementos entre el n-
butillitio y la N,N,N",N -tetrametiletilendiamina (TMEDA) con una relaciéon 1:1.

La incorporacién de aditivos (como la N.N,N° N’'-tetrametiletilendiamina) a ia
mezcla reaccionante promovera un aumento en la velocidad de la reaccion de
iniciacion por interrupcion de los fenomenos de agregacién. La TMEDA es capaz
de efectuar la deprotonacion a elevadas velocidades. A continuacion se muestra

la quelacidon efectuada por la TMEDA a un compuesto alquil-litiado tetramérico

(5).

CH-CH»
CHa)aN N(C Ha
( 3)2 ~ ( 3)2
R i—R /Lu\
.\IALu + 4 (CH3)2NCH;CHLN(CHS3)2 2 R\ /R
Li\
(CH3)aN N(CH3)2
CH>CH2

El mecanismo general de disociacion de los compuestos organometalicos es:

(RLi)pn + NTMEDA n/2[(RLi)2- 2TMEDA]
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En el caso de la polimerizacion en presencia de TMEDA el contraion

correspondera al complejo formado por ésta especie y el litio.

La microestructura de los polidienos sufre un cambio dramatico cuando éstos son
polimerizados en presencia de pequenas cantidades de bases de Lewis. Por
ejemplo el 1,3-butadieno puede polimerizar por adicion 1,4 (generando enlaces
cis y trans) y por adicion 1,2 (generando enlaces de tipo “vinilo™). El polibutadieno
producido en ausencia de TMEDA se caracteriza por tener un alto porcentaje de
enlaces 1,4-trans y cis (35% y 52% respectivamente) con respecto a los enlaces
1,2 (13%); por otra parte, al polimerizar butadieno en presencia de TMEDA con
una relacién molar [TMEDAJ/[n-BuLi] de 2:1 aumenta la microestructura 1.2 de un
13% a un 50% produciendo un cambio significativo en la microestructura total dei
polimero. Este aumento en la cantidad de vinilos se debe principalmente a ia
distribucién de carga en la punta activa de la cadena. El porcentaje de eniaces
vinilo depende también de la polaridad del solvente, de la relacién molar de

[fTMEDA)/[n-Buli], de la temperatura y de la presion.
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4.7.6 Mecanismo general
La reaccion de polimerizacion aniénica, se divide en tres pasos.
1. Iniciacion

1

CaHgli + CHy=CHY —— C4H9—CH2—<i7:' i)

H
Es la produccion de una especie monomeérica activa por reaccion del iniciador con
una molécula de monémero. Procede por el ataque nucleofilico del iniciador (una
molécula con una carga negativa total) a un mondédmero electrofilico, es decir que
posea un sustituyente acarreador de electrones.
La carga negativa asociada a la molécula del iniciador se produce por la division
asimétrica de electrones dei compuesto neutro. Normalmente la energia requerida
para esta reaccion de ionizacién es baja y solamente uno de los iones producidos
estara directamente involucrado en la reaccidon de polimerizacion, mientras que el
otro siempre estara presente actuando como un contraion y manteniendo
eléctricamente neutra a la mezcla reaccionante.

P:Q — P: (-) + Q(+)

2. Propagacion
El paso de propagacién se refiere al crecimiento de la cadena polimérica por
reaccion del carbanion (monémero activo) con mas monomero, haciendo crecer Ia

cadena polimérica por una secuencia repetitiva.

1 J

i .
c.,l-tg-—CHz—c'::‘(u’) + ACH==CHY ——» C4Hg—(—CH20HY—-)n—CH2—Cl:: (Li™y

H -
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La propagacion de las tres especies monoméricas involucradas en éste trabajo

(divinilbenceno, etilvinilbenceno y butadieno) se presentan a continuacién:

i {
V\N\_cl:"_i* + CH=CH> —_— \/W\—C—CHz_CH'Li*
CH=—=CH CH=—CH CHy=CH CH==CH>

H H
~~~~CLi* + CH=CHz ——— ~~—~~—C—CHo—CHLi"

i
CHS-—CHZ CHz—CHg CH;_CHz CHz*—CHg

~~—CH—CH

/ A

Meeu + CHy=CH—CH=CH, —— MCHZ\ /csz,_CBQU

\ CH—CH

O,

3. Terminacion
La terminacién ocurre por agotamiento del mondémero o por la adicion de alguna

especie desactivante, de otra forma las cadenas poliméricas seguirian vivas. La
especie desactivante debe tener un protdn facilmente eliminable o ser un
electréfilo para terminar eficientemente a la cadena polimérica. Esta especie
desactivante puede ser cualquiera de las siguientes: oxigeno, agua y dioxido de

carbono, debido a la reactividad de los carbaniones hacia elias (3).
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— <

CH2—<I::' + HyO0 ———= CH2-(I>H + HO
H H

El desactivante también puede ser una molécula que tenga grupos funcionales
determinados, con el fin de adjudicarle propiedades especiales al polimero final.
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4.8 COPOLIMERIZACION

Es importante definir, en términos generales a un copolimero, principalmente
porque el iniciador multiquélico sintetizado en éste trabajo es en realidad un
copolimero de butadieno, divinilbbenceno y etilvinilbenceno. Se mencionod
anteriormente que un copolimero es un polimero constituido por dos o mas
mondémeros. Se pueden clasificar de acuerdo al orden de los constituyentes en la

molécula en:

Copolimeros en bloque AAAAABBBBB
Copolimeros al azar AABABBBABA
Copolimeros alternados AABBAABBAA

La polimerizacion anidénica es el mejor método para la obtencion de polimeros con
estructuras bien definidas, porque la adicion de las unidades monomeéricas se da
por un proceso controlado.

La copolimerizacion y las caracteristicas del polimero final dependen, entre otros
factores, de la reactividad de los mondmeros con respecto al centro activo. En
una copolimerizacién el carbanion del monémero 1 (M,;) debe ser lo
suficientemente basico como para poder polimerizar al monémero 2 (M-); de otra
forma la copolimerizacion no se llevara a cabo.

En la sintesis de un copolimero la reactividad del monémero 1 (M) no es
necesariamente aquella que presenta en su homopolimerizacidn, sino que estara
determinada por la presencia del mondomero 2 (M.).

La copolimerizacion de M, y M: se esquematiza de la siguiente forma:

LY P M1-—k1—1>\/\MMM1‘—M1.

wwAnAan~n~MyT + Mz—ﬁz—-> AAAAAM—M2

AAAAAM; + M1_____,k21 AmAAAMT—My

TAAAAAAMy + Mz——k—zz—> AAAAAMT—Mo

k11 k22

1= —

sre =
k12 k21



La probabilidad con la que ocurra cualquiera de estas reacciones dependera de la
reactividad de M,"’ hacia M, o de M,? hacia M.. etc. y se vera reflejada en el valor
de r1 y r2. Los parametros r1 y r2 se utilizan para estimar la reactividad en

términos del monémero o del copolimero.

r1=0 No hay homopolimerizacién de M,, solo reacciona M) con M,
ri=1 igualmente probable que M, reaccione M, o M-

ri>>1 M, prefiere reaccionar con M,

r1r2=0 Se obtiene un copolimero alternado

rtr2=1 Se obtiene un copolimero al azar

rir2>>1 Se obtiene un copolimero de bloques

Se han reportado datos de r1 y r2 para ciertas parejas de monoémeros y uno de jos

resultados mas inesperados es aquel de ia copolimerizacion de butadieno-

estireno que en solventes organicos (no polares).

La copolimerizacién esta controlada por las velocidades de reaccion de M, con M
y éstas a su vez, determinaran el orden de los monomeros en el copolimero y por
lo tanto, su estructura. Para el sistema butadieno-estireno se ha encontrado que
las velocidades de propagacion siguen la tendencia: ksg>>kss>kgs™kas, mientras
que las constantes de la velocidad de homopolimerizacién para cada uno son:
kKee=2.3x10™" (L/mol)'s™, kes=1.6x107 (L/mol)'?s”, es decir que kgg<kss. Es por
esto que cuando el monomero menos reactivo (con una velocidad de
homopolimerizacion menor: butadieno) se encuentre en ia punta de ia cadena
polimérica reaccionara lentamente con el mondmero mas reactivo (estireno).
mientras que el mondmero mas reactivo reaccionara rapidamente con el menos

reactivo.
Se ha reportado que la copolimerizacion de butadieno-estireno iniciada por

compuestos alquil-litiados y en presencia de un modificador polar, tal como la
N,N, N’ ,N'tetrametiléndiamina (TMEDA) aumenta la velocidad de incorporacion del

estireno, produciendo un copolimero al azar.
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4.9 REACCIONES DE POLIMERIZACION DEL DIVINILBENCENO

Las reacciones de polimerizacién del divinilbbenceno (DVB) son de naturaleza
compleja; Young y Fetters las estudiaron observando el cambio en el espectro UV
y visible a lo largo de la reaccion (13).

Estos autores encontraron que el p-DVB reacciona mas rapido que el isomero
meta con las cadenas dienil-litiadas, sin embargo se encontré que el m-DVB era
mas efectivo que el p-DVB para asociarse formando estrellas (a una misma
relacion molar de [DVBYV/[n-butillitio] el isbmero meta dio un grado de ramificacion
mayor que el isomero para) (14).

Las reacciones de compuestos poliméricos organolitiados con DVB pueden ser
clasificadas en 3 reacciones consecutivas y simultaneas:

R1. Reaccion entre las cadenas de poli(dienil)litio don DVB

PLi + CH—CHy; ———= PCH>—CHLI
CH—/CH, CH=—/CH,
R2. Polimerizacion en bloque de DVB
PCH>—CHLI + m CH—/CH; ———= P———(CH2CH);——CH2CHLi
CH—7CH> CH—CH> CH;—CH CH—CH->

R3. Reacciones entre las puntas carbanidnicas y grupos vinilicos pendientes del
bloque de DVB (poli(4-vinilestireno)).

P—(CHCH)7/7—CHCHLI + P*Li —— P——(CH2CH) CHCH CHCHLI

QP Q

CHo=—CH LICH—CHzP* CH=CH,

CHz==CH CH=—CH>
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La longitud de los bloques de DVB depende de la rapidez relativa de la primera
reaccion (R7) comparada a la homopolimerizacion en bloque de DVB (R2) y a las
reacciones de acoplamiento (R3).

Este proceso ha sido descrito como la formacion de un microgel (ntcleo) de DVB
que sirve como punto de unién del polimero estrellado. El niumero de brazos de la
estrella depende de la relacién molar de [DVBJ)/[n-BulLi], pero el grado de
acoplamiento es una funcion compleja de otras variables de reaccion entre las

que se encuentra las caracteristicas del iniciador.

4.10 POLIMERO RAMIFICADO EN ESTRELLA

4.10.7 Generalidades

Un polimero ramificado en forma de estreila 6 polimero estrellado, consiste en
varias cadenas lineales unidas por medio de uno de sus extremos a un punto de
union (3).

El interés por los polimeros estreillados surge por su morfologia compacta y por su
elevada densidad de segmento comparada con sus contrapartes lineales del
mismo peso molecular (15). La presencia de ramas en un polimero determina las
propiedades fisicas tales como la cristalinidad, las viscosidades de solucion y de
fusidon (3); esto probablemente se debe a que la interpenetracion de las moléculas
ramificadas es mayor que aqueila que presentan sus contrapartes lineales (15).
Resulta dificil predecir ta relacion que existe entre el grado de ramificacion, el
comportamiento y las propiedades del polimero porque la reacciéon de ramificacion
generalmente ocurre al azar. Esto trae como consecuencia que el nimero y tipo
de ramas se definan empleando un promedio (3). En el caso de polimeros
anionicos, es posible obtener un polimero lineal con polidispersidad relativamente
baja (<1.1), que al acoplarse mediante especies tales como el SiClk pueden
producir polimeros con un grado de acoplamiento especifico y una eficiencia de

acoplamiento de hasta el 95%.
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Los polimeros con forma de estrella 0 estretlados pueden clasificarse (3,15) de
acuerdo a sus caracteristicas en tres categorias principales:

i) Polimeros ramificados en estrella homopoliméricos o regulares.

Son aquellos polimeros estrellados que tienen un solo punto de unién y sus f
brazos & ramas exhiben bajos grados de “heterogeneidad composicional” con
respecto al peso molecular y la distribucién de pesos moleculares (3,15).

it) Polimeros estrellados de brazos disimiles. Conocidos también como Mikto-arm,
son polimeros que tienen un solo punto de unidn, cuyos brazos son diferentes ya
sea en la composicién y/o en su peso molecular.

iii) Copolimeros estrellados en bloque. Son aquellos polimeros estrellados cuyos
brazos estan compuestos por dos bloques poliméricos; todos los brazos son
practicamente idénticos entre si (15).

Como ya se ha mencionado, la polimerizacién aniénica resulta ideal para producir
polimeros o copolimeros estrellados con bajos grados de polidispersidad,
precisamente porque éste tipo de  nolimerizacion carece de reacciones de
terminacién y de transferencia de cadena. (5,15)

La sintesis de cualquiera de estas tres clases de polimeros estrellados

ramificados puede llevarse a cabo por cualquiera de los siguientes tres métodos.

4.10.2 Métodos de brazo

2.i) Por terminacion 6 desactivacion empleando un electrofilfo polifuncional
(10,12,15,19,3).

Se sintetizan polimeros lineales con un grupo carbanidnico terminat “vivo”™, estos
polimeros constituiran los brazos, o las ramas, de la estrella.

La longitud promedio del brazo esta dada por el cociente molar de mondémero a
iniciador y posee una distribuciéon de peso molecular estrecha.

El polimero “activo” reacciona con el electrofilo polifuncional en cantidades

estequiometricas; el electréfilo cominmente se conoce como acoplante.

nPr o+ L Pl
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El grado de acoplamiento promedio f, o el nimero de brazos/nucleo estara
determinado por aquel del electréfilo (12, 3), como se aprecia en la siguiente
tabla. La desactivacion debe ser rapida, cuantitativa y libre de reacciones
laterales (15).

Los acoplantes mas comunes incluyen aquellos que poseen enlaces Si-Cl. A
continuacion se muestra la reaccidn entre la cadena polimérica activa y el
acoplante:

4PLI + SiCl,

(P)aSi + 4LiCI

Agente acoplante Funcionalidad
__$SiCI.CHa 2
SiClaCH; 3
SiCla 4
Hexaclorodisilano 6
Otros acoplantes con enlaces Si-Cl 12,18,36

En la Figura 4-1 se esquematiza el método de preparacion del polimero estrellado

por terminacion empleando un electrofilo polifuncional.

Figura 4-1.

MEtodo de Brazo.
Preparacion de un polimero estrellado con ramificaciones
inactivas por terminacion con SiClg

n-BuLi + butadieno ——F 4 s (0 # SiCly ~—P NN B NS N
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Ventajas

- El brazo se caracteriza aisladamente y posee una polidispersidad baja

- El grado de acoplamiento (o la funcionalidad) f de la estrella se conoce a priori
- El peso molecular de la rama es impuesto

Desventajas

- No se pueden funcionalizar las puntas de los brazos

2.ii) Por copolimerizacion de un monomero bis-insaturado (10,12,15,19,3,11).

Se sintetizan polimeros lineales “vivos” y se copolimerizan con una pequeiia
cantidad de monéomero bis insaturadeo (divinilbenceno, etiléndimetacrilato). EI
control de la reaccién de propagacion es difusivo. Este método es aplicable para
mondmeros diénicos, estirénicos, ésteres metacrilicos y viniipiridinas (19).

Se genera un nucleo pequefio y entrecruzado del cual parten las f ramas
empleadas para su iniciaciéon. El valor de f dependera de la relacidn molar
monomero bis-insaturado/sitios activos (R), de la concentracion global de
mondmero bis-insaturado en la mezcla reaccionante, y de la naturaleza del
solvente.

La proteccion ejercida por los brazos precursores previenen la formaciéon de un
gel (aun a altas concentraciones de mondémero bis-insaturado) asociado a
enlaces intermoieculares.

Dado que se puede caracterizar el brazo en forma separada, el valor de f se
determina a partir de mediciones del peso molecular del precursor y de la estrella.
Existen fluctuaciones en el valor de f de una muestra y esto trae como
consecuencia un aumento 2n el valor de la polidispersidad de la estrella.

En la sintesis de los polimeros estrellados ramificados son de especial interés dos
parametros: el primero de ellos es el grado de acoplamientc ¢ numero de brazos
por ntucleo, f, vy el segundo es la eficiencia de acoplamiento. Se ha encontrado
que si la relacion molar R=[DVBJ/[Li] es pequena la reaccion de acoplamiento

compite con la reaccion de formacion de la estrella (14), por esta razdén se dice
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que al aumentar R también aumentara el porciento de material acoplado (13). Sin
embargo, a altas R se promueve la reaccidon intermolecular entre dos estrellas
(aumenta la concentracion global de DVB) (13).

En general, al aumentar la relacion molar R=[DVBJ}/[Li] se obtiene una eficiencia
de acoplamiento cuantitativa (o de formacidn de estrellas) y no necesariamente un
mayor grado de acoplamiento, f (13). En {a Figura 4-2 se esquematiza el método

de preparacion del polimero estrellado por copolimerizacion con divinilbenceno.

Figura 4-2.

Método de Brazo.
Preparacidn de un polimero estreliadeo con ramificaciones
inactivas por polimerizacién de DVB con poli(butadienilllitio

n-Buli + butadieno ————p - M + DVB —p

Ventajas

-~ El brazo se caracteriza aisladamente y posee una polidispersidad baja.
- La longitud de la cadena puede ser elegida previamente

Desventajas

- El grado de acoplamiento, f, de la estrella no se conoce a priori

- No se pueden funcionalizar las puntas de los brazos

- Altos indices de polidispersidad (15)
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ESTRUCTURA PROBABLE 1.
Polibutadieno en estrella con ramificaciones inactivas por polimerizacion

de divinitbenceno a partir de poli(butadienii)litio.

Homopolimerizacién de DVB P
-y .+ -
p1/\N\/\/LI -+ — Py Li
= O
AN

Reaccion entre las puntas carbanionicas y los grupos
vinilicos pertenecientes al bloque de DVB

Q Q |

P4

Cadenas de
Ndcteo de DVB

polibutadieno
inactivas

P2
Cadenas de
Cadenas de

polibutadieno
inactivas P i
3 polibutadieno

inactivas
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4.10.3 Método de nicleo (10,12,15,19,11)

3.i) Por polimerizacién de un monomero bis-insaturado

Se polimeriza un monédmero bis-insaturado en una solucién diluida (de benceno o
ciclohexano), generando un nucleo entrecruzado cubierto con sitios activos
(organo-metalicos), los cuales serviran como sitios de iniciacién. A esta molécula
multiquélica (que posee varios sitios de uniéon) se le agrega el mondémero a
polimerizar cuyas puntas permaneceran vivas. El nucleo recibe el nombre de

iniciador multiquélico (MCH).

I‘—I—l' + (e M—— *M—(M)n (M)n—M*—— P P
- (M)n—M*

0

Es importante llevar a cabo esta polimerizacion a concentraciones diluidas de
monomero bis-insaturado con la finalidad de mantener a las particulas dispersas y
asi restringir la agregacion de los nucleos formando particulas insolubles (gel).

Se obtienen microparticulas solubles, de alto peso molecular (>107) y con un gran

numero de sitios activos polimerizables.

El tamafo y e! grado de acoplamiento de los iniciadores (nucleos activos)
dependera de R (relacion molar de monomero bis-insaturado/sitios activos) y la
concentraciéon global de monomero bis-insaturado. En la Figura 4-3 se
esquematiza, en forma general, el método de preparacion del polimero estrellado

por polimerizacion de divinilbenceno.
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Figura 4-3.

Método de Nicleo.
Preparacién de un polimero estrellado con ramificaciones
activas por polimerizacién de DVB con n-Buli

-3 — - P

(3]
158

n-BuLi + DVB —— ;_-;gg + butadieno —b ,
() (¢]
(5]

G e =]

Ventajas

-~ Se pueden sintetizar cadenas de gran tamario.

- Se pueden funcionalizar las puntas de las ramas.
Desventajas

- Altos indices de polidispersidad (12,15)

Existen semejanzas entre los métodos de copolimerizacion del mondémero bis-
insaturado (2.ii) y el de polimerizacion del mondmero bis-insaturado (3.i). El
iniciador de la polimerizaciéon del monémero bis-insaturado en el primer método
es una molécula polimérica relativamente grande (DP>100) lineal y activa,
mientras que en el segundo meétodo el iniciador es una molécula pequena (por

ejemplo n-butillitio).

Asi, los métodos 2.ii) y 3.i) son los dos casos limite de la polimerizacion de
divinilbenceno (DVB). De esta forma debe ser posible sintetizar una molécula

estrellada partiendo de 2.ii), 3.i) o cualquier etapa intermedia (11).
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ESTRUCTURA PROBABL.E 2.

Polibutadieno en estrella con ramificaciones activas por polimerizacion

de divinilbenceno a partir de n-butillitio.
==

Homopolimerizacion de DVB
=
~—~—-Li" + —_— Li
(n-butillitio) = © ©
N AN

Reaccion entre las puntas carbanionicas y {0s grupos
B

vinilicos pertenecientes al bloque de DV
— ==

m
AN 4
Ndacleo de DVB
Polimerizacion del 1,3-butadieno a partir del copolimero antenor:
it
Sl T
Cadenas de
polibutadieno
activas

==

Cadenas de :L.i -
polibutadieno
activas
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3.ii) Por copolimerizacion de un mondémero bis-insaturado

Eschwey y Burchard reconocieron que la reaccidon de polimerizaciéon de
divinilbbenceno (mondmero bis-insaturado) por moléculas poliméricas activas
(desarrollada en el punto 2.i) da lugar a un iniciador macromolecular y
polifuncional 6 muitiquélico, es decir que la estrella sintetizada en 2.ii) en realidad
puede ser empleada como un iniciador (3).

El nucleo de una molécula en forma de estrella con f71 (ramas/nucleo) debe
poseer 7 grupos carbanidnicos (sitios activos) siempre y cuando ei sistema se
encuentre libre de impurezas. De esta forma es posible utilizar a estos nucleos
como iniciadores muitiquélicos (es decir que poseen muchos sitios activos) para
la polimerizacién anidnica de mondmeros estirénicos o diénicos (11).

E! valor de ff se determina a partir de mediciones del peso molecular del
precursor y de la estrella. Nuevamente existen fluctuaciones en el valor de F7
ocasionando un aumento en el valor de la polidispersidad de la estrella.

Si 1 es el numero de ramas de la estrella preparada por el método 2.ii) y 2 es el
namero de ramas totales de la estrella producida por el método 3ii) se pueden

presentar los siguientes tres casos:

Caso 1 f2 > 211, Dos estrellas deben estar enlazadas por rompimiento de
algun doble enlace (reaccidén internuclear)

Caso 2 f2 = 2f1; Todos los grupos carbanidnicos de la estrelia 1 debieron
iniciar la polimerizacion del monomero

Caso 3 f2 < 2f1,; Algunos de los grupos carbanidnicos de ia estrella 1 se

desactivaron

Eschwey y Burchard (11) encontraron que en la copolimerizacion de estireno con
p~-DVB en un solvente relativamente polar (tolueno/THF) f2 = 2F1.
En la Figura 4-4 se esquematiza, en forma generai, el método de preparacion del

polimero estrellado por copolimerizacion de divinilbenceno.
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Figura 4-4.

Método de Nicleo.
Preparacién de un polimero estrellado con ramiticaciones
activas por polimerizacion de DVB con poli{butadienil}litio

+ butadieno ——»

Ventajas
-~ Se pueden funcionalizar las puntas de los brazos
- El grado de acoplamiento del iniciador 77 se puede conocer

- La polidispersidad del brazo precursor es estrecha

Desventajas
- El brazo final no se puede caracterizar aisladamente, pero se puede calcular su

peso molecular
- El grado de acoplamiento f2 de la estrella no se conoce a priori, y no puede ser

elegida
- La distribucion del peso molecular es amplia (12)
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ESTRUCTURA PROBABLE 3.
Polibutadieno en estreila con ramificaciones activas por polimerizacion
de divinilbenceno a partir de poli(butadienil)litio.

Se polimeriza DVB a partir de poli(butadienil)litio, obteniéndose la siguiente estructura;
ésta reaccion se presenta en forma detallada en la pagina 35

Cadenas de
polibutadieno

Nucleo de DVB
inactivas

P2 =
Cadenas de
polibutadienc
inactivas Ps Cadenas de

polibutadienc
inactivas

Se polimeriza 1,3-butadieno a partir del copolimero anterior de 1a siguiente forma:

Cadenas de Cadenas de

polibutadieno polibutadieno
inactivas gctivas
P4 R R i et B T
P2
Cadenas de <
polibutadienoc Cadenas de ‘7 aa °
inactivas polibutadieno -y j+ P cadenas de
activas Li 3  polibutadieno
inactivas
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4.10.4 Método de Copolimerizacion (Phillips Petroleum Co.) (16)

Este método es el que emplea la Phillips Petroleum Co. para la preparacion de
sus polimeros ramificados en estrella, los cuales se utilizan en la preparacion de
copolimeros de estireno-butadieno tipo estrella (Solprene).

El método consiste en preparar un iniciador muitiquélico, que no es otra cosa mas

que un iniciador polifuncional, el cual sera empleado para la posterior

polimerizacion de butadieno y estireno, obteniéndose polimeros estrella de brazos
disimiles.

La preparacion del iniciador consiste principalmente en polimerizar butadieno y
divinilbenceno (comercial), en ciclohexano, utilizando ai n-butillitio como iniciador.
El orden de adicidén de los reactivos tiene un efecto drastico en ia funcionalidad
del iniciador. Se cargan los monomeros y se incorpora de manera rapida y
continua el iniciador, debido a que la reaccién comienza rapidamente y puede
producir un iniciador con una funcionalidad variable (16).

Ocurren varias reacciones simultanea y secuencialmente para dar una mezcila de
compuestos poliméricos organo-litiados del tipo:

La funcionalidad del iniciador dependera de la relacion molar R=[DVBY/(Li] y de Ia
forma en ia que se combinan jos componentes.

Ventajas

- Se pueden funcionalizar las puntas de los brazos
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Desventajas

- El brazo final no se puede caracterizar aisladamente, pero se puede calcular su
peso molecular

- El grado de acoplamiento, f, de la estrella no se conoce a priori, y no puede ser
elegida

- L.a distribucion de peso molecular es amplia

En todos Ilos meétodos vistos anteriormente resulta dificil predecir las

caracteristicas, especificamente el tamafo y la funcionalidad, del polimero

ramificado en estrella (polimero estrellado), sin embargo se conocen los factores
que las determinaran:

1. La relacion molar de divinilbenceno a n-butillitio, R = [DVB)/[n-butillitio]
2. La concentracion globai de DVB en la mezcla reaccionante, mpvs

3. El tamario del iniciador & (DP)iniciagor

4. El tamaiio del nucleo de DVB 6 (DP)nacico

Se ha reportado (11) que para una relacion molar de DVB a RLi dada, R, el
ndmero de ramificaciones aumentara con el peso molecular del nucleo (Mwscion)).
y que el numero de ramas tiene una relacion inversa con respecto al tamafo del
precursor. Esto resulta razonable si se considera que al aumentar el tamano del
precursor la reaccion de acoplamiento sera mas dificil debido a impedimentos
estéricos, sin embargo es necesario que ias cadena precursoras ejerzan aigun
efecto protector sobre los nucleos evitando aglomeraciones.

También se ha reportado (13) que al aumentar R el porciento de material no-
acoplado disminuira; esto se debe a que la reaccion de formacion de ia estrella
compite con

la reaccion de formacion de dimeros, especialmente cuando la

relacion molar [DVBJ/[RL.i] es baja. Sin embargo a altas R (R>12) (13) vy (R>8) (27)
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la distribucidon de pesos moleculares resuita amplia, fendbmeno que se puede
explicar por la reaccion de acoplamiento intermolecular.

A R bajas se reporta que el consumo de divinilbenceno es rapido, prerrequisito
para la formacion de moléculas estrelladas con una distribucion de pesos
moleculares estrecha (27).

Otros dos parametros que son importantes en la formacion de moléculas
estrelladas son el tiempo y {a temperatura de reaccion. Al aumentar el tiempo de
reaccién el material producido tendra un mayor grado de entrecruzamiento (13).
Al igual que con el tiempo, al aumentar la temperatura de reaccién el porciento de

material no-acoplado disminuira (13,27).

4.9.10 Calculo del grado de acoplamiento, f
Un polimero con forma de estrella, como el que aparece en la Figura 4-1 esta

compuesto por un ntcleo y un numero determinado de ramas acopladas a él.

Figura 4-5. Polimero con forma de estreilla

Los constituyentes de la estrella, especificamente el nlcleo y las ramas, tendran
influencia sobre las caracteristicas de la misma; ésta influencia estara

determinada por la cantidad relativa de cada uno en la estreila.
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Asi, el peso molecular de la estrella equivaldra a la suma de los pesos

moleculares del nucleo y las ramas que partan de él:
M apera =MD 000 + Z:‘An rama (1)

Si los brazos son de longitudes semejantes, se define a f 6 el grado de

acoplamiento como el numero de brazos que posee un nucleo.

STMn
i rama
Min 2)

rama

f=

Una forma de expresar la contribucion de cada especie a la estrella es a través
del peso molecular de cada una de ellas: asi el cociente de los pesos moleculares
estara relacionado con la contribucion relativa de cada especie con respecto a la
otra en la estrella.

Esta contribucién también se puede expresar en términos de la fraccién masa de
éstas especies, y nuevamente, el cociente de estas dos cantidades tendra que ver

con la contribucion relativa de una especie con respecto a ia otra.

2ZMN, Mg (3)
Mn Mpve

nucieo

El calculo del grado de acoplamiento debe hacerse con base a datos

experimentales. Si el método de preparacién de la estrella permite caracterizar al
brazo, el analisis por cromatografia de permeacion en gel aportara el peso

molecular de! brazo ¢ Mnum., sin embargo el calculo de f con la ecuacion
propuesta anteriormente requiere conocer la suma de los pesos moleculares de

los brazos é TMn;ma, dato que no puede ser obtenido experimentaimente.
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Al combinar las ecuaciones (7), (2) y (3) se obtendra una ecuacion para f en
términos de datos obtenidos experimentaimente; el desarrollo se presenta a
continuacion.

De la ecuacién (2), la suma de los pesos moieculares de las ramas “Mn,m. se
expresa en términos de f

>Mn, . =f-Mn,. (4)

La ecuacion (4) se sustituye en (7) y (3), obteniéndose:

M vea =M e +F-MN (5)
MA oo =7 M, (T22) ()
Marmp

La ecuacién (6) se sustituye en (5} y sabiendo que en el sistema esta compuesto
solamente por DVB y BTD se llega a:

. m
MO, e =T -Mn,_m_(1+~—°"3)
Maro
Mgrp +Mpyg =1

f-Mn,,. .
Mna!uelh T —

(7)

m BTD

Finalmente, despejando f de la ecuacién (7) se obtendrda una ecuacion que
permite calcular el grado de acopiamiento en términos de datos obtenidos

experimentalmente:

_ M
T Mn

r -m BTD (8)

rama
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De igual forma se puede calcular el peso molecular del nicleo de DVB al sustituir
la ecuacion (8) en (6):

MO oo =M oia - Mpun (9)

Al preparar un iniciador multiquélico segin el Método 3.ii), el cual consiste en
polimerizar DVB a partir de cadenas precursoras de poli(butadienil)litio, el peso
molecular de Ia estrella correspondera al peso molecular del iniciador multiquélico

y el peso motlecular de la rama sera el peso molecular del precursor, por lo tanto:

Mneaieia = Mnpes

Mniama = MiNerecursor
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4.11 FUNCIONALIZACION

4.11.1 Generalidades

Un polimero funcionalizado se caracteriza por tener grupos funcionales que le
adjudican propiedades distintas al polimero no-funcionalizado.

La polimerizacidn anionica es especialmente Gtil para sintetizar estos polimeros
funcionalizados con estructuras definidas debido a su naturaleza “viva” (23). Es
posible terminar al polimero con alguna especie electrofilica que produzca al
grupo funcional deseado. A este tipo de polimeros funcionalizados se les conoce

como “w-funcionalizados” (15).

La sintesis de un polimero con una funcionalidad terminal se puede hacer por
cualquiera de los dos siguientes meétodos:

i) empleando un iniciador funcional

if) terminando la reaccién con un agente funcionalizante (desactivacion inducida)
(15,3,9).

4.11.2 Iniciadores funcionales

El iniciador funcional reaccionara como se muestra a continuacion:

X1 + M—— X ——M*

X—t+—M* + nM—» X —{—(V)[—M"*
X—t—(M)p—M* terminacion X—PpP

donde X-I* es el iniciador funcional, M el monémero y X-P el polimero final
funcionalizado.

Dado que la mayoria de los grupos funcionales de interés comercial son
inestables en presencia de las puntas carbanidnicas de los reactivos organo-
litiados, es necesario resguardarios utilizando algin grupo protector que sea
facilmente eliminable una vez terminada la polimerizacion. La ventaja de emplear
éste meétodo es que se obtendra un 100% de funcionalizacion, es decir que cada
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cadena de polimero (sin importar el tamafo) terminara con el grupo funcional
deseado. La gran desventaja es que estos iniciadores no son faciimente
accesibles y solo algunos de elios son solubles en hidrocarburos.

Ejemplo de un iniciador funcional que polimeriza a mondmeros vinilicos:
(CH3)2N(CH:)aLi.

4.11.3 Funcionalizacion por terminacién: desactivacién inducida

La funcionalizacion por este método ocurre porque todas las cadenas poliméricas
producidas mantienen su caracter activo. En la reaccion mostrada a continuacién
se esquematiza la funcionalizacién por terminacién, en la que P representa al

polimero activo y X-Y es el funcionalizador.
P+ X—Y—=P—X + Y~
Este es el método mas comun para la preparacion de polimeros funcionalizados.

Consiste en preparar un polimero, y hacerlo reaccionar con electréfilos,

produciendo asi los grupos funcionales deseados.

Desactivador funcional Grupos terminales producidos
CO2; anhidridos ciclicos Carboxilo
Oxiranos; aldehidos Hidroxilo
Fosgeno Cloruro acido
Clorodimetilvinilsilano (¢SiCI{CHa)z) Vinilsilano
Cetona (Cetona de Mischler) t-alcohol
Dialquilclorofosfonato Ester fosfénico

A continuacion se ejemplificaran algunas reacciones de funcionalizacion (3,26).

Reaccion *1* Carboxilacion

-
)

HaO
PLi + CO» —>—= PCOzH + P,CO + P3COH

49



Reaccion *2*. Sulfonacién

o o)
PSLi + < ~s0, —= PSH + < ~s0,

Li
Reaccién *3*. Oxidacion

R
PSLi + 0 —2He pp + P—O—0O—P + POOH + POH

- Hidroxilacion

La hidroxilacion se puede lograr haciendo reaccionar al polimero con éxido de
etileno (Reaccion *4*) o por reaccién con carbonilos. En éste trabajo se
funcionaliza con un carbonilo, razdn por la que se desarrollara a continuacion.

Reaccion *4*. Hidroxilacion

H,O*
PSLi + :O: — 2 e PSCHLCH,0H

Anteriormente se creia que la reaccion de compuestos organolitiados con grupes
carbonilo procedia por una simple adiciéon, como se muestra en ia Reaccion *5*,
sin embargo se encontré (23,26) que en la mezcia reaccionante final estaban
presentes no solo el polimero deseado, sino trazas de polimero no-funcionalizado
y dimeros. Esto los llevd a concluir que la reaccidén procedia por un mecanismo de

transferencia de electrones, Reaccién *6*, y no una simple adicion como se

pensaba.

Reaccioén *5* Hidroxilacion: reaccion por adicion

R, R F‘z

PLi + CcC =0 - P—COLi —_— P——%?OH
R

Ry Ra
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Reaccion *6*. Hidroxilacion: reaccion por transferencia de electrones

PLi + C==0 —— [P Li*(CgH5)2CO ] ———= P—COLi

P + SH ——= PH + S

La 4 .4'-bis(dietilamino)benzofenona (DEAB) como agente terminante en la
polimerizacién de butadieno es sumamente Gtil debido a que ha demostrado
mejorar significativamente las propiedades de resistencia al rodaje y agarre de las

{lantas en comparacion con el polibutadieno no-funcionalizado (21,23).

Asi, la funcionalizaciéon de una cadena polimérica activa (representada por P,” Li")
con 4,4'-bis(dietilamino)benzofenona (DEAB) ocurrira por un mecanismo de

transferencia de electrones (7) representado por las siguientes reacciones:

0
O-
-
"

O I |
" Y N e TN
e [z}
\ (ID'....LI—P, /

oo
7]



i) la combinacion de ja especie 7 dara la especie 2, y si no se lieva a cabo se

obtienen dos radicales libres.
O L LitP, O-Li
N I K ¢
G @ @S AN r~—©/-©—~-—\
(7]

ii) si se forman los radicales libres se pueden formar las especies: 4,5y 6

Py + Py ——= P—P,

Py + H — = Py——H E]

~Li —-Li

(@]

] o I

e O A O
(2]

iii) al desactivar al polimero, agregando algun compuesto liberador de protones
(alcohoi) los sitios activos de las especies 2 y 6 se transforman en un grupo OH
(especies 7y 8).

e oH
@ Li ROM G H * ]

1
c N ¢ -
AT - A OA
7

ROMH o H

P —— (
A A IO

?'Li‘ RS OoH
(o
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i) la combinacion de la especie 7 dara la especie 2, y si no se lieva a cabo se
obtienen dos radicales libres.

o LiTP,
1l N
IR © =N -

ii) si se forman los radicales libres se pueden formar las especies: 4,5y 6

28} E

P, + H—= pP—H [5]

s

F’1- + p; — P;

Li

: 7
PG VN e rw—@,np@‘»\

iii) al desactivar al polimero, agregando algun compuesto liberador de orotones
(alcohol) los sitios activos de las especies 2 y 6 se transforman en un grupo OH
(especies 7y 8).

ROHOH ™~ |
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4.12 CARACTERIZACION

Actualmente existen muchas técnicas para caracterizar a un polimero debido a su
tamano, microestructura, forma y composiciéon (determinacion del peso molecular,
técnicas espectroscopicas, analisis térmicos, etc.).

En éste trabajo la caracterizacion se enfocara a determinar la distribucion de peso
molecular, sus propiedades térmicas y, en el caso de los polimeros
funcionalizados, su grado de funcionalizacion.

4.12.1 Peso Molecular

La caracteristica que distingue a un polimero (macromolécula) de otras moliéculas
es su tamano molecular (4). Es por esta razén que en la determinacién de las
caracteristicas de un polimero es necesario conocer su peso molecular.
Normalmente un polimero es polidisperso, es decir que tiene una distribucion de
pesos moleculares, en vez de uno solo. De esta forma, para poder conocer las
caracteristicas de un polimero polidisperso es necesario emplear un método que

determine la distribucion de pesos moleculares, que comunmente se hace por
fraccionacién.

Se comenzara por definir cada uno de los pesos moleculares que se emplean en

el area de polimeros para después pasar a su determinacion.

i}y Peso molecular numeral promedio (1)

El valor del peso molecular de una muestra de polimero depende en gran medida
de el método de medicién. Los métodos que se basan en el analisis de grupos
terminales o propiedades coligativas (disminucion del punto de congelacion,
elevacion del punto de ebuilicion, presidon osmética) dan lugar ai llamado peso
molecular numero promedio, porque se cuentan el numero de moléculas de un

peso determinado en ia muestra. En estos meétodos cada molecula contribuye
igualmente sin importar su peso.
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Asi el peso total de una muesira de polimero (w) es la suma de los pesos de cada

una de las especies moleculares presentes:

(=) [= o)

W= 3 w. = EN-Mi

i=1 ' =t !

0
w =MNG

1=

Mnp = = = o)
N, I N.
i=1 ! i=1 !

donde N y M son el numero de moles y peso molecular respectivamente.
El peso molecular nimero promedio se obtiene cuando se hace un promedio en
base al niumero de moléculas (N)) de un tamano particular (V).

ii) Por otra parte, los métodos que determinan el peso molecular basado en la
masa o polarizabilidad de las especies como dispersion de Iluz vy
ultracentrifugacion dan lugar al peso molecular peso promedio, representado por
Mw. Mientras mayor sea la masa, sera mayor la contribucién al valor promedio. En
estas técnicas las moléculas mas grandes contribuiran mas debido a que
dispersan la luz en forma mas efectiva. En este caso la suma es de la fraccién

peso de cada especie multiplicada por su peso molecuiar.

[= =] oo 2
> w .M. TSN.M.
= SN =, ML
Mw = = = =5
S w ZNiMi

-

1

El cociente de Mw y Mn se conoce como indice de polidispersidad. Si (Mw/Mn)=1
se dice que ia muestra es monodispersa, es decir, todas las moliéculas son
iguales entre si. En ocasiones es muy importante que |la muestra sea
monodispersa, especialmente en aquellos polimeros que se utilizan como
estandares en la construccién de la curva de calibracidon de un cromatografo.
Normaimente Mw=>Mn.
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iii) El peso molecular viscosimétrico promedio se define por la siguiente ecuacion,
y es otro parametro Util en la caracterizacidén de polimeros. Normalmente, el peso
molecular viscosimétrico promedio (Mv) tiene un valor entre Mw y Mn (mas
cercano al primero).

8

= nmlt+a

—, 11

My =i=1
o0

4.12.2 Cromatografia de permeacion en gel

La cromatografia de permeacion en gel (GPC) es un método empleado para la
determinacion de pesos moleculares de una muestra polidispersa de polimero.
Tiene como objetivo separar moléculas cuyos tamafos varian en un amplio
intervalo. La separacion se da en una columna empacada con un gel o algun otro
material microporoso, que sea capaz de discriminar a estas moléculas por su
tamario (4).

Esta separacion implica que el tamafo o el pesoc molecular de un tipo de
moléculas se encuentra fuera del rango de exclusion del gel empleado, mientras
que el otro tipo de moiéculas puede penetrar completamente los poros del gel
(28), actualmente se piensa que |la separacién se basa en el volumen
hidrodinamico de las moléculas y no propiamente en su peso molecular (1).

Asi, aquellas moléculas cuyo tamano se encuentre fuera del rango de exclusion
del gel (moléculas grandes) eluiran mas rapido por la columna que las moléculas
pequenas. Estas diferencias en tiempo o volumen de elucidon seran pequenas y

deben ser detectables.

El sistema de cromatografia de permeacion se muestra en ia Figura 4-5.
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Figura 4-5. Esquema del sistema de cromatografia de permeacion en gel.

ESQUEMA DEL SISTEMA DE
CROMATOGRAFIA DE PERMEACION
EN GEL (GPC)
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El método consiste en inyectar una solucion diluida de la muestra polimeérica
polidispersa a un fiujo continuo de solvente, el cual pasa a través de la columna
empacada con particulas microporosas de gel. Asi, la separacion de las
meléculas de polimero ocurre por penetracion preferencial en el empaque.

Los requerimientos para un cromatograma confiable son:

1. Sistema de suministro de solvente: debe mantener el flujo a una velocidad
constante

2. Empaque de la columna: apropiado para discriminar moléculas en un amplio
intervalo de tamano.

3. Sistema de inyeccidn: debe suministrar pequefios volumenes de la muestra
disueita sin alterar el flujo de solvente.

4. Sistema de deteccion: debe determinar la concentracion de soluto en el

solvente, y proporcionar datos cualitativos y cuantitativos de las fracciones



eluidas. Para eéste propodsito se emplean refractdmetros diferenciales e
instrumentos de absorcion UV/visible (4) o IR (1), los cuales miden la absorcién a
una longitud de onda determinada, con la finalidad de detectar cambios de
concentracion en forma continua.

5. Sistema de manejo de datos

La seleccion del empaque de la columna dependera de las caracteristicas del
soivente, del tamano de las particulas de la muestra, y del tamano del propio
empaque. Normalmente se utilizan copolimeros entrecruzados de estireno-
divinilbenceno, vidrios porosos o silica.

El tamano de poro del empaque debe ser elegido cuidadosamente para permitir
diferenciar moléculas grandes de chicas. Existen empaques con un solo tamafo
de poro y aquellos con tamaho de poro variable. El tamano de poro de estos
ultimos se encuentra entre 0.5-10°nm, permitiendo discriminar pesos moleculares
de 100 a 47.

La cromatografia de permeaciéon en gel es un método secundario para la
determinacion de pesos moleculares, es decir, los valores que reporta no son
absolutos, por lo tanto es necesario calibrar con estandares (polimeros de peso
molecular conocido) (4, 31).

Los estandares generalmente son polimeros de peso molecular entre 500-15°
(obtenidos por métodos absolutos) y con una distribucion de peso molecular
estrecha (=1.05). Comunmente se usan estandares de poliestireno,

poli(metacrilato de metilo), cis-isopreno.
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Métodos de calibracion

i) Estandares con una distribucion de peso molecular estrecha

Se determina el volumen de elucion para cada polimero estandar por métodos
absolutos y se hace pasar por la columna obteniendo una relaciéon de logM contra
Ve, donde M es el peso molecular y Ve es el volumen de elucidn. Si la calibracion
es lineal,

locgM=A-BVe

ii) Calibracion utilizando estandares polidispersos del mismo polimero a analizar

Se determinan Mn, Mw, Mv para el estandar y se construye una curva de
calibracion utilizando una muestra monodispersa. Los calculos de Mn, Mw, Mv de
fa muestra polidispersa se hacen utilizando la curva de calibracion inicial. Se

comparan los valores calculados con aquelios previamente obtenidos (valores
absolutos) y se ajustan por un meétodo iterativo.

iii) Calibracién universal.

Este método de calibracién se basa en la dependencia del tamafo molecular
efectivo o el volumen hidrodinamico sobre el producto de la viscosidad intrinseca
de la solucion [n] y el volumen molar del soluto M, ei cual es proporcional al peso
molecular. )

La curva de calibracion universal de log([nlM) vs Ve se construye a partir de
datos de viscosidad de la solucion y mediciones de GPC para muestras de

poliestireno monodispersas. La curva normaimente es lineal

log(InIM)=C-DVe

donde C y D son constantes empiricas propias del polimero estandar

El uso de cualquiera de estos métodos de calibracion debe hacerse con

precaucion. Si no existen estandares del polimero a analizar. los valores los
pesos moleculares obtenidos del cromatograma deben ser empleados con



precaucion. Existen casos para los cuales se pueden encontrar factores que
relacionen al peso molecular obtenido por GPC (con un estandar distinto al
polimero analizado) con el peso molecular real de la muestra. Si no es posibile

relacionar a estos valores, el resultado se expresa especificando la referencia.

En el caso de muestras polidispersas, los datos obtenidos se pueden utilizar
directamente para calcular los valores promedio.

El cromatograma es un registro de la concentracion del soiuto a un tiempo (o
volumen) de elucion dado. Estos datos se suman para dar la curva de distribucion
acumuliativa, la cual se normaliza para dar un peso total de 1. La diferencial de
esta curva da la distribucion de pesos diferenciales W(M).

W(M)__de_ dWv  dVv  d(logM) dWv dv 1
T dM dV d(logM) dM dv d(logM)mM

donde

W = fraccion de peso eluida hasta un volumen V (con un peso molecular menor
a M)

dvww/dVV=altura del cromatograma

d(logM)/dVV=gradiente de la curva de calibracion en el volumen V
d(logM)/dM=1/M

Se relacionan con los valores promedio por medio de |as siguientes ecuaciones:
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1

= '}'(v'_ W (M)dM
i\ M

Ma
Mw = [M W(M)dIM
M1

Ma 2

N{ M2W(M)YdM
_ 1

Mz = a
TW(M)Ydm
M1

Ma a 1/2
Mv =] | M3W(M)dM
M1

La distribucion de pesos moleculares se presenta como una grafica de la fraccion
mol, o del porcentaje (numero) de moles de un peso molecular dado N(M) contra
el peso molecular M, o como el peso de moléculas de un peso molecular dado
W(M) contra M.

4.12.3 Analisis Térmico

El analisis térmico abarca a todos aquellos métodos en los cuales se miden los
cambios de alguna propiedad con la temperatura.

Cuando un vidrio amorfo se calienta aumenta su energia cinética y esta energia
se traduce en movimientos moleculares de tipo rotacional y vibracional de corto
alcance, manteniendo su forma cristalina. Conforme sigue aumentando la
temperatura, el polimero comienza a perder su forma cristalina y adquiere la de
un hule (1). La temperatura a la que se da esta transicion se llama temperatura de
transicion vitrea y se representa por Tg. Si la temperatura sigue aumentando, el
hule se funde y por lo tanto el material fluye. Esta transicion esta acompafada por

movimientos moleculares de mayor aicance.
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A continuacion se mencionan algunos de los cambios de tipo macroscdopico que le
ocurren al polimero cuando alcanza la temperatura de transicion vitrea:

- cambio en la entalpia (medido por calorimetria)

- disminucion del modulo o de la rigidez (medido mecanicamente)

- cambio en el indice de refraccion

- cambio en la conductividad térmica

Dado que la temperatura de transicidon vitrea es la temperatura a la cual se
presenta un cambio importante en el movimiento molecular del polimero, todo
aquello que restrinja el movimiento molecular provocara un aumento de la
temperatura de transicion. Es por esto que los polimeros entrecruzados o agquelios

con sustituyentes “grandes” tendran una Tg aita.

Los métodos que se utilizan para la medicion de la temperatura de transicion
vitrea son:

1. Calorimetria diferencial de barrido (Differential scanning calorimetry, DSC)

2. Analisis térmico diferencial (Differential thermal analysis, DTA)

3. Analisis térmico gravimeétrico (Thermal gravimetric analysis, TGA)

El diagrama de un calorimetro diferencial de barrido tipico se muestra en la Figura

4-6.

Caracteristicas
- Este método es el preferido para la determinacion de las propiedades termicas.

- La muestra y la referencia tienen calentadores individuales para mantenerlas a

la temperatura programada (Tp(t)).
- La referencia debe escogerse procurando que ésta no sufra alguna transicion en

el rango de temperatura a examinar.
- La temperatura de cada celda se mide de forma continua y se compara con el

valor instantaneo de Tp(t). El poder suministrado a cada celda es una funcién de
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Figura 4-6. Esquema de un calorimetro diferencial de barrido.

R=referencia
S=rmuestra

la diferencia entre el valor programado y el actual. Para la muestra Ws(Ts-Tp) y
para la referencia es Wr(Tr-Tp).

- Se grafica el poder requerido {Ws(Ts-Tp)-Wr(Tr-Tp)r 6 el flujo de calor
dAQ/dt=d({Qs-Qr)/dt) vs. temperatura (Ts,Tr,Tp) para encontrar la Tg.

- Cuando la muestra sufra aiguna transicion su temperatura sera distinta de la
temperatura exterior (o de la temperatura de la referencia) y se registrara una
diferencia que esta de acuerdo con la naturaleza termodinamica de esta
transicion.

Si se ha programado un aumento en la temperatura y la transicion es:

Exotérmica .. la diferencia sera positiva (Ts > Tr)

Endotérmica .. tla diferencia sera negativa (Ts < Tr)
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A continuacion se muestra un analisis calorimétrico diferencial “ideal” (DSC). (A)
representa la temperatura de transicién vitrea, Tg; (B) es el punto de fusién
cristalino, Tm; (C) representa el punto de cristalizacion; (D) entrecruzamiento; (E)

es el punto de vaporizacion.
dAQ/dt es la diferencia de poder eléctrico entre la muestra y la referencia.

Linea base
dAQ A inicial
Linea base
desplazada
E

v

Tempemtura

4.712.4 Espectrofotometria de Infrarrojo (34)

E!l analisis por infrarrojo puede ser utilizado para la identificacion de sustancias
puras o para la deteccién e identificacion de impurezas. El espectro de infrarrojo
de una muestra actua como una especie de “huella digital” del compuesto
analizado. El espectro de una mezcla es esencialmente la suma de los espectros
de los compuestos individuales; sin embargo en el caso de reacciones de
formacion, asociacion, disociacion o polimerizacion ésta suma no se cumple.

El espectro de infrarrojo sera especialmente util cuando las impurezas contengan
grupos o enlaces caracteristicos ausentes en el compuesto puro.

Este espectro surge de jos diferentes modos de vibracién y rotacion de una

molécula. Los espectros rotacionales de las moléculas ocurren a longitudes de

63



onda largas (>251u), y a longitudes de onda menores a los 25 la radiacion tiene
suficiente energia para causar cambios en los niveles tanto rotacional como
wibracionail de la molécula. La radiacion infrarroja no tiene suficiente energia para
provocar la excitacion de los electrones, pero si hace que los atomos y los grupos
de los compuestos organicos vibren alrededor de los enlaces covalentes que los
unen.

De acuerdo a la teoria cuantica, existen estados de energia discretos. tanto

rotacional como vibracional, en los cuales puede existir una molécula. Si la

molécula ha aumentado su estado energético de nimero cuantico J a aquel de
numero cuantico J+1, la energia involucrada en éste proceso sera:

hv=AE=E,.. - E;

y l1a frecuencia de la energia absorbida sera:

v=h(J+1)/ (4771

El espectro puramente rotacional consistiria en lineas igualmente espaciadas, las

frecuencias de las cuales son multiplos de una frecuencia fundamental.

Antes de que una molécula pueda interactuar con energia radiante y producir un
espectro de absorcion rotacional, es necesario que la molécula en cuestion posea
un momento dipolo permanente. Para que un modo vibracional aparezca en el
espectro de infrarrojo es esencial que exista un cambio en el momento dipolar de
la molécuia durante la vibracién. Es por esto que la moléculas como el N>, Oz no
absorban energia en la regidén de infrarrojo dado que no habra cambio en el
momento dipolar de la moiécula.

El nimero de modos normales de vibracion de una molécula no-lineal que posea
mas de cuatro atomos es igual a 3n-6 donde n es el numero de atomos de la
moiécula. Cada modo normal de vibracién ocurre independientemente de los

demas, y la banda de absorcion para cada modo es una sola y se conoce como
banda 6 frecuencia fundamental.



En muchos de los modos normales de vibracidn de una molécula, los
participantes de la vibracion seran dos atomos unidos por un enlace quimico.
Tales modos de vibracion tendran frecuencias que dependen de las masas de los
dos atomos vibrantes y de la constante de la fuerza del enlace que los mantiene
unidos. Estas frecuencias son afectadas ligeramente por los atomos adyacentes a
los dos en cuestion; por lo tanto estos modos vibracionales son caracteristicos de
los grupos en la molécula y utiles en la identificacidén de un compuesto.

En la regiéon del infrarrojo cercano (0.7p a 3.5u) las bandas fuertes se deben
principalmente a las vibraciones de estiramiento de grupos que contienen enlaces
de hidrégeno tales como C-H, N-H y O-H.

Se obtiene mucha informacion del compuesto a analizar dado que ia mayoria de

las bandas individuales que se presentan en el espectro de infrarrojo son

caracteristicas de los pares especificos o grupos de atomos que constituyen a las
moléculas. En la regién fundamental de 2.5 a 50u, las bandas de absorcion

generalmente se deben a los grupos especificos de las molécuias.

La posicion de una banda debida a un grupo varia ligeramente de acuerdo a los
grupos que la rodean, sin embargo se pueden asignar regiones generaies a
algunos tipos de enlaces.

En los espectros de infrarrojo pueden observarse sobretonos (armonicos) de las
bandas de absorcion fundamentales aunque estos sobretonos presentan una
intensidad muy reducida.

Los picos de absorciéon en el infrarrojo generalmente se miden en numeros de
onda (cm™) o en micrones (11). Los numeros de onda son unidades de frecuencia

que corresponden al numero de ciclos de la onda en cada centimetro; los

micrones son medidas de longitud de onda (1p=10"cm).
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4.12.5 Titulacion quimica

El método mediante el cual se determinara el porciento de funcionalizacién del
polimero estrellado es el de titulacidon acido base.

La determinacidn del grado de funcionalizacion de los polimeros estrellados
funcionalizados con 4,4’-bis(dietilamino)benzofenona se basa en hacer reaccionar
los grupos amino e hidroxilo (bases débiles) con acido perclérico, en una solucion
de acido acético y con violeta cristal como indicador. Este método ha sido
probado previamente con DEAB y DMAB (4-dimetilaminobenzofenona)
alcanzando una precision del 98% para polibutadienos y 90% para copolimeros
estireno-butadieno (8).

Es necesario recordar algunos principios basicos que ayudaran a comprender la
reaccion de titulacion.

Existen dos teorias principales que definen a un acido y a una base. La primera
es la propuesta por Brénsted-Lowry y la segunda es de Lewis.

De acuerdo a la teoria de Brénsted-Lowry, un acido es aquella especie capaz de
ceder un proton, por lo que una base es aqueila que acepta un proton. De
acuerdo a esta teoria, la fuerza de un acido depende de su tendencia a ceder un
protén, y la fuerza de la base depende de su tendencia a aceptar un proton.

De acuerdo a la teoria de Lewis, una base es una sustancia capaz de donar un
par de electrones, mientras que una base es una sustancia que puede aceptar un

par de electrones para formar un enlace covalente.

En la titulacion de una base débil (grupos amino e hidroxilo) se deben elegir
condiciones de manera que el equilibrio de la reaccion se desplace a la derecha
para obtener un punto final claro. Esto se logra:

i) Escogiendo un disoivente que no sea basico (para que la basicidad del
disolvente no intervenga en la determinaciéon del punto final o punto de

equivalencia).
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El acido acético (representado por HAc) es un disolvente protogénico, es decir
que tiende a donar protones a los solutos:
B + SH—=BH" + s~

soluto solvente
basico acido

Sin embargo también presenta tendencias protofilicas manifestadas por la

aceptacion de protones de acidos fuertes (proceso de ionizacion):

HA + HAc HaAch.... A7
acido solvente par idbnico

Debido a la constante dieléctrica del HAc, un acido fuerte existira en la forma de
par idnico y no disociado en sus iones.
Por otra parte, si las bases presentes en el medio de reaccién son débiles, en

HAc formaran el par idnico pero no se disociaran en sus iones:

B + HAc BH ... Ac===BH" + Ac’
ionizacion disociacién

ii) Usando como titulante a un acido tan fuerte como sea posible.
El acido perclorico (HCIO.) es el mas fuerte de los acidos minerales mas
comunes, por lo que sera el titulante.

B + HCIO4====BH"'CIO4

iii) Usando un indicador que permita detectar un punto final claramente.

Para determinar el punto final de una titulacion acido-base, se emplea un meétodo
potenciomeétrico o bien un indicador acido-base. Los indicadores acido-base son
acidos débiles o bases débiles que presentan cambios de coloracién evidentes.
Estos indicadores en general son acidos organicos que tienen uno o mas

protones ionizables. Las formas protonadas o desprotonadas de estas moléculas
tienen diferentes colores.

Violeta Verde
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En soluciones acuosas el cambio de color de la molécula de indicador se puede
emplear para “"mostrar” una actividad especifica de H®, sin embargo en acido
acético el equilibrio del indicador esta determinado por la concentracién del acido
fuerte libre (acido percidrico). Un indicador acido-base reacciona con acido

percldrico para formar el correspondiente par idnico:
I + HCIOs—= IH'CIO 4

Al titular un solo acido o base, el indicador actia como un segundo acido o base.
El indicador es mas deébil que el acido principal y se introduce al sistema en una
concentracion menor, por consiguiente se titula después que él. El violeta cristal
es un indicador utilizado en Ila titulacion acido-base en disoluciones no-acuosas
especialmente de aminas; sin embargo la deteccion del punto final no es muy

clara.

El disolvente elegido para solubilizar al polimero funcionalizado que no afectara
las condiciones de titulacion del DEAB (inerte y miscible con las sustancias
presentes en la titulacion) fue el benceno. El benceno (CeHs) es un disoivente
inerte (liquido aprotico no-polar: incapaz de transferir protones) cuya constante
dieléctrica es baja.

La estequiometria de la reaccion de titulacion de los polimeros funcionalizados
con DEAB es de 3:1 con respecto al acido perclorico y puede explicarse en
funcion de la estructura de la especie oligomérica que tiene dos grupos amino y
uno hidroxilo susceptibles de reaccionar con HCIO,. La reaccion se presenta a

continuacion (8):
11
O O—C CHy

/_\ : ::: : r\(—: 3HLACT. c104~—ﬂ2—>0|o4\ : c : cro‘;

1
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5. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En éste capitulo se presenta el desarrolio experimental, dividido en cinco partes:
i) Reactivos: funcion, preparacion y cantidades

ii) Equipo: descripcion

iii) Sintesis: descripcion

iv) Caracterizacion

v) Calculos

5.1 REACTIVOS: FUNCION, PREPARACION Y CANTIDADES

5.1.1 Reactivos: funcion
En la presente seccion se describen las caracteristicas principales de los

materiales empleados en la sintesis de los polibutadienos estrellados vy
funcionalizados que se investigaron. En la Tabla 2 se mencionan, entre otras

cosas, las funciones que desempend cada uno de ellos, asi como su proveedor.

Tabla 5-1. Caracteristicas y funciones de los reactivos.

Reactivo Ciclohexano 1.3 Butadieno Divinilbenceno
(Clx) (Btd) (bvB)
Formula CeHs CaHs CioHi1o
Molecular
Peso Molecular | 84.16 54.09 130.19
(g/gmal)
Pureza o Grado Grado Reactivo 65% isomeros m.p DVB
concentracion Reactivo 35% etilvinilbenceno
Densidad (g/ml) 10.78 0.62 0.91
Otros - inhibido con estabilizado con
p-tert-butilcatecol 4-ter-butilpirocatequina
Proveedor INSA INSA Aldrich
Funcion Solvente Monomero 1 Mondémero 2
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Reactivo n-Butillitio 4,.4’-bis(dietilamino) |[N,N,N' N’
(n-Bul.i) benzofenona tetrametiletilén
(DEAB) diamina (TMEDA)
Formula C4H9LI Cz1 HzaNzo CGH16N2
Molecutar
Peso Molecular |64.06 324 .42 116.21
{(g/gmol)
Pureza o 1.2874M en| Grado Técnico 99%+
concentracion ciclohexano
Densidad (g/ml) |- - 0.77
Otros “Piroforico” mp=95°C -
Proveedor INSA/FMC INSA INSA
Funcién iniciador Funcionalizador Modificador;
acomplejante
Reactivo 2-Isopropanol [IRGANOX 1076 Butithidroxitoiueno
(BHT)
Formula CiH:0 CasHs2046 C13H24,0
Molecular
Peso Molecular |60.097 530 196
(g/gmol)
Pureza o 99.7% Grado Técnico Grado Técnico
concentracion
Densidad (g/m!) |{0.782 - -
Otros - - -
Proveedor INSA INSA INSA
Funcion Desactivante | Antioxidante Antioxidante
Reactivo 1.10 Fenantrolina Acido Acético Acido Perclorico
(HAC) (HCI10.)
Formulia Ci2HgN: CoHLO> HCI10.
Molecuiar
Peso Molecular | 180.20 60.05 100.5
(g/gmol)
Pureza o 99+% 100% C.1TM  en
concentracion acético
Densidad (g/ml) |- 1.05 0.01
Otros mp=115°C - -
Proveedor MERCK MERCK MERCK
Funcién Indicador para la | Solvente/Titulante | Titulante
ltitulacién de venenos
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Reactivo [Violeta Cresol | Benceno [ Nitrogeno (N2)
Formula CosHaoNs ‘ CeHe N2
Molecular
Peso Molecular \372.43 78.114 28
(g/gmol)
Pureza o ‘99% 99% UAP
concentracion \
Densidad (g/mb) |- {0.878-0.879g/mi |-
Otros I mp=215°C 1- T
Proveedor {ALDRICH {J.T. BAKER | LINDE
Funcion indicador para la| Solvente Atmosfera

%eterminacic’m del porciento[ linene

de funcionalizacion

5.1.2 Reactivos: preparacion

En ésta seccion se describira la preparacion de las disoluciones de algunos

reactivos.

Simbologia: M,
Mot ,
W,
Vo

x
Vsou

Molaridad de x
Moles de x
Peso de x
Volumen de x

Volumen de la solucion de x

i) Disolucion de divinilbenceno

{moles x/L solucion)
(gmol)

(@)

(mb)

(mb

1. En un matraz limpio y seco (M1) se miden 10ml de ciclohexano.

2. Se tapa el matraz M1 y se le hace circular nitrobgeno para lograr una
atmosfera inerte.

3. Se le agregan 0.2ml del indicador para la titulacion de venenocs (1,10

fenantrolina): en éste momento el ciclohexano torna amarillo.

4. Se titula con n-butillitio hasta el vire a rojo, con la finalidad de eliminar los
venenos presentes (Hx0).

5. Con una jeringa graduada de 10m! se toman 10mi del divinilbenceno.
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6. Se inyecta el divinilbenceno al matraz M1 el cual contiene ciclohexano y
se agita. Dado que el divinilbenceno se encuentra impuro, el ciclochexano
perdera el titulo, razén por la que se debe retitular {a disolucién.

7. El calculo de ia molaridad de la disolucion de DVB se hace utilizando la
formula que se presenta a continuacidon, sustituyendo Veye=10mi,
(Mpve=3.5molDVB/Lsol).

8. Para conocer el volumen de disolucion de DVB que debera ser inyectado
al reactor de acuerdo a la formulacion deseada es necesario especificar

R=[DVBY/[RLi] y conocer las moles de n-BulLi presentes en el reactor.

M, = Moly,s _ Ve (0.91g/ml) [ 1000m|_.,°1__)
AR VI (10mic , +Vo,g)(130.19g /mol) T
_ Molm,E
"~ Mol,
ove _ Mol -R[ 1000ml,g_
VSOL = L
MDVB oL

ii) Disolucion de 4,4 -bis(dietilamino)benzofenona (DEAB)

1. La concentracidén de la disolucion de DEAB que se utilizdo fue de 0.25M.

2. En un matraz limpio y seco (M1) se miden 50mli de ciclohexano.

3. Se tapa el matraz M1 y se le hace circular nitrogeno para tener un
atmosfera inerte.

4. Se le agregan 0.2ml del indicador para la titulacion de venenos: en este
momento el ciclohexano torna amarilio.

5. Se titula con n-butillitio hasta el vire a rojo, con ia finalidad de eliminar los
venenos presentes.

6. En otro matraz limpio y seco se pesan 3.645g de DEAB.

7. Se tapa el matraz (M2) y se le hace circular nitrogeno para lograr una
atmosfera inerte.

8. Con una jeringa graduada se trasvasa el ciclohexano titulado del matraz

M1 al matraz M2, que contiene DEAB, hasta aforar a 50ml. Dado que el



DEAB es poco soluble en ciclohexano a temperatura ambiente es necesario
calentar la disoluciéon en un bafo maria a 70°C, agitandola continuamente.

9. Una vez disuelto el DEAB se retitula la disolucién (en caliente) hasta el
vire a naranja. Se retitula con la finalidad de eliminar los venenos que
contiene el DEAB.

Nota: La inyeccion de la solucion de DEAB debe hacerse en caliente, de otra
forma, el DEAB precipitara en la jeringa.

iii) Disolucién de_ TMEDA

1. En un matraz limpio y seco (M1) se miden 25m! de ciclohexano.
2. Se tapa el matraz M1 y se le hace circular nitrégeno para lograr una

atmodsfera inerte; se le agregan 0.2ml del indicador para ia titulacion de
venenos (el ciclohexano torna amarillo).

3. Se titula con n-butillitio hasta el vire a rojo, con la finalidad de eliminar los
venenos presentes.

4. Se prepara otro matraz aforado de 25ml

(M2), haciéndole circular
nitrogeno para lograr una atmosfera inerte.

5. Con una jeringa graduada se trasvasan 10ml de ciclohexano al matraz
M2.

6. Se miden 9.75m! de TMEDA con una jeringa graduada de 10ml y se
trasvasan al matraz M2, el cual contiene ciclohexano titulado. Como el

TMEDA puede tener venenos, légicamente hara que el ciclohexano limpio
pierda el titulo (torne amarillo).

7. Se le agrega ciclohexano titulado a ia disolucidon que esta en M2, aforando
a 25mil; al final la disolucién sera amarilla y esto es debido a los venenos

presentes en el TMEDA. La titulacion de estos venenos se hara una vez que
se haya inyectado TMEDA al reactor.

8. El calculo de la concentraciéon de 1a disolucion final sera

M e M1meoa)(0.77g mb
TMEDA T (116.21g, gmol)(25migs, )
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5.1.3 Reactivos: cantidades

En ésta seccion se describe el calculo de las cantidades a utilizar de los reactivos
principales.

Estas cantidades estan determinadas por las caracteristicas de:

- el tamano de las cadenas de polibutadieno (cadenas precursoras)

- el iniciador muitiquélico, especificamente, la relacion molar [DVB]/[RLi]

- la funcionalizacioén de las cadenas terminales vivas

i) Butadieno (relacion solvente/monémero)

La viscosidad de la solucion polimérica esta fuertemente influenciada por la

relacion solvente/monomero utilizada. La viscosidad y la relacidn solvente/
monomero mantienen una relacion inversa, por lo que para polimeros de alto
peso molecular se recomienda que la relaciéon sea mayor a 10. Si los polimeros

son de bajo peso molecular (<15,000) la relacidon puede ser menor.

ii) n-Butillitio (peso molecular)

El peso molecuiar de un polimero estara determinado por la masa de mondomero y
las moles de iniciador (Moly), por lo tanto, conociendo la cantidad de monomero
que se puede manejar en el reactor y el peso molecular de! polimero deseado, se

puede calcular el nimero de moles de iniciador a partir de la siguiente ecuaciéon:

Mot

— WMONOMERO__
INICIADOR 7 M ’
W
OLIMERO

iii) 2-lsopropanol

Como se menciond anteriormente, el 2-isopropanol es un agente desactivante en
la polimerizacidon anionica, dado su caracter de donador de protones. La
terminacion de ia reaccién se dio por adicion de Z-isopropanoi al polimero activo;
la cantidad estara determinada por las moles de n-Buli presentes en la muestra.

yison _ Mol (1 MoI,SOH) 1 000m|so>5_7)
SoOL - [E-X=13]
M 1Molg,., /N 1tlLao

SOt
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iv) 4,4’-bis(dietilamino)benzofenona (DEAB)
La cantidad de DEAB utilizada dependera de las moles de n-BuLi presentes en el

reactor durante la reaccion de funcionalizacién. La estequiometria del DEAB con
respecto al n-BuLi, como se vio en el Marco Tedrico, es 1:1.
Con el propdsito de asegurar un alto grado de funcionalizacién comunmente se

agrega un exceso de DEAB (en una relacion molar de 2:1 con respecto a las
moles de Li presentes).

Asi, el volumen de disolucién de DEAB a inyectar se calcuia como sigue:

Molyeas = Mol,, (z*Mo_lDE_A_B_]

1Mol ,
\yDEAB _ Molgeas (1000m|SOL)
soL =
Moeas Thsou

v) N,N,N' N’ tetrametiletiléndiamina (TMEDA)

Con el propdsito de eliminar los efectos de agregados durante la sintesis dei
polibutadieno precursor, se utilizé TMEDA. La cantidad de TMEDA empleada
dependera de las moles de n-Buli presentes en el reactor y comunmente se
utiliza en una relacion de 2:1 con respecto a las moies de Li (32).

Asi, el volumen de TMEDA empleado sera:

VTMEDA = MOIL, (ZMO‘TMEDA )
sot M 1Mol

TMEDA

vi) Antioxidantes

Para proteger al polimero durante el proceso de secado se le adicionan
antioxidantes; la cantidad de empleada de elios dependera de la masa de
monémero presente en la mezcla reaccionante.

AC WPOL‘M( 0.8g.0 )
oot Cc 100g,eouim

AQ
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5.2 EQUIPO: DESCRIPCION

El sistema de polimerizacién anidnica que se utilizé para la sintesis de los
polimeros estrellados y funcionalizados se muestra en la Figura 5-1, y consiste
basicamente en un sistema de suministro y cuantificacién de reactivos, dos

reactores de polimerizacion acoplados y un bafio para el intercambio térmico.

5.2.1 Suministro de reactivos

El suministro de reactivos a los reactores de polimerizacidon se hace utilizando
nitrogeno como fuerza motriz. Los reactivos se encuentran almacenados en sus
respectivos contenedores (un tanque para el ciclohexano y una bala para el
butadieno), los cuales tienen una linea de entrada de nitrégeno (linea de presién)
y una de salida de reactivo. Estas lineas de salida llegan a columnas empacadas
con alumina activa, en las cuales se purifican los reactivos, basicamente se
elimina la humedad y, para el caso del butadieno, se extrae al inhibidor (tert-
butilcatecol). Una vez que los reactivos han pasado por las columnas empacadas

entran a los medidores, donde se fija el volumen deseado y, otra vez, por presion,
se envian a los reactores.

5.2.2 Reactores

El sistema consta de dos reactores, R1 y R2 de 500m! y de 1000mi}
respectivamente. R1 y R2 pueden operarse en forma semi-continua (semi-batch).
es decir, una vez cargado el reactivo que va en mayor proporcion, el correactivo
limitante se cargara durante el curso de la reaccion.

Cada reactor tiene un sistema de agitacion propio, sin embargo ambos comparten
el sistema de calentamiento/enfriamiento. En R1 el control de temperatura se
hace con un serpentin interior el cual se alimenta del agua proveniente de un
bano a temperatura constante (marca Nessler). El control de la temperatura del
reactor RZ2 se hace con un serpentin interior y con una chaqueta de vidrio,

alimentados por el mismo bano que suministra de agua a R1, como se muestra en
la Figura 5-1.
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Figura 5-1. Esquema del sistema de polimerizacidon anidnica en solucion.
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Sistema de Polimerizacion Anidnico en Solucion
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Asi mismo, cada uno de los reactores cuenta con alimentacién de ciclohexano,
butadieno, y nitrégeno. Los demas reactivos (indicador, iniciador, funcionalizador.,
etc.) se introducen a los reactores con jeringas graduadas, via el septum de cada
uno.

El seguimiento de la reaccion de polimerizacion (que es una reaccidon exotérmica)
se hace con ayuda de! manémetro y del termémetro. Al inicio de la reaccion el
aumento en la presidn es ocasionado por la presencia de butadieno y por el
aumento de la temperatura (propio de una reaccion exotérmica); en tanto que al
final de la polimerizacion la presion disminuye tanto por consumo del monémero
como por la disminucidon de temperatura.

Ambos reactores, R1 y R2, cuentan con una valvula de seguridad, la cual esta
calibrada a 70psig para efectos de seguridad; en general la presidon maxima de
operacion es de 30-40psig.

Los reactores tienen lineas de descarga independientes y una linea que los
comunica; la ventaja que presenta ésta linea intercomunicante es que permite
trasvasar el contenido del reactor R1 al reactor R2 sin riesgo de entrada de

venenos al sistema.

6.2.3 Muestreo

El procedimiento de muestreo es el mismo en todos los casos. Se bhace
aprovechando la presion dei reactor y el hecho de que el tubo buzo del reactor
descarga a la atmdsfera; en caso de que el polimero sea muy viscoso, el reactor
se presiona con nitrégeno para permitir el muestreo.

Los recipientes en los que se recibe la muestra deben estar perfectamente limpios
Yy secos. La muestra se recibe en un exceso de 2-isopropanol con la finalidad de
desactivar a los sitios “vivos”™. El recipiente se tapa y se agita vigorosamente; se le
adicionan antioxidantes en una cantidad determinada por la masa de monémero
presente en la muestra. El recipiente de la muestra debe ser hermeético y cubrirse

perfectamente de la luz, para prevenir reacciones de entrecruzamiento.
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5.3 SINTESIS: DESCRIPCION

En el Marco Tedrico se examinaron los parametros que afectan a la sintesis de

los polimeros estrellados (con forma de estrella) y por ende del iniciador
multiquélico. Se mencionaron conceptos tales como la relacién molar [DVB]/[RLi},

el peso molecular del precursor y el tiempo de reaccion.

Los experimentos realizados para investigar el efecto de éstos parametros sobre

el grado de acoplamiento, la eficiencia de acoplamiento y el

grado de
funcionalizacion se exponen a continuacion.

5.3.1 Serie A

El objetivo de la Serie A es sintetizar polimeros estrellados y funcionalizados de
bajo peso molecular (<20,000). Esta serie esta enfocada principalmente a la

determinacion de la influencia de la relacion molar [divinilbenceno)/[n-butillitio], R,
y del peso molecular del

mulitiquélico.

precursor sobre las caracteristicas del iniciador

La descripcion de los experimentos que constituyen ésta serie se divide en tres
secciones secuenciales:

i) sintesis del precursor y del iniciador multiquélico
if) produccién de polimeros estrellados de bajo peso molecular

iii) funcionalizacion de los polimeros de bajo peso molecular

En la Tabla 5-2 se presentan las caracteristicas generales de los experimentos

hechos para sintetizar los polimeros de bajo peso molecular. En la primera
columna se muestra el nombre de la prueba, en la segunda la relacién molar

[DVBV{RLi] que caracterizara al sistema y en la Gltima columna aparece el peso
molecular esperado de las cadenas precursoras.

ESTA TESIE O ORBE
SALUR 5& L BIBLIOIEGR
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Tabla 5-2. Sintesis de polimeros de bajo peso molecular, Serie A.

Prueba R=[DVBJ/[RL.i] Peso molecular del precursor;

(DP)erecuraor

Rama 1-1 0.27 500 ; (9)

Rama 1-2 0.27 1500 ; (27)

Rama 1-3 0.27 3000 ; (55)

Rama 2-1 1 500 ; (9

Rama 2-2 1 1500 ; (27)

Rama 2-3 1 3000 ; (55)

Rama 3-2 3 1500 ; (27)

Rama 3-3 3 3000 ; (55)

i) Sintesis del precursor y del MCIl: Pruebas Rama 1-1... Rama 3-3

A continuacion se presenta el procedimiento general de preparacion del los
iniciadores multiquélicos utilizados en la sintesis de polimeros de bajo peso
molecular. Las Unicas diferencias entre los iniciadores de las pruebas enlistadas
anteriormente es, en unos casos, el peso molecular del precursor, y en otros, la
relacidon molar [DVBJV[RLi]. En la Tabla 5-3, que se encuentra al final de ésta
seccion, se resumen las cantidades de los reactivos que se utilizan en la
preparacion del precursor y del MC1 de ésta serie.

1. Se adicionan 550ml de ciclohexano y 5. 15 o 30ml de butadieno
(dependiendo del peso molecular del precursor) al reactor R1; se neutralizan

los venenos y se inicia la polimerizacion de butadieno (formacion del

precursor) al inyectar el n-Bul.i activo (5.0ml en todos los casos); en este
momento ia mezcla reaccionante es amarilla.

2. A 1hr de iniciada la reaccion, o una vez que la presion y temperatura
hayan regresado a su valor original, se toma la primera muestra (Rama *-*.1
). Después de éste tiempo se adiciona un volumen determinadeo de la
solucidon de DVB, volumen que dependera del valor de R que se esté
investigando (ver Reactivos: cantidades, DVB),; la reaccion de acoplamiento
procede por 2hr y se toma la segunda muestra (Rama *-".2). La mezcla
reaccionante es roja debido a la polimerizacion del

DVB; ésta segunda
muestra corresponde al iniciador muttiquélico.
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Tabla 5-3. Cantidades de los reactivos utilizados en la sintesis de los iniciadores
multiquélicos (MCI) de la Serie A,

Prueba Ciclohexano Butadieno R DvVB, n-Bul.i,
(ml) (m1) 3.495M 1.2874M
(ml)_ (ml)
Rama 1-1 550 5 0.27 0.50 5.0
Rama 1-2 550 15 0.27 0.50 5.0
Rama 1-3 550 30 0.27 0.50 5.0
Rama 2-1 550 5 1 1.85 5.0
Rama 2-2 550 15 1 1.85 5.0
Rama 2-3 550 30 1 1.85 5.0
Rama 3-2 550 15 2.98 5.50 5.0
Rama 3-3 550 30 2.98 5.50 5.0

i) Produccion de polibutadieno estrellado de bajo peso molecular

3. Una vez sintetizado el MCI| se polimerizara a partir de éi, alimentando
40m! de butadieno (primera adicion) al reactor donde se sintetizé el MCI. A
1hr de ia primera adicion de butadieno se toma la tercera muestra (Rama *-
*.3); la mezcla reaccionante nuevamente torna amarilla, color caracteristico
de la polimerizaciéon de butadieno. Se vuelven a alimentar 40mi de butadieno
y se polimeriza por 1hr; ésta segunda adicion de butadieno tiene como
finalidad aumentar e! tamano de las ramas del polimero estrellado; se toma
la cuarta muestra (Rama *-*.4) la cual corresponde al

polibutadieno
estreliado de bajo peso molecular, la solucion permanece amarilia.

iii) Funcionalizacion del polibutadieno estrellado de bajo peso molecular

4. Se funcionalizan tas puntas de los brazos del polibutadieno activo con la
solucion de DEAB. Después de 1hr de funcionalizacion se toma la quinta y
dltima muestra (Rama *-*.5), ésta muestra corresponde al polibutadieno
estreijlado funcionalizado. La mezcla reaccionante torna verde y luego rojo

obscuro, colores caracteristicos de la funcionalizacion de polibutadieno con
DEAB.
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5.3.2 Serie E

El objetivo de la Serie B es sintetizar polimeros estrellados (con forma de estrelia)
y funcionalizados de alto peso molecular (>20,000). Esta serie tiene por objetivo
principal determinar el efecto del tiempo de acoplamiento vy de la presencia de
TMEDA sobre las caracteristicas de!l iniciador multiquélico.

Al igual que en la serie anterior, la descripcion de los experimentos se divide en
tres secciones:

i) sintesis del precursor y del iniciador multiquélico

if) produccion de polimeros estrellados de alto peso molecular
iii) funcionalizacién de los polimeros de alto peso molecular
Asi, las diferencias entre ésta serie y la Serie A son

- el tiempo de duracion de ia reaccion de acoplamiento

- la polimerizacion del precursor en presencia de TMEDA con el objetivo de
prevenir la formacion de agregados

- el peso molecular del polimero final

En la Tabla 5-4 se presentan las caracteristicas generales de los experimentos
hechos para sintetizar los polimeros de alto peso molecular.

En la primera columna aparece el nombre de la prueba, en la segunda la relacién
molar [DVB]/[RLi] que caracterizara al sistema, en la tercera el peso molecular

esperado de las cadenas precursoras y en la ultima columna la presencia del
modificador (TMEDA).

Tabla 5-4. Sintesis de polimeros de alto peso molecular

Prueba R=[DVBJ/[RLi] Peso molecular del precursor; Modificador

{DP)precursor
SC3-3 312 3000 : (55) B
CC3-3 3.92 3000 ; (55) TMEDA
SC4-3 5.00 3000 : (55)

CC4-3 5.00 3000 ; (55) TMEDA




i) Sintesis del precursor y del MCI: Pruebas SC3-3...CC4-3

1. La preparacion del MCI se hace siguiendo el mismo procedimiento que en
la Serie A, sin embargo, en éste caso la reacciéon de acoplamiento con DVB
procede por 5hr en vez de 2hr. En el caso de las pruebas hechas en
presencia de modificador, el TMEDA se cargara al reactor antes del
butadieno. Dado que le peso molecular esperado del precursor es de 3000
en todos los casos, siempre se preparara con 30ml de butadieno. Se siguid
el curso de la reaccion tomando muestras a los 15, 30, 60, 90, 120, 180, 240
y 300min después de la alimentacion de DVB.

La Tabla 5-5 resumen las cantidades de los reactivos utilizados en ia preparacion

de! precursor y del iniciador multiquélico de ésta serie.

Tabla 5-5. Cantidades de los reactivos utilizados en la sintesis de los iniciadores

multiquélicos de la Serie B.

Prueba Ciclohexano Butadieno R bvB, n-Bul.i,
{mlt) {ml) 3.495M 1.2874M
(ml) (ml)
SC3-3 550 30 3.12 0.50 5.0
CC3-3 550 30 3.12 0.50 5.0
SC4-3 550 30 5 1.85 5.0
CcC4-3 550 30 5 1.85 5.0

ii) Produccion de polibutadieno estrellado de alto peso molecular

2. Se alimenta un volumen determinado del MCIl al reactor R2, el cual
contiene 600ml! de ciclohexano titulado. Una vez que el MCIl se encuentra en
R2 se cargan 80ml de butadieno y comienza la polimerizacion.

3. Agotado el mondémero (la presion regresa a su valor original) se toma la
décima muestra (SC/CC*-*.10) que corresponde al polibutadieno estrellado
de alto peso molecular.
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iii) Funcionalizacion del polibutadieno estrellado de alto peso molecular
4. Al igual que en la serie pasada, se funcionalizan las puntas de los brazos

de la estrella con la soluciéon de DEAB; después de 1hr de funcionalizacién

se toma la dltima muestra (SC/CC*-*.11).

5.4 CARACTERIZACION

Los precursores, los iniciadores multiquélicos y los polimeros estrellados se
caracterizaron por cromatografia de permeacion en gel (GPC), para determinar ia
distribucion de pesos moleculares, el peso molecular numeral promedio (Mn). el
peso molecular pesoc promedio (Mw), la polidispersidad de fa muestra y la
eficiencia de acoplamiento; por calorimetria diferencial de barrido (DSC) para
observar el efecto de la funcionalizacion sobre las propiedades térmicas de los
materiales, especialmente la temperatura de transicidon vitrea (Tg); por
espectroscopia de infrarrojo (IR) para determinar la presencia de los grupos
funcionales derivados det DEAB en el polimero; y por titulaciéon quimica para

determinar el grado de funcionalizacién.
Los analisis de GPC y DSC fueron hechos en el Laboratorio de Investigacion y
Desarrollo de Industrias Negromex en Altamira, Tamaulipas; el de IR fue hecho en

el laboratorio de espectrofotometria de la USAI (Ciudad Universitaria, UNAM).

Andlisis por Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC)

i) Preparacion de las muestras

El polimero disuelito en ciclohexano se seca a vacio por espacio de Shr a 70°C.

ii) Procedimiento
La determinacion de la distribucion de pesos moleculares se hizo empleando un
estandar de poliestireno, por lo que los pesos moleculares resultantes del analisis

deberan referirse a éste estandar.
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Anaélisis por Calorimetria Diferencial de Barrido

i) Preparacion de las muestras
El polimero disuelto en ciclohexano se seca a vacio por espacio de Shr a 70°C.

Andlisis por Espectroscopia Infrarrojo (IR)

El analisis espectrosopico se hizo siguiendo una técnica conocida, que consiste
basicamente en barrer una solucidon de concentracion conocida del polimero con
radiacion en la region del infrarrojo, para obtener el espectro correspondiente, el
cual sera caracteristico de los principales componentes de la solucion. Se
analizan los espectros correspondientes al polimero funcionalizado y al no-

funcionalizado para determinar las diferencias entre ellos.

i) Preparacidon de las muestras

Polimero no-funcionalizado. Se seca a vacio por espacio de 5hr a 70°C.

Polimero funcionalizado. Dado que la reaccidon de funcionalizacion se hizo con
exceso de DEAB, es necesario purificar la muestra con el propodsito de que en el
analisis de grupos funcionales anicamente aparezcan las sefales de aquelios
grupos que hayan reaccionado con las cadenas vivas de polimero y se hayan
adicionado a él.

La purificacion se hace precipitando al polimero en metanol, desechando la fase
liquida y redisolviéndolo en ciclohexano, éste proceso se repite varias veces (de 4
a 8 veces) hasta asegurarse que el polimero se encuentra libre de DEAB. En
trabajos previos (33) se demostré que de 3-4 lavados eran suficientes para

eliminar los residuos de DEAB.

ii) Procedimiento

1. Se pesan 0.160g del polimero no-funcionalizado en un matraz aforado de 10ml.
2. El polimero se disuelve en 10mi de disulfuro de carbono (CS;) agitando
continuamente. La solucién se inyecta a una celda de KBr, la cual debe estar

perfectamente limpia y seca.
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3. La celda se introduce en el espectrofotdmetro y se determinan los picos
caracteristicos de los grupos funcionales que se encuentren en un rango de 2000-
450cm™.

4. Se repite el mismo procedimiento para el polimero funcionalizado con la

finalidad de determinar las diferencias entre ambos espectros.

Analisis_ por Titulacién Quimica

Como se menciond en el Marco Tedrico, el analisis por titulacion quimica, que en
realidad es una titulacion acido-base, se fundamenta en la reaccién de! acido
perclérico (titulante) con los grupos basicos pertenecientes al DEAB. El analisis

permite la cuantificacion de éstos grupos para el calcuilo del
funcionalizacion.

grado de

i) Preparacion de las muestras
La muestra del polimero funcionalizado se prepara siguiendo e! mismo
procedimiento que para el analisis espectroscopico.

i) Procedimiento
1. Se pesan 0.1g de polimero funcionalizado Ilimpioc, en un matraz
perfectamente seco (M1).
2. El polimero se disuelve en 5ml de benceno (agitando continuamente); una
vez disuelto, se le agregan 2.5ml de acido acético, se agita.
3. A la solucion de polimero contenida en el matraz M1 se ie agregan 3
gotas de violeta de cresol (indicador) y una pastilia de agitacion. El matraz
se tapa y se le hace circular nitréogeno para tener una atmosfera inente.
4. La titulacion se hara empleando un agitador magnético. E! suministro del
titulante (HCI0O.) se hara con una jeringa de 0.25m! y se hard a una
velocidad de 1gota/30seg. La solucion comienza morada y en el punto de

equivalencia tornara verde. El volumen inyectado de titulante al primer vire
sera Vucios.
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5. Con el proposito de corroborar el dato, éste proceso de repite una vez
mas para el mismo polimerc.

6. El porciento de funcionalizacion se calcufa con base a las moles de
iniciador (RLi) y a la masa de polimero presentes en la mezcia reaccionante
cuando se inyecto el DEAB (ver: Calculos).

5.5 CALCULOS

8.5.1 Grado de acoplamiento

El grado de acoplamiento del iniciador multiquélico (MCI), f, se calcula con la
formula a la que se llegd en el Marco Tedrico (Polimeros ramificados en estrella),
que es la formula que se utiliza en los casos en los que el nucleo de la estrella es
polimérico. A continuacioén también se presenta la formula con la que se calcula el

peso molecular del nucieo.

MnE"TRELLA
f= M. (Maro)
nRAMA

MnNUCLEO = MnESTRELLA (mDVB )

Es necesario recordar que el iniciador mulitiquélico que se sintetiza en éste trabajo
es una molécula estrellada (con forma de estrella), producida por Ia
polimerizacidon de DVB a partir de cadenas activas de polibutadieno., por o que

las ramas son en éste caso las cadenas precursoras y la estrella es propiamente
el MCI.

de ésta forma:

MnestreLLa es el peso molecular numeral promedio de la estrella (MCI)
Mngama es el peso molecular numeral promedio del precursor

Mnrucieo es el peso molecular numeral promedio del nucleo de DVB
MaTo es la fraccion peso de butadieno en la mezcla reaccionante

Mpya es ia fraccidn peso de DVB en la mezcia reaccionante
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Las cantidades a partir de las cuales se calculara f y MnnucLeo SON conocidas por

la formulacién y determinadas por el analisis de GPC.

5.5.2 Porciento de Funcionalizacién
El porciento de funcionalizacion se calcula en base a las siguientes ecuaciones:

1Mo
Moll2%% — (Molu)(_mﬁff—ﬂ)

1Mo,
MOliE.s = Mcos Mo o) apaesee.
CI0a

MolX% 00%
xsorunc — (MekEke ) WeShero ) 100)
Weotimero =]

donde:
X%Func porciento de funcionalizacion del polimero analizado
Muicios molaridad del acido perclorico (dato)

los datos correspondientes a la mezcla reaccionante son:
Mol moles de Li en la mezcla reaccionante al funcionalizar (dato)

WW'%%% o imeRO masa de polimero en ia mezcla reaccionante (dato)

los datos correspondientes a la muestra de polimero analizada son:
W% oumero masa de la muestra de polimero analizada (dato)
Viicios volumen de titulante (HCIO,) consumido hasta la equivalencia

(determinado en la titulacion)
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6. RESULTADOS Y SU ANALISIS

La presentacion de los resultados de la sintesis de los polimeros estrellados y
funcionalizados se dividira en secciones en las cuales se examina la influencia de

las variables de sintesis sobre las caracteristicas de dichos polimeros.

Las variables de las sintesis fueron:

i) La relacion molar: R={DVB}/[RLi]

ii) El peso molecular del polibutadieno precursor, MnNe.ocursor
iii) La duracion de la reaccidén de acoplamiento

iv) Presencia de modificador (TMEDA) ¢ la relacion moiar [TMEDAYJ/[RL.i]

Se discutiran los siguientes aspectos:

6.1 Sintesis del iniciador multiquélico (MCI1)
6.1.1 Analisis del polibutadieno precursor
6.1.2 Analisis del iniciador multiquélico: grado de acoplamiento
-Efecto del peso molecular dei precursor sobre el grado de acoplamiento
-Efecto de la relacion molar de DVB a n-Buli sobre el grado de acoplamiento
-Efecto del tiempo de reaccion sobre el grado de acopiamiento
~-Efecto de la presencia del modificador sobre el grado de acoplamiento
6.1.3 Analisis del iniciador multiquélico: eficiencia de acoplamiento
-Efecto de la relacion molar de DVB a n-BuLi sobre la eficiencia de
acoplamiento
-Efecto del tiempo sobre la eficiencia de acoplamiento
-Efecto de |a presencia del modificador sobre la eficiencia de acoplamiento

6.1.4 Analisis de!l iniciador multiquélico por calorimetria diferenciai de barrido
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6.2 Sintesis de polibutadienos estrellados y funcionalizados de bajo peso

molecular
6.2.1 Analisis del polibutadieno estrellado de bajo peso molecular por

cromatografia de permeacién en gel
6.2.2 Analisis del polibutadieno estreliado de bajo peso molecular funcionalizado

por espectroscopia de infrarrojo y por titulacion quimica

6.3 Sintesis de polibutadienos estrellados y funcionalizados de ailto peso

molecular
6.3.1 Analisis del polibutadieno estrellado de alto peso moiecular por

cromatografia de permeacion en gel
6.3.2 Analisis del polibutadieno estrellado funcionalizado de alto peso molecular
por espectroscopia de infrarrojo, por titulacion quimica y por calorimetria

diferencial de barrido
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POLIBUTADIENOS ESTRELLADOS Y FUNCIONALIZADOS

6.1 SINTESIS DEL INICIADOR MULTIQUELICO

En la Tabla 6-1 se resumen las caracteristicas generales de los iniciadores
muitiquélicos que conforman las Series A y B. En ésta seccion se pretende
examinar la influencia de la relacion molar [DVBJ/[n-BulLi], el peso molecular del
precursor, la presencia de modificador (TMEDA) y el tiempo de duracién de la
reaccion de acoplamiento sobre las caracteristicas del polimero estrellado y
funcionalizado.

Los iniciadores multiquélicos de las pruebas Rama 1-1...Rama 3-3 fueron

preparados siguiendo la metodologia detailada en el punto 5.3.1 del Desarrollo
Experimental; los iniciadores de las pruebas SC3-3 y SC4-3 se prepararon segun
la metodologia del punto 5.3.2 del Desarrollo Experimental (en ausencia de
TMEDA); los iniciadores de las pruebas CC3-3 y CC4-3 se hicieron en presencia
de TMEDA, segun en procedimiento de la seccion 5.3.2 del
Experimental.

Desarrolio

Tabla 6-1. Sintesis del iniciador multiquélico

Prueba R Peso molecular del precursor
{tedrico)
Rama 1-1 0.4 500
Rama 1-2 0.4 1500
Rama 1-3 0.4 3000
Rama 2-1 1.2 500
Rama 2-2 1.2 1500
Rama 2-3 1.2 3000
Rama 3-2 2.98 1500
Rama 3-3 2.8 3000
SC3-3 3.12 3000
CC3-3 3.12 3000
SC4-3 5 3000

CC4-3 5 3000
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En la Tabla 6-2 se presenta la formulacion de cada uno de los iniciadores
multiquélicos de las Series A y B; la preparacidon de las disoluciones de DVB y

TMEDA se especifico en el Desarrollo Experimental.

Tabla 6-2. Formulacion de los MCI, Series A vy B.

Prueba Ciclohexano Butadieno R DvB, n-Buli, TMEDA,
(mil) (mil) 3.495M 1.2874M 2.5841M
(ml) __(m1) (ml)_
Rama 1-1 550 5 0.4 0.50 5.0 -
Rama 1-2 550 15 0.4 0.50 5.0 -
Rama 1-3 550 30 0.4 0.50 5.0 -
Rama 2-1 550 5 1.2 1.85 5.0 -
Rama 2-2 550 15 1.2 1.85 5.0 -
Rama 2-3 550 30 1.2 1.85 5.0 -
Rama 3-2 550 15 2.98 5.50 5.0 -
Rama 3-3 550 30 2.98 5.50 5.0 -~
SC3-3 550 30 3.12 5.52 5.0 -
CC3-3 550 30 3.12 5.52 5.0 5.0
SC4-3 550 30 5 8.84 5.0 -
CC4-3 550 30 5 8.84 5.0 5.0

6.7.1 Analisis del precursor

En ésta seccidn se analizan los resultados del polibutadieno precursor.

En {a Tabla 6-3 se presentan los resuitados del polibutadieno precursor de cada
uno de los iniciadores multiquélicos de las Series A y B. Estos resultados fueron
obtenidos del analisis por cromatografia de permeacion en gel (GPC): los
cromatogramas de dichos precursores se presentan tanto en el Apéndice A como

en el Apéndice B.
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La primera columna de la Tabla 6-3 corresponde a la clave de la prueba. |la
segunda corresponde al peso molecular esperado (tedrico), el cual fue calculado
utilizando la féormula presentada en el Desarrollo Experimental que se basa en la
masa de mondémero y las moles de n-Buli suministradas; en la tercera columna se
presenta el peso molecular esperado del analisis de GPC. Se ha observado (35)
que el peso molecular del polibutadieno lineal determinado por GPC a partir de

estandares de poliestireno corresponde aproximadamente al doble del

peso
molecular tedrico correspondiente (Mw' “°"°gpc = 2MWraonco)-
Tabla 6-3. Resuitados generales del precursor.

Prueba MWresrico MWT.ON”OPC Mwapc Mngpc Mparc 1LP.
Rama 1-1 500 1000 7841 6071 8883 1.291
Rama 1-2 1500 3000 6512 4375 7797 1.488
Rama 1-3 3000 6000 8850 7353 99810 1.203
Rama 2-1 500 1000 8423 6832 9197 1.233
Rama 2-2 1500 3000 7438 6094 8000 1.220
Rama 2-3 3000 6000 9942 8045 11064 1.236
Rama 3-2 1500 3000 8557 69895 8527 1.223
Rama 3-3 3000 6000 8792 7251 9764 1.212

SC3-3 3000 6000 9512 7763 10576 1.225

CcC3-3* 3000 6000 5746 4804 6189 1.196

SC4-3 3000 6000 8834 6482 9865 1.363

cC4-3* 3000 65000 5062 4410 5083 1.148

* Héchos en presencia de TMEDA
I.P. es el indice de polidispersidad

Como se puede inferir de la Tabla 6-3, el precursor en todos los casos es una
molécula lineal de polibutadieno de relativamente bajo peso molecular. Se
observa de los datos anteriormente tabulados y de los cromatogramas (Apéndices
A y B), que en los casos en los que la reaccidon de polimerizacidon se hizo en
ausencia de TMEDA las cadenas precursoras presentan una alta polidispersidad
(> 1.2) v que el peso molecular experimental (Mwgpc,. Mngec ¥ Mpoec) difiere

bastante del esperado (Mw' ™"°sec), especialmente en los casos de los polimeros
mas pequenos.
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Por otra parte, los precursores hechos con TMEDA son poco polidispersos (<1.2)
y el analisis por cromatografia de permeacion revela que el peso molecular
experimental es muy cercano al esperado.

Las diferencias entre las caracteristicas de los precursores pueden ser

consecuencia los factores que a continuacion se mencionan.

1. Formaciéon de especies agregadas (fenédmeno de asociacion).

Como se detalld en el Capitulo 3, la formacién de agregados (hexameros en el
caso del n-butillitio en ciclohexano) depende fuertemente de la concentracién de
iniciador presente en la mezcla reaccionante. La reaccién de asociacion
aparentemente es mas rapida que aquella de iniciacion y, dado que el n-butillitio
unicamente reacciona al encontrarse disgregado, la reaccién de iniciacion tardara
mucho mas de lo habitual en llevarse a cabo. Experimentalmente, la reaccion de
iniciacidon se caracteriza por un aumento en ia temperatura del sistema.

En el caso de la sintesis de los polimeros precursores hechos en ausencia de
TMEDA. se observé que la reaccidon de polimerizacién tardé mucho mas de lo
habitual en iniciarse; la lentitud de ésta reaccion asociada al valor de
polidispersidad llevo a pensar que en la mezcla reaccionante el n-butillitio existia
en forma de agregados.

Los resultados de los polimeros precursores hechos en ausencia de TMEDA
revelan que la formacidon de especies agregadas o asociadas no solo dependera
de la concentracion de n-Buli, sino también de la cantidad de mondmero
presente; por esto la diferencia entre los pesos moleculares esperados y
experimentales resulta mayor en los casos en los que hay menos butadieno.

Por otra parte, la sintesis de los polimeros precursores hechos en presencia de
TMEDA se caracterizd por una rapida disminucion de la presion del reactor, lo
cual indica un rapido consumo de monomero; ia polidispersidad de dichos

polimeros resultd ser baja y €l peso molecular experimental cercano al esperado.
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Dado que el equilibrio n-Bul.i agregado/n-Bul.i disgregado no se desplaza hacia
la especie disgregada al mismo tiempo para todos las especies agregadas,
solamente algunas moléculas de n-BulLi quedan disponibies para iniciar la
polimerizacion de! butadieno, dando lugar a polimeros de pesos moleculares
mayores a ios esperados. El analisis por GPC, resumido en la Tabla 6-3, revela
que esto no ocurre para los precursores sintetizados con TMEDA puesto que el
peso molecular experimental es muy cercano al esperado.

Estos resultados confirman ia presencia de especies agregadas.

El TMEDA, como se explicé en el Desarrollo Experimental, es un acomplejante del
n-Buli, es decir que promueve la disociacion de la ligadura C-Li por efectos de
complejacidon del contraién, Li°. Esta disociacidn de la ligadura se traduce en un
aumento de la velocidad de iniciacién, previniendo la formacién de agregados; por
ésta razon la polidispersidad de los polimeros preparados en presencia de

TMEDA disminuye y su peso molecular es mas cercano al vaior esperado.

2. Velocidad de suministro de iniciador.

Otra causa de un alto indice de polidispersidad puede ser la velocidad de adicion
del iniciador; si el suministro de iniciador es lento, puede ocurrir que algunas
cadenas crezcan mas rapido que otras, produciendo polimeros cuyos tamanos
varian en un amplio intervalo.

Esta segunda hipétesis se descarta debido a que la alimentacion de n-butillitio al

reactor se hizo rapidamente (en un periodo de 5-10seg) con ayuda de una jeringa.
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6.1.2 Analisis del Iniciador Multiquélico:

Grado de acoplamiento, f
En ésta seccidén se analizan los resultados de los iniciadores multiquélicos de las
Series A y B, especificamente enfocados a la determinacién de la influencia de

las variables de sintesis sobre el grado de acopiamiento,

De antemano se sabe que los parametros que determinan al grado de

acoplamiento son: la relacion molar de [DVBJ/([RLIi] (3,11,13), la duracién de la
reaccion de acoplamiento y el peso molecular del precursor (11).
Se comenzara por

presentar los resultados generales de los iniciadores

multiquélicos para luego analizar, por separado, el efecto de cada una de las
siguientes variables de sintesis sobre dichos resultados:

- Mnerecursor

- relacion molar [DVB}/[n-Buli}, R

- duracion de la reaccion de acoplamiento

- relacion molar [TMEDAYV[n-Buli]

{Los cromatogramas de los iniciadores multiquélicos de ambas series demuestran
que dichos materiales son polimeros bimodaies; los cromatogramas de la Serie A
(Pruebas: Rama 1-1...Rama 3-3) se presentan en el Apéndice A, mientras que
aquellos correspondientes a la Serie B (SC3-3, CC3-3, SC4-3 y CC4-3) se hallan
en el Apéndice B. La moda de la especie de menor peso molecular corresponde
al polibutadieno precursor y aquelila de mayor peso molecular se asocia con el
iniciador multiquélico (MC1).

Aprovechando que el sistema de manejo de datos del cromatograma permite
caracterizar cada moda, en algunos casos se determinaron las particularidades

de la moda correspondiente al MCi. En las Tablas 6-4A, 6-4B y 6-4C se resumen
las caracteristicas de dichos iniciadores muiltiquélicos.



Tabla 6-4A. Rama 1-1...Rama 3-3. Resultados generales de los iniciadores
multiquélicos obtenidos por GPC
Duracion de la reaccion de acoplamiento = 2hr (120min)
[TMEDAJ/[n-BuLi] =0

Prueba Mnipmc: MwWmaci Mpmc Polidispersidad

Rama 1-1 -~ - 29062 -

Rama 1-2 - - 21981 -

Rama 1-3 40832 43231 41374 1.058
Rama 2-1 50788 55303 56712 1.089
Rama 2-2 44501 49181 49445 1.105
Rama 2-3 72530 79399 79976 1.095
Rama 3-2 69826 78469 76066 1.123
Rama 3-3 71474 77781 77387 1.088

Se debe tener presente que la reaccidn de acoplamiento, para los iniciadores
presentados en la Tabla 6-4A durd 2hr (120min), a diferencia de los iniciadores de
las pruebas mostradas en las Tablas 6-4B y 6-4C cuyo periodo de acoplamiento
fue de Shr (300min); la duracion de ésta ultima reaccion se hizo con ta finalidad
de investigar el efecto del tiempo sobre el grado y ia eficiencia de acoplamiento.
Asi mismo. las pruebas de la tablas 6-4A y 6-4B son semejantes entre si, pero
difieren de aquellas presentadas en la Tabla 6-4C en cuanto a que las ultimas
fueron hechas en presencia de TMEDA.

En las Tablas 6-4B y 6-4C se presentan los pesos moleculares maximos,
obtenidos del analisis per GPC, de las pruebas SC3-3, SC4-3, CC3-3 y CC4-3 a
diferentes tiempos; el peso molecular se leyd directamente de los datos que dan
origen al cromatograma. En las pruebas SC3-3 y CC3-3 se siguido el curso de la
reaccion tomando muestras a los 15, 30, 90, 120, 180, 240 y 300min después del
suministro de DVB al reactor; en las pruebas SC4-3 y CC4-3 solo se muestreo a

los 15 y 300min después del suministro de DVB.
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Tabla 64B. SC3-3, SC4-3: Resulitados generales de los iniciadares multiquélicos

Duracion de la reaccion de acoplamiento = 5hr (300min)
[TMEDAYV[Nn-BulLil = 0

Duracion de la reaccion
Prueba R de acoplamiento {(MpPYmcs %Acoplamiento
{min)
SC3-3 3.12 15 83100 46%
30 84760 52%
60 B5466 53%
[0 87578 56%
120 87578 56%
180 87578 56%
240 86193 55%
300 87663 55%
SC4-3 S 15 73673~ 652%
300 79386* 70%
Los numeros marcados con un asterisco () corresponden al peso malecular
numeral promedio, Mnyc.

Tabla 6-4C. CC3-3, CC4-3: Resuitados generales de los iniciadores multiquélicos

Duracion de ia reaccion de acoplamiento = Shr (300min)
(TMEDAY[n-BubLi} = 2

Duracidon de 1a reaccion
Prueba R de acoptamiento (MPIract “Y%eAcoplamiento
{(min)
cC3-3 3.12 15 28760 67%
30 29053 69%
60 29348 68%
90 298645 658%
120 29053 67 %
180 28760 59%
240 29348 71%
300 29348 70%
cc4a-3 5 15 29441~ 79%
300 32405~ B2%
Los numeros marcados con un asterisco (*) corresponden al peso molecular
numeral promedio, Mnuc;.
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Tabla 6-4B. SC3-3, SC4-3: Resultados generales de los iniciadores multiquélicos
Duracion de la reaccion de acoplamiento = 5hr (300min)
[TMEDA)/[n-BuLi] =0

Duracion de la reaccion

Prueba R de acoplamiento (MP)mes “Y%Acoplamiento
(min)

SC3-3 3.12 15 83100 46%
30 84760 52%

60 85466 53%

S0 87578 56%

120 87578 56%

180 87578 56%

240 86193 55%

300 87663 55%

SC4-3 5 15 73673* 62%
300 79386* 70%

lLos nimeros marcados con un asterisco (*) corresponden al peso molecular

numeral promedio, Mnuc,.

Tabla 6-4C. CC3-3, CC4-3: Resultados generales de los iniciadores multiquélicos
Duracion de la reaccion de acoplamiento = Shr (300min)
[ TMEDAV[Nn-BuLi} = 2

Duracidon de la reaccion

Prueba R de acoplamiento {Mp)emc: Y%Acoplamiento
{min)
cCc3-3 3.12 15 28760 67%
30 29053 69%
60 29348 68%
S0 29645 68%
120 290853 S87%
180 28760 69%
240 29348 71%
300 29348 70%
CcCc4-3 5 15 29441~ 79%
300 32405~ 82%

Los numeros marcados con un asterisco (*) corresponden al peso molecular

numeral promedic, Mnuc.
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Una vez conocidos el peso molecular del precursor, el peso molecular del
iniciador multiquélico y la composicidn del sistema se calcula el grado de
acoplamiento, Ff, mediante la siguiente férmula, presentada en el Desarrollo
Experimental.

M e

= (mero)
B8TD
Mg, ocuraar
La eficiencia de acoplamiento & el porcentaje de cadenas precursoras acopladas
se lee directamente de los datos del cromatograma y corresponde al porciento del
area total perteneciente al iniciador multiquélico. En el Apéndice A se presenta un

ejemplo de la determinacion de la eficiencia de acoplamiento.

En las Tablas 6-5A, 6-5B y 6-5C se resumen las caracteristicas de los iniciadores
multiquélicos, en términos de la relacion molar de DVB a n-BulLi, R; el peso
molecutar del polibutadieno precursor, Mnerccusors € peso molecular del iniciador
multiquélico, Mnmc: la fraccion masa de butadieno en el MCI, marp; el grado de

acoplamiento, f y la eficiencia de acoplamiento 6 %acoplamiento.
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Tabla 6-5A. Rama 1-1...Rama 3-3: Resultados de los iniciadores multiquélicos
Duracion de la reaccion de acoplamiento = 2hr
[TMEDAY[n-Buli] =0

Prueba R Mg ecuraor Mnimc: MeaTp L “%Acoplamiento
Rama 1-1 0.4 6071 29062~ 0.900 4.31* 15%
Rama 1-2 0.4 4375 21981~ 0.964 4.84* 12%
Rama 1-3 0.4 7353 40832 0.882 5.45 11%
Rama 2-1 1.2 6832 50788 0.756 5.62 23%
Rama 2-2 1.2 6094 44501 0.903 6.59 37%
Rama 2-3 1.2 8045 72530 0.949 8.55 32%
Rama 3-2 2.98 6995 69826 0.788 7.87 29%
Rama 3-3  2.98 7251 71474 0.882 8.69 47%

Los nimeros marcados con un asterisco (*) corresponden al Mpwua vy fueron leidos
directamente del cromatograma bimodal del iniciador. Los valores marcados con

dos asteriscos (*7) corresponden al grado de acoplamiento calculado con base al
peso molecular maximo del iniciador.

Tabla 6-5B. SC3-3 y SC4-3: Resultados de los iniciadores mulitiquélicos
Duracion de la reaccion de acoplamiento = Shr
[TMEDA}/[Nn-BuLij = 0

Prueba R Tiempo MnNnecacursor Mtimc Mgyp f %Acoplam.
(min)

SC3-3 3.12 15 7763 83100~ 0.829 887 46%
30 7763 74760 0.829 9.05~ 52%

60 7763 85466 0.829 9.12% 53%

90 7763 87578 0.829 9.35% 56%

120 7763 87578 0.829 9.35" 56%

180 7763 87578 0.829 9.35** 56%

240 7763 86193* 0.829 9.20™ 55%

300 7763 87663~ 0.829 9.36* 55%

SC4-3 5 15 6482 73673  0.823 9.35 62%
300 6482 79386 0.823 10.07 70%

Los niimeros marcados con un asterisco (*) corresponden al Mpuc: y fueron leidos
directamente del cromatograma bimodal del iniciador. Los valores marcados con

dos asteriscos (**) corresponden al grado de acoplamiento caiculado con base al
peso molecular maximo del iniciador.
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Tabla 6-5C. CC3-3 y CC4-3: Resultados de los iniciadores multiquélicos
Duracién de la reaccion de acoplamiento = Shr
[TMEDAJ/[n-BuLi] =2

Prueba R  Tiempo Mnercursor Mpmer Mero f %Acoplam.
{min)
CC3-3  3.12 15 4804 28760  0.829 4.96** 67%
30 4804 29053* 0.829 5.01* 69%
60 4804 29348* 0.829_ 5.06* 68%
90 4804 29645* 0.829 5.12** 68%
120 4804 29053* 0.829 _ 5.01** 67%
180 4804 28760*  0.829 4.96% 69%
240 4804 29348* 0.829 5.06% 71%
300 4804 29348* 0.829 5.06%* 70%
CC4-3 5 15 4410 29441 0.823 _5.49 79%
300 4410 32405 0.823  6.05 82%

Los numeros marcados con un asterisco (*) corresponden al Mpuc Yy fueron ieidos
directamente del cromatograma bimodal del iniciador. Los valores marcados con
dos asteriscos (™) corresponden al grado de acoplamiento calculado con base al

peso molecular maximo del iniciador.
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- Efecto del Mngrecursor SObre f
A continuacion se analiza el efecto del peso molecular del polibutadieno precursor

sobre el grado de acoplamiento.

El efecto del Mnpeeusor SObre f se halla comparando pruebas cuyas demas
variables de sintesis permanezcan constantes, esencialmente que tengan la
misma R. En la Tabla 6-6 se presentan los datos mas importantes de las pruebas

a comparar.

Tabla 6-6. Efecto del Mnyecursor SObre
(Datos tomados de la Tabla 6-5A).

Prueba R {MnN)rracursor 14
Rama 1-1 0.4 6071 4.31
Rama 1-2 0.4 4375 4.84
Rama 1-3 0.4 7353 5.45
Rama 2-1 1.2 6832 5.62
Rama2-1 1.2 6094 6.59
Rama2-3 1.2 8045 8.55
Rama 3-2 2.98 6995 7.87
Rama 3-3 22.98 7251 8.69
- - S - ;
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Grafica 6-6. Efecto del peso molecular numeral del precursor, MiNeecusor, SObre el
grado de acoplamiento, £, a diferentes relaciones molares de n-Bul.i
a DVB, R.
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En su trabajo de 1975, Eschwey y Burchard (11) encuentran una relacion inversa
entre el grado de acoplamiento y el peso molecular de la cadena precursora para
el sistema p-DVB/poli(estiril)litio. Esto lo atribuyen a que un aumento en el tamaino
del precursor hara mas dificil la reaccién de entrecruzamiento debido a
impedimentos estéricos, es decir que les sera mas dificil a las cadenas activas
llegar a los sitios atacables, propiamente ios grupos vinilo que se encuentran en
el nucleo de la estrella.

Como se puede observar de la grafica anterior, la tendencia del sistema
DVB/poli(butadienii)litio es distinta a la que encontraron éstos autores.
Aparentemente ia tendencia presenta un minimo para cada R y en todos los
casos, el precursor de mayor tamano presenta un mayor grado de acoplamiento.
Estas diferencias se atribuyen a la naturaleza de la punta carbaniénica.

La reaccion entre el DVB y poli(butadienil)litio es mucho mas lenta que la de
homopolimerizacion de DVB, y es a su vez mucho mas dificil que aquella entre
DVB y poli(estiril)litio. Es por ésta razén que el nucleo de DVB sera de mayor
tamano cuando la punta de la cadena activa sea diénica en vez de estirénica (3).
Asi resulta claro que cuando el nucleo se forma con un precursor estirénico es
mas pequeno y el nimero de ramas que partan de él dependera fuertemente del
tamafno de las mismas. Un precursor grande provocara un bajo grado de
acoplamiento debido mas al tamarno del ndcleo que al de la cadena precursora.
En el caso del sistema DVB/poli(butadieniblitio el tamano del nucleo es “grande”,
facilitando el ataque a los grupos vinilicos por parte de las cadenas activas. Un
aumento en el tamarno del nucleo se traduce en un aumento del grado de
acoplamiento f, manteniendo las demas variables de sintesis constantes. En
realidad, en el sistema DVB/poli(butadienil)litio el peso molecular del precursor no
tendra una influencia tan determinante como en el sistema DVB/poli(estiril}litio

debido a que el nicleo, en el primer caso, es mas grande.
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- Efecto de R sobre F

Para investigar el efecto de la relacidon molar de n-BuLi a DVB, R, sobre el grado
de acoplamiento del iniciador multiquélico, f, es importante que permanezca
contante el peso moiecular del precursor.

La formacion de agregados de n-Buli, como se discutid® anteriormente, resuitd
desventajoso en la sintesis del precursor dado que los pesos moleculares de los
mismos variaban notablemente de los valores esperados, razdén por la que se
decidic¢ comparar iniciadores cuyos precursores variaran en un *15% con
respecto al peso molecular numeral promedio, Mnpcusor. POr ejemplo, el peso
molecular del precursor de la prueba Rama 1-1 es 6071; para que otro precursor

sea comparable con éste, su peso molecular se debe encontrar en el intervalo de
+15% 6 6981>MnNpocursor>5160.

En la tabla presentada a continuaciéon se resumen algunas caracteristicas de los
iniciadores que se han comparado para observar el efecto de R sobre el grado de
acoplamiento, f. En la prirnera columna se muestra el peso molecular numeral
promedio de los precursores de cada MCI; en la segunda columna se muestra el
valor de! peso molecular promedio del precursor que corresponde a fa media
aritmeética de los pesos moleculares de los precursores comparables; en la tercera
columna se presenta la relacion molar de n-Buli a DVB caracteristica del MCI; y
la cuarta columna corresponde al grado de acoplamiento de cada MCI, el cual fue
calculado anteriormente (ver Tablas 6-5A y 6-5B).
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Tabla 6-7. Efecto de R sobre r
Duracion de la reaccion de acoplamiento = 2hr
[TMEDAY[Nn-BulLi] =0

R

Prueba Mnprecursor _ Mnierecursor R L4

Rama 1-1 6071 6451 0.4 4.31

Rama 2-1 6832 6451 1.2 5.62

Rama 2-2 6094 6544 0.4 6.59

Rama 3-2 6995 6544 1.2 7.87

Rama 1-3 7353 7549 0.4 5.45

Rama 2-3 8045 7549 1.2 8.55

Rama 3-3 7251 7549 2.98 8.69
| o — I
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Grafica 6-7. Efecto de la relacion molar de n-Buli a DVB, R, sobre el grado de
acoplamiento, f, a diferentes pesos moleculares del precursor,

Mhnerocursor-

independientemente del peso molecular del precursor se puede decir que se
observa un relacién directamente proporcional entre el grado de acoplamiento y
R, como se muestra en la Grafica 6-7. Esta tendencia, la cual se habia reportado
en trabajos previos (3,32), puede explicarse en términos de la cantidad relativa de
DVB.

La reaccion entre las cadenas activas de polibutadieno y DVB, como se mencioné
anteriormente, es una reaccidn relativamente dificit en comparacion con aquella
de homopolimerizacion de DVB, por lo que, un aumento en la cantidad de DVB
presente en el sistema producira bloques de DVB de mayor tamano, aumentando
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a su vez el tamario del nucleo del iniciador multiquélico. Un aumento en el tamano
del nucleo implica un aumento en la cantidad de grupos vinilo (pertenecientes al
DVB) disponibles a reaccionar con el poli(butadienil)litio. El incremento en ia
cantidad de éstos grupos favorece la reaccion de acoplamiento, hecho que se

traduce en un aumento tanto en la eficiencia como en el grado de acoplamiento.

Resulta interesante que las dos altimas pruebas presentadas en la Tabla 6-7 se
caractericen por poseer grados de acoplamiento similares (Rama 2-3 y Rama 3-
3); éstas pruebas se diferencian principalmente por el contenido de DVB
(consecuencia de la diferencia en los valores de R). Si se refiere a la Tabla 6-5A
se vera que la gran diferencia entre éstas pruebas es en realidad la eficiencia de
acoplamiento; un aumento en la relacidon molar de n-Bul.i a DVB aparentemente

tendra una influencia mas marcada sobre la eficiencia que sobre el grado de
acoplamiento (13).

independientemente de la duracién de Ia reaccién de acoplamiento, los

iniciadores preparados en presencia de TMEDA (pruebas CC3-3 y CC4-3)
también muestran una relacion proporcional entre el grado de acoplamientoy R 6
la relacién molar de DVB a n-Buli, como se observa claramente en la Grafica 6-8.
En la Tabla 6-8 se muestran las caracteristicas principales de dichos iniciadores;
nuevamente, Mne..cusor €5 la media aritmética de los pesos moleculares numerales

de los iniciadores comparables; en la cuarta columna se muestra la duracion de la
reaccion de acoplamiento.
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Tabla 6-8. Efecto de R sobre F
Duracion de la reaccion de acoplamiento = Shr
[TMEDAJ}/[n-BuLi] = 2

Prueba Mniprecursor MnNprecursor Tiempo de R f
acoplamiento
(min)

CcC3-3 4804 4609 15 3.12 4.96
CcC4-3 4410 4609 15 5 5.49
CC3-3 4804 14609 300 3.12 5.06
CcC4-3 4410 4609 300 5 6.05

_
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Grafica 6-8. Efecto de la relacidon molar de n-BulLi a DVB, R, sobre el grado de
acoplamiento, 7, a diferentes tiempos y a un mismo peso molecular
del precursor, Mnpcusor. Para iniciadores multiquélicos preparados
en presencia de TMEDA.

Posiblemente, un aumento en R 6 en la cantidad de DVB presente en el sistema
favorezca la reaccion entre el poli(butadienil)litio y el DVB aumentando asi la
cantidad de estrellas y no necesariamente el nimero de ramas que las

conforman.

107



- Efecto del tiempo sobre el grado de acoplamiento

El principal proposito de extender la reaccién de acoplamiento por 5hr fue el de
investigar hasta qué grado puede aumentar la eficiencia de acoplamiento. Se
decidié seguir el curso de la reaccion de acoplamiento tomando muestras a los
15, 30, S0, 120, 180, 240 y 300min después del suministro de DVB al reactor,
para observar el efecto del tiempo de reaccidén sobre el grado y la eficiencia de
acoplamiento.

De las tablas presentadas anteriormente (especificamente las Tabla 6-5B y 6-5C),
se observa que el tiempo no tendra una influencia determinante sobre el grado de
acoplamiento. En general se observa que a tiempos cortos (15min) el grado de
acoplamiento de las pruebas SC3-3, SC4-3, CC3-3 y CC4-3 habra alcanzado un
95%, 93%, 98% y 91% del valor maximo, siendo el valor maximo aquel alcanzado
a las S5hr de reaccioén.

Los resultados del grado de acoplamiento demuestran que dicha reaccion es
bastante rapida, tanto que 15min son suficientes para alcanzar un aito grado de

acopilamiento.

O CC3-3 - SGC*3

o SO 100 20 300

: 180
i Tiempo (Mmin)

Grafica 6-9. Efecto de ia duracion de la reaccidén de acoplamiento sobre el grado
de acoplamiento, ¥, para ias pruebas CC3-3 y SC3-3 preparadas con

y sin TMEDA, respectivamente, R=3.12.
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Grafica 6-10. Efecto de la duracidn de la reaccion de acoplamiento sobre el grado
de acoplamiento, f, para las pruebas CC4-3 y SC4-3, preparadas
con y sin TMEDA, respectivamente, R=5.

Al comparar los grados de acoplamiento de los iniciadores multiquélicos
analizados en ésta seccion (SC3-3 vs. CC3-3 y SC4-3 vs. CC4-3) resulta extraino
que aquellas pruebas hechas en presencia de TMEDA presenten grados de
acoplamiento menores que sus contrapartes preparadas en ausencia de dicho
modificador; el efecto deli TMEDA sobre el grado de acoplamiento, ¥, se

desarroliara a continuacion.
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- Efecto de la presencia de modificador 6 de /la relacién molar [TMEDA J[n-Buli}
sobre el grado de acoplamiento.

Se podria pensar que las diferencias entre los grados de acoplamiento de las
reacciones SC3-3 y CC3-3 (asi mismo para SC4-3 y CC4-3), expuestas en la
Tabla 6-11 6 graficadas en 6-9 y 6-10, se deben a la presencia de TMEDA.

Tabla 6-11. Efecto de la presencia de TMEDA sobre el grado y la eficiencia de
acoplamiento (datos tomados de las Tablas 6-5B y 6-5C).

Prueba R [TMEDAJ/[n-Bul.i] Tiempo de f YeAcoplamiento
acoplamiento
{(min)
SC3-3 3.12 o] 15 8.87 46%
cCc3-3 3.12 2 15 4.96 67%
SC3-3 3.12 o] 300 9.36 55%
CC3-3 3.12 2 300 5.06 70%
SC4-3 5 o] 15 9.35 62%
CcC4-3 5 2 15 5.49 79%
SC4-3 5 o] 300 10.07 70%
CC4-3 5 2 300 6.05 82%

En realidad la presencia del TMEDA es la causa de las diferencias pero la
influencia de dicho modificador no resulta tan evidente.

El TMEDA es un agente acomplejante para el n-butillitio, un modificador de la
microestructura del polibutadieno y un aleatorizante en la copolimerizacion del
sistema butadieno-estireno debido a que acelera ta velocidad de incorporacion de
estireno al poli(butadienil)litio; por éstas razones el TMEDA debe afectar en

alguna forma a la sintesis del MCI.

Como se concluyo en analisis pasados, el n-butillitio se encuentra en estado de
agregacion durante la produccién del precursor debido a que la formacion de las
especies agregadas aparentemente es una reaccion mas rapida que la de
iniciacion, efecto que se refleja en el alto peso molecular y ia alta polidispersidad

del precursor. El uso de TMEDA resuita favorable para prevenir la reaccién de
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agregacion, debido a que disgrega al n-butillitio haciéndolo reactivo; esto a su vez
se traduce en una disminucion de la polidispersidad de la muestra (comparar

polidispersidad de precursores de la Tabla 6-4).

Por otra parte, se ha comprobado que el TMEDA aceiera la velocidad de
incorporacién de estireno a las cadenas de poli(butadienif)litio (23). Esta
caracteristica del TMEDA aparentemente resulta favorable para la sintesis del
MC! debido a que acelera la reaccidn del precursor con el DVB, la cual se
suponia dificil para éste sistema. Si la dificultad de ésta reaccion disminuye, se
produciran mas estrellas, las cuales se caracterizaran por tener un nucleo de
menor tamano. La disminucidn de tamarno del nucleo se reflejara en una
disminucidn de el grado de acoplamiento, . y en un aumento de la eficiencia de

acoplamiento (ver Tablas 6-58 y 6-5C).

El TMEDA también es un modificador de la microestructura del polibutadieno;
cuando la polimerizacion del 1,3-butadieno en ciclohexano a 70°C se lleva a cabo
en presencia de TMEDA en una relacion molar [TMEDAJ/[n-Bul.i}j=2, ei contenido
de enlaces vinilo aumenta de un 13% a un 50%. Si los precursores son
principalmente cadenas lineales con muchos grupos pendientes (vinilos),
probablemente la formacion de la estreila 6 bien, la reaccion de acoplamiento,
sera mas dificil debido al impedimento estérico causado por la presencia de
dichos grupos.

Para comprobar éstas teorias acerca de la influencia del TMEDA se necesita
tener varias muestras que uUnicamente se distingan por la presencia del
modificador, es decir que tanto ia R=[DVBJ/|RLi] como el peso molecular del
precursor deberan ser los misrmos para todas.

Los resuitados de la distribucion de peso molecular para las pruebas SC3-3/CC3-
3 y SC4-3/CC4-3 muestran que no son comparables debido a que la diferencia

del (MN)pwcurser €ntre ellas rebasa el limite del 15%.



6.1.3 Analisis del Iniciador Multiquélico:

Eficiencia de acoplamiento

En ésta seccion se analizan los resultados del iniciador multiquélico enfocados a
la determinacion de la influencia de las variables de sintesis sobre la eficiencia de
acoplamiento.

En éste caso se analizara la influencia de la siguientes variables de sintesis sobre
las caracteristicas del MCI:

- relacion molar [DVBY}/[{n-BuLi], R

- duraciéon de la reaccidn de acoplamiento

- relacién molar [TMEDAY{n-Buli)

Los resultados de los iniciadores muiltiquélicos se presentaron anteriormente en
las Tablas 6-5A, 6-5B y 6-5C.

- Efecto de R sobre la eficiencia de acoplamiento

Estrictamente el factor que determinara la eficiencia de acoplamiento es ia
composicion de isdmeros del DVB comercial (23,14). Se ha observado que el
isbmero meta es mas eficiente para acoplar (dada una R el isodmero mefa dio un
mayor grado de acoplamiento debido a que la velocidad de homopolimerizacion
de éste isdOmero es mayor que aquella que presenta el isomero para), sin embargo
el isomero para reacciona mucho mas rapido.

La eficiencia de acoplamiento, que corresponde al porcentaje de! area total
asociada al iniciador multiquélico, se determina directamente de los datos del
analisis por GPC: dicho porcentaje se puede leer directamente de la tabla de
valores que dan origen al cromatograma (en el Apéndice A se ejemplifica ésta

determinacion).

112



Martin et. al. (13) determinaron que en la copolimerizacién de poli(isoprenil)litio y

poli(butadienil)litio con DVB, un aumento en R produce un aumento en la

eficiencia de acoplamiento; éstos autores concluyen que un aumento de R se
traduce en un aumento tanto del nimero de estrelias (eficiencia de acoplamiento)
como del nimero de ramas que forman dichas estrellas (grado de acoplamiento,
). siendo mayor el efecto sobre el numero de estrellas; también concluyen que

valores bajos de R propician solamente diacoplamiento de las cadenas activas.

El analisis de la influencia de R sobre la eficiencia de acoplamiento se hace
manteniendo las demas variables de sintesis constantes, en las Tablas 6-12 y 6-
13 se presentan las caracteristicas de los iniciadores multiquélicos comparables;
los datos del peso molecular del precursor, de R y de la eficiencia de
acoplamiento (% acoplamiento) se obtuvieron de tas Tablas 6-5A y 6-5C.

Nuevamente, el peso molecular promedio de los precursores, Mnprecursor,

corresponde a la media aritmética de los pesos moleculares de los precursores
comparables.

Tabla 6-12. Efecto de R sobre la eficiencia de acoplamiento

Duracion de la reaccion de acoplamiento = 2hr
[TMEDAJ(n-BuLil] =0

Prueba MnNprecursor Mniprecuraor R Eficiencia de

Acoplamiento
Rama 1-1 6071 6451 0.4 15%
Rama 2-1 6832 6451 1.2 23%
Rama 2-2 6094 6544 1.2 37%
Rama 3-2 6895 6544 2.98 28%
Rama 1-3 7353 7549 0.4 11%
Rama 2-3 8045 7549 1.2 32%
Rama 3-3 7251 7549 2.98 47%
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Grafica 6-12. Efecto de la reiacion molar de n-BulLi a DVB. R, sobre la eficiencia
de acoplamiento 6 porcentaje de material acoplado, a diferentes

pesos

moleculares del

precursor,

preparados en ausencia de TMEDA.

MnNeocursor

Tabla 6-13. Efecto de R sobre la eficiencia de acoplamiento
Duracién de la reaccion de acoplamiento = 5hr

para iniciadores

[TMEDA}V[N-BulLi] =2
Prueba MnNprecursor Mnprecuraor Tiempo de R %Acoplamiento
acoplamiento
{min)
CC3-3 4804 <609 15 3.12 67%
CcC4-3 4410 4609 15 5 79%
CcC3-3 4804 4609 300 3.12 70%
CC4-3 4410 4609 300 5 82%
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Grafica 6-13. Efecto de la relacién molar de n-BulLi a DVB, R, sobre la eficiencia
de acoplamiento 6 porcentaje de material acoplado a Mnerecursar=4609

y a diferentes tiempos para iniciadores preparados en presencia de
TMEDA.

Se observa de los datos presentados en las Tablas 6-12 y 6-13, que
independientemente de la presencia o no de modificador en el sistema, existe una
relacion directamente proporcional entre la eficiencia de acoplamiento (porciento
de material acoplado) y la cantidad relativa de DVB/n-BuLi, R.

El unico dato que no concuerda con ésta tendencia corresponde a la prueba
Rama 3-2 cuya eficiencia de acoplamiento resulta menor a una R mayor; se
esperaria que éste valor fuese mayor al 37% correspondiente a la prueba Rama

2-2 que se realizo en las mismas condiciones pero con una R menor.

- Efecto de la presencia de modificador & la relacion molar [TMEDA /in-Buli)l
sobre la eficiencia de acoplamiento.

Al comparar las Tablas 6-12 y 6~13, resulta claro que aquellas pruebas hechas en
presencia de TMEDA muestran una eficiencia de acoplamiento mucho mayor que
las hechas en ausencia del modificador. Como se menciono anteriormente, ia
presencia de TMEDA aparentemente facilitara la reaccion entre el polimero

precursor activo (poli(butadienil)litio) y el DWVB, esto se traduce en una
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disminucion del tamafo del bloque de DVB formado al homopolimerizarse,
reduciendo asi el tamarno del nicleo de la estrella y aumentando a su vez el

numero de estrellas 6 eficiencia de acoplamiento.

De la Tabla 6-14 se observa que, independientemente de las caracteristicas del
precursor, para el sistema bajo estudio, un aumento en la cantidad de DVB
provoca un aumento en la eficiencia de acoplamiento y un incremento en el grado
de acoplamiento, f. El aumento de R implica que hay mas DVB presente en el
sistema. Se podria dar el caso en que un aumento en R produjera un incremento
en la eficiencia de acoplamiento pero no en f; es decir que aumentarian el numero

de estreilas pero no el nimero de ramas que las forman.

Tabla 6-14. Resumen del efecto de R sobre el grado y la eficiencia de

acopiamiento

Duracidn de la reaccion de acoplamiento = 2hr
[TMEDAY/[n-BulLij =0

Prueba R f YoAcoplamiento
Rama 1-1 0.4 4.31™ 15%
Rama 1-2 0.4 4.84** 12%
Rama 1-3 Q.4 5.45 11%
Rama 2-1 1.2 5.62 23%
Rama 2-2 1.2 6.59 37%
Rama 2-3 1.2 8.55 32%
Rama 3-2 2.98 7.87 29%
Rama 3-3 2.98 8.69 47%

Los nimeros marcados con dos asteriscos (**) corresponden al grado de
acoplamiento calculado con Mpuc.
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Tabla 6-15. Resumen del efecto de R sobre el grado y la éficiencia de
acopiamiento
Duracion de la reaccidn de acoplamiento = Shr
[TMEDAJ/[n-BuLil=2

Prueba Tiempo R f “%eAcoplamiento
(min)

CC3-3 15 3.12 4.96™ 67%

cCc4a-3 15 5 5.49 79%

CC3-3 300 3.12 5.06* 70%

CC4-3 300 5 6.05 82%

Los numeros marcados con dos asteriscos (**) corresponden al grado de
acoplamiento calculado con Mpwc:.

En la prueba Rama 3-3 se decidio prolongar la reaccién de acoplamiento thr mas
(3hr en vez de 2hr) para observar el efecto del tiempo de reaccién sobre el grado

y la eficiencia de acoplamiento. Los resultados que se encontraron se presentan
en [a Tabla 6-16.

Tabla 6-16. Efecto del tiempo de la reaccion de acoplamiento sobre el grado y la

eficiencia de acoplamiento.

Prueba R Mnprecursor  Mnimer  Xaro T Y%eAcoplamiento
Rama 3-3 2.98 7251 71474 0.947 S.34 47%
Rama 3-3 +1hr 2.98 7251 71279 0.947 9.31 54%

Estos resultados muestran que para un mayor tiempo de acoplamiento, aumenta
la eficiencia de acoplamiento; debido a esto se decidid analizar el efecto de la
duracion de la reaccion de acoplamiento sobre el grado y la eficiencia de
acoplamiento.
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- Efecto del tiempo sobre la eficiencia de acoplamiento

La relacidén entre la duracion de la reaccion de acoplamiento y la eficiencia de
acoplamiento muestra la misma tendencia que se observd para el grado de
acoplamiento. En general, a los 15min de iniciada la reaccién de acoplamiento,
las pruebas SC3-3, SC4-3, CC3-3 y CC4-3 habran alcanzado un 83%, 89%, 95%

y 96% del valor maximo, siendo éste el alcanzado a las Shr de reaccion.

Es importante sefalar que aquellas pruebas hechas en presencia de TMEDA
llegan mas rapido al porcentaje de acoplamiento maximo. Nuevamente, esto se
debe a que el TMEDA facilita la reaccion de reaccidén del polibutadieno vivo con
DVB, sin embargo el grado de acoplamiento de éstos polimeros estara limitado

por la microestructura del polibutadieno (preferencialmente 1,2 6 vinilos).

A continuacion se presentan dos graficas en las que se observa claramente el
efecto del tiempo sobre Ia eficiencia de acoplamiento; es claro que a los 50min de
iniciada la reaccion el porcentaje de material acoplado habra alcanzado el vaior

maximo haciendo innecesario que la reacciéon de acoplamiento dure tanto tiempo.

- CC3-3 - SC33

*material acoplado

E [s] 50 100 150
: Tiem po (min)

Grafica 6-17. Efecto del tiempo de la reaccién de acoplamiento sobre la eficiencia
de acoplamiento para las pruebas CC3-3 y SC3-3 (R=3.12)
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Grafica 6-18. Efecto del tiempo de la reaccion de acoplamiento sobre la eficiencia
de acoplamiento para las pruebas CC4-3 y SC4-3 (R=5)

En resumen, los efectos de las variables de sintesis sobre f y la eficiencia de
acoplamiento permiten concluir que, en el rango de condiciones investigadas, un
aumento en R producira un aumento tanto en el grado como en la eficiencia de
acoplamiento. Por lo tanto, la produccién de iniciadores muitiquélicos debera
llevarse a cabo con valores de R>5 ya que éste tipo de moléculas estrelladas se
utilizaran como iniciadores para la polimerizaciéon de butadieno, con la finalidad

de producir polimeros estrellados y, opcionalmente, funcionalizados.

Es claro que, la funcionalidad del iniciador f, que determina el nimero de ramas
que poseera el polimero final, y la eficiencia de acoplamiento que determina el
numero de estrellas que tiene la distribucidn polimérica son parametros
determinantes de las caracteristicas del polimero final. Estas razones lievan a la
conclusion de que un aumento en la relacion molar [DVBJ/[RLIi] es o mejor para

obtener un iniciador homogéneo y que a su vez posea alta funcionalidad.
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6.1.4 Analisis del iniciador multiquélico por calorimetria diferencial de
barrido (DSC)

El seguimiento de la formacion del iniciador multiquélico se hizo también por
calorimetria diferencial de barrido (DSC); en el Apéndice C se presentan los
termogramas correspondientes a la formacién del iniciador multiquélico de la
prueba CC3-3, hecha en presencia de TMEDA.

En los termogramas se presenta el calculo de la temperatura de transicién vitrea
de la muestra (Tg). que es la temperatura a la cual se presenta un cambio

importante en el movimiento molecular del polimero. Se debe tener presente que

entre los factores que afectan a la Tg se encuentran los constituyentes del
polimero y la microestructura del mismo. Como se menciond en el Marco Tedrico,

todo aquello que restrinja el movimiento molecular provocara un aumento en la
Tg.

La temperatura de transicion vitrea dei polibutadieno preparado en solucién de
ciclohexano con un iniciador monofuncionai (n-Buli) y a una temperatura por
encima de los 0°C, esta alrededor de los -90°C (32); sin embargo en presencia de
TMEDA, sustancia que se caracteriza por ser un modificador de la microestructura
del polibutadieno, se producen polimeros con un mayor contenido de vinilos y una
Tg que depende del contenido de dicho enlace.

Conociendo ia influencia del TMEDA sobre la microestructura del polibutadieno se
puede explicar el valor de Tg de la muestra CC3-3, polibutadienoc lineal cuya

temperatura de transicion vitrea fue de, Tg=-43.92. Dado que el contenido de

vinilos en el polimero es mayor, la flexibilidad de la estructura del mismo

disminuye, restringiendo el movimiento molecular y provocando un aumento en la
Tg. En trabajos anteriores se ha encontrado una relacion entre el porcentaje de
vinilos de un polimero y la temperatura de transicidon vitrea; a partir de ésta

relacidon, la Tg de la muestra CC3-3 (-43.92°C) corresponderia a un polibutadieno
con un contenido de vinilos del 85% (32).
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Por otra parte, se desconoce el valor de la temperatura de transicion vitrea del
diviniibenceno. sin embargo se sabe que éste tiene una forma parecida al
estireno, el cual presenta transicion vitrea a los +100°C. Es probable que la Tg del
DVB sea mayor a los 100°C dado que posee dos grupos vinilos, los cuales limitan
aun mas el movimiento molecular de esta especie en comparacion con el
poliestireno. Si la Tg del DVB es mayor que los 100°C, es posible afirmar que un
copolimero de butadieno-DVB (en cualquier proporcion) tendra una Tg mayor a la
del polibutadieno y menor que la del DVB. La proporcion en la que se encuentre
el DVB determinara el aumento en Tg. Asi se explica que la Tg del iniciador
multiquélico, presentada en el segundo termograma (a los 15min de reaccién)
haya aumentado. en comparacién con aquella del polibutadieno (Tg~o"> e (-
43.92°C) < TgV® (-38.73°C)). El tercer termograma corresponde a la muestra
tomada a ia media hora de la reaccion con DVB, la cual es practicamente igual a
la Tg del iniciador a los 15min. La diferencia entre ambas, mas que representar el
avance de la reaccion de acoplamiento (ver %Acoplamiento en la Tabla 6-5C), se
debe al error intrinseco de éste tipo de prueba. Es importante aclarar que a los
15min de haberse iniciado la reaccidén de acoplamiento se alcanzd un 98% del
grado de acoplamiento final y un 97% de la eficiencia de acoplamiento final, es
decir, que ia reaccion de acoplamiento practicamente habia llegado a su fin.
Entonces, el aumento en la Tg del iniciador multiquélico se debe a dos factores; el

primero de ellos es la presencia de DVB y el segundo seria la formacion del MCI.
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6.2 SINTES!S DE POLIBUTADIENOS ESTRELLADOS Y
FUNCIONALIZADOS DE BAJO PESO MOLECULAR

Los detalles de la sintesis fueron presentados en e! punto 5.3.1 del Desarrollo
Experimental, sin embargo, es conveniente recordar que el proceso de
preparacion de los polimeros estrellados y funcionalizados estuvo constituido por
las siguientes etapas secuenciales:
1) Sintesis del iniciador multiquélico (MCI), la cual consistid de las siguientes
etapas:
1.1) Formacion del precursor lineal: polimerizacion de butadieno con n-Buli
1.2) Formacion del MC1: polimerizacion de DVB con poli(butadienil)litio.
2) Formacion del polibutadieno estrellado: polimerizacion de butadieno a partir del
MCIL.
3) Formacion del polibutadieno estrellado y funcionalizado: funcionalizacion de

las cadenas vivas del polimero obtenido a partir del MCl. con DEAB.

A continuacion se analizaran por separado las caracteristicas de los polimeros y
los polimeros funcionalizados.

La caracterizaciéon de los polimeros estrellados funcionalizados y no-
funcionalizados se presenta en términos de: i) pesos moleculares (GPC) vy ii)
analisis quimico (titulacion quimica).

6.2.1 Polibutadieno Estrellado

Una vez hecho el analisis del iniciador multiquélico se demostréo que dicho
iniciador esta constituido principalmente por cuatro especies:

i) La primera de ellas es un nucleo de DVB rodeado por sitios activos (enlaces C-
Li) y cadenas poliméricas inactivas (propiamente el MCI).

ii) La segunda especie activa presente son las cadenas de poli(butadienil)litio, 6

las cadenas precursoras activas que no se acoplaron al MCl.



iii) La tercera especie la constituyen las cadenas lineales y nucleos del MCI que
hayan sido desactivadas por los venenos del sistema.

iv) La cuarta especie son los aglomerados de n-Bul.i.

Es claro que lo ideal seria tener tinicamente al MCI activo: sin embargo bajo las
condiciones de sintesis utilizadas fue practicamente imposible alcanzar dicha
condicién ideal.

La existencia de éstas especies debe tenerse presente, ya que al iniciador
muiltiquélico le sera relativamente dificil polimerizar butadieno debido a los
impedimentos estéricos ejercidos por las cadenas precursoras. Estos
impedimentos seran menores para el caso las cadenas poliméricas lineales
activas y las moléculas de n-Buli disgregadas, resuitando en iniciadores mas
eficientes. Por ésta razon es necesario acoplar la mayor parte de las cadenas
lineales activas (precursoras) presentes en la mezcla reaccionante y disgregar los
asociados de n-Buli para obtener, en un alto porcentaje, un polimero estrellado
cuyo nuicleo permanezca “vivo”.

En la Jdltima pagina del Apeéndice A se encuentran los cromatogramas
correspondientes a cada una de las etapas de formacién del polimero estrellado:
el analisis por GPC de dicho polimero reveia la posible existencia de dos
especies. La primera de ellas, el hombro predominante, posibiemente es
polibutadieno lineal producido por reaccion entre el monémero y los precursores
activos. La segunda especie (logMW=4.8) puede ser el polimero producido a
partir dei MCI1. propiamente el polimero estrellado.

Es légico que la primera especie se encuentre en mayor proporcién dada la baja
eficiencia de acoplamiento del iniciador muitiquélico (12%). concluyendo que el
polimero estara compuesto, en su mayoria, por cadenas lineales, facilitando asi la
reaccion de funcionalizacion.

El cromatograma del poliimero estrellado de ésta prueba hace pensar que no es
practico analizar aquellos polimeros que presenten baja eficiencia de
acoplamiento (11-40%).



6.2.2 Polibutadieno Estrellado Funcionalizado

El polimero estrellado funcionalizado, como se mencioné anteriormente, se
obtuvo al hacer reaccionar al polimero estrellado con una solucién de DEAB en
ciclohexano. A continuacion se analizan los resultados de la funcionalizacién en
polimeros de bajo peso molecular.

El porcentaje de funcionalizacion se determindé en base a una titulacién quimica
(acido-base) y el analisis espectroscépico (infrarrojo) se hizo para corroborar

cualitativamente la funcionalizacion del polibutadieno.

- Analisis por titulacion acido-base

En la Tabla 6-19 se presentan los resultados del grado de funcionalizacién,
determinado por el método de titulacidon acido-base. El calculo del porcentaje de
funcionalizacion se hizo con la féormula presentada en el apartado 5.5.2 del
Desarrollo Experimental y el porciento de funcionalizacion que se reporta es la
media aritmética de los dos analisis hechos para cada prueba.

Es conveniente enfatizar que, con e! proposito de eliminar el DEAB que no
reacciond, los polimeros funcionalizados fueron sometidos a un proceso de
lavado (precipitacion<»>disolucion) que se repitio, aproximadamente 5 veces, para
asegurar que los grupos funcionales derivados de la DEAB que se presentan en
los analisis espectroscopicos y quimicos son propios de la reaccidon entre el DEAB
y el polibutadieno.

Tabla 6-19. Efecto de R sobre el porcentaje de funcionalizacién.

Prueba R Porciento de Funcionalizacion
Promedio
Rama 1-1 0.4 63.15
Rama 1-2 0.4 61.33
Rama 1-3 0.4 65.52
Rama 2-1 1.2 38.93
Rama 2-2

2 44.49
Rama 2-3 2 498.73

3
1.
Rama 3-2 2.98 48.49




Los resultados presentados en la tabla anterior muestran que el porcentaje de
funcionalizacion aumenta conforme disminuye la relacion molar [DVBJ/[RLi]; esto
se puede explicar en términos de la cantidad de material acoplado y de la
facilidad de la reaccion de funcionalizacion.

A menores relaciones (R=0.4) el porcentaje de material acoplado es minimo

(explicado anteriormente) asi, la mezcla reaccionante, considerada como el

iniciador multiquélico, estara compuesto realmente por una gran fraccion de
cadenas lineales de polibutadieno activas (precursores) y una pequena fraccion

del iniciador muitiquélico (nucleo de DVB rodeado por sitios activos y precursores

inactivos). Al polimerizar butadieno a partir de dicha mezcla se obtendra

principalmente un polimero lineai; por lo tanto, es posible afirmar que ia

funcionalizacion sera practicamente de moléculas lineales.
Al aumentar R aumentaran tanto el grado de acoplamiento, f, como la cantidad de
iniciador multiquélico presente en el iniciador; es decir, se obtendra un polimefo

con una menor proporcion de cadenas lineales. En éste caso, la DEAB

reaccionara con una mayor cantidad de polimero estrellado, y el porciento de
funcionalizacion disminuira porque ahora la reaccion de funcionalizacion es mas
dificil debido a los impedimentos estéricos causados por las ramificaciones.

Es importante mencionar que ia dificuitad de la reaccidon de funcionalizacién a
altas R no solo se reflejo en una disminucién del grado de funcionalizacion, sino
que también se caracterizdo por la precipitacion de la mezcla reaccionante.
Cuando la reaccion de funcionalizacion se llevd a cabo a relaciones de solvente/
monomero altas (>10) el medio de reaccidn no precipitd; esto es porque las
moléculas estrelladas seguramente se van a encontraban mas dispersas, lo cual
facilita la reaccién de las puntas activas con la DEAB. Otro factor que deberia

facilitar la reaccidn de acoplamiento es el tamafno de las

ramas activas;
tedricamente, mientras mas

largas sean éstas, menor sera el impedimento
estérico.

Otra evidencia de ia reaccion de funcionalizacion es el cambio de coloracion de ta

mezcla reaccionante. Al inyectar el funcionalizador, el polimero, que antes era



amarillo, torna verde y luego rojo. Estos colores se deben a las aminas y los
anillos aromaticos y por lo tanto son caracteristicos de la reaccidon entre el

polimero activo y la DEAB.

- Analisis espectroscépico por IR

Los polibutadienos estrellados funcionalizados disueitos en disulfuro de carbono
pueden ser analizados via espectroscopia IR para identificar los grupos
caracteristicos de las moléculas que los constituyen. La principal diferencia entre
los polimeros estrellados y los polimeros estrellados funcionalizados son los
grupos funcionales derivados de la reaccion del polimero vivo con DEAB. Los
espectros de los polibutadienos estreliados de bajo peso moiecular se presentan

en el Apéndice D.

Para identificar las diferencias entre los espectros se comenzara por describir
brevemente las caracteristicas del espectro correspondiente al polimero
estrellado.

Los picos localizados en los 910 cm™' y 966 cm™ de frecuencia se asocian a las
distintas formas de polimerizacion del 1,3-butadieno; corresponden a los enlaces
de tipo vinilo y trans, respectivamente. El 1.,3-butadienc también polimeriza
formando enlaces c¢is. sin embargo el pico caracteristico de éste enlace
comunmente es poco notorio y probablemente se encuentra sobrepuesto por
aquel que se presenta a los 728cm’ ', caracteristico del grupo fenilo causado por
el divinilbenceno (DVB) vy etilvinilbenceno (EVB) presentes en el polimero.

Resulta logico que los picos de los enlaces vinilo y trans (810 cm’' y 966 ecm’')
sean predominantes debido a que el butadieno es el principal componente de los
polimeros estrellados.

En los 1350cm”’ se encuentra e! pico correspondiente al grupo metilo

perteneciente al n-Buli y al etilviniibenceno (EVB).
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Los picos localizados en los 1655cm™” y 1639cm™’ son caracteristicos de los
dienos (dobles enlaces conjugados).

En la tabla que se muestra a continuacion se resumen los picos caracteristicos
mas importantes de ésta muestra.

Tabla 6-20. Asignacion de picos del polibutadieno no-funcionalizado

Frecuencia Funcionalidad

Grupo

(cm™)

728 c=C Fenilo vy enlace cis del polibutadieno

910 -CH=CH-> Vinilos

266 c=C Enlace trans del polibutadieno
1350 c=C Metilo

1639 c=C Dienos

1655 c=C Dienos

El espectro del polibutadieno estrellado funcionalizado presenta los mismos picos
que su antecesor (el no-funcionalizado), sin embargo. ai observar los espectros
resulta claro que existen diferencias entre ambos.

La aparicion de los picos localizados en los 1246cm™ de frecuencia es debido a la
presencia de una amina terciaria cuyo intervalo de aparicion varia de los 1342-
1230cm’ de acuerdo a la naturaleza de los sustituyentes. Esta amina es un grupo

caracteristico de ia DEAB cuya estructura se muestra a continuacion.

o
1
C
CHz3—C H2\ /©/ \©\ /C Ho—CHg
N N

~
CH3z—CHZ CHy—CH3

4,4'-bis(distilamino)benzofenona
DEAB
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El pico que aparece en el espectro del polimero funcionalizado, localizado a los
1199cm™ es cracteristico del grupo hidroxilo (enlace C-O) y se debe a la reaccién
de funcionalizacion del polimero activo con DEAB, la cual se muestra a

continuacion.

9 H

c i
~ e OO
— N e N

Este pico comunmente se encuentra entre los 1205-1124cm™’ y, nuevamente, su
posicion en el espectro estara determinada por los sustituyentes del carbono. La
aparicion del pico correspondiente al enlace C-O es de suma importancia debido
a que es el que confirma la ocurrencia de la reacciéon de funcionalizaciéon.

El otro pico que aparece en el espectro del polimero funcionalizado se encuentra
en los 1610cm™ de frecuencia y se asocia al carbonilo (C=0). El intervalo en el
cual puede aparecer éste pico abarca desde los 1540cm™ hasta los 1870cm’™’. La
aparicion de éste pico es consecuencia de los residuos de DEAB en la muestra
(se debe recordar que fa reaccion de funcionalizacion se hizo en exceso de dicho
funcionalizador).

El crecimiento del pico distintivo del grupo metilo (CHs; ~ 1350cm™) se debe a la
reaccién de funcionalizacién dado que cada molécula de DEAB tendra cuatro

grupos metilo asociados a la misma.

A continuacion se resumen los picos caracteristicos del polimero estrellado

funcionalizado.
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Tabla 6-21. Asignaciéon de picos del polibutadieno funcionalizado

Frecuencia Funcionalidad Grupo
(cm™)
728 c=C Fenilo y enlace cis del polibutadieno
910 -CH=CH. Vinilos
266 c=C Enlace trans del polibutadieno
1199 c-0O Hidroxilo
1246 C-N Amina terciaria
1350 -CH3 Metilo
1610 Cc=0 Carbonilo
1639 c=C Dienos
1655 C=C Dienos

Nuevos picos

En conclusion, el analisis por infrarrojo, al igual que el de titulacién quimica
confirman el hecho de que la reaccion del polibutadieno estrellado activo con
4 4'bis-dietilamino(benzofenona) se ha levado a cabo, produciéndose un
polibutadieno estrellado funcionalizado.
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6.3 SINTESIS DE POLIBUTADIENOS ESTRELLADOS Y
FUNCIONALIZADOS DE ALTO PESO MOLECULAR

La preparacion de éstos polimeros se describié en el Desarrollo Experimental. A
continuaciéon se analizan las caracteristicas de los polimeros asi como las de los
polimeros funcionalizados.

Los iniciadores que se utilizaron para preparar los polibutadienos estrellados de
altos pesos moleculares son: SC3-3, SC4-3, CC3-3 y CC4-3 y constituyen la Serie
B. Se recordara que los primeros dos (SC3-3 y SC4-3) fueron preparados en

ausencia de TMEDA y los ultimos dos se prepararon con una relacion molar
[TMEDAYV[n-BuLi]=2.

6.3.1 Polimero Estrellado

Al igual que en la serie anterior, el iniciador es una mezcla de cuatro especies
activas. La primera especie son las cadenas lineales de poli(butadienil)litio
(precursores) que no se acoplaron al nucleo de DVB; la segunda especie es el
iniciador multiquélico (MC1) o un nucleo de DVB rodeado por sitios activos y
cadenas inactivas (precursores); la tercera especie son las cadenas lineales e
iniciadores multiquélicos que han sido desactivadas por venenos; la cuarta y
ultima especie la constituyen los aglomerados de n-Buli, presentes solamente en
aqueilas pruebas hechas en ausencia de TMEDA. La diferencia entre los
iniciadores de la Serie A y aquellos de ésta Serie B, es la proporcion de cada una
de éstas especies. Como se analizo anteriormente, la proporcion en la que se
encuentra el iniciador multiquélico (MC1) esta determinada principaimente por la
relacion molar [DVBJ/[RLi}l; en ésta Serie B, el MC! se encuentra en mayor
proporcién en comparacion con la serie pasada (ver porciento de acoplamiento).

Por otra parte, se supone que la reactividad del MCI sera menor que aquella de
los precursores activos debido principaimente a los impedimentos estéricos
ejercidos por los precursores inactivos que rodean al nicleo de DVB. Estas dos
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particularidades del! iniciador determinaran las caracteristicas del polimero

obtenido a partir de éli.
En el Apéndice B se presentan los
correspondientes a las pruebas SC3-3 y SC4-3. No fue posible hacer el analisis

de la distribucion de pesos moleculares por GPC de las dos pruebas restantes

cromatogramas de los polimeros

(CC3-3 y CC4-3) debido a que resultaron insolubles en THF, posiblemente por su

alta eficiencia de acoplamiento.

Los datos obtenidos de los cromatogramas indican que ambas muestras son

polidispersas (SC3-3 1.P.=1.826, SC4-3 |.P.=2.365).
En ambos cromatogramas se distinguen los siguientes hombros (de izquierda a

derecha):
- El primer hombro corresponde a una pequena fraccion de precursores inactivos.
- E! segundo hombro corresponde a una mezcla de polimero lineal (por

polimerizacion de las cadenas precursoras) y polimero estrellado 1 (por

polimerizacién de 1,3-butadieno a partir del MCI).

-~ El tercer hombro corresponde al polimero estrellado 2 (por polimerizaciéon de
1.3-butadienoc a partir del MCI).

E! polimero estreilado 2 es de peso molecular mayor que el polimero estrellado 1.
Para entender éstas asignaciones se debe recordar fa forma en la que fueron
una wvez sintetizado e! iniciador (en realidad

preparados éstos polimeros:
reactor (R2), luego se alimento

MCli+precursores activos) fue trasvasado al
butadieno y comenzd la polimerizacion. El butadieno que se alimentd al reactor
(R2) no se tituid previamente con n-Buli, por lo que se puede asegurar que
contenia impurezas. Estas impurezas (humedad) desactivaron a algunas cadenas
de poli(butadienil)litio al reaccionar con ellas. Esta desactivacién se ve reflejada
como el primer hombro del cromatograma, confirmando el hecho de que las
cadenas lineales son mas reactivas que las estrelladas.

El segundo hombro no se puede asignar a una sola especie dado que ambas, el

MCI y los precursores, creceran de acuerdo a su reactividad frente al otro. Si bien
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es cierto que el precursor es mas reactivo, también es cierto que el MCI posee
mas sitios polimerizables, por lo tanto, es mas propenso a iniciar la polimerizacion
del monémero.

El tercer hombro no puede corresponder al polibutadieno lineal debido a que el

peso molecular de este polimero tendria que ser mayor que 10 veces el peso

molecular del precursor. Seria mas Idgico asociar éste ultimo hombro a las

moléculas dei MC! que polimerizaron mas monémero.

Es importante mencionar que, en los casos en los que se polimerizé al precursor
en ausencia de TMEDA existen aglomerados de n-Buli (hexameros): dado que en
la sintesis de polibutadienos estrellados de bajo pesc molecular no cambio ia
concentracion de n-Buli en cicilohexano probablemente éstas especies no se
disgregaron. El método de preparacidén de polimeros estrellados de altos pesos

moleculares implico trasvasar un volumen conocido de iniciador al otro reactor de

polimerizacion, cambiando asi la concentracién de los aglomerados en

ciclohexano y promoviendo su disociacién. Si esto ocurre es probable que las
moléculas de n-Buli disgregadas iniciaran la polimerizacion de monémero, por lo
que el polimero final sera una mezcia de moléculas lineales vivas de distintos

tamanos. moléculas lineales muertas, moléculas estreliadas vivas y molécuias
estrelladas muertas.

Existen diferencias entre los polimeros obtenidos a partir de los iniciadores

producidos en las pruebas SC3-3 y SC4-3. El tercer hombro de la prueba SC4-3
es mas pronunciado que aquel de la prueba SC3-3. Esto se debe a que la
eficiencia de acoplamiento de SC4-3 es mayor que aquella de SC3-3.

Un aumento en el porcentaje de material acoplado traera consigo un aumento en
la cantidad de monémero polimerizado a partir de un iniciador multiquélico dando

como resultado un aumento en el porcentaje de material estrellado.



~ Analisis por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Anteriormente se determind la Tg correspondiente al iniciador (en realidad

MCl+precursores activos) de la prueba CC3-3 y se relaciond éste valor con la Tg
de sus componentes (DVB y butadieno). La Tg'™*"

principatimente por la Tg del butadieno dado que es el

estaba influenciada
componente que se
encuentra en mayor proporcion; los termogramas se presentan en el Apéndice C.
Se decidid determinar la Tg del polimero producido a partir de! iniciador, en
principio para compararia con la Tg'™"*' y luego para comparala con la Tg del
polimero funcionalizado y determinar algun cambio entre ellas.

Al comparar las temperaturas de transicion vitrea resulta claro que la Tg dei
polimero es mayor a la del iniciador (Tg"™*?* = -38.73°C; Tg"®"™® = -34.90°C). Si
el factor determinante de la Tg fuese la composicidon de la mezcla, éste valor
resulta extrano porque se supone que la Tg debe disminuir dado el aumento de
butadieno en el sistema. Asi mismo, se sabe que el parametro determinante del
valor de Tg es la facilidad de movimiento molecular.

En teoria, las cadenas que ahora emanan de los nidcleos de DVB son mas, de
mayor tamano y posiblemente con un mayor contenido de enlaces tipo “vinilo™
(causados por la presencia de TMEDA) provocando un aumento en la dificuitad
de movimiento molecular lo que se traduce en un aumento de la Tg.
Experimentalmente el aumento en la Tg de ésta prueba es minimo
(aproximadamente de 4°C) y poco representativo del cambio en
molecular.

la estructura
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6.3.2 Polibutadieno Estrellado Funcionalizado

- Analisis por titulacion acido-base

El polimero obtenido anteriormente se funcionalizé con una solucién de 4.4'-
bis(dietilamino) benzofenona. A continuacion se presenta una tabla de resultados
del porciento de funcionalizacion (obtenido por titulacién quimica) promedio para
la Serie B.

Tabla 5. Efecto de R sobre el porcentaje de funcionalizacion.

Prueba R Porciento de
Funcionalizacion
Promedio

SC3-3 3.12 65.20
CcC3-3 3.12 60.23
SC4-3 S 50.57
CC4-3 5 48.12

El grado de funcionalizacion fue determinado por el método analitico y se observa
que, al igual que en ia serie pasada, un aumento en R provocara una disminucién

en el porciento de funcionalizacion.

- Analisis espectroscopico por IR

Los polimeros estrellados funcionalizados y no-funcionalizados de altos pesos
moleculares se analizaron por espectroscopia de IR para identificar las
diferencias entre ambas muestras y asi corroborar la ocurrencia de la reaccion de
funcionalizacion con DEAB. Dichos espectros se presentan en el apéndice D.

El espectro de la muestra SC3-3 es semejante a [os espectros de la Serie A
(Pruebas: Rama 1-1...Rama 3-3); en &l se identifica el pico caracteristico del

grupo fenilo localizado a los 728cm’™’

. los picos asociados a ias polimerizaciones
de tipo vinilo y trans del 1.,3-butadieno (810cm' y 966cm’' respectivamente); el
pico de! grupo metilo localizado a los 1350cm™ y por uGitimo aquelios

caracteristicos de los dienos que se encuentran en los 1639cm™ y 1658cm™.
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En la Tabla 6-13 se resumen éstas asignaciones.

Tabla 6-13. SC3-3: Asignacion de picos del polibutadieno no-funcionalizado

Frecuencia Funcionalidad Grupo

(em™)

728 c=C Fenilo y enlace cis del polibutadieno
810 -CH=CH-> Vinilos

966 c=C Enlace trans del polibutadienoc
1350 CHs- Metilo

1639 c=C Dienos

1659 Cc=C Dienos

La diferencia mas evidente entre los espectros de los polimeros funcionalizados y

no-funcionalizados es Ila aparicion del pico localizado a los 1264cm™,

caracteristico de una amina terciaria. E! pico del grupo hidroxilo (1199cm™) es

menos notorio en ésta prueba que en aquellas de la Serie A, debido
probablemente al gran peso molecular del polimero.
La aparicibn de éstos picos confirman la ocurrencia de la reaccion de

funcionalizacion.

Tabla 6-14. SC3-3: Asignacion de picos del polibutadieno funcionalizado

Frecuencia Funcionalidad Grupo

{cm™)

728 c=C Fenilo y enlace cis del polibutadienco
910 -CH=CH- Vinilos

966 c=C Enlace trans del polibutadieno
17199 c-0 Hidroxilo

1264 C-N Amina terciaria

1350 CHx- Metilo

1639 C=C Dienos

1658 C=C Dienos

Nuevos picos
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Resulta claro que el espectro del polimero estreilado no-funcionalizado de la
prueba CC4-3 (ver Apendice D) es distinto a aquelios analizados anteriormente;
ésta diferencia se debe al hecho de que en ésta prueba se polimerizé en
presencia de TMEDA. La funcionalizacion de CC4-3 resuita casi imperceptible por
el analisis de IR, por lo que la afirmacion de que ésta reaccién ha ocurrido solo se

podra hacer por el analisis quimico de titulacion.

- Analisis por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Se determinaron las Tg's de los polimeros funcionalizados y no-funcionalizados
para observar el efecto sobre las propiedades de flujo provocado por la adicion
del funcionalizante (DEAB) al polimero; los termogramas de las muestras
analizadas (CC3-3 y SC4-3) se presentan en el Apéndice C.

El cambio de las Tg's de ambos polimeros (pruebas CC3-3 y SC4-3) es realmente
muy pequeno. Esto quiere decir que la influencia del DEAB sobre la temperatura
de flujo del polimero (Tg) no es significativa. debido, probablemente a dos
razones. La primera de ellas tiene que ver con el tamafno de la molécula de
DEAB, la cual comparada con la del polimero, es realmente despreciabie y por lo
tanto, no provocara cambio en €l. La segunda razon se relaciona con el grado de
funcionalizacion; quiza un mayor grado de funcionalizacién (>60%) se refleje en

algun cambio significativo en la Tg dei polimero funcionalizado.
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7. CONCLUSIONES

Se sintetizd un iniciador y se empled para la polimerizacion del 1,3-butadieno. En
todos los casos, el iniciador estuvo formado por una fraccion de iniciador
multiquélico (MCI) y otra de cadenas precursoras activas. La fraccién de cada una
de estas especies depende principalmente de R que es la relacion moiar de DVB
a PLi, donde P es una cadena de polibutadieno lineail de cualquier tamano.

Se determind la influencia de las variables de sintesis (R, Mnerecursor, tiempo de
acoplamiento y presencia de TMEDA) sobre las caracteristicas del iniciador
multiquélico, concluyendo que la variable mas importante es R.

Se encontré que la reaccidon de acoplamiento es rapida. independientemente de!
valor de R, obteniéndose una alta eficiencia de acoplamiento y un alto grado de

acoplamiento a los 60 min de iniciada la reaccion.

El iniciador empleado para la polimerizacion de butadieno produjo una mezcla de
polimeros lineales y estreliados (con forma de estrella); la proporciéon de cada uno
estara determinada por la fraccién de iniciador multiquélico en la mezcla
iniciadora. Las cadenas precursoras activas resuitaron ser mas reactivas que el

iniciador multiquélico.
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Los polimeros resultantes se funcionalizaron con 4,4'-bis(dietilamino)
benzofenona (DEAB) y se caracterizaron por espectroscopia de infrarrojo y
titulacién quimica. Estos andlisis permiten conciuir que los polimeros
mayoritariarnente lineales seran mas susceptibles a funcionalizarse que los
estreliados, y que la reaccion de funcionalizacién de los polimeros estrellados se

favorecera a diluciones grandes, donde las ramificaciones activas se encuentren
mas dispersas.

Los polimeros de altos pesos moleculares se analizaron también por
espectroscopia de infrarrojo y por titulacion quimica y se concluydé que el primer
analisis no arroja buenos resultados dado que el tamano de la DEAB es tan
pequeno en comparacion con aquel del polimeroc que su presencia resuita
imperceptible. El efecto de la funcionalizacion de éstos polimeros con DEAB se
examino también por calorimetria diferencial de barrido y se concluyd que la
funcionatizacion no tiene una influencia determinante sobre las propiedades de
flujo del polimero, debido al “bajo” grado de funcionalizacion y al tamano relativo

de la molécula de DEAB en comparacion con aquel del polimero.

Este trabajo permite afirmar que se obtendra un polimero mayoritariamente
estreillado, es decir con una alta eficiencia de acoplamiento y alto grado de
acoplamiento, aumentando el valor de R y polimerizando en presencia de
TMEDA. Asi mismo la reaccion de funcionalizacion de estos polimeros sera mas

facil a bajas concentraciones (relacion solvente/mondmero mayores a 10).
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APENDICE A

CROMATOGRAMAS DE LA SERIE A



DETERMINACION DE LA EFICIENCIA DE ACOPLAMIENTO
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Cromatogramas de Ia Serie A

Prueba: Rama 1-1 PRECURSOR
JT-=

M
w
o

d¥/d (LogtH)
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] . s 2 =
0.00 ez T ; i 432
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i i j
3.00 3.850 4.00
log MV
Black: Diaatraibution Laght Red: Theoretical Graean: Cbserxrved
Cyan: Fatted Blue: g Maganta: Cuzulatave
MP: 86886823 Mn: 60731 Mw: 7841 M=: 9302 M=+l: 10€06
Polydaispersaity: 1.291574 Mz /Mw: 1.1863242 M=+1/Mw: 1.352585
Dist Wame: TVI1
Prueba: Rama 1-1 INICIADOR MULTIQUELICO
- T R 7 - 1
1. 60 s e : ~100.00
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3 —~— |-
2
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- - RIS ;~\
7 2 5. E =N -
- = = A s
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- & 2 2 R
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3.00 4.00
log ™MW
Black: Distribution Light Red: Theoretzcal Grean: Obaerved
Cyan: Fitted Blua: g* Magenta: Cumulative
MP: 9452 Mn: 5879 Mw: 12850 M=: 23678 Mzm+1: 35381
2.185636 Mz=/Mw: 1.B4AZ691 Mz+l/Mw: 2.753374

A4



Cromatogramas de ia Serie A

Prueba: Rama 1-2

PRECURSOR
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1.50-

T W N R Y T W

dw/d (Logsn
"
o
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w “ oA i
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i " i P2 i~ r
0.00 ———— T - 2 . T lmea 5. 00
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log »o¥
Black: Distribution Light Red: Theoretical Green: Observed
Cyan: Fitted Blue: g* Magenta: Cumulativea
MP: 7797 Mn: 4375 Mw: 6512 M=: 8075 Mz+1: 9364
Mz /vw: 1.240030 Mz+1i/Mw: 1.437696

Polydisparsity: 1.488456
Dist Name: 21

Prueba: Rama 1-2

INICIADOR MULTIQUELICO

2.00 4~

,..
(73
Q

Liesn l_l..u_.].l_»".... 1

/4 (Loght)
."
[o]
(<]

---100.00

. B0.0C0

c 2

— 60.00 g
~

- @

~ S

—40.00 3

~ 2
4

0.50--= - N
- = 2R
3 - ey e R
o.oo—:———w-—/ § ds
3.50 3.00 i.50
log M7
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Cyan: Fitted Blue: g’ Magaenta: Cusmlative
MP: 7898 mn: 6301 Mw: 9020 Mz: 13658 Mz+1: 20180
13 431490  Mz/Mw: 1.518561 Mz+l/Mw: 2.270a73
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Cromatogramas de la Serie A

Prueba: Rama 1-3 PRECURSOR
2.80 T T T T T T T T T T T T T T T T
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D00 e e
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Black: Distrabution Light Red: Theoretical Green: Obaserved
Cyan: Fitted Blue: g°* Magenta: Cumulative
MP: 9910 Mn: 7353 Mw: 8850 ™M=: 10155 Mz+1: 11407
Polydaspersity: 1.203652 Mz/Mw: 1.151990 Mz+1/Mw: 1.28887S
Dist Narma: TVR131
Prueba: Rama 1-3 INICIADOR MULTIQUELICO
ST T i--100.00
2.00-- 5,‘—\\ e I
- ™~ P/ -
5 ™ i iy
B DO “
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log MW
Black: Dastribution Light Red: Thaeor<etacal Green: Cbaarved
Cyan: Fitted Blue: g°* Magenta: Cumulativa
MP: 9788 Mn: 7902 Mu: 12445 M=: 22508 M=+1: 37104

Polydarspersity: 1.57485Q Mz=/rw: 1.B508670 Mz+l/Mw: 2.981501
Dist Nama TVR132Z

A-©



Cromatogramas de la Serie A

Prueba: Rama 2-1
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Black: Distribution Light Red: Thaoxetical Graen: Observed
Cyan: Fitted Blue: g* Magenta: Cumulative
MP: 9197 Mn: €832 Mw: 8423 M=: 9833 M=+1: 131138
‘Pclydq.spe:s.}.ty 1.232994 MzE/HMw: 1.167374 Mz=+1l/Mw: 1.322330
Di: TVR211
Prueba; Rama 2- INICIADOR MULTIQUELICO
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o
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= 3
]
3 2

T
3.00

log o4
Black: Dastribution Liaght Red: Theoretical Green: Cbhbaerved
Cyan: Fitted Blua: g° Magenta: Cumulative
MP: 8969 Mn: 7894 Mw: 193485 Mx=: 44177 Mz+1: 612147
Polyd:xspezs ty: 2.450455 Mz/Mw: 2.283640 M=+1/Mw: 3.16088B5
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Cromatogramas de la Serie A

Prueba: Rama 2-2 PRECURSOR
3
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<] 4 3
3 3 &
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3 3 H
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5
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4
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1
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log MY
Black: Diatribution Light Red: Theoretical Graeen: Cbhbserved
Cyan: Fitted Blua: g°* Magenta: Cumlative
MP: 8000 Mn: 6094 Mw: 7438 Mx: B699 Mz=+1: 9310
Polydispersity: 1.220527 Mz/Mw: 1.169546 Mz=+1/Mw: 1.332348
Dist Nameg: IVR221C.
Prueba: Rama 2-2 INICIADOR MULTIQUELICO
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g 3
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g N
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22 ] N
£5 i I
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MP: B8O00O Mn: 8597 Mw: 22292 e
2.010591 Mz=+i/Mw: 2.648157

Polydisparsaty: 2.592922 Mz /M
Dist Name: TVRI22C
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Cromatogramas de la Serie A

Prueba: Rama 2-3

PRECURSOR

Y
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E
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Black: Distribution Light Rad: Theoratical Green: Observed
Cyan: Fatted Blue: g Magaenta: Cumalative
MP: 11064 Mn: 8045 Mw: 9942 M=: 115857 Mz+1: 13033
Polydispeaersity: 1.235891 Mz/Mw: 1.162409 Mz+1/Mw: 1 .310876
Diat Name: ggBé
Prueba: Rama 2-3 INICIADOR MULTIQUELICO
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A-q

Mz+l/Mw: 2.8934930



Cromatogramas de la Serie A

Prueba: Rama 3-2

PRECURSOR
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Rist Name: RAMA 3 21
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log >4
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Cyan: Fitted Blue: g°' Magenta: Curmilative
MP: 76066 Mn: 13803 Mw: 239546 Mz: B2628 Mz+l: 98191
Polydispersaty: 3.58%478 Mx/Mw: 1L.667703 Mz+1l/Mw: 1.981814

Dist Name: RAMA 3 22

A—ipo



Cromatogramas de la Serie A

Prueba: Rama 3-3 PRECURSOR
2.50— "l_100.00
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Cyan: Fitted Blua: g* Magenta: Curalative
MP: 9764 Mn: 7251 Mw: 8792 M=: 10157 Mz+1l: 11384
Polydisperaity: 1.212510 Mz /Mw: 1.155258 Mz+1l/Mew: 1.294851
Dist Name: RAMA 3 31
Prueba: Rama 3-3 INICIADOR MULTIQUELICO
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Polydispersity: 3.276436 Mz/Mw: 1.858427 Mz+l/Mw: 2.237642
Dist Name: RAMA 3 32

A=l



FORMACION DEL POLIBUTADIENO ESTRELLADO

Prueba: Rama 1-2

PRECURSOR Prueba: Rama 1-2 MCI
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APENDICE B

CROMATOGRAMAS DE LA SERIEB



Cromatogramas de la Serie B

[=]
o

Prueba: SC3-3 PRECURSOR
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e e
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Black: Distribution Light Rad: Theoxetical Green: Obsarved
Cyan: Fittad Blua: g°* Maganta: Cumulative
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Polydisperasity: 3.108102 Mz/Mw: 1.837018 Mz+l/Mw: 2.168847
Dist Nama: SC3 3 2
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Cromatogramas de la Serie B

Prueba: SC3-3 INICIADOR MULTIQUELICO (Shr}
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Polydispersity: 1.825754 Mz /dw: 1.328737 Mz+1 /M
Dist Name: S3C3 3 10 REPET
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Cromatogramas de la Serie B

Prueba; CC3-3 PRECURSOR
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Cyan: Fitted Blue: g' Magenta: Cumulative
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Polydispersity: 1.195999 Mz/Mw: L.157223 Mz+1l/Mw: 1.317871
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Cyan: Fitted Blue: g°* Maganta: Cumalative
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8-3



Cromatogramas de la Serie B

Prueba: SC4-3 PRECURSOR
2.50— e S 100.00
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MP: 9865 Mn: 6482 Mw: 8834 Mz: 10446 ™M=z+1: 117688
Rolydisperaity: 1.362893 Mz 1.182478 Mz+l/MMw: 1.33432S5
Diat Name: SC431
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Dist Namm: SC346
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Cromatogramas de la Serie B

Prueba: SC4-3 POLIMERO DE ALTO PESQO MOLECULAR
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Polydispersity: 2.365679 Mz/rew: 1.478677 Mz+1/Mw: 2.280289

Disat MName: SC347

Area Percent



Cromatogramas de la Serie B

Prueba: CC4-3 PRECURSOR
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Polydisparsity: 2.349465 Mz/Mw: 1.332699 Mz+l/Mw: 1.574825

Dist Nama: CC46
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eba: 4-3 PRECURSOR Prueba: $C4-3

FORMACION DEL POLIBUTADIENO ESTRELLADO
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