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INTRODUCCION,

INTRODUCCION.

‘ - La importancia de la obtencion de homopolimeros de butadieno (BR's) y copolimeros de
butadieno y estireno (SBR's) sintetizados por polimerizacién aniénica en solucién, con macro y
microestructura, asi como composicién controladas, reside en gran medida en que el valor de éstas

' determina las caracteristicas mecdnicas y fisicoquimicas de dichos polimeros™?, las cuales a su vez
determinan la utilidad de éstos en diferentes aplicaciones™™. Por otra parte las caracteristicas de la
polimerizacién anidnica (polimerizacién viva) permiten la sintesis de este tipo de materiales con

, caracteristicas estructurales bien definidas como son: a) polibutadienos lineales, acoplados,

funcionalizados, con altos y bajos contenidos de unidades vinilicas; y b) copolimeros SBR en bloque y

al azar con macro y microestructura controladas (SBR’s en bloques perfectos, SBR’s al azar con

. diferentes grados de aleatorizacién, SBR’s acoplados y funcionalizados, etc.). En este sentido tanto la

' sintesis como la caracterizacion de este tipo de polimeros tiene una vital importancia en la optimizacién
de sus propiedades fisicoquimicas y mecénicas.

En la esfera de caracterizacién de polimeros anidnicos, se realizaron los primeros estudios del
isémerismo estructural por espectroscopia de infrarrojo (IR) y Raman™®; sin embargo, dichas técnicas

. no permitieron considerar la distribucion de unidades isdmericas sobre las cadenas poliméricas.
Trabajos mas recientes de resonancia magnética nuclear de 'H*'? y de C"'*, enfocaron su atencion
hacia la distribucion de secuencias de diadas y triadas de unidades de tipo cis-1,4, trans-14 y
unidades-1,2 (vinilicas). Junto con el desarrollo de la espectroscopia de RMN de "*C ¢ 'H como una
herramienta para investigar la microestructura de polibutadienos se abordé el problema de cuantificar el
contenido de los diferentes tipos de unidades estructurales en dichos polimeros. Con la introduccién del

" método de Transformada de Fourier en RMN, se mejoré notablemente la sensibilidad de la

espectroscopia de RMN de alta resolucién, ya que permite realizar mediciones de los micleos de menor

* sensibilidad (menor abundancia natural) con una mayor rapidez, por lo que ha facilitado el desarrollo

de un gran nimero de nuevas técnicas experimentales.

Actualmente la resonancia magnética nuclear de 'H como de “C se emplean como técnicas
conjuntas para el anilisis estructural de una gran cantidad de polimeros, permitiendo obtener

. informacion acerca de aspectos tales como: microestructura, composicién monomérica, distribucioén de

diadas, etc.; de forma tal que se ha avanzado en los estudios de la relacion estructura-propiedades de
diferentes polimeros. Debido a esto la importancia de la RMN de '°C e 'H en la determinacién de la
estructura de diversos tipos de polimeros ha quedado claramente demostrada por la abundante literatura

* aparecida particularmente en los ultimos aftos®*".

No obstante, es sorprendente el hecho de que a pesar del gran desarrollo, capacidad e
importancia que a adquirido dicha técnica de caracterizacion, en muchas de las industrias mexicanas
dedicadas a la produccién de polimeros, no se tenga sistematizado dicho tipo de anélisis; por lo cual

~ éste tipo de caracterizacion en muchos de los casos se lleva a cabo en universidades e institutos de

investigacién en Estados Unidos principalmente, tanto en el aspecto de la obtencidén de los espectros
como en la interpretacion de los mismos. Esto puede tener ciertas desventajas debido a que la capacidad
de dicha técnica en combinacién con la experiencia del personal de dichos centros, permiten obtener

- bastante informacidn acerca de la sintesis de dichos polimeros, lo cual no siempre es deseable. Por lo

tanto es de vital importancia desarrollar en México la habilidad en este tipo de analisis, asf como en la
interpretacion de sus resultados. En este sentido Industrias Negromex S.A de C.V consciente de sus

necesidades cientifico-tecnologicas, decidié apoyar un estudio sistematico del “andlisis de

iv
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microestructura y composicion de polibutadienos y copolimeros de butadieno y estireno por RMN",
con el objetivo de que en un futuro dicho tipo de anélisis sea realizado dentro de dicha industria.

De aqui, que el propdsito principal de este trabajo fue enfocado a establecer un procedimiento
que nos permita realizar la caracterizacién por RMN de “C e 'H de polibutadienos y copolimeros tipo
SBR (con diferentes macros y microestructuras sintetizados) via polimerizacidn anidnica.
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OBJETIVOS.

. El objetivo principal de este trabajo consistié en definir un procedimiento que permita la
caracterizacion de polibutadienos y copolimeros de butadieno-estireno obtenidos via polimerizacién
ani6nica en solucién por resonancia magnética nuclear de “C e 'H, en términos de la microestructura
(contenido de unidades cis-1,4, trans-1,4 y vinilicas), composicién monomérica (contenido de estireno
total), distribucion de diadas, asi como de la determinacién del contenido de poliestireno en bloque y al
azar, éstos iltimos en el caso de copolimeros,

! Para ello se plantearon los objetivos secundarios siguientes:

i a) Aprovechar las ventajas de la polimerizacion anionica en solucién, para producir polimeros
modelo (polibutadienos y copolimeros de butadieno-estireno) con caracteristicas estructurales
conocidas como: macroestructura, microestructura y composicién controladas;

b) Variar sistematicamente la microestructura tanto de polibutadienos como de copolimeros de
bptadicno-estireno modelos cambiando el contenido de N, N ,N’, N’-Tetrametiletilendiamina
(TMEDA) en el sistema de reaccién, ya que se a demostrado que dicho compuesto modifica la
microestructura del butadieno en la sintesis de polibutadienos y copolimeros de butadieno-estireno via
polimerizacién aniénica en solucién;

¢) Determinar el efecto de la variacion de la microestructura en polibutadienos y copolimeros de
butadieno-estireno sobre la temperatura de transicién vitrea (Tg).

Una vez que se tuvieron los polimeros modelo (llamados asi porque Jas condiciones controladas
mediante las que fueron producidos permiten predecir algunas de sus caracteristicas) fueron
caracterizados sistematicamente por RMN de "C e 'H, y FTIR, principalmente, y en algunos casos por
cromatografia de permeacién en gel (GPC) y anélisis térmico (DSC), para definir un procedimiento de
analisis que permita decir a-posteriori; es decir, sin previo conocimiento de las condiciones de sintesis,
caracteristicas de los polimeros analizados, tales como: macro y microestructura, composicion
monomérica y distribucién monomérica, entre otras. Por otra parte, para probar la bondad de dicho
procedimiento, €ste se aplic en la caracterizacion de diferentes muestras de polimeros anidnicos
(pohrneros no-modelo), y los resultados obtenidos junto con la informacién previa de que se dispone,
se utilizaron en explicar las caracteristicas de dichos materiales, términos de:

a) El tipo de polimero; es decir, si se trata de un polibutadieno o de un copolimero de
butadieno-estireno;

b) Determinacion de la microestructura (contenido de unidades cis, trans y vinilicas) de la parte
butadiénica;

¢} En caso de tratarse de un copohmero de butadieno-estireno, determinar si éste es un
copolimero en bloques o al azar; asi como su composicién monomérica; es decir, la relacion
butadieno/estireno.

d) Establecer ciertas relaciones entre estructura y resonancia para cada uno de dichos polimeros
no-modelo;

e) Proponer en cada uno de los casos, un supuesto procedimiento de sintesis mediante él cual
fueron preparados cada uno de dichos polimeros no-modelo; con base en los resultados a las cuestiones
anteriores, asi como en base a los principios y experiencia que se tiene acerca de la polimerizacién
anidnica.

vi
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1.1) Polimerizacién anionica.

En este apartado se hace la descripcion de los aspectos més relevantes de la polimerizacion
anionica en solucion, entre los que se destaca el control de la microestructura en polibutadienos (BR's) y
copolimeros de butadieno-estireno (SBRs).

1.1.1) Aspectos generales.

El método de polimerizacion anidnica en solucion es uno de los muchos métodos empleados
actualmente para la produccién de polimeros. A primera vista el mecanismo en cadena de la
polimerizacion anidnica es muy similar al mecanismo de polimerizacion por radicales, en cuanto a que
una especie activa es introducida a la solucidon monomérica para llevar a cabo la iniciacion de la
reaccion, posteriormente se da la reaccion de propagacion durante la cual mas moléculas de monomero
son adicionadas a los centros activos generados, después de lo cual procede la etapa de terminacion, y
es aqui donde se presenta la principal diferencia entre estos dos tipos de polimerizacion. La
polimerizacion anidnica carece practicamente de reacciones espontaneas de terminacion, mientras que en
la polimerizacion via radicales libres se presentan las reacciones de terminacién por combinacion,
transferencia de cadenas y dismutacion, las cuales son inherentes al sistema. Esta diferencia hace que sea
mucho mas facil predecir las caracteristicas de un polimero producido via polimerizacidén anidnica.

Como iniciadores para la polimerizacion anibnica se emplean compuestos organometalicos que
en general contienen un metal alcalino o alcalinotérreo ***®. La reactividad de este tipo de iniciadores
esta determinada por varios factores como son: la naturaleza del contra-ion, por la presencia de agentes
solvatantes en el medio de reaccidn, por el tipo de disolvente (polar o no polar), y por la temperatura de
reaccion; todos los cuales se combinan para definir la separacion entre el carbanion y su contra-ton, que
es la que determina la reactividad del iniciador.

Por lo tanto antes de describir con un poco mas de detalle este proceso- de polimerizacion
anionica, es necesario revisar algunos aspectos correspondientes con el comportamiento de iones en
medios no acuosos.

1.1.2) Iones en medios no polares.

Las fuerzas electrostaticas entre iones de cargas opuestas pueden llegar a ser bastante grandes
como lo demuestran los altos puntos de fusion y ebullicion de substancias idnicas ®*?, esto se debe a
que los iones de cargas opuestas tratan de ubicarse lo mas cercanamente posible unos de otros. Cuando
se trabaja con iones en solucion hay dos aspectos que deben considerarse: a) solventes con constantes
dieléctricas relativamente grandes disminuyen las interacciones electrostaticas de los iones mejorando su
solubilidad, y b) moléculas polares pueden interactuar con los iones dispersando su carga efectiva sobre
un volumen mayor reduciendo de esta manera el potencial electrostitico de los iones en cuestion. Este
tipo de interaccion es conocido como solvatacion de iones. Esto es importante tenerlo presente ya que la
reactividad de los iniciadores organometalicos esta determinada por la distancia carbanién - contra-ion.

En una solucion idnica coexisten aniones y cationes; en el caso de polimerizacidén anidnica los
cationes son usualmente iones alcalinos o iones de metales alcalinotérreos. Este tipo de catidnes son
completamente insolubles en hidrocarburos alifaticos, como el ciclohexano; sin embargo, estos se
pueden disolver acomplejandolos con hidrocarburos aromaticost” tales como: estireno, a-metilestireno,
naftaleno y antraceno, o con compuestos a base de oxigeno y nitrogeno, tales como éteres, aminas y
fosfinas. Los compuestos alquil-litiados son una excepcidn a esta regla, ya que éstos son solubles en
hidrocarburos alifaticos debido a la naturaleza tipica de los compuestos de litio.




-~ superficie del tetraedro®, como se muestra en la Figura

ANTECEDENTES.

Dichos compuestos de alquil-litic  tienen
propiedades especiales que resultan de las uniones de los
atomos de litio, los cuales pueden participar enlazados
como un “agregado” deficiente en electrones; por ejemplo
el metil-litio forma agregados en forma de tetrameros muy
tensos, con los atomos de litio colocados en los vértices de
un tetraedro y los grupos metilo colocados sobre la

1.1. En este supuesto esquema, cada dtomo de carbono
forma “tres enlaces” con tres atomos adyacentes de litio
con un total de dos electrones para los tres atomos de litio
deficientes en electrones, sin que existan enlaces covalentes

litio-litio. Figura 1.1, Agregado en forma de tetrimero,
para el metil-litio

Cuando el par tdnico de un alquilmetal se encuentran solubilizados, éste pueden coexistir en
diversas formas. La forma méas comin es la llamada “pares en contacto”, en la cual los dos iones estan
lo mas cercanamente posible uno respecto del otro, es decir en contacto directo;, ademas estos pares
ionicos se encuentran rodeados completamente por las moléculas solvatadoras del disolvente. La
separacion que existe entre los iones que componen el par i6nico (la manifestacién de como aumenta el
valor de su constante de disociacién) se incrementa en los metales alcalinos de litio a cesio®. Otra
forma en la cual es posible encontrar a los iones de un par i6nico es separados por moléculas del
solvente en forma de capas o “sandwiched”;, en tales condiciones son llamados “iones sueltos o
solvatados”, y son generalmente mucho mas reactivos que los pares de iones en contacto. La

_ concentracion relativa de estos pares de iones sueltos, o mejor dicho la constante de equilibrio para la
. interconversion de “pares de iones en contacto a pares de iones sueltos” depende de la naturaleza del

medio (solvente/aditivos) y la temperatura, teniéndose que entre mas polar sea el medio la constante de
equilibrio sera mayor, favoreciendo la presencia de iones sueltos. Una tercera forma en la cual es posible
encontrar a los fones de un par idnico es la llamada “iones libres”, en este caso el par idnico se
encuentra completamente separado por las moléculas del solvente, éste tipos de iones son mucho mas
reactivos que los anteriormente mencionados.

1.1.3) Mecanisino de polimerizacion anidnica.

Al igual que todos los mecanismos de polimerizacion en cadena, el mecanismo de polimerizacion
anionica consta de tres etapas principales las cuales son conocidas como: iniciacién, propagacion y
“terminacion”.

Etapa de iniciacion.

En una tipica polimerizacién anionica la especie activa es algiun anidén fuertemente basico
(R, carbanién), el cual como ya se menciond en la mayoria de los casos es un derivado de algin
compuesto organometatico. El primer paso del mecanismo de la polimerizacidén anidnica involucra la
adicién de una primera molécula de monémero a la molécula de iniciador (Figura 1.2). Sin embargo, es
un hecho no totalmente explicado que no todas las olefinas son susceptibles a una polimerizacion
anidnica “***® De acuerdo con la reaccion de la Figura 1.2, el carbanién (R') reacciona con el doble
enlace formando una nueva especie de peso molecular mayor con caracteristicas idnicas similares a las
de su predecesor. Para que esto sea factible deben de cumplirse cualquiera de las siguientes dos
condiciones: (a) que el monomero tenga una estructura en la cual sus electrones de valencia sean
capaces de moverse con facilidad, o (b) que el doble enlace de la olefina este polarizado.
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Monémeros aromaticos tales R H R H
como el estireno o algunos de sus \ / | |
derivados tales como: vinilpiridina, R~ M7t + C=C — 3 R-C-CM?'
vinilnaftalenos; y por otra parte S AN I
algunos dienos, cumplen con alguno H R" H R"
de los puntos antenormente Figura 1.2, Reaccidén de iniciacion de Ia polimerizacién aniénica.

mencionados. Monémeros olefinicos
que poseen un substituyente adyacente al doble enlace, capaz de retirar densidad electronica de dicho
doble enlace, son facilmente polimerizados a una velocidad asombrosa con bases relativamente débiles.

A temperaturas mayores a 25°C, ambas especies: iniciador y mondmero, reaccionan
cuantitativamente en cuestion de segundos. Normalmente la reaccion de iniciacidén produce un cambio
de coloracion de la solucion, el cual es muy evidente para el caso de la polimerizacion de estireno con
n-butil-litic™. Como anteriormente ya se comentd, este tipo de iniciadores en disolventes no acuosos
coexisten en diferentes tipos de formas idnicas, asi como en pequefios agregados™'™¥; como
consecuencia de esto, es muy probable que los nuevos iones formados (iones poliméricos) tenderan a
asociarce en formas muy similares a las del iniciador.

Se ha reportado™™” que los compuestos de . .
alquil-litio en forma de agregados no tienen la (n-C4HoLi); =12 (n- C4HoLi),
capacidad para reaccionar con dobles enlaces

carbono-carbono; por lo que para que la (2- CsHoLi )4 — 2(n- C H,Li );
polimerizacion ocurra es necesario que dichos Figura 1.3, Reacciones de equilibrio de agregados de
agregados se disocien a especies mas simples. En el n-butil-litio.

caso particular del »-butil-litio, el cual es uno de los reactivos normalmente utilizado como iniciador de
la polimerizacion anidnica de butadieno en disolventes hidrocarbonados, se a reportado®**'*¥ |3
existencia de agregados de hexa, tetra y hasta unidades diméricas, presentandose un equilibrio entre cada
una de éstas formas (Figura 1.3). En donde se creé que solo aquellos agregados en forma de tetrameros
y unidades diméricas tienen Ja capacidad de reaccionar con las moléculas de monémero. Este fenomeno
de agregacion de los compuestos de alquil-litio se ve principalmente reflejado en el proceso de iniciacién
de la polimerizacién, de hecho existe un gran niimero de estudios®®* acerca de la cinética del proceso

de iniciacién en los cuales se ha reportado que las especies no agregadas son mas reactivas que las
agregadas.

Otra caracteristica de la quimica del litio que es conveniente

mencionar, es que los compuestos de alquil-litio presentan la tendencia a CH2 \ H
formar complejos 2™ con dobles enlaces carbono-carbono, los cuales C/
constituyen posiblemente un intermediario durante el proceso de adicion .y

de las moléculas de monomero a los centros activos (Figura 1.4). Este R™Li I
acomplejamiento que sufre el &tomo de litio, el cual implica el llenado de ‘.

sus orbitales deficientes en electrones, propicia que el carbanidn /

asociado al litio se encuentre mas libre aumentando asi su reactividad. CH2 CH3
Este tipo de arreglo explica el porque sistemas tales como: compuestos Figura 1.4, Complejo =
alquil-litiados/solventes hidrocarbonados no-polares, son capaces de {monémero-iniciador).

polimerizar 1sopreno, con mas del 90 % de unidades c¢is-1,4; mientras que en la polimerizacion de
butadieno bajo condiciones similares se obtiene una inenor cantidad de unidades cis-1,4 ©*9 (40 %).
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Etapa de propagacion.

Durante esta etapa los centro activos generados en la etapa de iniciacién favorecen o propician el
crecimiento de las cadenas mediante la adicion de mds moléculas de monomero a dichos centros
(Figura 1.5), produciendo nuevos centros activos Hamados “cadenas en crecimiento”; en general la
reactividad de la nueva especie activa es igual o muy similar a la de su predecesora.

i T

R—c—(lz-M++ ri:=(|: ——— R— c c c c Mt
|
H Rll H Rll n u n Ru

Figura 1.5, Reaccidn de propagacién.

Estas cadenas en crecimiento las cuales son realmente pares i6nicos en donde el anién tiene un
peso molecular mayor al de su predecesor, es muy probable que se encuentren distribuidas en las tres
formas i6nicas similares a las del iniciador; es decir, “pares de iones en contacto, pares de iones sueltos
o solvatados y pares de iones libres", asi también se ha reportado® que los iones poliméricos tienen la
capacidad de formar agregados similares a los del iniciador. De manera que, dependiendo de las
condiciones de equilibrio del sistema, algunas de ellas prevaleceran (o estaran en mayor proporcion).
Cada tipo de grupo final activo se propaga de acuerdo con su constante cinética de propagacion, de
manera que una cadena en crecimiento puede cambiar la naturaleza (forma) de su centro activo y
consecuentemente las moléculas de mondmero pueden adicionarse de forma diferente a los extremos de
las cadenas dependiendo de la naturaleza de dichos centros activos.

Este proceso o etapa de propagacion continuara dandose hasta el momento en el cual el (los)
mondmero(s) sea(n) consumido(s) totalmente.

Etapa de terminacion.
La principal caracteristica del proceso de polimerizacién anidnica es la carencia de reacciones de

terminacion inherentes al sistema; debido a esto, las cadenas en crecimiento permanecen activas,
conservando su habilidad para crecer ain después del consumo total del monémero, razén por la cual se
les conoce como “polimeros vivos”.

Por lo que para desactivar a este tipo de polimeros es necesaria una terminacion intencional o
provocada mediante la adicion de ciertas especies que tienen la capacidad de reaccionar con las cadenas
vivas del polimero dando origen a una nueva especie i0nica, {a cual no tiene la capacidad de reiniciar el
proceso de polimerizacion;, por ejemplo la reaccidon con alcoholes conduce a la obtencion de iones
alcoxidos, los cuales no son capaces de continuar la polimerizacion de dobles enlaces carbono-carbono
(Figura 1.6), debido a que su nucleofilicidad es menor que la de los carbaniones poliméricos.

P eteee?t LiT 4+ ROH —— o™ peemge® + RO LY
Figura 1.6, Reaccion de desactivacion con alcoholes.
En general las reacciones de terminacion pueden ser causadas por especies que contengan

atomos de hidrogeno labiles, por ejemplo: agua, aminas, acidos, etc.; por lo cual se debe controlar la
presencia de este tipo de especies en el sistema.
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Otro posible mecanismo de terminacion es la reaccion de las cadenas vivas con algin grupo
funcional susceptible de reaccionar con los centros activos de dichas cadenas. Este grupo funcional
puede formar parte de la misma cadena, 0 ya sea que €ste sea adicionado intencionalmente al sistema;
por ejemplo las cadenas vivas pueden reaccionar con un grupo funcional de tipo éster (Figura 1.7); a
este tipo de reacciones se le conoce como reaccicnes de funcionalizacion,

0 (l)CH3
P stee#d Lit + R—C—OCH; — #W—tlz—O' Li*
R

Figura 1.7, Reaccién de funcionalizacién,

Sin embargo independientemente de estos tipos de reacciones de terminacién. La principal
caracteristica de la polimerizacion viva se aprovecha en la sintesis quimica de polimeros con diferentes
caracteristicas®” (los cuales se esquematizan en la Figura 1.8):

1) Sintesis de polimeros con un peso molecular promedio predecible a partir de la simpie
estequeométria de la reaccion.

2) Sintesis de polimeros con una distribucidon de pesos moleculares muy estrecha; con
polidispersidad cercana a 1.

3) Sintesis de copolimeros en bloques por adicion secuencial de diferentes monomeros a las
cadenas poliméricas activas.

4} Sintests de copolimeros al azar con diferentes grados de aleatorizacién.

5) Sintesis de homopolimeros y copolimeros con grupos finales funcionalizados, por terminacién
selectiva con reactivos apropiados.

6) Sintesis de homopolimeros y copolimeros tipo estrella con diferentes nimeros de ramas.

T O WU S S P

[3) Copolnero en Elngaes, {bl Copoltmerp al Azar.

U  etagef) P sty

i Copalimerus Funcimalizados. {&} Homopolimeres Pancionalizadoa.
© Crupoe Funciomal.

fel Cpalimaros 5 Hemmopelumeros Ascplados:
@ Agente Aroplontr.
Figura 1.8, Tipos de polimeros que pueden ser sintetizados por polimerizacidn anibnica.

1.1.4) Control de la macro y microestructura de polimeros aniénicos.

La macro y microestructura de cualquier tipo de polimero determinan en gran parte sus
propiedades fisicoquimicas, las cuales a su vez determinan la utilidad de dichos polimeros en diferentes
aplicaciones’ . Por lo tanto, es de suma importancia controlar los procesos de sintesis, de manera que
nos permitan la obtencién de polimeros con caracteristicas macro y microestructurales deseadas.
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; Por lo que se refiere a la sintesis de polibutadienos (BR's) y copolimeros de butadieno-estireno
' (SBR’s) ani6nicos, es de suma importancia controlar la microestructura de la parte butadiénica; es decir,
controlar la cantidad relativa de uniones de tipo cis, trans y vinilicas del butadieno, ademas de la forma
en como estén acomodadas éste tipo de unidades estructurales a lo largo de las cadenas poliméricas.
Para el caso de copolimeros de butadieno-estireno se debe controlar ademas de la microestructura de la
parte butadiénica la forma en la que se unen ambos mondmeros; es decir, al azar 0 en bloques, asi como
la cantidad relativa de cada uno de ellos. La precisién con la que se pueden controlar estas variables
~ mediante una polimerizacion aniénica hace que los BR's y SBR’s anionicos tengan una enorme demanda
" en las industrias llantera, plasticos, adhesivos y asfaltos® .

Son varios los factores que se conjugan para determinar la microestructura de la parte
butadiénica, entre estos destaca la fuerza del enlace carbono-dlcali en la molécula de iniciador, ya que
ésta determina la reactividad de éste frente al mondmero. Es claro que todos aquellos factores que
tiendan a modificar la fuerza de dicho enlace, tales como la presencia de algunas bases de Lewis
(aminas, éteres, etc.), la temperatura, la polaridad del solvente, etc,, juegan un papel importante en la
modificacion de la microestructura. Debido a esto, es que los iniciadores de alquil-litio pueden estar en
combinacién con alguna otra substancia que ayude a la modificacidon de la microestructura
correspondiente a la parte butadiénica en el sentido deseado”***” En este sentido, se han realizado
diversos estudios®'? sobre el efecto que puede tener el empleo del n-butil-litio sobre la microestructura
de polibutadienos y copolimeros de butadieno-estireno en dos casos diferentes: a) empleando solo
n-butil-litio, y (b) empleando »-butil-litio en combinacion con otros compuestos que ayuden a modificar
la microestructura. Observandose que cuando solo es empleado el »-butil-litio como iniciador en la
sintesis de BR's y SBR’s, a temperaturas relativamente altas (mayores a 25°C) la distribucion de los
tipos de uniones que constituyen la microestructura es aproximadamente 51 % trans, 40 % cisy 9 %
vinilos.

Por otra parte, se tiene que en combinacion con el CHy cH
n-butil-litio se han empleado®? diferentes compuestos polares, N3
como son aminas, éteres, etc.; especificamente la combinacion de o N
n-butil-litio con N, N, N', N'-Tetrametiletilendiamina (TMEDA) e
modifica la microestructura de polibutadienos, aumentando CHoyaCHom L THz
considerablemente el contenido de unidades vinilicas; mientras ITY22 cH
que en el caso especifico de los copolimeros SBR amen de 2
modificar la microestructura correspondiente a la parte YN
butadiénica, favorece la incorporacién de las moléculas de . /
estireno a las cadenas vivas durante la polimerizacion del CHs CH,
butadieno, dando como resultado la obtencion de un copolimero Figura 1.9, Acomplejamiento de n-butil-
con un cierto grado de aleatorizacién, el cual a su vez dependera litio con TMEDA®

de la relacion: n-butil-litto/TMEDA.

Para explicar este hecho, se ha considerado®>*” que la molécula de TMEDA tiene la capacidad
de acomplejar a la molécula de n-butil-litio a través del atomo de litio, el cual es deficiente en electrones,
mediante el par de electrones libres del 4tomo de nitrogeno (Figura 1.9); dicho acomplejamiento
provoca que el contraidn asociado (carbanidn) se encuentre mas libre, por lo que es mucho mas reactivo
que el contraidon del sistema compuesto con n-butil-litio inicamente, favoreciendo la adicion tipo -1,2
(vinilica). Por otra parte se piensa®*” que la molécula de TMEDA tienen la capacidad de solvatar a los
agregados de n-butil-litio provocando que los agregados se disgregen a especies mas sencillas.
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Sin embargo, este efecto no explica del todo por
que con el incremento de ciertos aditivos (bases de
Lewis) en la polimerizacion de ciertos mondmeros
dienicos (isopreno y butadieno) se incrementa el
contenido de unidades vinilicas; en este sentido algunos
investigadores*™® han propuesto diversos modelos
quimico-estructurales con el objeto de explicar la
estereoespecificidad de la etapa de propagaciéon de la
polimerizacién de dienos conjugados. Uno de estos
modelos es el planteado por M. Szwarc“®, el cual
plantea que en polimerizacién anidnica en solventes
hidrocarbonados el enlace carbono-alcali (Carbono-Li)
presenta caracteristicas de un enlace relativamente “covalente” con una conformacion tetraédrica; éste
aparente caracter “covalente” esta definido por las condiciones no polares del medio, lo que se traduce
en que la distancia entre el atomo de litio y el carbanion sea muy pequefia, tanto que pueden
considerarse como iones en contacto en donde el caracter ionico de dicho enlace es relativamente pobre
comparado con aquel de si se tratara de un par 16nico libre. Sin embargo, cuando se adicionan al medio
de reaccion agentes solvatadores tal como éteres o aminas (bases de Lewis), estos aumenta la polaridad
del medio, con lo cual el caracter 10nico del enlace carbono-litio es mayor.

Para expiicar el efecto de la dependencia de la microestructura respecto al caracter ionico del
enlace carbono-aicali Szwarc, considero primero el caso en el cual el medio de reaccién es no polar y en
donde el enlace carbono-litio de una cadena de polibutadieno en crecimiento presenta caracteristicas de
un cnlace relativamente “covalente”; en la Figura 1.10 se presenta un esquema de dicha situacion
propuesto por Szwarc, quién supone que bajo estas condiciones el atomo de carbono terminal de la
cadena polimérica en crecimiento presenta una conformacion tetraédrica con los dos atomos de carbono
adyacentes formando un doble enlace carbono-carbono, y en donde en consecuencia la configuracion del
ultimo segmento de la cadena del polimero esta determinada por la tltima adicién. En dicho esquema, el
entace carbono-litio es el centro reactivo en donde se lleva a cabo el proceso de adicion, y en donde la
molécula de butadieno interactua con dicho centro; dado que el medio de reaccién es no polar, la
interaccion mas probable entre el centro reactivo y la molécula de butadieno simula una reacciéon de
adicion del tipo Diel-Alder, en donde el carbono terminal “A” (carbanion) de la cadena polimérica en
crecimiento interactua con el atomo de carbono (1) de la molécula de butadieno, mientras que el 4&tomo
de carbono (4) interactua con el atomo de litio. Simultaneamente, se da la formacion de un doble enlace
“carbono-carbono”, entre los atomos de carbono 2 y 3 de la molécula de butadieno, fijandose de esta
manera la configuracion de la reciente unidad atacante como cis-1,4.

La situacion contraria a la anterior
plantea Szwarc, es aquella en donde la
molécula de butadieno se aproxima al centro
reactivo presentando una configuracion
frans, como se representa en el esquema de
la Figura 1.11. En este caso, la interaccion
entre la unidad monomérica y el centro
activo de la cadena polimérica viva es similar
a la del caso anterior, en donde el carbono 1
de la molécula de butadieno interactua con el

Figura 1.11, Adicidén tipo trans-1,4.
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carbono A (carbanion) de la cadena en crecimiento, mientras que el carbono 4 de la molécula de
butadieno interacciona con el atomo de litio; simultineamente, se forma un doble enlace entre los
carbonos 2 y 3 de la molécula de butadieno, fijandose de esta manera la configuracion trans-1,4.

Por otra parte, Szwarc comenta que la ¢
presencia de agentes solvatadores (aminas, >
éteres, etc.) incrementa la polaridad del medio
de reaccién conduciendo a la disociacion del
enlace carbono-litio; es decir, el caracter
tdnico de dicho enlace se incrementa
aumentando también la distancta entre dichos
iones por lo cual pueden considerarse como
tones libres o solvatados, de forma que cuando
esto sucede el atomo de litio se encuentra
asociado con un ion alilo, el cual se localiza
entre los atomos de carbono A y C, de la
ultima unidad monomérica en la cadena de
polimero en crecimiento. Por lo que el atomo
de carbono terminal de la molécula de
butadieno puede acercarse interactuando ya sea con el atomo de carbono A o C, mientras que el
contraién se “mueve” en el estado de transicion cercano al &tomo de carbono que no interactua (B). Ya
que la distribucién electronica del carbono C es mayor que la del carbono A, esto debido a que la
reactividad de un carbanién secundario es mayor a fa de un primario, la adicién ocurre en el carbono C,
es decir en la posicidén que da la adicion -1,2 (Figura 1.12).

e

Figura 1.12, Adicidn tipo -1,2 (vinilos).

De esta manera M, Szwarc®?, explica que la modificacion de la microestructura es dependiente

del carécter i0nico del enlace carbono-litio, el cual a su vez depende de las condiciones de reaccion
empleadas como son: la polaridad del medio reaccién y el empleo de agentes solvatadores (bases de
Lewis), todo lo cual determina que el carbanion asociado a este par idnico se encuentre mas libre y por
lo tanto sea mas reactivo favoreciendo de esta manera un tipo de adicién -1,2 sobre la adicion tipo -1,4.

Por otra parte, estudios resientes de RMN de e e thason 8 & 4

13 ~(50) : . CH, CH, LU
C*™ han sido empleados para estudiar la etapa de ~g b
propagacién de las cadenas poliméricas vivas en la H=CH
polimerizacion de butadieno con  »-butil-itio; 5 cis
demostrando que cuando solo es empleado WCHz\ vy P
n-butil-litio, las moléculas de butadieno se adicionan CH=CH
- .+

preferentemente en forma de una adicion-1,4 (cis y trans CH; Li
trans), en donde el atomo de litio se encuentra unido

) o 5 y
al carbono o de la unidad butadiénica-1,4, donde M-ocm——caus o

. ) == CH == CH,
dicho enlace es un enlace o, altamente localizado. Lt
Ademas cuando son adicionados compuestos tales vinilos
como una “diamina quelante” antes de dar inicio a la Figura 1.13.

polimerizacion, provocan cambios en la estructura del _

polimero, los cuales se manifiestan en el espectro de RMN 13C, dichos cambios sugieren la conversion
del enlace carbono-litio a una especie o enlace 16nico deslocalizado, lo cual ocasiona que las moléculas
de butadieno se adicionen a las cadenas en crecimiento preferentemente en forma de una adicién vinilica.
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El empleo excesivo de algunos modificadores de

microestructura suele ser contraproducente, por ejemplo CHy \ .‘.~CH3
cuando el TMEDA es empleado en cantidades excesivas ‘N '

actta como un agente desactivador®***?  esto Ka \ H
posiblemente se deba a que la molécula de TMEDA 0 . C/

contiene atomos de hidrogeno que son relativamente

LA
acidos, debido al efecto inductivo del atomo de nitrogeno, CHa(CHCH L

el cual por ser mas electronegativo que el atomo de . CH2
carbono, tiende a atraer hacia él los electrones que forman \*\

el enface quimico nitrégeno-carbono, modificando la nube . :N
electronica que rodea a los dtomos de hidrogeno de los s
carbonos metilenos adyacentes, desprotegiendolos y CHg CHa
haciéndolos mas labiles y susceptibles al ataque del  Figura1.14, Reaccion de desactivacién con

carbanion (Figura 1.14). TMEDA.

1.1.5) Sistema de homopolimerizacion de butadieno.

En este apartado se describen aspectos relevantes del mecanismo de polimerizacion aniénica de
butadieno.

Etapa de Iniciacion.

A continuacioén se esquemnatizan algunas reacciones que pueden ocurrir en la etapa de iniciacién
de la polimerizacién de butadieno con s-butil-litio en ciclohexano. Como ya se comentd, cuando se
emplea n-butil-litioc como iniciador en un disolvente no polar, se forman agregados, los cuales como
tales no tienen la capacidad para reaccionar con dobles enlaces olefinicos, por lo que es necesario su
disgregacion a especies menos complejas. Una vez que la disgregacion a tenido lugar, se lleva a cabo la
adicién de la especie nucleofilica en el dieno conjugado, la cual puede ser de dos formas:
(a) adicion-1,2 (vinilica), y (b) adicién-1,4;, donde ésta Gltima a su vez tiene dos posibilidad las cuales
son adicién cis-1,4 y adicién frans-1,4%7, (Figura 1.15).

Bu—CHy—CH™ Li*

CH
) n

CH,

/ Adicién tipo -1,2 (Vinilica).
+
H H
. CH\ //,CHQ N e
L + — C=—=C
Bu L CH:,/ cH

Bu —CH2/ \c}-l{ L®

\ Adicién tipo Cis-1,4.
+

Bu—CHy H

Adicién tipo Trans-1,4.

Figura 1.15, Reacciones de iniciacidn, para ¢l sistema s-butil-litio/butadieno.
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Etapa de propagacion

; En la etapa de propagacion los tres tipos de centros activos (cis, trans y vinilicos) generados en
'Ia etapa de iniciacién crecen mediante la adicion de mas moléculas de monémero, por lo tanto para cada
uno de estos centros activos existen las mismas tres posibilidad de adicion anteriormente mencionadas,
.es decir uniones de tipo cis, frans y vinilicas, como se esquematiza en las Figuras 1.16, 1.17 y 1.18. El
' desarrolio preferencial de alguna de estas uniones estara determinada por la fuerza de enlace de la unién
carbono-litio, Ia cual como ya se dijo, depende de la composicion del sistema (solvente/aditivos) y de las
condlcmnes de reaccion, principalmente la temperatura. En este sentido, la sintesis de polibutadienos a
temperaturas mayores a 25 °C en solventes hidrocarbonados favorecen la adicion tipo 1-4 {cis y trans);
mientras que cuando se emplean los mismos solventes en combinacion con base de lewis tales como el
1TMEDA, se favorece la adicién tipo -1,2 (vinilica).

Bt —CHy——CH—=~CH,—CH ™ LI*

. ﬁH cﬁH
CHy CHy
Adicién tipo -1,2 (Vinikica).
He M
cH o =
Bu—CH,—CH™Lt v / \CH/’ P Bu—CHQ——CH—-CHa‘/ CHy L

(!:!H CH Adicidn tipo Cis-1,4.
CHay CHz
H Lt
Pax Ibico " Viml-Litio”. \ \C C/CHQ
v AN
Bu——CH,—CH—CH, H

CH
u Adicibn tipo Trans-14.
! CH,

Figura 1.16, Reaccidn de propagacion del par iénico “vinil-litio”.

H H
1 C=C
Bu “—CHZ/ CH?—CHE—CltH_ L
cH
Adicién tipe -1,2 (Vinifica), ||
. CH,y
!
H H H H H H
~ N Ve ~ 7/
c==c/ / N / R c=c Ca=c
y PN SN L
Bu—CHy CH [ Bu—=CH CHy—CH4 CHy U

Adicion lipo Cis-1,4

Par [énico "'Cis-Litio”. X
\ H H H CH L*
N s ~N

~ 7
Bu—CH CHy—CHy H

~

Adicitn tipe Trans-1 4,

Figura 1.17, Reaccién de propagacién del par ibnico “cis-litio”.
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H CHy— CHy——CH™ Li*
\C C/
/ CH
Bu—CH, H ||
CH,
Adicion tipo -1,2 {Vinilica).
H\ /H
/C=C\
H CHy~ Li* . -
N /2 i oy M, SO CHy L
TN e N T T o=
Bu—0CHy H P AW Adicién tipo Cis-1,4,
Par Inico "Trans-Lido™. H cHy Lt
\c c/
' ~
H CHz—'CHz H
~ Ve
/c===c
Bu—CHp \H Adicion tipo Trans-1,4.

Figura 1.18, Reaccidn de propagacién dcl par ibnico “trans-litio”.

Etapa de terminacion.

Como anteriormente ya se comento, la principal caracteristica del proceso de polimerizacion
anionica es la ausencia de una etapa inherente de terminacién, por lo que para llevar a cabo la
desactivacion de las cadenas poliméricas vivas es necesario la adicién de una substancia que sea capaz
de desactivar los carbanion; en el presente trabajo se empled alcohol isopropilico, el cual cede su dtomo
de hidrégeno a la cadena polimérica activa, la cual es una base mucho mas fuerte que el ion alcoxido
correspondiente, por lo que se lleva acabo la saturacidn del carbono del centro activo y la formacion del
alcoxido de litio correspondiente, el cual a pesar de tener caracteristicas idnicas no es capaz de continuar
la polimerizacién; dicha situacion se esquematiza en la Figura 1.19.

O~ Lit
|
W ¥ v W CH;CH(OH)CH; —» U e S WU CH3CHCH,

Figura 1.19, Reaccion de desactivacion del carbanién polimérico.

1.1.6) Sistema de copolimerizacion de butadieno y estireno.
En este apartado se describen aspectos relevantes del mecanismo de copolimerizacién aniénica
de butadieno con estireno.

Basandose en principios similares a los del caso anterior, se puede explicar la produccién de
copolimeros de butadieno-estireno {SBR’s). En términos generales, la distribucion de los mondmeros
que constituyen un copolimero dependerd de la reactividad de dichos monémeros frente a los
carbaniones que estén presentes en el sistema. Por ejemplo, en la hipotética copolimerizacion de los
monomeros M, y My, se pueden tener las siguientes reacciones:

P pstenet M+ M) &b MMIMI—
Pt M] ¢ My 120 emtmnyppanae M M
et M ¢ My 2Ly eroaenpagero My M
P Npctagr M, + M —K&b Py estengens M M 5

Reacciones de copolimerizacion,
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l

A partir de estas reacciones se pueden definir las relaciones de reactividad (r), para cada uno de
los mondmeros que componen el sistema, estos parametros se utilizan para estimar la reactividad de los
iextremos finales de las cadenas poliméricas en crecimiento hacia los diferentes monomeros presentes en
el sistema, '

e =Kqq / Koy "2 =K9p / Ko

De manera que dependiendo del valor de I'M, y I'M,, se tendra cierta preferencia por alguno de
los mondmeros M, y M, , por parte de los extremos finales activos de las cadenas poliméricas vivas:

r>>1 Moléculas de mondmero de la misma naturaleza.
s M1 Leacciona con M, o?*M)> oacciona con M,
' r<<l Moléculas de diferente naturaleza.
‘ oo M) , reacciona con M, apo M reacciona con M,,
r=1 No hay preferencia especificas por algiin tipo de mondémero.
l'M1 =0 .

No hay homopolimerizacion de M, : *#®* M1 reacciona con M,

rM; =0 No hay homopolimerizacion de M : *** M2 reacciona con M,
! rM; rM; =0 Se obtiene un copolimero alternado.
rM; rM.=1 Se obtiene un copolimero al azar.
rM, rM; >> 1 Se obtiene un copolimero en blogues.

‘

Por lo que respecta al caso especifico de la copolimerizacion de butadieno con estireno iniciada
con n-butil-litio en solventes hidrocarbonados, se han reportado®"*? coeficientes de reactividad para
butadieno, 1y , de 10 a 20, mientras que para estireno, ry, , se reportan valores menores que 0.1. Con
base en lo anterior se sabe que en la copolimerizacion de una mezcla de estireno y butadieno®™=9 el
butadieno reacciona mas rapidamente que el estireno; consecuentemente, se obtiene un copolimero de
bloques graduales, en donde la secuencia de distribucion puede ser visualizada como:
(butadieno)(butadieno-estireno)(estireno), en la cual el primer bloque es rico en butadieno con un
cambio gradual en composicion hasta que eventualmente el bloque llega a ser rico en estireno®®. No
obstante la secuencia de adicién de los mondmeros puede ser controlada dosificando la adicion de éstos
al reactor; de tal manera que es posible preparar copolimeros en bloques perfectos o regular la
composicion en la cadena. Por otra parte, la presencia de compuestos polares (TMEDA), causa un
‘incremento de la velocidad de incorporacién del estireno en el bloque de polibutadieno, resultando en la
obtencion de copolimeros con diferentes grados de aleatorizacion dependiendo de la cantidad de dichos
compuestos en ¢l sistema®”. En estos casos, la distribucion de secuencias de mon6meros se representa
como: (butadieno-estireno)(estireno), pero ademas, como ya se explico, la presencia de compuestos
polares como el TMEDA, modifican la microestructura de la parte butadiénica incrementando el
contenido de unidades vinilicas.

Etapa de iniciacién.

El tipo de reacciones de iniciacién que pueden tener lugar en la copolimerizacién de butadteno y
‘estireno con n-butil-litio en ciclohexano, dependera de la composicién del medio y de la forma en la que
sean adicionados los mondmeros;, es decir, de si éstos son adicionados simuitineamente o
{secuencialmente al reactor, de forma que se pueden presentar las siguientes situaciones:

i 12
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a) Cuando la adicion de los monomeros sea secuencial, el tipo de reacciones de iniciacion
dependeran de cual de los mondmero sea adicionado en primer termino. Cuando ¢l primer monémero
adicionado sea el butadieno, las posibles reacciones de iniciacion seran las mismas que para el caso del
sistema de homopolimerizacion del butadieno (inciso 1.1.5, ver Figura 1.15); por otra parte, cuando el
primer monémero adicionado sea el estireno, la reaccion de iniciacion vendra acompaiada de un cambio
de coloracién de incoloro a naranja brillante, este cambio de coloracién es debido a la resonancia
(deslocalizacion) de la carga en el anillo aromatico, generando el anion “estiril” " (Figura 1.20).

H
BuLi* + CHp==CH Bu——CHpy—C ™ Li*

r——

Figura 1.20, Reaccidn de iniciacion para el sistema n-butil-litio/estireno.

b) Cuando la adicion de mondmeros se hace al mismo tiempo (adicién simultanea), los posibles
tipos de reacciones de iniciacion dependeréan de la reactividad de los diferentes monémeros (butadieno y
estireno) frente al iniciador, asi como de la relacidn monomérica del sistema. En el presente trabajo se
emplearon relaciones monoméricas de butadieno/estireno de: 90/10 y 70/30; por otra parte se ha
reportado®* que la reactividad del butadieno frente al n-butil-litio es mayor que la del estireno. Por lo
cual, con base en lo anterior tenemos que en nuestro sistema de copolimenizacion los posibles tipos de
reacciones de iniciacidon son los mismos que para el caso del sistema de la homopolimerizacion de
butadieno (inciso 1.1.5, Figura 1.15).

Etapa de propagacién.

Durante esta etapa se da la adicion de mas moléculas de mondmero a los centros activos
generados en la etapa de iniciacion; esta etapa dependera entre muchos otros factores, de la forma en
que fueron adicionados los mondmeros (secuencial o simultaneamente). En el presente trabajo se
emplearon ambas formas de adicion; la adicion secuencial se empled para la sintesis de SBR’s en bloque,
siendo en este caso el estireno el pnmer mondémero adicionado; mientras que la adicién simultanea fue
utilizada para la sintesis de SBR’s al azar.

Cuando se tiene una adicidon secuencial, en donde el primer mondmero adicionado sea el

estireno, durante la polimerizacidn de éste mondmero empleando #-butil-litio como intciador, se tiene

rimeramente una adicion de tipo “cabeza a cola”™", en donde la “cabeza” es el 4tomo de carbono
p )

metino (CH), el cual soporta al grupo fenilo, mientras que la “cola” es el tomo de carbono metileno
(CH,) adyacente al carbono de tipo metino (Figura 1.21).

Cola. Cabeza. Cola. Caberza Cola. Csabeza.
Bu—CH,—CH™ Li*  CHp=—=CH Bu—CHy——CH—CH,—CH " Li*

Figura 1.21, reaccion de adicion tipe “cabeza a cola” del estireno
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Posteriormente, la reaccion de propagacion, continuard dandose hasta que el mondmero sea

' consumido totalmente (Figura 1.22), después de lo cual se carga al reactor el segundo monémero

(butadieno) para formar el bloque de polibutadieno; en esta segunda etapa de propagacion los posibles

, tipos de reacciones de propagacion se representan en la Figura 1.23; después de lo cual la propagacion

continuara hasta que el segundo mondémero sea consumido totalmente, mediante las reacciones
ilustradas en las Figuras 1.16, 1.17 y 1.18 (inciso 1.1.5).

Bu—CHy—CH™ Li* CHy==CH Bu—CHy——CH——CHy——CH—|-CHy——CH " Li*
n-=1

Figura 1.22, rcaccion de propagacién del estirenil-titio con estireno.

CH CH

Bu-—CHp—CH Hy——CH—|~-CHy——CH Li* + N 7 2
l ] CHZ/ e
Bu———CHz——CHT ——CHj—CHQ-——CH-—CHz——(l‘«H Li*

CH,

Bu~——CHy —CH —— CHy——CH—|-CHy ——CH——CH> H
2 2 2 N y
c=—=C
O TN L,
n-1 H CHy™ L
Bu—CH ——CH —-——CH——CH --—CH—CH CH-~ Li*
2 2 2 Y, 2
C==C
/ N
H H

Figura 1,23, reacciones de propagacién del estirenil-Jitio con butadieno.

Por otra parte, en la copolimerizacion simultinea de butadieno y estireno, el butadieno
reaccionara primero que el estireno ©**2 por lo que los posibles tipos de reacciones de propagacion se
daran en la siguiente secuencia:

1) butadienil-litio + butadieno (ver Figuras 1.16, 1.17 y 1.18);
2) butadienil-litio + estireno (ver Figura 1.24),

3) estirenil-litio + butadieno (ver Figura 1.23),

4) estirenil-litio + estireno (ver Figura 1.22).
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Bu—CH,——CH LI* CH,=——CH Bu—=CH, CH CH, CH™ LI
CH + ——— iH
Jll—l, CH,
CH, H CH;——CH Bu CHa\ /H
H/ \CHQ - Li* H CH,—CH,—CH™ LI
Bu——CH, CH, Li* CH,=—=CH Bu—CH, CHy——CH,—CH ™ LI*
AN
=C + —_— C—“‘C\
H \H H/ H

Figura 1.24, Reacciones de propagacién del butadienil-litio con estireno.

Estas reacciones de propagacién continuaran dandose hasta que los mondmeros sean

consumidos en su totalidad.

Etapa de terminacion.
Finalmente, como el proceso de polimerizacion aniénica en solucion carece de una etapa de

terminaciéon espontanea, la desactivacion de las cadenas poliméricas se efectlia mediante la adicion de

una substancia capaz de reaccionar con el butadienil-litio 6 estirenil-litio; como ya fue comentado, en el

pr
€s

esente trabajo se empled alcohol isopropilico como agente desactivador; en la Figura 1.25 se
quematizan las reacciones de terminacion:

o Lit

|
o RPN Mg targe- 1t + CH5CH(OH)CHy ——» B e i POV U CH4CH CHy

0o~ Lit

- .. |
IS i AT CH;CH(OH)CH; ——™ cosuoes oucecneoof R, CH4CH CH3

o~ Estirenilliic @~ Buiadienilite
Figura 1.25, Reacciones de terminacion con alcohol isopropilico.
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1.2) Resonancia magnética nuclear.
En este apartado se hace una breve descripcion de aspectos relevantes de la espectroscopia por
resonancia magnética nuclear, -

Cuando se analiza un
espectro de RMN obtenido por
onda continua (RMN-CW) puede
parecer que éste presenta una buena
resolucion (Figura 1.26 a). Sin
embargo, cuando dicho espectro es
amplificado, se observa la presencia

{a)

®)

del “ruido” el cual es uno de los - B A eI AR aaE s s aaas aanes nan et
. . f | 3 | 5 3 L X X g L

principal problemas en RMN, pom.

(Figura 1.26 b). Esto es debido a Figura 1.26. Espectro de RMN.

que los magnétos empleados en

transiciones de onda continua, presentan una muy baja energia lo cual hace que la distribucion de las
poblaciones de spines en los niveles de energia sea practicamente igual, con un ligero exceso en el nivel
de menor energia, por lo cual las sefiales obtenidas son muy débiles y en muchos casos no son
substancialmente mas grandes que el inevitable ruido generado por los aparatos de resonancia.

Para minimizar este problema se
procede a mejora la relacion “sefial/ruido”
(S/R), mediante el empleo de la RMN con
transformada de fourier, tomando ventaja del
hecho de que cuando se realiza un barrido del
espectro mas de una vez la contribucion del -
ruido es al azar, mientras que las J L
contribuciones a las sefiales de resonancia i —
caracteristicas del material ocurren
exactamente en el mismo sitio a cada tiempo,
de manera que las contribuciones a las sefiales
depende del nimero de barridos del espectro.
Lo anterior no quiere decir que el ruido no
crezca, éste crece pero lo hace mas lentamente
que la sefial. Sobre “N” repeticiones de un
experimento, las sefiales se incrementan “N”
veces, mientras que €l ruido es incrementado

r factor de N Asi, la relacion
por - un © ’ Figura 1.27, Efecto de promediacién de la sefial; espectro de

- . . i2.
sefial/ruido es mejorada por un factor de N™% 1y (diluido) del etilbenceno después de 1, 10 y 100 barridos
probando que el ruido se incrementa como la (empleado un pulso de 5.

raiz cuadrada del nimero de bamridos
(Figura 1.27).

S=kN R = k,N'?
S/N = KN'?

1.2.1) Fenémeno de resonancia magnética nuclear.

En la espectroscopia por resonancia magnética nuclear se estudian experimentalmente los niveles
de energia de ciertos niicleos atdmicos pertenecientes a una molécula, cuando €sta es sometida a un
campo magnético®™, él cual afecta las propiedades magnéticas de dichos nicleos. Una de estas
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propiedades, sino es que la mas importante, es el “spin nuclear”, el cual es caracteristico de cada
nicleo. Aquellos nicleos atdmicos que tienen un nimero impar ya sea de sus protones o neutrones,
poseen un spin diferente de cero, ejemplos de estos son los isétopos de carbono (*C), fosforo (*'P),
hidrogeno ("H) y sodio (**Na).

1.2.1.1) Magnetismo nuclear. By

Cuando un nucleo es colocado en un campo magnético, Bo, dicho T
nucleo puede sufrir resonancia magnética nuclear solo si posee momento
angular, p, el cual es referido como un spin nuclear. La componente de
dicho momento angular respecto al vector direccional del campo
magnético Bo se denomina p,, (Figura 1.28), y esta definida por la
expresion 1.1.

po=mh/2I1 m==x n/2 n=01,2 (1.1)

Debido a que los spines nucleares tienen o presentan carga, el
movimiento de esta carga crea un momento magnético, |1, el cual tiende a
alinearse cuando es expuesto a un campo magnético (Figura 1.29). La
magnitud de este momento magnético esta relacionada al numero
cuantico de spin, p, por la expresion siguiente:

x
p=yp=vhl2[] (1.2) Figura 1.29, Momento magnético.

en donde, y es la relacion giromagnética (rad/G-s), la cual es caracteristica de cada tipo de nucleo, y “T”
es el numero cuantico de spin.

Debido a que el vector direccional de momento magnético no es orientado completamente
respecto al vector direccional del campo magnético Bo, sino solo relativamente; es decir, que existe una
componente del vector i, la cual contribuye al campo magnético Bo; dicha componente es denominada
Lo, (Figura 1.29) y esta definido por la expresion 1.3,

nCosB=pn,=yI1h/2[ (1.3)

1.2.1.2) Precesion nuclear,

En ausencia de un campo magnético los spines
nucleares generan un dipolo, y en donde la orientacion
de dichos dipolos es al azar. No obstante, cuando se
expone un spin nuclear a un campo magnético, Bo,
éste se comporta de manera muy similar a la de un
giroscopio en un campo gravitacional, en cuanto a que
gira al rededor del vector direccional de Bg. El eje del
vector direccional del spin, el cual coincide con el
vector del momento magnético P, precesiona al
rededor del vector direccional del campo magnético
Boj, con una frecuencia de precesion v, la cual es

[ P , da Ingar & un momento magnético 1.

Un spin lear con morment:

conocida  como “Frecuencia de  Larmor” Cumnde estees colocado en un rampe magnético su efe de rotaciin precedona al

BT

rededor de ln direcdin del vector de campo, de maners dmilar a un giroscoplo.

Figura 1.30, Precesion del spin nuclear.
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- un nicleo con numero cuantico de spin I#0, es

1

. posible obtener dos orientaciones con respecto al

|

' 2I + 1 diferentes niveles de energia. Con base en lo
. anterior se tiene que para nicleos con spin I = 1/2, es
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(Figura 1.30), la cual esta dada por la expresion 1.4, dicha expresion nos indica que la frecuencia de

precesion es caracteristica para cada tipo de nicleo, ya que la constante giromagnética Y, s propia de
cada micleo.

VoZYBo/Q'H (14)

1.2.1.3) Niveles de energia magnética.
De la mecanica cuantica se conoce que cuando

colocado en un campo magnético, este puede ocupar

campo magnético Bo, (Figura 1.31): a) a favor del

campo; y b) en contra del campo. Bo
Figura 1.31, Niveles de energia.

No obstante, la precesion de los nucleos en la direccion del vector direccional del campo
magnético Bo, es energéticamente favorecida, ya que la componente del vector momento magnético i,
en la direccion del campo Bo, refuerza a dicho campo magnético.

1.2.1.4) Equilibrio de spines nucleares en el campo Bo.
Como ya se comentd, un nucleo con spin

I = 1/2, puede ocupar dos diferentes niveles de Pe m__ 1/
energia cuando éste es colocado en un campo £ T
magnético (Figura 1.32). En condiciones de N
equilibrio; es decir, fuera del fendémeno de i — — AB=yh B, /211
resonancia, los niveles de energia estan poblados de G l
acuerdo a una distribuciéon de Boltzmann, la cual L
favorece al estado de menor energia; st N. y N., son : Pam_y1s2
las poblaciones de spines nucleares en cada uno de T
los niveles de energia, a favor y en contra del campo — s
magnético, respectivamente; la distribucion N./N. | - L .
igura 1.32, Niveles de energia.

puede ser expresada por un factor de Boltzmann
(expresién 1.5):

N./N_=e®® =1+ (AE/KT) =1 + (2uo B, / KT) (1.5)

Ya que el estado m; = + 1/2, es de menor energia que el m; = - 1/2, a temperatura ambiente habra
un exceso de poblacién de spines en el estado m; = + 1/2. Cuando se trabaja a temperatura ambiente,
AE (= 2u, B,) es mucho menor que KT. Como resultado de esto, el termino 2p, Bo / KT, es muy
pequefio, y por lo tanto, la relacion N./N. , no es mucho mayor que 1. Por ejemplo, en un campo
magnético de 10,000 gaus (= 1 Tesla), AE<<KT (AE ~ 10” cm™ y KT ~ 200 cm™), por lo que a
temperatura ambiente existe una relacion de N./N. igual a 1.0000066.

De manera que cuando un campo magnético secundario By, con una frecuencia v,, irradia un
conjunto de spines nucleares los cuales precesionan al rededor del campo magnético Bo, se tiene que el
vector del campo secundario debe rotar en el plano de precesion con la frecuencia de Larmor v, de los
nucleos observados. Como resultado de esto, los spines que originalmente precesionan en la direccidn
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de Bo, dejan de hacerlo hasta el momento en el cual el campo secundario es eliminado, después de lo
cual los spines nucleares comienzan nuevamente a precesionar al rededor del vector direccional del
campo magnético Bo, hasta alcanzar su posicion de equilibrio (Figura 1.33).

Para observar el fendmeno de resonancia magnética 1z
nuclear, la muestra se coloca en un campo magnético estatico
Bo, posteriormente se aplica perpendicularmente al campo
Bo, un campo magnético secundario B, (de radiofrecuencia
v1); normalmente v;, se incrementa o disminuye lenta y
continuamente durante la observacidn (frecuencia de barrido).
Cuando el valor de v, iguala la frecuencia de Larmor de los
nlcleos observados (v, = vg), se dice que el sistema esta en
resonancia, y una sefial de absorcidn es registrada en la
bobina receptora del espectrometro de RIMIN.

Figura 1.33, Fenémeno de resonancia.
1.2.1.5) Vectores de magnetizacion.

En espectroscopia de resonancia magnética nuclear, el estudio se realiza sobre una muestra dada
la cual consta de un gran conglomerado de spines nucleares; por lo tanto, lo que realmente se estudia es
la influencia de campos magnéticos en un conglomerado de spines nucleares.

Para un conglomerado de nacleos 1dénticos, con spin I = 1/2, se tienen dos posibles orientaciones
para cada nGcleo con respecto al campo B, debido a que el estado de menor energia es favorecido, éste
tendra un mayor numero de nicleos precesionando en la direccion del campo B,,; dicha direccion es
definida como “Z+”, (Figura 1.34). Cuando se aplica el campo magnético B,, a este gran conglomerado
de nucleos, surge una red de magnetizacion microscopica M, a lo largo del eje “Z+”, (Figura 1.34 a).
Esta orientacion del vector de magnetizaciéon M, paralelo a B, es caracteristica del estado de equilibrio
del conjunto de spines. Posteriormente, cuando se aplica el campo magnético secundario B,, con la
frecuencia v,, los vectores de momento magnético p, son perturbados de su posicion de equilibrio y son
forzados a precesionar en fase (Figura 1.34 b); por lo que ahora, el vector de magnetizacién resultante
M, ya no es paralelo al campo B, (Figura 1.34 b}, y esta compuesto de dos componentes: una llamada

“Magnetizacion Longitudinal”, a lo largo del eje z+ (M,); y otra componente llamada “Magnetizacion
Transversal” en el plano x,y (My,).

RAMN.

'y

Relajacion.

(2) L]

Figura 1.34, Vectores de magnetizacion,
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Desde un punto de vista macroscopico, el vector de magnetizacion M, no solamente es la suma
de todas las componentes de los vectores de momento magnético individuales, sino que a su vez cada
vector individual es la suma de los varios momentos magnético nucleares que tienen o presentan el
mismo ambiente quimico, por lo cual precesionan a la misma frecuencia de Larmor. Por otra parte,
debido a la heterogeneidad 6 no-homogeneidad del campo externo, la situacién ideal de que todos los

. momentos magnéticos experimenten la misma intensidad de campo no es del todo cierta, sino que mas

bien el campo local varia sobre el mismo volumen (Bjes = B, = AB). Después de la excitacién los
vectores individuales, con frecuencias v;, forman una especie de “abanico” con la condicién de
resonancia v; = ¥ Biecat, por lo que aquellos vectores (momentos magnéticos) con B joa > Bo, rotan mas
rapido, y aquellos con Bigea < B, rotan més lento, que aquellos en donde By, = B,, éste proceso causa
que la magnetizacion transversal desaparezca. El efecto de la no-homogeneidad del campo, es tomado
en cuenta por la introduccién de un tiempo efectivo de relajacion transversal denominado T, el cual
contiene contribuciones tanto del proceso de relajacion como de la no-homogeneidad del campo

| magnético.

1.2.1.6) Relajacion nuclear.

E! proceso de retorno del estado perturbado al estado de equilibrio es llamado relajacién del
sistema, durante éste proceso, los spines nucleares se relajan del estado excitado hasta su posicion de
equilibrio de dos maneras diferentes: (a) interactuando con sus alrededores “relajacion spin-lattice”
con una constante de velocidad de 1/T), en donde T, es llamado “tiempo de relajacion longitudinal”; y
(b) interactuando entre si mismos “relajacion spin-spin” en donde los nucleos interactuan entre si,
intercambiando energia con una constante de velocidad lsz, donde T, es llamado el “tiempo de
relajacion transversal”.

Tiempo de relajacion spin - lattice. .

El tiempo de relajacion longitudinal T, es especifico para cada molécula y su medio ambiente, y
proporciona informacién acerca de la dindmica molecular de los momentos magnéticos y de las
moléculas que se encuentran al rededor del nucleo en estudio. Con base en esto el T, es pequefio para
liquidos, debido a la gran movilidad molecular; y es grande para sélidos, en donde el movimiento esta
muy restringido. Sin embargo cuando un sélido se calienta hasta convertirse en un liquido viscoso, T,
disminuye debido a que la energia térmica favorece la movilidad molecular. Un optimo seria alcanzar un
estado de liquido viscoso en donde T, fuese minimo; no obstante, un calentamiento adicional resultaria
en un movimiento molecular que seria demasiado rapido para tener una eﬁ01ente transferencia de energia
por lo que el valor de T, seria nuevamente incrementado.

Tiempo de relajacién spin - spin.

El tiempo de relajacion transversal T, , proporciona informacion acerca de la distribucion de
frecuencias de resonancia y acerca de los campos locales experimentados por los momentos magnéticos
de los nucleos. Dichos campos locales estan relacionados con la estructura y naturaleza quimica del
medio ambiente del niicleo. Debido a que los campos magnéticos locales fluctian muy rapidamente en
liquidos, llegando a ser en promedio cero, debido a esto los campos locales internos son muy debiles
obteniéndose grandes T, , lo que implica la obtencion de lineas de resonancia angostas. Por otra parte,
los atomos en un sélido presentan practicamente una posicidn fija y los campos internos son
significativos y contribuyen a la rapida perdida de coherencia. Por lo tanto el T, , en solidos es muy
corto y las lineas de resonancia son muy anchas. Existe una contribucién adicional a Tz, que no es de
origen molecular; la velocidad de decaimiento de la magnetizacion transversal es influenciada por la
no-homogeneidad del campo magnético externo. Dicha no-homogeneidad del campo magnético causa
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que los nicleos de una muestra precesionan a diferentes frecuencias, lo cual conduce a una destruccién
de la coherencia. El tiempo de relajacion T,*, observado experimentalmente, es ia suma del tiempo de
relajacion T, y las contribuciones debidas a la no-homogeneidad del campo magnético.

1.3) Resonancia magnética nuclear con transformada de fourier (RMN-FT).

La necesidad de extraer la completa respuesta de todas las frecuencias de un sistema de spines en
el menor tiempo posible, es justamente por lo que se necesita acelerar la adquisicion de datos en RMN.
La RMN-FT por pulsos permite obtener con relativa rapidez informacion de todas las frecuencias de un
sistema de spines, es decir, el espectro de resonancia. En general, el procedimiento basico para la
aplicacién de un experimento de pulsos en RMN-FT puede ser resumido en los siguientes puntos: (1) la
muestra se sujeta a una corta rafaga de radiofrecuencia (durante un tiempo del orden de pseg. a mseg.),
esto estimula a la muestra, obteniéndose una respuesta que es dependiente del tiempo; (2) la respuesta
de la muestra excitada en RMN se tiene que decae sobre un cierto periodo después de la aplicacion del
pulso, lo anterior es referido como un FID (Free Induction Decay), y (3) el experimento puede ser
repetido subsecuentemente para mejorar la relacién sefial/ruido.

De manera tal que con suficientes repetictones del experimento se puede tener toda la
informacion de todas las frecuencias en el espectro de RMN, pero de una forma muy complicada; por lo
que se tiene el problema de extraer el espectro de frecuencias (espectro de RMN) a partir de datos de
RMN obtenidos en el modo de puisos.

1.3.1) Tiempo y frecuencia.

Cuando se realiza un barrido de frecuencia las sefiales son medidas por su amplitud en funcion de
la frecuencia (dominmo de frecuencias). Por otro lado, cuando los datos se registran después de la
aplicacion de un pulso de radiofrecuencia, se obtiene amplitudes como una funcién del tiempo (dominio
del tiempo). No obstante, la naturaleza reciproca del tiempo y la frecuencia, permite establecer una
relacion entre ambos tipos de datos. La Transformada de Fourier permite interconvertir ambas formas
de datos, y esta es la manera usual para procesar los resultados de experimentos por RMN de pulsos.

En general se puede decir que el
espectro de frecuencias consiste de una
serie de picos cuya intensidad representa
la proporcién en que se presenta cada
frecuencia. Con una perfecta resolucion
cada pico es perfectamente fino, pero en
la practica cada pico o sefial esta
formado de una frecuencia
(Figura 1.35). En el dominio del tiempo -
todas las resonancias aCtﬁan_juntas' de a) Decaimiento de una onda semaidal (FID), correspondlente a una sola
manera tal que en el dominio de la frecuenda, (b) Transformada de Fourier de la onda senoidal,
frecuencia, las oscilaciones se observan Figura 1.35
como la suma de las frecuencias

contribuyentes en la proporcidon de sus amplitudes (Figura 1.36), por lo cual el espectro es mas
complejo.

{a)
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[L.})

) FID compuesto de muchas ondas senoidales (especiro de RMN de}?C da
3-etilpiridina}, b) Transformada de Fourler del FID.*®

Figura 1.36

1.3.2) Muestreo de seiiales.

El tiempo requerido para hacer un muestreo; es decir, el tiempo que debe durar la adquisicion o
lectura de un FID, es referido como el tiempo de adquisicion (AQT). En RMN-FT por pulsos, el ancho
espectral es determinado por la velocidad de muestreo (rapidez con que se obtienen los datos), la
frecuencia de la onda oscilatoria mas grande y la resolucion, ésta dltima determinada por el tiempo de

muestreo.

La razén por la cual el tiempo de adquisicion determina la resolucidon que se puede alcanzar es
que entre mas grande sea la longitud del muestreo mayor nimero de datos pueden ser adquiridos; sin
embargo la resolucion es definida como el reciproco del tiempo de adquisicion (expresion 1.6).

Resolucién = (1/AQT)

Por o que segun lo anterior, podriamos
pensar que si el tiempo de adquisicién (AQT)
es lo bastante grande como para obtener una
gran cantidad de datos tendriamos una muy
buena resolucion. Sin embargo, esto no es del
todo cierto como se puede observar en la
Figura 1.37, en donde se observa el efecto del
tiempe muestreo de un FID durante un
experimento de RMN de “*C con aplicacién de
un pulso cada 370 pseg.; los tiempos de
adquisicion {AQT) son de 0.7, 1.5, 30 y
6.0 seg., los cuales conducen a una adquisicion
de 2048, 4096, 8192 y 16384 puntos,
respectivamente. A partir de la Figura 1.37, es
posible observar que la resolucion (relacion

(1.6)

480

4094

N I

Py

Figura 1.37, Efecto del muestreo en un FID*®,

sefial/ruido) es mejorada entre los 2048 y 4096 puntos adquiridos, mientras que esta comienza a
degradarse entre los 4096 y 8192 puntos adquiridos, y es substancialmente mala en el caso en el cual son
adquiridos 16384 puntos. Consecuentemente con base en lo anterior, se tiene que el muestreo
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prolongado de un FID, resulta en el muestreo de una gran cantidad de ruido. Para evitar esto es
recomendable no muestrear la ultima parte de un FID; es decir, la cola del FID, ya que por lo regular
esta es simplemente ruido, por lo cual el muestreo de esta provoca que la relacion sefial/ruido se
degrade. Para evitar esto se realiza un relleno con ceros®”; es decir, se agregan tantos ceros como sean

necesarios para hacer que la cantidad de puntos adquiridos sea lo suficientemente grande de manera que
se obtenga una buena resolucion.

1.3.3) Método de pulsos en espectroscopia RMN-FT.

La més importante caracteristica del
experimento de RMN por pulsos, es el llamado
“tiempo de evolucion” t,, durante el cual el sistema
de spines evoluctona. Sin embargo, el sistema de
spines tiene que ser preparado para esta evolucion,
para lo cual el periodo de evolucion es precedido por S SUEPU :
un “tiempo de preparacion”. La adquisicidon de Figura 1,38, Etapas del método de pulsos.
datos se inicia al final del periodo de evolucion, y se conoce como “fiempo de adquisicion o de
deteccion”. En la Figura 1.38 se representan dichas etapas del método de RMN por pulsos.

1.3.4) El experimento de RMN-FT por pulsos.

Como ya fue mencionado, cuando un campo de radio
frecuencia B;, se aplica a un conglomerado de nucleos con spin
diferente de cero, éste lleva al vector de magnetizacion
microscopica M, fuera del eje “z+”. La duracion y poder de este
pulso determina la direccion del vector de magnetizacion. Cuando
se aplica un pulso de 90° o (T1/2), el vector de magnetizacion M, se
desplaza hasta el ee “y+” (Figura 1.39), de esta forma la
magnetizacion longitudinal (M,) se transforma asi en una Figura 1.39, Efecto de un pulso sobre
magnetizacion transversal (M,,). la magnetizacién.

Debido a ia no-homogeneidad del campo magnético, los diversos
momentos magnéticos precesionan de manera diferente, como
consecuencia de esto, el vector de magnetizacion transversal M,,, se

divide en sus componentes (Figura 1.40), provocando que las
componentes de la magnetizacion transversal roten sobre el plano “xy”. {
Cuando se emplea un marco de referencia rotacional, el cual rota x — y

en el mismo sentido y con la misma frecuencia v, que el vector Figura 1.40, Desfazamiento de 1a
rotacional del campo de radio frecuencia. Se tiene que dentro del marco magnetizacion transversal.
rotacional aquellos vectores con frecuencias v; > v,, rotan en el

mismo sentido que las manecillas del reloj, mientras que aquellos

z
con frecuencias v; < v, rotan en sentide contrario a ias manecillas
del reloj, mientras que aquel vector con v; = v, es estatica en el .
marco rotacional (Figura 1.41). Estos son algunos otros de los
efectos que contribuyen a la perdida de la magnetizacion
transversal. Vi< Vo
x” — Vo

Vi > Yo

Figura 1.41, Marco de referencia
- rotacional.
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: Ademas cabe recordar, que cada
{ vector esta caracterizado por los parametros
siguientes: (1) frecuencia de Larmor;
(2) orientacion en el marco rotacional;
y (3) por su tiempo de vida media. La
frecuencia de Larmor determina la posicion
de la sefial en el espectro, es decir el

desplazamiento quimico; mientras que la
orientacion del vector determina el
“desfazamiento de la sefial”, (Figura 1.42).
En este sentido es importante que el detector
del espectrébmetro de RMN sea sensitivo a la
fase ya que las dispersiones de las sefiales
con errores de fase de 90° y 270°, pueden ser
suprimidas. Un ajuste del detector de fase
permite la seleccidn y por lo tanto la

magnetizacion transversal.

Acoplamiento spin-spin.

Cuando un nicleo A experimenta un acoplamiento escalar
con un nucleo vecino X, la excitacion es seguida por una
separacidon de su magnetizacion transversal M,, en diferentes
vectores correspondientes a las diversas componentes del
multiplete de spines. Esta situacion es descrita en la Figura 1.43c,
y 1.43d para un doblete y un triplete, respectivamente. El
desacoplamiento del spin causa que los vectores de un muitiplete
sean estaticos (inmoviles) dentro del marco de rotacion ya que sus
frecuencias de Larmor llegar a ser idénticas cuando va = v,. La
magnetizaciéon momentaria de los vectores sobre el eje “y” es asi
“congelada” por la aplicacidon de un campo desacoplante B,, por
lo que la magnetizaciéon detectada v, es la resultante de las
' componentes de los vectores sobre el eje “y”. Esto explica la

ausencia de sefiales multiples (singuletes, dobletes, tripletes, etc.)
en el espectro.
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Figura 1.42, Precesion de Ia'ﬁa'gn”étizacién transversal:
v ; relacidn entre orientacidn del vector, sefial del iempo, sefial de la
deteccidon de ciertas componentes de la Jrecuencia, y error de fase.

Figura 143, Acoplamiento dei spin.
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1.4) Caracterizacion de polibutadienos y copolimeros de butadieno-estireno anidnicos, por
RMN de “C e 'H.

Se han realizado diversos estudios acerca del isdmerismo estructurai de BR’s y SBR’s por
espectroscopia de infrarrojo (IR)*, pero sin que sea posible determinar la distribucién de unidades
isdmericas. Trabajos recientes de espectroscopia de RMN de 'H™ y de *C"'*” enfocaron su atencion
hacia la asignacion de sefiales de resonancia para BR’s y SBR’s en términos de una distribucion de
secuencias de diadas y triadas configuracionales de unidades cis, frans y vinilicas en polibutadienos
anionicos. El uso de espectroscopia de RMN de “C como una herramienta para investigar la
microestructura de los polibutadienos fue primeramente reportada por Duch y Grant®, ellos
observaron inicialmente que la incorporacién de unidades cis y trans puede ser distinguida a partir del
espectro de RMN, ya que existe una diferencia de aproximadamente 5.4 ppm entre los atomos de
carbono alifaticos (metilenos) de tipo cis y trans, y una diferencia de 0.7 ppm entre los carbonos
(metinos) de tipo olefinicos. Posteriormente, Mochel® observé que los 1,2-polibutadienos despliegan
una serie de sefiales (desplazamientos quimicos) completamente diferentes de aquellas de los de
1,4-polibutadienos. Lo anterior refleja la sensibilidad de los desplazamientos quimicos en RMN de C
para analizar la microestructura de polibutadienos. En la actualidad la resonancia magnética nuclear de
BC puede ser empleada para la caracterizacién cuantitativa de polibutadienos, en términos de su
microestructura, distribucion de diadas monoméricas; y para el caso especifico de copolimeros de tipo
SBR, en la determinacion de la composicién monomérica amén de la microestructura de la parte
butadiénica.

1.4.1) Métodos de RMN para la determinacion estructural de polimeros.

Hay un gran namero de factores que deben ser tomados en cuenta cuando se pretende formular
un procedimiento de cuantificacién de polimeros por RMN de C, de manera tal que dicho
procedimiento permita estudiar la relacidn entre estructura y resonancia en dichos polimeros; algunos de
los factores mas importantes son: efectos por solvente, traslapes espectrales, anchos de linea,

asignaciones y efecto nuclear overhauser®”.

E! primer paso para el estudic por resonancia magnética nuclear de un polimero es la asignacion
correcta de las sefiales de resonancia para cada una de las caracteristicas estructurales (tipos de uniones)
del polimero en cuestion. Muchas asignaciones estructurales sean hecho mediante uno o mas de los
métodos siguientes®®:

a) Comparacion de los desplazamientos quimicos observados en la muestra de interés, respecto
de aquellos observados para compuestos modelos analogos, los cuales son en general de bajo peso
molecular;

b) Célculo de los desplazamientos quimicos mediante el uso de relaciones aditivas,
particularmente en el caso de C;

c) Sintesis de polimeros con caracteristicas estructurales conocidas (polimeros modelos), para
establecer relaciones entre estructura y resonancia;

d) Sintesis de polimeros con sitios selectivamente enriquecidos con isétopos de >C o deuterio;

e) Comparacion de las intensidades de secuencias estructurales obtenidas experimentalmente con
aquellas calculadas a partir de modelos estadisticos;

f) Técnicas espectrales unidimensionales, tales como experimentos selectivos de desacoplamiento
de spin, para la determinacion de los protones unidos a los atomos de carbono;

g) Técnicas de dos dimensiones, NMR (2D).
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Sin embargo, debido a que cada uno de estos métodos tiene sus propias limitaciones es
conveniente emplear una combinacién de varios de ellos, asi como otras técnicas quimicas y/o fisicas
adicionales para obtener una buena caracterizacion de los materiales poliméricos. La elucidacion
estructural del polimero depende del conocimiento de los posibles enlaces quimicos y de la identificacion
de las sefiales en el espectro de RMN correspondientes a los diferentes tipos de uniones en ¢l polimero.
Algunas veces los tipos de enlaces pueden ser inferidos a partir de los desplazamientos quimicos de 'H,
BC y de los acoplamientos spin-spin entre los nicleos. Recientemente el desarrollo de técnicas de RMN
en dos dimensiones NMR (2-D)*® ha permitido determinar el acoplamiento entre nicleos, y revelar los
desplazamientos quimicos de los nicleos que constituyen una molécula.

Por otra parte, como ya se menciond, nicleos con un nimero de spin igual a cero (I = 0) no
pueden ser analizados mediante RMN. Hasta el momento se ha reportado™ que hay 118 nucleos que
pueden ser estudiados por RMN, pero los niicleos de interés primario para la quimica de los polimeros
son los isdtopos de: carbono (°C, con spin I=1/2), deuterio (*H, con spin I=1), fosforo (*'P, con spin
I= 1/2), hidrogeno ('H, con spin Y=1/2), nitrégeno ("N, con spin I = 1) y silicio (**Si, con spin I= 1/2).
Los dos factores que determinan la sensibilidad y utilidad de un nucleo para espectroscopia de RMN,
son la abundancia natural y la relacidn giromagnética. Por ejemplo, la abundancia natural del isétopo 'H
es aproximadamente del 99.99 % y presenta una alta relacion giromagnética, lo anterior hace que el
isotopo de 'H sea el nicleo mas sensitivo para estudios de RMN; en cuanto al nicleo de ">C, éste exhibe
una abundancia natural aproximadamente del 1.1 % y tiene una relacién giromagnética igual a una
cuarta parte de aquella para el isétopo de 'H, lo cual hace que sea 1.6 x 10 veces menos sensible que el
atomo de 'H; no obstante, el nicleo de *C es uno de los nicleos mas utilizados para la caracterizacion
de polimeros por RMN. En la Tabla 1.1, se presentan propiedades magnéticas de algunos nicleos que
son utiles para el estudio de polimeros por espectroscopia de RMN®®,

Tabla 1.1, Propiedades magnéticas para nicleos de interés en polimeros.

Abundancia Frecuencia de Resonancia Sensibilidad Momento —I
Isotopo. Natural (%). (MHz) en un campo de 10 relativa a B, Magnético Spin.
KG(1T). constante.
H 99.9844 42.577 1.000 2.79270 112 k
‘H(D) 0.0156 6.536 0.00964 0.85738 1
B¢ 1.108 10,705 0.0159 0.70216 12
TN 99 635 3.076 0.00101 0.40357 1 i
N 0.365 4315 0.00104 - 0.28304 12
To 0.037 5.772 0.0291 - 1.8930 512
1 UF 100 40.055 0.834 2.62730 112
BSi 4.70 8.460 0.0785 - 0.55477 12
Slp 100 17.235 0.0664 113050 12
el 75.4 4.172 0.00471 0.82089 32
3l 24.6 3472 0.00272 0.68329 32

1.4.2) Seleccién del solvente.

Obviamente, la muestra debe ser soluble en el solvente elegido, especialmente cuando se trabaja
en RMN de C; ademas, hay que tener en cuenta que el solvente usado puede influir en los resultados
en varia formas. Muchas veces las sefiales correspondientes al solvente obscurecen regiones en el
espectro; es decir, que las sefiales pueden ser muy anchas y ocupar grandes regiones del espectro,
trastapandose con las sefiales de la muestra analizada. Otro aspecto a considerar es la viscosidad del
solvente la cual tiene efectos sobre la resolucion, ya que también afecta considerablemente el ancho de
las sefiales.
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Los solventes cominmente empleados en espectroscopia de RMN pueden ser clasificados como:
viscosos {benceno, dimetilfomamida, dimetilsulfoxido, piridina, tolueno y agua) y no viscosos (acetona,
acétonitrilo, cloroformo, diclorometano y metanol). Los solventes no viscosos permiten obtener una alta
resoluciéon espectral, en particular la acetona tiene las mas favorables propiedades. Por otra parte,
algunos solventes tales como agua y metanol, presentan protones intercambiables que pueden afectar la
observacion de otros protones intercambiables en el soluto.

Cuando se trabaja a temperaturas superiores a la ambiente hay que tener en cuenta el punto de
ebullicion del solvente, asi como cualquier tipo de dependencia de la solubilidad del soluto respecto a la
temperatura. Ademas solventes que contienen grupos aromaticos como: benceno y piridina, pueden
causar cambios importantes en los desplazamientos quimicos del soluto; esto es particularmente
importante considerarlo cuando se van a comparar espectros del mismo soluto obtenidos en solventes
diferentes. Finalmente, el costo de los disolventes es otro factor que cobra importancia, ya que el precio
de los disolventes deuterados varia enormemente; actualmente un gran nimero de compuestos total o
parcialmente deuterados estan disponibles comercialmente. Como se menciond, es evidente que se debe
dar una cuidadosa atencidn a estos factores porque de ellos puede depender el éxito de un experimento
dado. En la Tabla 1.2, se presentan algunas propiedades fisicas de los solventes mas cominmente
empleados en espectroscopia de RMN.

Tabla 1.2, Propicdades fisicas de algunos solventes empleados en RMN de PCe'H.

Solvente P.F.°C | P.E.°C v'H v *C. Costo. Il
Acido acético. 15.8 115.5 11.53,2.03 178.4,20.0 34.30
Acetona. -038 55.5 2.05 206.0,29.8 126.6
Acétonitrilo. ~ 480 80.7 1.95 1182, 13 141.2
Benceno. 6.8 79.1 7.16 128.0 128.8
Cloroformo. -64.0 60.9 727 77.0 20.20
Ciclohexano. ~ 0.5 78.0 1.38 264 79,80
Diclorometano, ~-97.0 40.0 5.32 53.8 224 .40
Dimetilformamida. ~-61.0 | ~153.0 8.01,2.91,2.74 167.7, 35.2, 30.1 24120
Dimetilsulféxido. ~ 18.0 ~ 190.0 2.50 39.5 107
Dioxano. ~12.0 ~ 100.0 3.33 66.5 168.6
Metanol. ~-98.0 65.4 3.51 49.0 63.80
Nitrobenceno. ~ 5.0 ~210.0 8.11,7.67,7.50 148.6, 134.8, 129.5, 123.5 61
Nitrometano. ~ 290 100.0 4.33 62.8 60.70
Piridina. ~-42.0 1144 8.71,7.55,7.19 149.9, 135.5, 123.5 326
Tetrahidrofurano. -106.0 65.0 3.58,1.73 67.4,25.2 251.90
Tolueno. ~-93.0 110.0 7.09, 7.00, 6.98, 2.09 137.5,128.9, 128.0, 125.2, 372
204
Ac. trifluoroacético. ~-15.0 75.0 11.30 163.8, 115.7 26.30
Agua. 3.8 101.4 4.63 62.90

Nota: La columna de costos muestra los precios en délares, aproximados por cada 10 g de muestra.
Fuentes: Aldrich catalogue Handbook of Fine Chemicals 1997, SIGMA “Reactivos y productos
biequimicos para investipacidn en ciencias de la vida” 1997,

En RMN de 'H es particularmente importante considerar la posicién del pico o picos residuales
del solvente, debido a que el ancho espectral es solo de 10 ppm; existen tres causas de interferencia de
las sefiales del solvente sobre las sefiales de la muestra a analizar, y las cuales son debidas a los
siguientes factores: (a) protones residuales en el solvente deuterado, (b) trazas de agua disuelta, y
(c) impurezas disueltas en el solvente. Normalmente el proveedor reporta solo el nivel debido a la
primera causa, pero las otras dos, y particularmente el contenido de agua, suelen ser muy problematicos.
En general, el solvente ideal es aquel que presenta una sefial residual que no interfiere con las sefiales del
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soluto. Desafortunadamente lo anterior se logra en pocos casos, por lo que se debe conocer bien la
interferencia entre soluto/solvente. Cuando se conoce el desplazamiento quimico de la(s) sefial(es) del
solvente, no debe causa sorpresa que una regidn del espectro sea obscurecida por estas. Dicha region
puede ser relativamente grande, ya que el pico residual es generalmente un multiplete, debido al
acoplamiento entre los atomos de deuterio esto en RMN de C.

Por lo que se refiere al pico o sefial que surge por la contaminacidn, éste es aun mas
problematico que el pico residual del solvente. Por lo general casi todos los solventes que se emplean en
espectroscopia de RMN contienen trazas de agua y algunos son muy higroscopicos, por ejemplo el pico
del agua en el cloroformo deuterado es usualmente mas grande y ancho que el pico residual del CHCL,
“ademds este se encuentra en una region inconveniente del espectro (alrededor de 1.6 ppm en RMN 'H).
Debido a lo anterior es que algunos solventes tales como el dimetilsulféxido (DMSUO), necesitan ser
manipulados bajo una atmosfera inerte (nitrégeno) para evitar la contaminacion por humedad. Cuando
un disolvente dado contiene una cierta cantidad de agua, ésta puede ser eliminada hasta niveles
aceptables por filtracion directa del disolvente a través de un agente secante, dicho proceso puede ser
combinado con una filtracién directa en el tubo o probeta de RMN. En la Figura 144, se muestran

algunos espectros de RMN 'H obtenidos a 500 MHz para aigunos de los solventes mas cominmente
empleados en RMN®D,

1 didee |

-

al

A

— * M T —— — o T

Espectros de RMN de 'H (500 MHz) de solventes deuterados empleados en RMN: A, cloroformo;
B, metanol; C, benceno; D, dimetilsulfoxido;, F, diclorometano;, G, agua; H, tolueno; I,
acétonitrilo; J, pindina. Las seiiales de resonancia correspondientes a los solventes son marcadas
como “S”, mientras que las seilales correspondientes al agua (como contaminante) son marcadas
como “H”; en algunos casos son visible sefiales correspondientes a otro tipo d¢ impurezas.

Figura 1.44

1.4.3) Concentracion del polimero.

Cuando se pretende caracterizar por RMN nucleos con baja abundancia natural en polimeros,
normalmente el analisis parte de la preparacion de una solucion altamente concentrada de la muestra del
polimero en el solvente adecuado; ya que la intensidad de la sefial por FID es mejorada con el aumento
de la concentracion®®. Sin embargo, un factor que no es muchas veces considerado a ser de importancia
en estudios cuantitativos de polimeros, es el efecto de la concentracion de la solucién de la muestra
sobre el ancho de las sefiales de resonancia; ya que el ancho de las sefiales tiende a aumentar conforme la
concentracion del polimero es incrementada, lo cual provoca el efecto de traslapamiento de sefiales; por
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lo cual, cuando se trabaja con materiales poliméricos, es recomendable realizar un previo estudio sobre
la concentracion adecuada de la solucién, la cual genere los anchos de linea mas pequefios; es decir, las
lineas més angostas, con el objetivo principal de evitar traslapamiento de sefiales. Esto no solo favorece
evitar el traslapamiento de las sefiales de resonancia en el espectro, sino que adicionalmente, la relacion

. ) . . . . , 60
sefial/ruido se ve substancialmente mejorada cuando se tienen los anchos de linea mas angostos®”.

1.4.4) Efecto nuclear Overhauser.

.Debido a la baja abundancia natural del isétopo de C (0.01 %), esta causa problemas de
sensibilidad en RMN, principalmente cuando se trabaja con materiales poliméricos; no obstante, ésta
presenta un efecto generalmente ventajoso en el espectro de RMN®, La probabilidad de encontrar en
una molécula un nicleo de "C en una dada posicién, es simplemente la abundancia natural de este 0.01,
mientras que la de encontrar dos nicleos en una posicion fija es (0.01)% es decir, 10 ‘. De esta manera,
el emplear muestras que contengan niicleos de °C en abundancia natural, hace que la probabilidad de
encontrar dos nicleos de C acoplados en la misma molécula sea practicamente insignificante,
Consecuentemente los acoplamientos “C-"C normalmente no son observados, lo cual conlleva a una
considerable simplicidad en el espectro. Sin embargo, grandes acoplamientos "*C-H tienen lugar, debido
a la gran constante de acoplamiento a un enlace ('Jo), las cuales estan tipicamente en el rango de
100200 Hz. Por otra parte, dichos acoplamientos (‘Jcu) se encuentran combinados con aquellos
acoplamientos *C-H a grandes distancias (*Jcu , *Jcn), de manera tal que el espectro de RMN de °C de
un tipico compuesto organico contiene muchos multipletes extensivamente traslapados, lo cual conlleva
a considerables dificultades en la asignacion de sefiales. El extensivo acoplamiento “C-H a un enlace, no
solo produce espectros complejos, sino que también provoca que la sensibilidad global, la cual es ya un
serio problema para B, sea seriamente reducida. A causa de la complejidad de los acoplamientos C-H
y su efecto adverso sobre la sensibilidad global, es normalmente necesario aplicar técnicas de
desacoplamiento de protén, para simplificar el espectro. Dichas técnicas son normalmente denotadas
como 2C-{'H}, en donde el nicleo externo, °C, es el nicleo que es observado mientras que el nicleo
entre paréntesis es simultaneamente desacoplado.

Existen dos tipos de desacoplamiento de proton, heteronuclear y homonuclear®?; en este tltimo,
una sefial individual de un proton es seleccionada y irradiada con un fuerte campo de radiofrecuencia,
conllevando a la simplificacion del espectro debido a la eliminacion de todos los acoplamientos para
aquel especifico protén (‘Je); sin embargo, el espectro es ain complicado debido a los acoplamientos
del atomo de carbono con otros protones en la molécula, aunque algunos de estos pueden ahora ser
reducidos en magnitud, ya que pueden ser acoplamientos a grandes distancias (*/c , *Jcn). Debido a
esto, es requerido un método mediante el cual sea posible un efectivo y simultaneo desacoplamiento de
todos los protones en una molécula.

Cuando el desacoplamiento es aplicado en la region protonica (1000 Hz a 2.4T), y éste es
controlado empleando un generador de ruido con una banda bastante ancha de radiofrecuencia para
cubrir completamente la regidn protémca; esto es igual a irradiar simultaneamente cualquier frecuencia
de cualquter tipo de protdn en la molécula, y consecuentemente resulta en el desacoplamiento efectivo
de todos los protones en dicha molécula. Sin embrago, el desacoplamiento de los protones da lugar a
dos efectos®: a) un incremento de la relacién sefial/ruido debido a la simplificacién de la estructura
multiplete, y b) un incremento adicional en las intensidades de las sefiales debido a un fenomeno
conocido como efecto nuclear overhauser (NOE), el cual en casos favorables puede producir
practicamente un triple incremento de la relacion sefal/ruido, lo cual es indeseable en determinaciones
cuantitativas
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1.4.5) Manejo de la muestra.

Espectros de alta resolucion pueden obtenerse solamente cuando la sclucion de la muestra esta
libre de particulas suspendidas, para logra esto es conveniente filtrar esta, para lo cual es recomendable
emplear algodon como filtro. Una contaminacion adicional de la muestra puede darse al contacto de la
muestra con la piel, para evitar esto es recomendable utilizar guantes; el sintoma de contaminacion por
contacto con la piel, es la presencia de un doblete al rededor de 1.4 ppm vy un cuarteto al rededor de
4.0 ppm, que corresponden al 4cido lactico 6 la alanina®”.

2) Revision bibliegrafica,

En esta seccién, se mencionan brevemente estudios realizados por diferentes investigadores en
relacion con el analisis de materiales poliméricos por RMN. Por ser de primordial importancia para el
trabajo que aqui se presenta, se enfatiza el aspecto de asignacion de seiales de resonancia caracteristicas
de polibutadienos y copolimeros de butadieno y estireno obtenidos via polimerizacion anidnica en
solucion, por lo tanto la revision bibliografica se ha organizado de acuerdo a los siguientes apartados:
2.1) RMN de "*C de polibutadieno; 2.2) RMN de “C de copolimeros de tipo SBR's y 2.3) RMN de 'H
de copolimeros de tipo SBR's.

Las espectroscopias de Infrarrojo y Raman®® han sido empleadas para la determinacién de la
microestructura de polibutadienos, 1a cual se ha definido en términos del contenido de unidades c¢is-1,4,
trans-1,4 y unidades-1,2 (vinilos); no obstante, ambos métodos estan basados en el empleo de polimeros
que tienen una concentracion relativamente alta de una de las tres clase de unidades basicas. Ademas se
requiere de un estandar con microestructura y composicion bien conocida. Por otro lado, el empleo de la
RMN de 'H, proporciona informacién directa acerca de la relacion de unidades-1,2 a unidades-1,4, es
decir: [vinilos/(cis+trans)]®®?, sin necesidad de tener que usar estandares. En este sentido algunos
investigadores®® comentan que atn en espectrometros de RMN de 'H a 400 MHz, la resolucion de las
sefiales de resonancia tanto en la region olefinica como en la alifatica es insignificante como para obtener
los porcentajes de unidades cis y frans, independientemente. No obstante, la RMN de 'H ha probado ser
una herramienta importante para el estudio de la microestructura de polimeros olefinicos. Por otra parte,
polibutadienos con diferentes proporciones de unidades cis-1,4 , frans-1,4 y unidades vinilicas, han sido
estudiados por dicha técnica, obteniéndose resultados en cuanto a la relacion de unidades-1,4 a
unidades-1,2 “”.Sin embargo, esta técnica proporciona poca informacién acerca de la distribucion de las
varias secuencias estructurales a lo largo de las cadenas del polimero. En cuanto a la RMN de °C, ésta
ofrece una mayor informacion debido a la gran longitud del espectro (ancho espectral), que permite que
las sefiales de resonancia se distribuyan sobre un rango mas amplio de frecuencias, permitiendo una
detallada asignacion de las sefiales, la cual tiene que ser descrita tanto para la region de carbonos
alifaticos ®" como olefinicos ®*"¥, a partir de las cuales es posible obtener informacién estructural
acerca de los polimeros.

2.1) RMN de "C de polibutadienos.

Hisaya Sato””, investigo la estructura de polibutadienos por RMN de 13C, empleando
compuestos modelo de bajo peso molecular; asignando las sefiales de los carbonos de la regién alifatica
de polibutadienos en términos de secuencias de diadas o triadas de unidades cis-1,4 , frans-1,4 y
unidades vinilicas, empleando compuestos modelos correspondientes a secuencias de diadas de cada uno
de los diferentes tipos de estructuras isoméricas. Los compuestos modelos empleados en dicho estudio
fueron oligdbmeros y dimeros de butadieno; los oligbmeros fueron preparados con n-butil-litio,
terminados con 1-bromopentano, separados por Cromatografia por Permeacion en Gel (GPC) y

analizados por RMN de "*C. En base a los desplazamientos quimicos y factores de desplazamiento para
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los diferentes tipos de atomos de carbono presentes en los oligobmeros y dimeros, es que Hisaya Sato,
asigno las sefiales de resonancia presentes en el espectro de "*C par una serie de polibutadienos. Dichas
asignaciones presuponen que solamente existen efectos debido a una unidad estructural adyacente al
atomo en cuestion. En la Tabla 2.1, se reportan dichas asignaciones, mientras que en la Figura 2.1, se
muestran las unidades estructurales en las cuales fueron basadas las asignaciones antes mencionadas.

Tabla 2.1, Asignaciér_l_{_le seiiales para polibutadienos.

r Desplazamiento Quimico, (ppm).
Secuencia. Carbono. Sciial.
Calculado. Observado. Bywater. |
C-v € 1 24.52-24 .91 24,98-25.10 24.9
C-14 e 2 27.44 27.42-21.57 27.35
1,4-C a 27.44
T-v e 3 29.96-30.22 30.16 30.1
v-v-C{m) a 4 31.88 31.60-32.13 32.1
1,4-v-C a 5 32.67 32.72 32,65
T-14 € 32.75
l 1,4-T a 32.75
| v-v-C(r) a 6 33.39 33.35-33.53 33.35 |
_§,4.V-1,4 a 7 34.97-35.08 33.99-34.16 34.15
1,4-V-v(m) a 8 34.37-34.49 34.31 34.40
1,4-V-v(r} a 9 35.88-36.00 35.63-36.00 35.75
v-v-T(m) a 10 37.32 37.24-37.48 374 I
1,4-v-T a 11 38.26 38.18 38.1 |
v-V-v b 12 38.68-39.16 38.57-39.13 38.6
v-v-T(r) a 13 3882 38.96-39.13
v-V a 14 35.82-41.33 39.4341.72 38.9,402,41.8
1,4-V-v b 15 40.67-41.44 40,55-41.00 40.7
v-V-1,4 b 16 41.13-41.73 41.00-41.66 41.4
1,4-V-1,4 b 17 43.60-44.05 43.47-43.70 435 ]
& CH &n &, O
. /CHz 2. Py 2 |
CH=CH CH=CH dCH
a ~ d b d T
—CHy e CH,
' Unidades Trans-14 Unidades Cis-14 Unidades-1,2 (Vinilss)

Figura 2.1, Tipos de unidades estructurales presentes en polibutadicnos.

En las Figuras 2.2, 2.3 y 2.4, se muestran los espectros de RMN de “C de los diferentes
polibutadienos analizados por Hisaya Sato: (a) polibutadieno preparado con n-butil-litio,
(b) polibutadieno preparado con n-butil-litio/dietileter, y (c) polibutadieno preparado con catalizador de
cobalto. Las condiciones espectrales empleadas por Hisaya Sato para la obtencion de dichos espectros
fueron las siguientes: los espectros fueron obtenidos en un espectrometro JEOL FX-200 de 50.1 MHz, a
35°C, con un ancho de pulso de 10useg., y un tiempo de repeticion de puiso de 3 seg.; las muestras de
los polimeros fueron disueltas en cloroformo deuterado, y los desplazamientos quimicos fueron referidos
al tetrametilsitano (TMS) como estandar interno. El analisis estructural de dichos polimeros fue
realizado tomando en cuenta los desplazamientos quimicos reportados en la Tabla 2.1,

En base a los resultados, Hisaya Sate concluyo que la muestra {a) contiene solo el 10 % de
unidades vinilicas y presenta un espectro relativamente simple a causa de la insignificante cantidad de
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polidiadas de unidades vinilicas (Figura 2.2); la muestra (b) presenta un 40 % de unidades vinilicas, con
un espectro “complejo” debido a las sefiales correspondientes a polidiadas vinilicas, las cuales reflejan la
longitud de las secuencias y la tacticidad de los grupos vinilo (Figura 2.3); finalmente, la muestra (c),
contiene una insignificante cantidad de unidades trans-1,4 (Figura 2.4), presentando un espectro menos

complejo que los casos anteriores.

e U

] i
45 (1] 15 36 25
Desplazamiento Quindco en ppm.

Figura 2.2, Espectro de RMN de °C.
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Figura 2.3, Espectro de RMN de C.
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Figura 2.4, Espectro de RMN de “C.

Geert Van de Velder”? estudié mediante
RMN de "C una serie polibutadienos comerciales;
los cuales fueron ordenados en funcion de su
contenido de unidades vinilicas. Las condiciones
espectrales empleadas en dicho trabajo fueron las
siguientes: los espectros de RMN de *C fueron
obtenidos en un espectrémetro VARIAN XL-200
a 50 MHz, los polimeros fueron disueltos en
cloroformo deuterado a una concentracion de 9 %
(w/v), y obtentdos a 25°C con desacoplamiento de
proton, con un tiempo de repeticién de pulso de 5
seg., con una acumulacion de 200 barridos del
espectro y un ancho espectral de 11,000 Hz.

A

|
N
ny

)

0 11 100 “ P M = n

Figura 2.5, Espectros de "*C, de BR's colocados ¢n orden
de incremento de contenide de vinilos.
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En las Figura 2.5 y 2.6, se muestran los
espectros de RMN de “C de los cinco polimeros
analizados por Geert Van de Velder. En dicho B
trabajo, la region espectral correspondiente a 10s . <10
atomos de carbono olefinicos (110-145 ppm) fue -
subdividida en dos partes:

a) Las sefiales observadas aproximadamente
a 114 y 143 ppm, fueron asignadas a los dos
diferentes Atomos de carbono olefinicos de las
unidades vinilicas: metilenos (CH;) y metinos
(CH), respectivamente, y presentes en cualquier
tipo de secuencia estructural; dichas sefiales segiun
Geert Van de Velder, presentan ciertas divisiones
las cuales son debidas a las diferentes
composiciones de secuencias monoméricas, asi
como a secuencias configuracionales; es decir
“tacticidad”; lo cual es evidente en la Figura 2.5,
especificamente en el espectro correspondiente al

polimero (E), Figura 2.6, Espectros de '*C (regién olefinica).

_ b) Por otra parte. Geert“Van d? Velder, Tabla 2.2, Asignacién de seiiales de **C de carhono
menciona que las sefiales “complejas” que olefinicos para diferentes BR’s7Y,
aparecen entre 127 y 133 ppm, las cuales se |[MAtomo de Sefial. Asignacién. Despl';uamiento
muestran en la Figura 2.6, se deben a la existencia ||_Carbono. Quimico, (ppm).
de secuencias composicionales de los dos atomos || _ cy=gy— 1 viv 131.79
de carbono olefinicos de tipo metino (CH)
correspondientes a unidades centrales de tipo cis- 3 promTeY 3735
1,4 y trans-1,4, las cuales pueden estar presentes 3 vov 130.69
en diferentes combinaciones de homotriadas (ccc 4 vit, vic 130.56
y ttt), heterotriadas (ccv, tcv, etc.), y triadas g CC;’ “3’ 130.24

. e N, cle, ¢
aisladas simétricas y no simétricas (tct, vcv, tcv, = — 3008
vct, etc.). 8 ttc, it
Ehm 9 cty, tiv 129.88
Con base en el estudio anterior, Geert | -
Van de Velder propuso las siguientes
asignaciones para cada una de las sefiales en la i0 cee, tec 129.67
. . . 11 cet, tet 129.48
region olefinica comprendida entre 127 y 2 pyserron 253
133 ppm, mismas que s¢ presentan en la 3 s 12851
Tabla 2.2 14 vit 128.37
15 viv 128.23
Karl-Friedrich®®, analiz6 por RMN de 1 b 128.08
DC e d libutadi dif t 17 vet 127.90
una serie de polibutadienos (con diferentes 13 p— 13775

porcentajes de unidades cis, frans y vinilos) 5
preparados via polimerizacién anidénica con n-butil-litio en varias mezclas de n-heptano/THF. Los
espectros correspondientes fueron analizados en base a las sefiales de los carbonos olefinicos, asignando
las sefiales de resonancia a triadas configuracionales. Los espectros fueron obtenidos con
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desacoplamiento de protdn, en un espectrémetro marca AG, CH-8117 Zirich-Fillanden Switzerland, a
67.88 MHz, con un ancho espectral de 12 KHz, un pulso de 35 pseg., un tiempo de adquisiciéon de

0.67 seg., un nimero de puntos adquiridos de FID de Tabla 2.3 Parimetros empiricos.

16K, y un nimero de barridos de 8000. Las [Fo———rres i 14, rrans- 14,
asignaciones correspondientes a las sefiales de los Y _L60 166
atomos de carbono olefinicos de unidades cis-1,4 y ¥ +).48 +0,48
trans-1,4 (Tabla 2.4), fueron hechas en base a los 8 +0.48 +1.25
parametros empiricos de desplazamiento (Tabla 2.3), L8 1 031 1 0L ||

estos parametros describen la influencia de unidades vinilicas en los desplazamientos quimicos de
atomos de carbono olefinicos de unidades centrales cis-1,4 y trans-1,4, relativos a las sefiales de sus
bloques a 128.91 ppm y 129.30 ppm, respectivamente.

Tabla 2.4 Asignacién de seiiales para polibu_t_eﬁiieuog(_’_s’_.

Sefial. Atomo de Secuencia. Desplazamiento
carbono. Quimico, (ppm).
1 -CH=*CH- viv 131.01
2 ctv, tty 130.55
3 vey 129.87
4 vig, vit
5 cCv, tev 129.41
6 ctc, ctt
7 vee, vet 129.30
8 ttc, tit
9 -*CH=CH- ctv, ity 129.11
10 ¢ee, tee 128.91
11 cct, tot 128.73 !i
12 cov, tov 128.56
” 13 vic 127.77
14 vit 127.64
15 vty 127.48
16 vee 127.33
17 vet 127.15
18 vey 126.98

V.D.Mochel™® analizé por RMN de C
varios polibutadienos que fueron sintetizados via
polimerizacién anidnica con nm-butil-litio como
iniciador, los polimeros presentan altos contenidos
de unidades vinilicas. Los espectros de °C fueron
obtenidos en un espectrometro VARIAN HA-100 y
en un espectrometro JEOL JNM-PS/PFT 100 a
25.15 MHz, mediante soluciones de los polimeros en
dioxano en una concentracion del 10 % (w/v); todos
los desplazamientos quimicos fueron referidos a
tetrametilsilano. En las Figuras 2.7 () y 2.7 (b), se Wowo e
presentan dos espectros de RMN de C
correspondientes a la region olefinica de dos de los
polibutadienos analizados con 95 y 10.5 % de unidades vinilicas, respectivamente. Los desplazamientos
quimicos fueron expresados en ppm y son referidos a tetrametilsilano {(TMS). A partir de dichos
espectros V.D.Mochel determiné que existe una diferencia de desplazamiento quimico de
aproximadamente 29.8 ppm entre los atomos de carbono olefinicos no terminal (B) y terminal (o) de una

Figura 2.7, Espectre de C (regi6n olcfinica)
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unidades vinilicas. El pico correspondiente al 4tomo o muestra la distribucion de la tacticidad de triadas.

Las asignaciones de los picos que

forman el pico o es la siguiente:
(s) sindiotactica, (h) heterotactica y
(I) 1sotactica, las cuales se verificaron

mediante el analisis del espectro de RMN de
BC de un polibutadieno isotactico con
contenido alto de unidades vinilicas, el cual se
muestra en la Figura 2.8, en donde la sefial de
resonancia del carbono 3 presenta una
estructura mas compleja la cual fue atribuida a
la posible existencia de penteadas.

_J

— L=l —
B ! 335

4500 seans peant

.....M-‘\A—s
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Figura 2.8,

" R N N
112 13 13 116 114 1L% @ a8

Ppm de TMN,
Espectro de *C, de un polibutadieno isotactico
con alto contenido de vinilos.

2.2) RMN de C de copolimeros de butadieno-estireno,

Jia Shuke”” analizo por RMN de
1C copolimeros tipo SBR sintetizados via
polimerizacion  aniénica  empleando
n-butil-litio como iniciador, asignando
empiricamente las sefiales de resonancia
de los carbonos insaturados en la region
olefinica del espectro. En la Figura 2.9 se
muestra el espectro de uno de dichos
copolimeros. Shuke reportd que la
presencia de grupos fenilo en las cadenas
de SBR’'s tienen efecto sobre los

m

P

J R R

desplazamientos quimicos de los carbonos
olefinicos lo cual ocasiona en algunos
casos el traslape de sefiales en el espectro,
por lo cual las asignaciones de las sefiales

1446.0 144.0

A
1240 1150 1130

'l
1280

L 1 i L
ja2.0 130.0 1280

& (ppm)

Figura 2.9, Espectro de °C (region olefinica) de un SBR aniénico.

correspondientes a dichos carbonos insaturados son relativamente inciertas. Sin embargo, Shuke empleo
los parametros de desplazamientos indicados en la Tabla 2.5 para determinar los desplazamientos
quimicos de los carbonos olefinicos, observando que dichos desplazamientos quimicos concuerdan muy
bien con aquellos determinados experimentalmente, En la Tabla 2.6, se presentan los desplazamientos
quimicos determinados para las sefiales del espectro de la Figura 2.9; mientras que en la Figura 2.10, son
ilustradas diferentes umdades monoméricas con la nomenclatura empleada en la Tabla 2.6.

Tabla 2.5 Efectos de grupos vinilos en ¢l desplazamiento

m) de carbonos insaturados.

Parametros. cis. trans. 7|
- 1.60 - 1.66
+0.48 +0.46
+ (.48 +1.25
S031 009 |
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Tabla 2.6, Asignacién de sefiales para SBR’s anidnicos.

Desplazamiento Quimico
Senal. Experimental. Calculado. Asignsaciones.
| 1 146.06-144.56 Sex
19} 143.6-141.65 Ve
1T, 131.73-131.42 131.76 VTdV, STdV, VTdS, STdS
11, 131.31 131.30 1,4TdV, 1 4TdS
IIs 130.70-130.51 130.62 SCdV, VCdV, VCdS, SCdS, VTdl 4, STd! 4
LA 130.34-130.20 130.16 1,4CdS, 1,4CdV, CTdl 4
¥ I 130.07 130.05 SCdl.4, VCdl1 4, TTd1 4
s 129.89 129.86 1 4TdV, 1 ATdS
i} 129.69 129.66 1,4CeC
o 129.48 129.48 1,4CeT
1, 129.30 129.31 1,4CeV, 1 4CeS
Iz 128.55 128.52 STeC, VTeC
s 128.40 128.3% STeT, VTeT
M4 128.16-128.04 128.23 VCeC, VTeV, STeV, STeS, VTeS, Scz, Sce
128.08 SCeC
Iys 127.83 127.9 SCeT, VCeT
127.73 Sc;, Scs, SCeS, VCeS, VCeV, SCeV
JIRY 125.87 Scq
ISP 113.0-115.0 Vd
B A
—CHy~-CH—
A B A <
CHy— B A —CH;—CH— Sc €1
a d/ —_ CH2 CH2 - | § Sc 2
CH=CH AN e e CH
B / CH==CH I Scg Scy
— CHy e d d CHy Sc,
Unidades Trans-1 4 Unidades Cis-14 Unidades-1,2 (Vindlos) Uridades Estirénicas.

Figura 2.10, Tipos de unidades estructurales presentes en SBR’s anidnicos.

Los espectros de *C fueron corridos en
un espectrometro marca SPECTROSPIN S s _
AC-80F a una temperatura de entre 20 y 30°C, a wo® __J l"' I I

| I

—_——

¥

&
8
| &

T ]ul a
1,

partir de soluciones de los diferentes polimeros 2
en cloroformo deuterado en una concentracion s
del 5 % w/v, empleando tetrametilsilano como
estdndar interno. Las condiciones espectrales

empleadas fueron : un pulso de 80 pseg., con un I\.J

L

tiempo de muestreo de 3.277 seg. Por otra
parte, en la Figura 2.11 se muestra el espectro ") UL
de RMN de “C correspondiente a la region — g ———tiy g ———tgi———

alifitica, para la misma muestra de SBR s L
analizada en el caso anterior™”  Las Figura 2,11, Espectro d¢ ~C (region alifatica) de un SBR

) . . . anidnico.
asignaciones para las sefiales de resonancia
resentes en esta region del espectro fueron hechas por Jia Shuke"® para lo cual empleé los parametros
p P

empiricos reportados en la Tabla 2.7, mientras que los desplazamientos quimicos de las sefiales
observadas experimentalmente asi como sus asignaciones se presentan en la Tabla 2 8.
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Tabla 2.7, Efecto de Ia distancia de diversos

Tabla 2.8, Asignacién de Jas seilales correspondientes a Ia

tipos de enlaces quimicos en los 6 alifati o C
desplazamientos  quimicos de  grupos region a toé:ﬁa:hgt.:l es!)ectro de ~C para un SBR anibnice.
metl'lellﬂs Pl exp . ol ~ | Carbon nocki A gy et
— —— [ 24.94 -~ 75,03 235.0 CH»y [ =
Estructura. Posicion i e 323 £ c.
7.4 CH: y
o« By : e o -
. N 30,12 A
Dobles enlaces cis. -2.5 0 -0.5 = B2 2.2 =0 T
~—Ce===C— K .59 ==L 10 3L.ae* [ TH Cutl b v CavWenis
Dobles enlaces trans. | +3.0 0 -05 0 TR 5 =T T
— C==(— [ 3274 32,9 oH, Tr.Cat
" 33,
Carbono terciario. » e 1 = St B SO0
—CH— -2.5 0 0 ) 33.73
| Tia 4. 10 34,1 CHe A3
GrUpO fenilo. :-1 :-:‘: ]-L..l?,-:a.a')' CHy Vgl a0 . SVl m
in 3 LN foga 0} f -
+153 | +98 | -22 l[ S 2 o ST G5y
= A58 VVWa b.dlr ). SVg. 400 )
Grupo Vlﬂllo. fia 37.0—37. a4 LE T o CHy :’_ou k. Tavvim).
_....Q-lzunlz 13.5 8.4 .24 e 37.63— 37,70 373 e 3;_‘:5: mv;_ "
————— — —— T2 FTHY} ::: CH: .:l,'
Despazam. Quimico polietileno 29.9ppm. . e e -
] Mwald o 3YaY
n 39.07 m.s i Jr-fv‘-:r't‘r';n VEdir).
A. Segre, M. Delfini y F Conti™” 5% e D e~
realizaron un estudio de resonancia [ o N o S
magnética nuclear de PC de una serie de o £ Sl
copolimeros tipo SBR en bloque y al azar, | ™ | «« R o R —
. 40.66 — 61, 4a” v g - SVal.d
los espectros correspondientes fueron o =W T =y "
obtenidos en un espectrometro marca | m | steo—aiio TR - FpasloaTad¥. Tois
. . A7 SEVHVE  EVR VW, .
JEOL PFT100, a partir de soluciones de [ [ we—<e £ p T S—
los polimeros en cloroformo deuteradoen | | | ., s n R
una concentracion del 10 %  wiv, | = o YRS L EYAS Y SV
empleando tetrametilsilano como estandar | « | <= e cu s
de referenci bajo 1 igui e A o~
a, ajo las siguientes [meTome o prres p
condiciones espectrales: un pulso de 9 L . [=*722 I n s

seg., con un tiempo de repeticion de pulso

de 1.1 seg., y un nimero de puntos adquiridos de 8000.

En dicho estudio se muestra la posibilidad
de asignar las sefiales de °C de SBR’s en términos
de triadas monoméricas; dicha asignacion se basd
en la comparacion de las sefiales observadas en el
espectro de “C para el SBR, con aquellas
obtenidas con homopolimeros de butadieno vy
estireno, asi como en base a los desplazamientos
quimicos calculados a partir de parametros
empiricos, los cuales se presentan en la Tabla 2.9,

este
(719}

En estudio, A. Segre, M. y
colaboradores analizaron cuatro copolimeros
con diferentes caracteristicas, algunas de las cuales
se mencionan a continuacidn: muestra A:
copolimeros de tipo SBR en bloque; iniciador, n-
butil-litio; muestra B: copolimero de tipo SBR al

Tabla 2.9, Pardmetros empiricos.

Desplazamiento quimico base. 29.9 ppm
Correccién para CH, (a=p=y=
0
Contribucién debida a un grupo metino =.2.5
{CH), terciario y saturadc B=0
1=0 “
oa=-25
Contribucion debida a un doble enlace Cis p=0
y=-0.5
a=+3.0 ﬁ
Contribucién debida a un doble eniace Trans =0
y=-05
a=+135
Contribucién debida a un grupo vinilo p=+84
=-24
o=+ 189
Contribucién debida a un grupo fenilo B=+79
— - y=-22
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azar, iniciador, n-butil-litic/THF; muestra C: copolimero de tipo SBR en bloque, iniciador, n-butil-
litio/THF; y muestra D: misma muestra que la C, pero con diferente composicion.

Los espectros de RMN de °C correspondientes a los diferentes copolimeros analizados, fueron
reportados de la manera siguiente;: region de carbonos alifaticos (Figura 2.12); y region de carbonos
olefinicos (Figura 2.13). En las Tablas 2.10 y 2.11 se reportan las asignaciones para las sefiales de
resonancia correspondientes a la regién alifatica y olefinica respectivamente.

10 ppm 10 ppn “
32.72 ~
43.531 —»
it
l 3276
b
43.51
S
142.76 12590 114.14
32.76 c
43.55
125.47
142.76 e 114.10
e e
A
d
125.63
e
142.76 114.10
« '

Figura 2.12, Espectros de RMN de °C
correspondiente a la region de campos magnéticos
altos para las muestras: (a) A, (b) B, (c) Cy (d) D.
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Figura 2.13, Espectros de RMN de °C
correspondiente a la regién de campos magnéticos

bajos para Ias muestras: (a) A, (b) B, (c) Cy (d) D.
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Tabla 2.10
Exp. Sequence attributon
Line " Calculated
e, z:::::‘;nf.'u). frequency. ::(n:'{bl;“o:t:::;t:h::’f)l- on the right side of contral walt, (ertlary
] 26 07 25.0 vac(Sy), verlCh). Ve (Cyl, wgv 1Cq), veuw 4Cy C3z). - Y{=T1 5 vEP IS, agLC;I Py _(Ca), cov (7). ¥ (C3)
-4 25.40 252 S lCq ). ect{Cr), (c,: oD (C o), Fed (G 1. Cab, dev (Cy), dev (C ), ved (Czh, ved 1S )
a 27.55 27.4 cceiCy, C2), oeoc(Cy. Gyl. roelCy. Col, arr(Gs. Cz), For(Cal, Focion), (Cz! BcelC o), vea(Cy), ¥oe{Cal. VerlCya)
’ CQE(CI) Cf"{(cl‘. (cﬂ. (Cﬂ -:t:\' ), oo (C,) cv lC\l el (Cy)
4 30.16 30.5 Eﬁv (Cyl), Fov (Ca), e (Cy), TIEAC Y, Vrt{C ), vec (Cyd. v ICo), TH(C ), v th . Ca), v v AC2) . IS
=3 30.51 30.7 S (C ), ¥IF (C2l. S (Cy), TIF (C o, e (Cy. Ga), PenlCyl rru:.: Fr&¥(Ca). ¢-g:(c,| Car, BT
[ 32.33 aze a:(c &-ccc,) ceF T, ted (Cod, TFC ), BoF(C). JeFAC,, T2t, v (Cy) TAC 1), wos (T3}, ¥eB (T}
3z2.a %"‘
32.9 v ™ @v w$v
7 32.74 32.9 nr(c,,c;} e{Cyl Tp), carll). C), calCy, C2), Bre(C2), FmiCa). Fe=(Cal. FrelCa), VictC o). v el ). VIr{Ca),
eep (G0, cra‘(c.:.cggc” cn‘%cc.: T (Cq) e (Cq), e (C,), €17 (Ca) ~
33.3 TeciC ), vet{Cr) . vev (C). Ve (S, Yoo (Cq, ©2}, Scv (Co}, Bev IS ), veB AC ). weE (T ), cov o), rev (Cal
B8 33.65 33.1 O ING, P, Ev [4
33.6 vy 4_"_&3"-3 . e e e
o 34.25 35.3 C¥C, VG, oV, owi, tvo, fve, T, TVE
o 3456 35.8 cv v :vv.vvc,vvt_cvﬁ, r\r3,3vc_ VT
35.3 TPV BT VEL T .c%r?u SFc, F&e
11 a26.88 348 , o .c r, oo, g . rbr. oot
=2 37.72 348.8 VVvB. s v B Evv.bdvv o
3 37.88 38.3 Pr(C ). PIoIC), PLF(C ). Fop (C2), F65(C . C2). @ 1C ), crB (S o), FAUCH), FIFC, v:g:cc: 2! c
a4 3817 38.8 VIt ), ¥ielC : T (Cq), VIV (C2) . VIV (G ;. Cg), rev (Ca}, civ (G2, S&7(C), B (Ca). STH T, FTFAC)
15 38.89 39.0 v eV . .
16 30.05 asa o KL A L ]
17 39.60 0.2 %g FE. 3 T .
39.60 405 avv',tvv' vveT_ vvr
8 39.83 40.7 v
39.83 40.7 rv 3"‘
19 40.09 40.7 e, a.-'- BV, PN, VP v o
20 40.73 40.7 g&f
21 41.14 41.0 cvv rvv e, v vt
41,14 41.0 vvaf - Tv‘ -
22 41.91 41.2 Vb, o w. IV v, wwC, ¥ VE
41.51 4.2 $v v
41.81 a1.2 v ﬂ @
41.81 41.7 eV E, v, st ¥~—
41.591 a1.7 vv v'vv
23 4216 44.4 FEE".
24 a2 G2 44,0 viv T, v v -
42.62 43 .4 eve T, ',_3' For
25 4298 44.4 - i]
4298 az2.2 voeE e, PV -
27 a4.26 44.4 . ’5“‘2?
28 45.82 48.6 v T wvdvw . wpw " . . o e e
45,9 < v',%v",c v BT . vBT . v et Vo v 5
zo 45 95 a4.4. . - .
ac.6 HEC55 e g Fec @9 L
48.3 chc . o™, cpr®, e, B, t&C", -1
30 a6.22 aa.4 TP "

not assigned any peak to the scquences cO v . e T, v ErT, v o, calculated ac 48.8
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_ . Tabla 2.11 - _
Senal M-t;stra D. _WMuestra C. Muestra B. Mu;:;ra A. Asignaciones.
ppm | Intensidad | ppm | Intensidad | ppm | Intensidad | ppm | Intensidad
A 146.18 0.69 146.18 1.12 146.20 0.55 C. quat. arom.seq. @ID
B 145.75 1.39 145.79 1.95 145.70 1.26 C. quat. arom.seq. @
C 145.40 2.02 145.45 2.95 145.51 1.70 145.51 234 C. quat. arom,seq. @ + & mezclado entre umid.-1,4.
D 143.30 2.03 C; entre unid-1,2 y unid.-&
E 142.76 2.45 142.76 2.24 142.76 2.34 142.76 6.10 Cp entre unid-1,4
F 131.77 3.09 Cc=C
G 131.30 2.34 131.34 217 131.34 2.64 131.88 3.64 C=C
H 130.53 4.10 C=C
I 130.06 26.00 130.10 22.26 130.10 26.72 130.10 10.33 e +,1/2ttt + 1/2ctt +cic
L 129.67 16.99 129.67 13.75 129.67 18.43 129.67 4.85 cee + Y2ect + 1/24cc
M 129.48 20.74 129.48 16.48 129.52 21.60 129.51 6.28 tct + 1/2cct + 1/2icc
N 128.55 5.03
0 128.20 19.63 orto
P 127.96 18.88 128.00 26.04 128.00 14.81 127.84 16.44 meta y para
Q 125.85 3.59
R 125.63 5.91 125.47 8.44 125.71 3.74 125.89 6.65 para
S 114.61 1.64 Cq
T 114.10 2.59 114.10 2.60 114.02 2.54 114.14 5.93 "
U 113.71 1.97 a “
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2.3) RMN de 'H de copolimeros de butadeno-estireno.

K. Sardelis ®, caracterizé mediante RMN de 'H una serie de SBR's en bloques graduales y
aleatorizados. Los copolimeros en bloques graduales fueron sintetizados empleando n-butil-litio como
iniciador en ciclohexano, mientras que los copolimeros con diferentes grados de aleatorizacion fueron
sintetizados también con n-butil-litio/ciclohexano, pero mediante la adicion de TMEDA al sistema de
reaccion. Los espectros de RMN 'H fueron obtenidos en un espectrémetro VARIAN de 300 MHz, a
temperatura ambiente (25°C) a partir de una solucion del copolimero en cloroformo deuterado (CDCly),
usando como estandar de referencia interno al CHCl; , el cual presenta una sefial a 7.25 ppm relativa al
tetrametilsilano. Los porcentajes de estireno en bloque y al azar, asi como la microestructura de la parte
butadiénica en los copolimeros fueron determinados a partir de las areas bajo cada una de las seifiales del
espectro. Para Ilevar a cabo dichos calculos Sardelis empleé las siguientes expresiones:

SM; +3M; = A, (1.7) AM, + My + 4M, = A, (1.11)

2M; = A, (1.8) ctt=M, (1.12)
M, = A, (1.9) (c/)=C/(T-M;) (1.13)
2M, + M; = A, (1.10) (c/t) = {[C - 2M,] / [T-(2M, + M3)]} (1.14)
En donde:

M, es el nimero relativo de moles de estireno al azar,

M; es el nimero relativo de moles de estireno en bloque;

M; es el niimero relativo de moles de unidades-1,2 (vinilos);.

M, es el nimero relativo de moles de unidades-1,4 (cis + frans);

¥ As, As, An, Ac Y An son las areas relativas bajos los picos a, b, n, t y m respectivamente, las

cuales estan marcados en la Figura 2.14.

P
Espectro de RMN de 1H & 300 MHz de un SBR en bloques graduales.
Figura 2.14

En las Figuras 2.15 y 2.16 se presentan los desplazamientos quimicos para los diferentes tipos de
atomos de hidrogeno en cada una de las diferentes unidades monoméricas presentes en copolimeros tipo

SBR, empleados por Sardelis.
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Ho Hy Hs
A
Ho Ho
Hm Hea H0
Hp
Tipe de étomo. Desplazamlento
Quimico y (ppm).
H, 1.84
K, 1.42
H,, +Hp 7.10
H, 6.58
CHOl,y
& 7 [y 5 4 3 2 ] []
PPM™

Espectro de RMN de ! H d¢ un poliestireno preparado por polmertzadén anioniea.

Figura 2,15
Ho Ho Ev Hg Tipo de dgtomo. Desplazamiento
s l )
Hr /C--»-- ----- c!—-rT‘ Quimlco y (ppm).
/C=C\ Hy C—Hr He 5.54
...... C Hr I Hg + Hy 4,92 -4.98
SN - C
Ho Hp AN Hy, 2.10
Tipo de dtomo. Dersplazamiento Hx Hu Hy 1.24 - 1.42
Quimico y (ppm).
H; 5.41
H; 2.02
CHCl4
!
(=} - s .
(] r & 5 4 3 H ]
ppm
Ha Ha Ha Ha
e ~
C C ......
~ s
c=¢C
rd N
Hs H=
Tipo de tomo. Desplazamiento
Quimico y (ppm).
Hp 5.37
H, 2.06
cHa
12 J L
M)
B 7 Y 5 0 3 2 1 ]
PP

Espectros de RMN de 1H de dos diferentes tipos de polibutadienvs: (n) polibutudieno con
bajo contenido de tnidades ds-1.4, ¥ (b) pollbutadieno con alte contenido de unldades ds-1,4

Figura 2.16
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Ademés Sardelis, plante6 que si los desplazamientos quimicos de los atomos de carbono de tipo
metino (CH) y metilenos (CH,) dependen solo del efecto de una unidad adyacente, los protones
marcados como Hx , Hy y Hz en la Figura 2.17, pueden presentar diferentes sefiales en el espectro de
RMN de 'H, encontrando que los desplazamientos quimicos para éstos 4tomos son 1.94 ppm, 2.54 ppm
y 2.24 ppm respectivamente (Figura 2.14).

X Y Z
...... CHp— CH= CH — CHy— CH— CHy— CHy — CH = CH— CHy -

[ Tipo de atomo. Desplazamiento Quimic01
Y (ppm).
Hx 1.94
Hy 2.54
. Hz 2.24

Figora 2.17

2.4) Conclusiones de la revision bibliogrifica.
En general, la mayoria de los trabajos relacionados con la de caracterizacion via RMN de

materiales poliméricos (BR’s y SBR’s ani6nicos), se basan principalmente en estudios de RMN de "*C
en donde la mayoria de éstos estan enfocados a la asignacidon de las sefiales de resonancia
correspondientes a los diferentes tipos de dtomos de carbono que aparecen tanto a campos relativamente
altos (region alifatica, 24.5 a 47 ppm ), como aquellos que aparecen a campos relativamente bajos
(region olefinica, 113 a 146 ppm). Por lo que respecta a la RMN de 'H aplicada a la caracterizacion de
BR’s y SBR’s anidnicos, son muy pocos los trabajos realizados en comparacion con aquellos de RMN
de °C, esto es debido principalmente a que el ancho espectral de la ventana de 'H es substancialmente
mis pequefia que aquella de *C (10 ppm contra 260 ppm respectivamente), por lo cual dicha técnica no
proporciona informacion acerca de secuencias estructurales.

Como resultado del analisis de estudios enfocados hacia la asignacion de seiiales de resonancia
caracteristicas de polibutadienos y copolimeros de butadieno-estireno obtemdos via polimerizacion
anidnica en solucion, se presentan las siguientes cuatro tablas. Las cuales son en resumen una
recopilacion de todas las posibles sefiales de C observadas por diversos investigadores, las cuales
pueden aparecer en los espectros correspondientes a BR’s y SBR’s aniénicos.

En las Tablas 2.12 y 2.13, se presentan las sefiales caracteristicas de resonancia para

polibutadienos tanto en la region alifatica (24.5 a 46 ppm), como en la regioén olefinica (113 a 145 ppm)
del espectro de *C, mientras que en las Tablas 2.14 y 2.15 se presentan las sefiales caracteristicas para
cupolimeros de butadieno-estireno tanto en la region alifatica (24.5 a 47 ppm) del espectro, como en la

region olefinica (110 a 147 ppm).

Cave mencionar aqui, que los datos reportados en dichas tablas fueron la base para el desarrollo
del procedimiento que se definié para la caracterizacion por RMN de C e 'H de los polibutadienos y
copolimeros de butadieno-estireno anionicos estudiados en este trabajo.
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_Tabla 2.12, Asignaci6n de seiales para polibutadienos, regién alifatica,

T Unidad Estructural.
Seiial, 3 (ppm) Comentarios.
Experimental.
2498 -25.10 Esta seffal aparece en polibutadienos conteniendo unidades
S C vinilicas y unidades-1,4; es debido al efecto y de un grupo
CaV, VC, vinilo sobre un carbono metileno (CH;) de una unidad ¢is.
26.9 Esta sciial es atribuida al efecto P, de un doble enlace de
Sa tipo trans sobre un carbono metileno (CH;) de una unidad
CgT, TCa cis. Esta seflal es muchas veces encubierta por la seflal S,
27.42-27.57 Esta sefial es atribuida al efecto B, de un doble enlace de
Sz una unidad-1,4 {cis o trans) sobre el carbono metileno
Cp-1,4, 1,4-C, (CH,) de otra unidad ¢is.
30.16 Esta sefial esta presente en homopolimeros de butadieno con
unidades frgns y vinilicas. Ausente en polibutadienos f|
Sy contteniendo unidades cis y vinilicas. Es atribuida al efecto
TgV, VT, vy, de un grupo vinilo sobre un carbono metileno (CH;) de
una unidad trans.
31.60 -32.13 Esta seilal esta presente en homopolimeros de butadieno
C,ll conteniendo unidades vinilicas y unidades cis; es atribuida a
S, v-v-C, (m) un carbono metileno (CHz) de una unidad cis debide al
Cp-v-v (m) efecto de dos unidades vinilicas adyacentes en posicion
meso.
32.67 Esta sedial es atribuida a un carbono metileno (CH,) de una
Ss Gill, Cp-v-1,4 unidad cis adyacentc a una unidad vinilica y a una
1,4-v-C, unidad-1 4, estas dos ultimas unidades entre si,
8 32.67 Esta sefial esta presente en polibutadienos en configuracién
Gl L4-v-Cy Irans, y es atribuida a los carbonos metilenos (CHy)
Cp-v-14 centrales de dos unidades trans unidas entre si. Por otra
parte, una porcién de esta sefial es debida a unidades cis
Se 32.72 adyacente a dos unidades, una de tipo vinilo en posicién f,
Ts-1,4 y una unidad-1,4, como ¢s observado en homopolimeros de
1,4-T, butadieno con configuracidn -1,2.
33.35-33.53 Esta sefial ¢s asignada a un itomo de carbono metileno
S, Cil, v-v-Cu (1) (CH3) de una unidad cis adyacente a dos unidades vinilicas
Ce-v-v {r) en posicién eritro.
Esta sefial esta presenic en polibutadienos conteniendo
33.99-34.16 unidades-1,4 (cis 0 trans) y unidades vinilicas. Dicha sefial
Ss es asignada al carbono metileno (CH;) de una unidad
1,4-V,-14 vinilica colocada entre dos unidades-1,4.
Esta seiial es observada cn polibutadienos en configuracion
34.31 -1,2 con bajo contenidos de unidades-1.4 (cis y trans); dicha
sefial es atribuida al carbono metileno (CH;) de una unidad
S 1,4-Vp-v (m) vinilica colocada entre una unidad-1,4 y una unidad vinilica
esta filtima en posicién meso respecto a la unidad vinitica
central,
35.63 - 36.00 Esta sefial cs debida a carbonos metileno (CH;) de una
Sie C,y unidad vinilica colocada entre una unidad-1.4 y una unidad
L4-VA-v (¥} vinilica, €sta Gltima en posicién eritro respecto a la unidad
vinilica central.
37.24 -37.48 Esta sefial es atribuida a2 un carbono metileno (CHs) dc una
Sn Tall, v-v-T, (1) unidad trans adyacente a dos unidades vinilicas en posicién
Tp-v-v {m) meso.
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r 38.18 Esta sefial es atribuida al carbono metileno (CHy) de una ||
Sz Tal, 1,4-v-Ta unidad trans adyacente a una unidad vinilica en posicién p,
Tg-v-1,4 y a una unidad-1,4, estas dos ultimas unidas entre si.
38.57-39.13 Esta sefial es principalmente debida a carbonos metino (CH)
Sia v-Vg-v de unidades vinilicas formando bloques pequerios de dichas
II unidades.
38.96-39.13 Esta seilal es atribuida a un carbono metileno (CH,) de una
Si4 Tal, v-v-Ta (1) unidad frans adyacente a dos unidades vinilicas en posicion
“» Tg-v-v(r) eritro,
3943-41.72 Esta seiial es atribuida al carbono metileno (CH;) de una
Sis v-Va unidad vinilica adyacente a otra unidad vinilica en posicion
B.
40.55 - 41.00 Esta sefial es atribuida al carbono metino (CH) de una
" Sis 1,4-Vp-v | unidad vinilica colocada entre una unidad-1,4 y una unidad
vinilica.
41,00 -41.66 Esta sefial es atribuida al carbono metino (CH) de una
l Sy v-Vg-1,4 unidad vinilica colocada entre una unidad vinilica y una
l unidad-1,4.
40.55 Esta sefial es atribuida al carbono metino (CH) de una
unidad vinilica colocada entre una unidad-1,4 y una unidad
" 1,4-Vp-v vinilica. Asi también presenta contribuciones debidas a
Sis carbonos metinos de unidades vinilicas formando pequefios
v-Vp-v bloques de dichas unidades.
40.75 Esta sefial es atribuida al carbono metine (CH) de una
unidad vinilica colecada entre una unidad-1,4 y una unidad
Sis [,4-Vp-v vinilica. Asi también esta sefial presenta contribuciones
debidas a carbonos metilenos (CH,) de unidades vinilicas
i v-V,-v formando pequeiios bloques de dichas unidades.
41.64 Esta sefial es atribuida al carbono metino (CH) de una
San v -Vp-1,4 unidad vinilica colocada entre una unidad vinilica y una
I unidad-1.4.
42.45 Esta seiial es atribuida a carbonos metilenos (CH;) de una
Sy v-V,-v unidades vinilicas formando pequeiios bloques.
Sas 43.47-43.70 Esta sefial es atribuida al carbono metino (CH) de una
1,4-VB—l,i___ __u":__l_idad vinilica colocadas entre dos unidades-1,4. —
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Tabla 2,13, Asignacion de sefales para polibutadienos, region olefinica.

Sefial.

Desplazamiento
Quimico.
Experimental,

Asignaciones.

Comentarios.

Sy

142-143.5

Vb

Esta seiial es asignada al carbono olefinico
de tipo metino (CH) de unidades vinilicas
centrales presentes en cualquier secuencia
estructural.

Sii;

131.01-131.79

VTV

Dicha sefial es asignada a un carbono
metino (CH) de una unidad trans colocada
entre dos unidades vinilicas.

Siny

130.55-131.35

CTgV, TTgV

Esta sciial es debida a un carbono meltino
(CH) de una unidad trans colocada entre
una unidad-1,4 (cis o trans} y una unidad
vinilica.

St

129.87-130.69

VCeV

Dicha seiial ¢s debida a un carbono metino
(CH) de una unidad cis colocada entre dos
unidades vinilicas.

Sits

130.56

VT:T, VTgC

Esta sefial es debida a un carbono metino
(CH) de una unidad trans colocada entre
una unidad vinilica y una unidad-1,4
(cis o trans),

Siig

129.41-130.24

CCgV, TCcV

Esta sefial es asignada a un carbono
metino {CH) de una unidad cis colocada
entre una unidad-1,4 (cis o frans) y una
unidad vinilica.

Siiy

CTeC, CTeT

Dicha sefial es atribuida a un carbono
metino (CH) de una unidad frans colocada
entre dos unidades ¢is, o entre una unidad
¢is y una unidad trans.

S[Ig

129.30-130.08

VCeC, VCeT

Esta sefial ¢s asignada a un carbono
metino (CH) de una unidad cis colocada
entre una unidad vinilica y una unidad-1,4
(cis o trans).

Sl

TTeC, TTeT

Dicha sefial es asignada a un carbono
metino (CH) de una unidad trans colocada
entre dos unidades frans & entre una
unidad frans y una unidad cis.

Sty

129.11-129.88

CTpV, TTpV

Esta sefial es asignada a un carbono
metino (CH) dc una unidad trans colocada
entre una unidad-1,4 (cis o trans) y una
unidad vinilica.

Sy,

128.91-129.67

CCpC, TCC

Dicha sefial es asignada a carbonos de tipo
metino (CH) de unidades cis colocadas
entre dos unidades cis, o entre una unidad
frans y una unidad cis.

SH]Q

128.73-129.48

CCpT, TCpT

Esta seiial es atribuida a carbonos metine
(CH) de unidades cis colocada entre dos
unidades frans, 0 entre una unidad cis y
una unidad trans.

Sin;

128.56-129.34

CCpV, TCpV

Dicha seiial es asignada a carbonos de tipo
metino (CH) de unidades cis colocadas
entrc una unidad-1,4 (cis o trans) y una
unidad vinilica.
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Continuacién de la Tabla 2,13

Esta sefial es atribuida a un carboﬂl

Sty 4 127.77-128.51 VTpC meting (CH) de una unidad frans colocada
entre una unidad vinilica y una unidad cis.
Esta seflal es atribuida a un carbono

“ S5 127.64-128.37 VIpT metino (CH) de una unidad trans colocada
entre una unidad vinilica y una unidad
trans.

Esta sefial ¢s atribuida a un carbono
Siig 127.48-128.23 VIpV metino (CH) de una unidad frans colocada

entre dos unidades vinilicas.

Esta seiial es asignada a un carbono
Sy 127.33-128.08 VC,C metino (CH) de una unidad cis colocada
,J entre una unidad vinilica y una unidad cis.
Esta sefial es asignada a un carbono

Sihg 127.15-127.90 VCpT metino (CH) de una unidad cis colocada
entre una unidad vinilica y una unidad
trans.

Esta sefial es debida a un carbono metino

St 126.98-127.75 VCpV (CH) de una unidad ¢is colocada entre dos

unidades vinilicas.
Esta sefial es asignada al carbono clefinico
Stz 111-115 Vg de tipo metileno (CH,;) de unidades
vinilicas centrales presentes en cualquier
secuencia estructural.

—~—
—

1

A continuacién se presenta la identificacién de las diferentes unidades estructurales de
polibutadieno de acuerdo con la nomenclatura empleada en las Tablas 2.12 y 2.13.

A B
B — CHQ'— CH—
e~ CH o
D - 27
CH = CH N / D CH
A 7 E CH=CH |
— CH, D E E CHy
Unidades Cis-1 4 Unidades-1,2 (Vinilos)

Unidades Trans-1 4
Figura 2.18, Unidades estructurales presentes en polibutadienos aniénicos.
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ANTECEDENTES.

Tabla 2.14, Asignacidn de seiiales para SBR's, region alifitica.

Unidad Unidad
Sefial, Estructural. Estructural. Unidad Estructural. Comentarios.
& (ppm) 5 (ppm) 5 (ppm) Experimental.
Experimental. Experimental.
" 24.9 24.94 - 25.05 25.03 Esta sefial se presenta, tanto en
— SBR’s como en polibutadienos
S, C XCgV . VCaX conteniendo unidades vinilicas y
CgV, VCa CegV, VC, = 5 unidades-1,4; es debida al efecto y
X=V, S ,-14 de un grupo vinilo sobre un
carbono metileno (CH;) de una
unidad cis,
25.2 2529 25.38 Esta sefial cs atribuida al cfccto y
de un grupo fenilo sobre un
— — carbono metileno (CH;) de una
Cy XCBS ’ SCAX unidad cis. Esta asignacidn esta
S, CpS, SCy CpS,S8C, — — soportada por la ausencia de dicha
T}? - sefial en SBR’'s en bloques, en
X= ’ S ,-1,4 donde este tipo de secuencia
Il estructural debe ser insignificante.
26.9 26.9 Esta sefal es atribuida al efecto [
' de un doble enlace de tipo trans
Sa CeT, TC, CpT, TC, No existe. sobre un carbono metileno (CH.)
de una unidad cis. Esta sefial es
muchas veces encubierta por la
sefial Sa.
S 27.32-27.44 27.48 27.55 Esta sefial esta presente en :L
homopolimeros de butadieno con
Cy-1,4, 1,4-C, CuCa XCBCA ’ CBCAX configuracién cis. Todas las
— — secuencias que contribuyen a dicha
X __? g’ sefial tienen una unidad central cis
S, No existe. 27.61 Y. =14 sobre la cual los grupos o unidades 1
Ss No existe. 2971 No existe.
30.1 30.12 30.15 Esta secfial esta presente cn
homopelimeros de  butadieno l
conteniendo unidades trans y
T, — — unidades vinilicas. Auscnte en
Ss TgV ., VT, TgV . VT, XTBV ’ VTAX polibutadienos conteniendo
: : unidades cis y vinilicas. Es
_ atribuida al efecto y de un grupo
X=V, 5 ,-14 vinilo sobre un carbono meu’lego
(CH,) de una unidad ¢trans.
304 3047 30.51 Esta sefial es atribuida a uh dtome
de carbono metileno (CH,) de unal
— = unidad trans debido al efecto y de ﬂ
T," XTBS : STAX un grupo fenilo. Esta sefial esta
S, TeS. STa TS, STa ‘:' 4__’ ausente en SBR's en bloques, en
donde éste tipo de secuencias
X=V, 5 ,-14 estructurales P debe ser
| . — _ _ insignificante._
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Continuacién de la Tabla 2.14

]

Se

31.9-323
b-v-Cy (m)
Cg-v-b (m1)

b = v (vinilo) ,
s {estireno).

31.59-3210

C,IL; CgVV(m)

CrVS(m)

No existe.

Esta seifial esia presente en
homopolimeros de  butadieno
conteniendo unidades vinilicas y
unidades c¢is, es atribuida a un
carbono metileno (CH;) de una
unidad cis debido al efecto de dos
unidades vinilicas adyacentes en
posicién meso.

S5

No existe.

32.26
Gill, CgV1,4

CgS1,4

No existe,

Esta sefial es asignada a un carbono
metileno (CH;z) de una unidad cis,
debido al efecto de dos unidades
adyacentes, vinil/-1,4 0
estireno/-1,4, unidas entre si.

S10

No existe.

No existe.

32.33

— - S

1,4-VAS ) S Vh-1r4

La asignacién de dicha seilal es
tentativa y probablemente sea
debida a carbonos metilenos (CHy)
de unidades vinilicas colocadas
entre una unidad 1,4 y una unidad
estirénica, esta ultima en posicidn y
respecto al atomo de carbono
metileno de la unidad vinilica

327

Tp-1,4

1.4-T,

l,4-V'CA

CB-V- l ,4

32.74

TB-TA

C;I; CB-V-1,4

Cg-5-1,4

32.76

XTgTs . TRTaX

— —
pi

—
X=V, § ,-14

Esta sefial esta presente en
polibutadienos en configuracién
trans, esta sefial es atribuida a
todas aquellas secuencias que
presentan dos unidad de tipo trans
unidas entre si, y s atribuida a los
carbonos metilenos (CH,) centrales
de estas dos unidades trans. Por
olra parte, una porcion de esta
sefial es debida a unidades cis
adyacente a un grupo vinilo en
posicion P, como es observado en
homopolimeros de butadieno con
configuracion -1,2.

S]Z

Si3

S14

33.1-339
b-v-C, (¥}
Cp-v-b (r)
b-s-Ca (m)
Cp-s-b (m)

b = v (vinilo) ,
s (estireno).

33.40
Cal. C];W (r)

CnVS (r)

33.65

33.75

No existe.

Existe pero presenta diferente

asignacién

No existe.

Esta sefial presenta contribuciones
debido a dos tipos dc secuencias: ¢s
asignada a un atomo de carbeno
mclileno (CH,) de una unidad cix
adyacente a: (a) dos unidadcs
vinilicas en posicién meta, y (b)

adyacente a una unidad vinilica y |

una estirénica cn posicion eritro.
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,I 33.65
— — —h—
XVa S, S VaX
A causa de la débil intensidad de
I Mg esta seilal la asignacién es incierta;
| Sis No existe. No existe. X=V, S dicha seiial es atribuida a carbonos
metilenos (CH;) de la unidad
— — — central en secuencias del tipo
V S,Y , YSAV  [RVS endondeR=C,T,V$S.
Y = _114
33.9-343 34.10 34.23 Esta sefial esta presente en
— polibutadienos conteniendo
14 'VA']'4 unidades-1,4 (cis o trans) y
Sis 1,4-V,-14 1,4-Va-1,4 unidades vinilicas, Dicha sefial es
14 _*‘}“ 14 asignada a los carbonos metilenos
’ A (CH;) de unidades vinilicas
colocadas entre dos unidades-1.4.
344-348 34.40 34.56
—— — Esta sefial es observada en
VVaAX | XV,V polibutadienos en configuracion -
1,4-V,-b (m) VVg-1,4 (m) 1,2, con contenidos pequefios de
Si7 —— — — unidades-1,4 (cis y trans). Es
S VaX , XV,4 S atribuida a carbonos metilenos
b= v (vinilg) , SVg-1,4 (m) (CHz) dc secuencias del tipo
s (estireno). Y= -14 1.4-/1,2-/1,2- y 1,4-/1,2-/S.
34.68 34.68
Esta sefial es atribuida a carbonos
Sig 1,4-5-C, C'y; CaS-1,4 No existe, metitenos (CH;) de unidades cis|
adyacentes a unidades del tipo:
| CaV-1,4 S-1,46 V-14,
354-36.0 35.78 - 36.0 35.86
— =
I 1,4-8,-1,4 XCpS . SCaX
C’q; CBSV y CBSS — —
- —
1,4-S4-b (m) X=V, S ,-14
Esta seflal es principalmente debida
1,4-V,-b (1) 1,4-8,-1,4 — — a carbonos metileno (CH;) de
14-54-14 | 14-5,-14 | unidades estirénicas colocadas
S19 b-s-Ca (1 entre unidades-1,4, pero
VVAL 4 () probablemente otras secuencias
'\}' '§A‘,\‘f "‘? E’A‘{; pueden contribuir a dicha seifal.
b= v (vinilo) , SVal4 () =
s (estireno). ( V S48 . S5,V
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Continuacién de la Tabla 2.14

=
37.2-37.5 37.0-37.44
b-v-Ty (m) TaIL, TgVV (m)

Esta sefial es atribuida a un
carbono metileno (CH;) de una
unidad trans adyacente a; (a) dos

TgV1,4

51

S2 No existe. unidades vinilicas en posicién
b = v (vinilo) , TgVS (m) meso, O (b} una unidad
s (estireno). vinilica y wuna estirdnica en
posicign meso,
378 37.65-37.70 37.72 Esta seiial es asignada al carbonos
metileno (CH,) de una unidad
—— 4— +— | estirénica colocada entre una
1,4-S,-b (r) SSal4;VS,4 | VS A—1.4 , L4-8,V | unidad vinilica ¢ estirénica y una
Sa unidad-1,4 (cis o trans). Por otra i
parte también presenta ||
b = v (vinilo) , Tyll, TgV1,4 2314 14 *3 '5 | contribuciones debidas a un
s (estirena), AT o A catbono metileno (CH;) de una ||
unidad frens adyacente a dos
TpS1,4 unidades de tipo: (a) vinil/-14, y
(b) S/-1,4.
38.1 38.15 37.88 y 38.19
— —
S22 L4-v-T, Tol, TyV14 XTgV , VIaX Esta sefial es atribuida al cfecto B |
— — de un grupo fenilo ¢ vinilo en una
TeSl,4 Xsz’, 75'* 14 unidad trans.
38.5-395 38.78 38.89 y 39.05 Esta seilal es principalmente debida
— = a metinos (CH) de unidades
b-Vp-b VVpV V VgV | V VgV vinilicas ~ formando  bloques
Sas pequefios de dichas unidades. Asi
b = v (vinilo) , VVgS — - = también puede presentar
s (estireno). S Vgs S Vs contribuciones debidas a otro tipos
SvyVv de secuencias,
38.9-139.1 39.07 39.05 Esta seflal ¢s atribuida a un
carbone metileno (CH;) de unaF
unidad frans adyacente a dos
b-v-T, (r} T4L, TaVS (1) unidades las cuales pueden ser; V-§
S24 — e = 6 V-V, ambas en posicion eritro.
g VBS , S VB S También presenta contribuciones
b = v (vinilo) TeVV (1) debidas a carbonos metinos (CH)
s {estireno). de unidades vinilicas colocadas
entre dos unidades estirénicas.
39.2-39.5 Esta seflal es atribuida a un
carbono metileno (CH,) de una
Szs b-s-T, (1) No existe. No existe, unidad frans adyacente a dos
unidades, las cuales pueden ser: S-
b = v (vinilo}, V 6 8-S, ambas en posicién meso.
5 {estireno). : i
40.1 39.53 Esta sefial es atnbuida a un
carbono metileno de una unidad
Sag 1,4-5-T4 T'5Hl; TeS1,4 No existe trans adyacente a dos unidades, las

cuales pueden ser: §/-1,4 ¢ V/-1.4.
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5 (estireno).

39.0-46.0 39.76 39.60 Esta seifial es atribuida a un
carbonoe metino (CH) de una
unidad vinilicas colocada entre una
b-s-Ta (r) unidad-1,4, y una vinilica, ésta
b-V, 1,4V, V14 —) = 4+—4— | 0ltima en posicion y. Asi, tambicn
i Sy b-Sa V VB-1,4 , 14 -VRV | contribuciones  debidas a un
b= v (vinilo) , carbono metileno (CH;) de una
s {estireno). unidad frans advacente a dos
unidades: $/V, 6 §/5 , ambas en
posicién eritro.
40.09 39.83 vy 40.09 Esta sefial es debida al efecto B de
un grupo fenilo sobre el carbono
T°3; TeS1,4 —_— — metileno (CH;) de una unidad
XTgS , STRX trans. También presenta
Sx No existe. TaV1,4 contribuciones debidas a un
— - carbono metileno {CH;) de una
LAV, VV < ='{"}? 'S" 14 unidad vinilica colocada entre una
’ o unidad-1.,4 y dos unidad adyacentes
1,4V, VS del tipo VV o VS,
40.1-416 40.66 40.68
— — —
b-Sg-b SSS S Vg-14 14-VB S | Esta seiial cs debida a atomos de
carbono metinos (CH) de unidades
1,4-Vg-b SSgV, V8§ —— = — — vinilicas y estirénicas presentes en
v SB‘“’r , v SBV muchas sZcuencias. P
b-Vp-1,4 VSV
—— = —— -
S VV,V1,4 V Sgs . S 5V
Asi, también presenta
b= v (vinilo) , SV,V14 —_ = e e contribuciones debidas al carbono
s (estireno). S SgV , VSg3s metino (CH) de una unidad vinilica
VVgl 4 colocada entre una unida-1.4 y una
——p — ——— vinilica o estirénica
SVal 4 S SgS , S 5s
1,4-Va-b 40.84 Esta sefial es principalmente
b-Vp-1,4 atribuida a carbonos metino (CH)
de unidades vinilicas formando
Sso No existe. bloques de dichas unidades, asi
b = v (vinilo} , VV.V, SV,V como a carbonos metinos de

unidades vinilicas colocadas entre
una unidad-1,4 y una wunidad
estirénica o vinilica.
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41.0-41.10

Esta sefal

esta presente ¢n
1.2-polibutadienos con pequenias
cantidades de unidades-1,4 (cis y

——

T's;, ToSV, TgSS —— — transy, es atribuida a carbonos
14-VgV | V Vg~ L4 | metino (CH) de una unidad vinflica
colocada entre una unidad-1,4 y
1LAVV,YV - D una unidad vinilica en posicién ¥.
Sa1 No existe. VVBS ., S VBV | Tombién puede ser debida a
carbonos metino (CH) de unidades
SV.VS, SV, VV — = A — vinilicas teniendo en posicién y un
, VV, VS v TVrB S . S VBV grupo fenilo. Asi también puede
presentar contribuciones debidas a
T}? Tf. ? ?‘{f ‘{r" scfiales de carbonos metilenos
BY . B (CHy) de unidades trans adyacentes
a dos unidades, las cuales pueden
ser: (a) S/S, 6 (b) S/V.
1,4-Vy-b 414-416 4151 ,
—p =4 =
1.4 -VBS , SVg-14
b-Vg-1,4 1,4VgV e e
Esta sefial presenta contribuciones
S VgS S VgS de carbonos metinos (CH) de
Sx b = v {vinilo) , 1.4 V5§ —_—— «— ¢ | unidades estirénicas y vinilicas
s (estireno). S SB-1,4 , 14- SB S | presentes en diferentes secuencias
estructurales.
— — ——
LA-VaV | VY14
42.15 Esta seflal esta presente en
poliestireno atdctico, como uno de
—_—— — ——— los picos en los cuales las sefiales
Su No existe. No existe. S S4S , S8 A S de CH son divididas debido a
efectos de tdcticidad; es atribuida a
metinos (CH) de poliestireno en
bloque.
42.4 -42.95 42.50 42.62 Esta seflal es debida a metinos
1,4-Sp-b VS8zl.4 (CH) de grupos fenilo mezclados
SSgl,4 e +— +— |entre una unidad winilica (en
Sa4 42.95-43.6 VV,S,8V,S, v SB-I,4 , 1L4-5gV | posicion v) y una unidad-14. Asi
b-Sp-1,4 VV,\V, SV.V como de algunas otras secuencias
b = v {vinilo) , estructurales.
5 (estireno).
42.86 42,93 Esta seifal es atribuida a carbonos
— s —— metilenos (CH;) de unidades
1,45,V 14 -VAS S VA'1'4 vinilicas colocadas entre una
Sas No existe. N — unidad-1,4 y una unidad estirénica
1,4V,8 1.4 'SAV v SA'1.4 en posicidén . También es debida a

|
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carbonos metilenos de unidades
estirénicas colocadas entre una
unidad-1,4 y una unidad vinilica,

ésta nltima cn posicion §.
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Continuacion de la Tabla 2.14

42.4 -4295 Esta sefial es atribuida a carbones
1,4-8p-b 1,4SgV metinos  (CH) de  unidades
S35 b = v (vinilo) , 1,488 No existe. estirénicas colocados cntre una
s (estireno). unidad estirénica ¢ vinilica, y una
unidad-1,4 (en posicion 8)
424 -4295 4320 Esta seiial es atribuida a carbonos
1,4-8g-b 1,48V metinos (CH) de  unidades
Ss6 b = v (vinifop) , 1,4858 No existe. estirénicas colocades entre una
s (estireno). unidad estirénica 6 vinilica, y una
unidad-1,4 (en posicién p)
43,9 -44 .31 43.49 43.51 -
-
14-Vg-l4 , 14-Vg-14 Esta sefial esta presente en
— = 14-polibutadienos  con  bajos "
1,4 'VB 5,8 VB'1'4 porcentajes de unidades-1,2. Es
atribuida principalmente a
PO el carbonos metinos (CH) de unidades
Sy 1,4-Vg-1.4 1,4Vgl 4 14-5gV . Vv Sg-14 vinilicas mezcladas entre unidades- "
— —— 1,4. También presenta
14-8gS , SgS-1,4 contribuciones de carbonos
metilenos (CH;) de wunidades
T e vinilicas en secuencias del tipo: -
VSV . V SV || 411.2/V6S. Asi como de algunos
otras secuencias estructurales.
——p— ——
S SgV , V Sp
44.4 -44.7 44.26 Esta scfial esta presente en
" Sz No existe. — 5 — —— poliestireno atactico, y es atribuida
§8.8 S S AS S SAS a carbonos metilenos (CH,) de
poliestireno en bloque.
453 -458 45,50 - 4593 4582y 4592
. v Esta sefial es debida principalmente
14-Sg-14 | 14 Sp-14 a carbonos metinos (CH) de
—_- b b — unidades  estirénicas  colocadas
V 5,5 S SAV entre unidades-1,4; asi como
S39 1,4-Sp-1,4 1,4-8p-1,4 también presenta contribuciones de
35S $%%5 algunos carbonos de tipo metinos
A A {CH) y metilenos (CH.) de
— unidades estirénicas presentes en
| 14 SBV .V SB'1-4 otras secuencias estmcExrales.
46.22 Esta sefial esta presente en
Sa0 No existe No existe. ——— —— poliestireno atdctico y es atribuida
“ S S AS s S SAS a carbonos metilenos (CH,) de
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Seiial.

Desplazamiento

Quimico
Exper.

Siy,

146.06-144.56 |

S,

143.6-141.65

Si15

131.73-131.42

Calcul.

131.76

Tabla 2.15, Asignacién de sefiales para SBR’s, regién olefinica.

e

Secuencia Estructural.

Comentarios.

Sc1

Esta seilal es asignada al dtomo
de carbono substituido del
anillo aromatico de todas las
unidades estirénicas presentes
en cualquier secuencia
estructural.

Ve

Esta seiial es asignada al dtomo h
de carbono metino (CH) ¢l cual
soporta al doble enlace de una
unidad vinilica presente en
cualquier secuencia estructural.

VTdV, STdV, VTdS, STdS

Esta sefial es asignada a un
atomo de carbono metino (CH)
de una unidad trans central,
rodeada por unidades vinilicas y !
estirénicas formando diferentes

secuencias estructurales,

SiLy

131.31

131.30

1,4TdV, 1 4TdS

Esta scfial es asignada a unf
atomo de carbono metino (CH)
de una unidad trans colocada
entr¢ una unidad-1.4 y una
untdad vinilica 0 estirénica.

Sits

130.70-130.5}%

130.62

SCAV, VCdV, VCdS,
SCAS, VTdl,4, ST} 4

Esta sefial es asignada a dtomos
de carbono metinos (CH) de
unidades cis y trans colocadas
entre unidades vinilicas,
estirénicas y -1,4, formando
diferentes secuencias
estructurales.

Sig

130.34-130.20

130.16

1,4CdS, 1,4CdV, CTdl,4

Esta sefial es asignada a dtomos
de carbono metinos (CH} de
unidades-1.4 (cis y Irans)
colocadas entre unidades
vinilicas, estirénicas y -1.4,
formando diferentes secuencias
estructurales.

Sn,

130.07

130.05

SCdl.4, VvCdl,4, TTd1,4

Esta sefial es asignada a atomos
de carbono metino (CH) de
unidades-1,4 (cis y trans)
ptesentes en diferentes
secuencias estructurales,

Si1g

129.89

129.86

1,4TdV, L4TdS

Esta seflal es asignada a atomos

de carbono metino(CH) de

unidades trans las cuales estin

colocadas entre una unidad-1,4
una vinilica ¢ estirénica.

Sig

129.69

129.66

1,4CeC

Esta sefial es asignada a un
atomo de carbono metino (CH)
de una unidad cis colocada
entr¢ una unidad-1,4 y una cis.
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—

Sthio

Continuacion de la Tabla 2.15

129.48

129.48

1,4CeT

e
Esta sefial es asignada a un

atomo de carbone metino (CH)
de una unidad cis colocada
entre una unidad-1.4 (cis o
frans) y una unidad trans,

Sty

129.30

129.31

1,4CeV, 1,4CeS

Esta sefial es asignada a un
atomo de carbono metino (CH)
de una unidad cis colocada
entre una unidad-1,4 y una
unidad vinilica 6 estirénica.

S"]z

128.55

128.52

STeC, VTeC

Dicha seffal es asignada a un
dtomo de carbono metino (CH)
de una unidad trans colocada
entrec una unidad vinilica o
estirénica, y una unidad cis.

Sily5

128.40

128.39

STeT, VTeT

Dicha sefial es asignada a
carbonos de tipo metino (CH)
de una unidad trans colocada
entre una unidad vinilica 6
estirénica y una unidad frans.

Stha

128.16-128.04

128.23

128.08

VCe(, VTeV, STeV, STeS, VTS, Sc;, Se;
SCeC

Esta sefial es asignada a dtomos
de carbono metino (CH) de
unidades cis y frans presentes
en diferentes secuencias. Asi
como también presenta
contribuciones debidas a los
carbonos metino (CH) en
posicion  orfo  respecto  al
carbono substituido en unidades
estirénicas, presentes en
cualquier secuencia estructural.

Sﬂls

127.83

Sins

125.87

Sy,

113.0-115.0

127.9

127.73

SCeT, VCeT
Sc;, Scg, SCeS, VCeS, VCeV, SCeV

Esta sefial es asignada a tomos
de carbono metino (CH) de
unidades «c¢is presentes en
diferentes secuencias, Asi como
también presenta contribuciones
debidas a los carbones metino
(CH) en posicion meta respecto
al carbono substituide en
unidades estirénicas presentes
en cualquier secuencia
estructural,

SC4

Esta sefial es asignada al
carbono en posicién para
respecto al carbono substituido
del anillo aromdtico en
unidades estirénicas presentes
en cualquier secuencia
estructural.

vd

Dicha sefial es asignada al
dtomo de carbono metileno
(CH;) el cual soporta al doble
cnlace de una unidad vinilica en
cualquier secuencia estructural.
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En la Figura 2.19, se presentan las diferentes unidades estructurales presentes en SBR’s
anidnicos con la nomenclatura empleada en las Tablas 2.14 y 2.15.

e
D s
=CH
a7 E
— CHy
Unidades Trans-14
B A
——(.I'IH-"CHz"—
ECH
il
D CH2
Unidades.1 2 (Vinilos)
v

A B
—CHy— CIH__.
o CH i
— CH, —
P4 p CH,
CH=CH
b E Unidades-1 2 (Vixdlos)
Unidades Cis-1 4 v
A B B A
— CHy—CH— — CH—CHy—
Unidades Estirenicas. Unidades Estirenicas.
S S

Figura 2,19, Unidades estructurales presentes en SBR’s anionicos.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL.

3) Desarroflo experimental.

En este apartado se describe el trabajo que se realizO para la sintesis y caracterizacion de
polibutadienos y copolimeros SBR (polimeros modelo). La descripcion se divide en dos partes: en la
primera parte se describen los materiales, equipo, condiciones y procedimientos de sintesis de dichos
polimeros modelo; en la segunda parte se describen los métodos que se utilizaron para la caractenzacion
de dichos polimeros modelo y de otros polimeros (polimeros no-modelo tipo INSA) obtenidos también
por polimerizacion anidnica, y de los cuales se tenia informacion parcial ya que éstos no habian sido
caracterizados por RMN.

3.1) Plan de trabajo.

Con el proposito de desarrollar un procedimiento por RMN de C e 'H, que permita la
caracterizacidon de polibutadienos y copolimeros de butadieno-estireno anidnicos, en términos de su
microestructura, composicidon monomeérica y distribucion de diadas principalmente, asi como de algunas
otras variables tales como sus longitudes promedio y numeros promedio de bloques; se trabajo de
acuerdo al siguiente plan de trabajo:

El plan de trabajo consistio de los siguientes puntos:

1) Determinacion del contenido de venenos en cada uno de los reactivos empleados;

2) Sintesis de polibutadienos y copolimeros de butadieno-estireno, con microestructura y
composicion controlada via polimerizacion anidnica, con el objeto de contar con material polimérico de
caracteristicas bien definidas particularmente su microestructura y composicién; y a los cuales se les
llamé “polimeros modelo”,

3) Caracterizacién de los polimeros modelo por RMN de “C e 'H (determinacion de
microestructura, composicidon monomeérica, distribucion de diadas, contenido de estireno al azar y en
bloque);

4) Determinacion de la microestructura mediante espectroscopia de infrarrojo con transformada
de fourier (FTIR), para contrastar estos resultados con aquellos obtenidos mediante RMN de °C e 'H;

5) Caracterizacion de algunos polimeros modelos por cromatografia de permeacion en gel
(GPC), y calorimetria diferencial de barrido (DSC),

6) Una vez sistematizado el procedimiento de caracterizaciéon por RMN, se procedié a la
aplicacion de dicho procedimiento a la caracterizacion de una serie de polimeros aniénicos® que no
habian sido analizados por esta técnica.

Todos los po]imeros Tabla 3_1_, Materias primas.
modelo (polibutadienos y Reactivos. | Funcién,
COpOlimerOS SBR) fueron Ciclohexano. Disolvente. ]
sintetizados mediante un proceso || Butadieno y/o Estireno. ... Mondmeros.
por polimerizacion anidnica, para Mitrogeno, _ Atmosfera incrte y gas acarreador.
i I n-Butil-litio (n-BuLi). - Iniciador.
o cual fueron empleados 108 ||y R NN Tetrametletilendiamina (IMEDA)._| Modificador de la microestructura,
reactivos que se indican en la Alcohol isopropilico. Agente desactivador.
Tabla 3.1. 2,6-Diterbutil-4metilfenol (BHT). Antioxidante.

A continuacion se describen con mas detalle cada uno de los experimentos llevados a cabo en la
sintesis y caracterizacion de los polimeros antes referidos, asi como el equipo y materiales empleados en
dichos trabajo.

58




DESARROLLO EXPERIMENTAL.

3.1.1) Sintesis previas.
Antes de proceder con la sintesis de los polimeros modelo, se llevé a cabo la sintesis de dos
polimeros: (a) un polibutadieno, y (b) un copolimero de butadieno-estireno.

Durante dichas sintesis fue empleado el método de titulacion de venenos® (cualquier substancia
capaz de impedir el proceso de polimerizacion), con el objeto de conocer la cantidad de éstos en cada
uno de los diferentes reactivos empleados en el proceso de sintesis. Una vez obtenida dicha informacion,
se procedié con la sintesis de los polimeros modelo, pero sin titular los venenos, esto con el objeto de
suprimir €l uso del indicador®, para evitar las posibles interferencias que pudieran ocasionar las sefiales
de resonancia correspondientes a éste sobre las sefiales de resonancia de los polimeros modelo.

3.1.2) Sintesis de polimeros modelo con microestructura y composicién controlada.

Previo a la adicidn del disolvente y monémero(s) al reactor de polimerizacién, estos materiales
fueron pasados a través de columnas empacadas con aliimina y maya molecular # 3, con el objeto de
eliminar la mayor cantidad de impurezas presentes en dichos compuestos, tales como trazas de agua,
inhibidor de la polimerizacion térmica (¢-butilcatecol), etc., los cuales promueven la desactivaciéon del
proceso de polimerizacion.

Modificacion de microesiructura.
La modificacion de la

microestructura de la parte Tabla 3.2, Condiciones de sintesis,

butadiénica se llevo a cabo Muestra. Tipo de Polimero. | Relacion Monomérica Relacion
. . td/S . -BuLi: .
variando la cantidad de TMEDA == = _8 J!’O‘;; masa. | (n-BuLi:TMEDA). |
. . inea 0 1:0
Fq .relacmn con la cantl.dad de 0057 R Tmedl 507G o
iniciador, en este sentido se o099 BR lieal 0070 .
estudiaron los efectos sobre la M-0102 SBR en Blogues. 70130 1:0
microestructura de tres diferentes M-0104 SBR en Bloques. 70/30 101
relaciones molares de mg‘lgz ng;;ﬂ 11310_41138- ;fggg : ; 3
. al Azar. .
n-BuLi.: TMEDA: 1.0, 1:1 y 1.:‘2. M-0108 SPR al Apar. 70130 =
En cuanto a la composicion || M-0109 SBR al Azar. 70/30 T
monomeérica, se estudiaron dos M-0121 SBR al Azar. 90/10 1:0
diferentes relaciones en masa ;Ad_ggz zgi a: Azar. ggﬁg } ;
butadieno/estireno: 70/30 y 90/10. _ SBRalAzar | ] .

En la Tabla 3.2, se presenta el resumen de los polimeros modelo sintetizados, indicando su clave de
identificacion, el tipo de polimero, el peso molecular teérico, la composicion monomeérica tedrica, asi
coma la relacién n-BuLi: TMEDA empleada.

3.1.3) Condiciones de reaccién.
A continuacion se describen las condiciones de reaccion empleadas en la sintesis de los polimeros

modelos. Se trabajé procurando mantener el peso molecular constante al rededor de 100, 000 g/mol;
esto se logré manteniendo constantes la cantidad de monémero € iniciador en funcién de la cantidad de
venenos, previamente determinados. Lo anterior esta basado en el hecho de que en polimerizacion
anionica el peso molecular de cualquier polimero deseado es simplemente la relacion estequiométrica
entre los gramos de mondmero y moles de iniciador (expresion 3.1):

Peso Molecular = Gramos de Mondmero 3.1
Moles de Iniciador
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En la Tabla 3.3 se resumen las condiciones de reaccion utilizadas en la sintesis de cada uno de
los diferentes polimeros modelo.

Tabla 3.3, Condiciones de reaccién para polimeros modelo.

Concepto. Polibutadicnos SBR cn Bloque SBR al Azar SBR al Aza
(30% de estireno) | (30% de estireno) | (10% de estireno)

Relacién Solvente/Monomero. 10/1 en masa. 10/1 en masa, 10/1 en masa. 10/] en masa.
Relacién Butadieno/Estireno. 100/0 70/30 70/30 90/10
Cantidad de Ciclohexano. 1000 ml. 2000 ml. 2000 ml. 2000 ml.
Adicidn de monémeros. Secuencial. Simultanea. Simultanea.
Cantidad de Butadieno. 175 ml. 175 ml. 225 ml.
Cantidad de Estireno. 50 m}. 50 ml. 20 ml.
Cantidad de TMEDA. . .- i
Cantidad de iniciador. 05 ml, [1.79 0.9 ml, [1.79 M]. 0.9 ml, {1.79 M}. 0.9 mi, [1.79 M].
Tiempo de reaceién para la parte 30 min. 30 min. 10 min.
estirénica

| Tiempo de reaccion para la parte 40 min. 40 min. 40 min. 40 min.
butadiénica.
Tiempo de reaccidn total. 40 min. 70 min. 70 min. 50 min,
Temperatura inicial, 70°C 70°C 70°C 70°C
Temperatura pico, 92°C 102°C 105°C 105°C

*¥ como anteriormente se menciond, fueron empleadas tres diferentes relaciones de n-BuLi:TMEDA: 1:0, 1:1 y 1:2; en
donde cada una de estas implica la sintesis de un polimero.

3.1.4) Procedimiento de operacidn del reactor de polimerizacion.
A continuacion se describen los procedimientos de sintesis para los diferentes tipos de polimeros

modelo, enfatizando aspectos relevantes de la carga de reactivos al reactor, asi como de la descarga y
proteccion de los polimeros.

3.1.4.1) Sintesis de polibutadienos.
El procedimiento empleado para la sintesis de los polibutadienos modelo fue el siguiente:

1. Se enjuagd el reactor con ciclohexano durante aproximadamente 5 minutos, después de lo
cual el disolvente fue desechado, colocando una atmosfera inerte (nitrogeno) dentro del reactor;
haciendo circular este gas durante 3 minutos aproximadamente;

2. Se adiciono el disolvente (ciclohexano) requerido para llevar a cabo la sintesis. El cual como
ya se comento, fue purificado haciéndolo circular a través de columnas empacadas con alimina;

3. Se adiciond el modificador (TMEDA) en la relacion requerida, después de lo cual se agit6 la
mezcla durante aproximadamente 2 minutos;

4. Se adicioné el mondmero (butadieno), el cual fue también purificado previamente, haciéndolo
circular a través de las columnas empacadas con aliimina y malla molecular # 3;

5. Se adiciond el iniciador (n-BuLi) en la cantidad requerida para dar inicio a la polimerizacion;

6. Después de que el mondmero fue consumido en su “totalidad”, para lo cual se utilizd el
criterio de la temperatura; es decir, debido a que durante la polimerizacién se genera calor, la
temperatura se increment6 hasta un cierto valor después del cual esta disminuy6 hasta alcanzar un valor
asintotico, en este momento se daba por concluida la polimerizacién, con lo cual se procedié a retirar el
polimero a través del tubo de descarga (tubo buzo), utilizando nitrégeno a presion. El polimero se
recibi6 en una solucién de aleohol isopropilico (2 M) en exceso respecto a la cantidad de iniciador, con
el objeto de que todas las cadenas poliméricas activas fuesen desactivadas rapidamente.
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7. Una vez que el polimero fue desactivado, se adiciond el agente protector:
2,6-Diterbutil-4-metilfenol (BHT), el cual impide la degradacién de! polimero durante largos periodos
de almacenamiento.

3.1.4.2) Sintesis de copolimeros de butadieno-estireno.
Para el caso de la sintesis de copolimeros de tipo SBR, se aplicé un procedimiento similar al caso
de los polibutadienos, pero con algunas variantes que se comentan a continuacion:

Los pasos 1, 2 y 3, son los mismos que en el caso del procedimiento para polibutadienos; una
vez cumplidos dichos pasos se procedi6 de la siguiente manera; '

4. La adicién de los monémeros dependié de si el copolimero deseado era en bloques o al azar:

4.1, Copolimeros en bloque:

a) Primeramente se adiciono el estireno, el cual fue previamente purificado en columnas rellenas
de alimina,

b) Se adiciond la cantidad de iniciador requerida para dar inicio a la polimerizacién del estireno,

¢) Una vez que el estireno polimerizo, se adiciond el butadieno, el cual también fue purificado en
columnas empacadas con alumina y de malla molecular ;

d) Una vez que el butadieno polimerizo, el polimero se retird de acuerdo a lo indicado en los
pasos 6 y 7 descritos en el procedimiento de sintesis para polibutadienos (inciso 3.1.4.1).

4.2. Copolimeros al azar:
a) Una vez que el disolvente y el modificador fueron adicionados en la cantidad requerida (pasos

1, 2 y 3 del procedimiento para la sintesis de polibutadienos), ambos monomeros: estireno y butadieno,

fueron adicionados al reactor en forma simultaneamente;
b) Posteriormente a la adicién de monomeros, se adiciono la cantidad de iniciador requerida para

dar inicio a la copolimerizacion;
¢) Una vez que los monomeros reaccionaron totalmente, el copolimero fue retirado del reactor,

desactivandolo y protegiéndolo como se indico en los pasos 6 y 7 del procedimiento de sintesis para
polibutadienos. '
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respectiva
sistema de agitacion accionado por un motor eléctrico de velocidad variable. Dichos reactore
de monémeros y disolvente; una zona de purificacién de los mismos, en la cual se localizan las columnas empacas
argar a los reactores cantidades

zona de almacenamiento
con alimina y malla molecular; asi como de una zona de dosificacion volumétrica de reactivos que permite ¢
bido a la naturaleza de la polimerizacién aniénica, el sistema debe estar libre de humedad y oxigeno,

En la Figura 3.1, se presenta un esquema del sistema de reactores empleado durante la sintesis de los polimeros modelo:

Nitrkgrao. IP

Abmeatadia

‘ulhnhlnb. :ig i;:

Dicho sistema consta de dos reactores de vidrio enchaquetados Reactor 1 y Reactor 2, de 1.5 y 4.0 litros de capacidad,

mente. Cada reactor cuenta con dos bafios de calentamiento de agua, uno para la chaqueta y otro para el serpentin, asi como un
s forman parte de un sistema que consta de una

deseadas de solvente y mondémeros. De
por lo que se procura mantenerlo hermético y con atmésfera inerte, uti

oy

'!‘JI L

¥aua de Vidrio,

Chnqurts d¢ Acvrs.

Reactor 1.

i n

llll ]
Nirigrae. oL

R 5 mp
I n;rrﬁ :f;::::
IEI—
;.:%w— ::a_ :::::_* _—,E, "'1 Motar, m'. '—m
= 7T =l 4 o
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= A PR B s S N I
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Reactor 2.

Figura 3.1, Reactores de polimerizacién anidnica.

lizando nitrogeno a presion para transportar los diferentes materiales.
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3.2) Técnicas y métodos de caracterizacion.
A continuacién se describen las técnicas empleadas en la caracterizacién de los materiales
poliméricos en estudio.

3.2.1) Método de caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo con transformada de
fourier (FTIR).

El anélisis de los polimeros en solucidén por espectroscopia de infrarrojo con transformada de
fourier (FTIR) se realizo en un espectrémetro NICOLET 20SXB. Los polimeros fueron disueitos en
disulfiro de carbono (CS2) hasta una concentracién aproximada de 25mg/ml; determinandose los
porcentajes de transmitancia correspondientes a los enlaces vinilicos (910 em™), frans (966 cm™) y
estirénicos (698 cm’™), seglin el caso. Los espectros se obtuvieron mediante un nimero de barridos del
espectro de 32, con un tiempo por barrido de aproximadamente 30 seg.

La microestructura y composicion de los polimeros modelo se determinaron tomando como
referencia los polimeros de microestructura y composicion conocidas (polimeros estandares) siguientes:

a) Polibutadieno con una microestructura: 51% trans, 39.9% cis y 9.1% vinilos;

b) Copolimero tipo SBR con microestructura y composicion siguientes: 51% trans, 40.5% cis,
8.5% vinilos y 31% de estireno.

Método de cuantificacién por FTIR.
El método de cuantificacion por FTIR, mediante el cual fue realizada la caracterizacién de los
polimeros modelo en términos de su microestructura y composicion, es el siguiente:

1. Primeramente se obtuvieron los espectros de infrarrojo empleando las condiciones
anteriormente descritas, en el modo de transmitancia para cada uno de los polimeros modelo;

2. El calculo de la microestructura y la composicion monomeérica; la primera en términos del
contenido de unidades cis, frans y vinilos, en la parte butadiénica; y la segunda en términos del
contenido de estireno total para el caso de copolimeros; fueron obtenidos a partir de los espectros de IR
de los polimeros modelo correspondientes con base a los de los polimeros de referencia (polimeros
estandar);, asi como de un procedimiento de calculo, él cual esta basado en los porcentajes de
transmitancia de los picos (sefiales) de interés de cada espectro; dicho procedimiento se describe a

continuacion;

Procedimiento de caAlculo para determinacién de microestructura y composicion
monomérica, de BR’s y SBR’s.

1) Una vez obtenidos los espectros de IR de todos los materiales, incluidos los de referencia, se
trazo la linea base del pico en cuestion (linea A y/o linea A"), como se esquematiza en la Figura 3.2;

2) En la méxima intensidad se trazd una perpendicular a la linea base tomando como inicio dicha
intensidad, con esto se generan los punto B y C (y/o C), Figura 2.2,

3) En la interseccion con la linea base y la maxima intensidad (puntos B, C y/o C’), éstos se
extrapolan al % de transmitancia, obteniéndose los valores de I y lo (y/o 1o") respectivamente, para cada
uno de los diferentes tipos de unidades estructurales;

4) Una vez determinados los valores de I y Io para los estandares, se procedi6 a determinar los
factores de transmitancia para cada tipo de unidad estructural (cis, frans, vinilicas y estirénicas), de
acuerdo con las siguientes expresiones:
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Figura 3.2, espectro de FTIR.

alor de Estandar] tra) (Perte de Butadi
Factor de Vinilos = (valor ) (W muestrs) (Parte de Buladieno)

Log ( Iln )

alor del Estand stra) {Parte de Dutadieno
Factor de Trans = (Valor del Estendar) (W muestra) (Parte de eno)

Log ( [[D )

(Valor del Estandar) (W muestra)

Log ( II° )

Factor de Bstireno =

(3.2)

(3.3)

(3.4)

En donde W, es el peso de la muestra (cantidad de muestra) empleado en la preparacion de la
solucién analizada, y las “partes de butadieno” son determinadas mediante la siguiente expresion:

100 - Cantidad de Estireno
100

Porte de Butadieno =

(3.5)

Una vez determinados dichos factores de transmitancia, se procedié a la determinacién de los
porcentajes de las unidades estructurales, mediante el empleo de las siguientes expresiones:

% de Vinilos =

(Factor de Vimlos) Log Lo
( 1 ) -(3 6) % de Trans =
(W muestra) (Parte de Butadieno}
. ) % de Estirenc =
%% de Cis = 100 - { % Trans + % Vinilos ) (3 8)
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3.2.2) Condiciones espectrales para RMN de “C e 'H.

El anélisis de los polimeros por RMN de "C como de 'H se hizo utilizando dos espectrometros
de resonancia magnética nuclear, uno marca BRUKER AC300 y otro de marca BRUKER AC500; las
condiciones espectrales para la obtencion de dichos espectros se ajustaron dependiendo de si se
trabajaba en RMN de °C o RMN de "H. A continuacién se describen dichas condiciones en términos de:
el pulso de radiofrecuencia, tiempo de repeticion de pulso, ancho espectral, nimero de barridos.

Condiciones espectrales para RMN de °C.

Los espectros de RMN de C de todas las muestras fueron obtenidos en un espectrometro
marca BRUKER AC300 a 75.47 MHz, a una temperatura de 30°C; en soluciones de los polimeros en
cloroformo deuterado (CDCls), con una concentracion de aproximadamente 10 % w/v. Los
desplazamientos quimicos para los diferentes tipos de carbonos fueron determinados a partir del
desplazamiento quimico del cloroformo deuterado, el cual es de 77.0 ppm relativas a tetrametilsilano
(TMS). El ancho espectral fue de 17.857 KHz (236 ppm); con un pulso de 2.1 psegundos (pulso de
45%); un nimero de puntos adquiridos de 16K (16,000); con una velocidad de repeticién de pulso de
1.099 segundos; y un nimero de barridos del espectro de 4000. Por otra parte, los espectros de algunas
muestras (M-0099 y M-0104) fueron obtenidos en un espectrometro marca BRUKER AC500, a
75.47 MHz, en condiciones de temperatura y concentracién idénticas a las anteriores, pero en este caso
se adiciono a la solucion del polimero una pequefia cantidad de acetilacetonato de cromo [Cr(OAcAc));
se empled un pulso de 30°; el ancho espectral fue de 17.857 KHz (236 ppm); con un niimero de puntos
adquiridos de 20K (20,000); un tiempo de repeticion de pulso de 10 segundos; un nimero de barridos
del espectro de 512; y con una relacion sefial a ruido de aproximadamente 160:1.

Condiciones espectrales para RMN de 'H.

Para los espectros de RMN de 'H, estos fueron también corridos en los espectrometros
BRUKER AC300 y AC500. Los polimeros analizados en el espectrémetro AC300 fueron obtenidos a
300 MHz, a partir de soluciones de los polimeros en cloroformo deuterado (CDCl;) en una
concentracion de aproximadamente 5 % w/v; a una temperatura de 30°C. Los desplazamientos quimicos
para los diferentes tipos de atomos de hidrogeno fueron determinados a partir del desplazamiento del
cloroformo (CHCls), el cual es de 7.26 ppm relativas a TMS. El ancho espectral fue de 3400 Hz
(11.3 ppm); con un pulso de 7.9 psegundos (pulso de 90°); un niimero de puntos adquiridos de 16K
(16,000); con una velocidad de repeticidn de 10.3 segundos; y un numero de barridos del espectro de
4000. Por lo que respecta a las muestras tratadas en el espectrometro ACS00, los espectros fueron
obtenidos a 500 MHz, en condiciones de temperatura y concentracion similares a las del caso anterior; €l
ancho fue de 5733 Hz (19 ppm); con un pulso de 6.6 psegundos; un niimero de puntos adquiridos de
32K (32,000); con una velocidad de repeticion de pulso de 10 segundos; y un nimero de barmdos del
espectro de 4000.

A continuacion se describen los métodos de cuantificacion empleados en la caracterizacion por
RMN de °C e 'H de los diferentes polimeros modelo. Es oportuno enfatizar que para el caso de '°C, es
posible calcular la microestructura y composicion monomérica de los polimeros de interés utilizando dos
relaciones de areas diferentes, por lo que se les designaron como: a) método de relacion de dreas de
todo el espectro, RATE; y b) método de relacion de.dreas especificas, RAE. En el apéndice A se
presenta una explicacion mas detallada de la derivacion de las ecuaciones que se utilizaron en cada uno
de dichos métodos.
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3.2.3) Métodos de caracterizacién para polibutadieno por RMN de "’C.

3.2.3.1) Método de relaciéon de dreas de todo el espectro (RATE).

En el presente trabajo se procedio a la caracterizacidén de los polibutadienos modelo por RMN en
términos de: la microestructura, la distribucion de diadas, las longitudes promedio y mimeros promedio
de secuencias estructurales; para ello se emplearon una serie de ecuaciones basadas en una relacion de
areas de las sefiales de resonancia del espectro. No obstante, cave mencionar que dichas ecuaciones
estan basadas en los trabajos presentados por Katritzky®™ y Chen Xiaonong®’; en donde, dichos
investigadores plantearon una serie de ecuaciones con el objeto de caracterizar una serie de copolimeros
de butadieno-estireno sintetizados via polimerizacion aniénica en términos de su microestructura,
composicion, distribucién de diadas, asi como de longitudes promedio y nimeros promedio de blogques.
El desarrollo de dichas ecuaciones fue basado en dos aspectos: 2) En una relacion de intensidades de las
sefiales de resonancia, y b) En la asignacion de 26 y 35 sefiales de resonancia en la region alifatica del
espectro (24 a 47 ppm).

Aprovechando la similitud que existe entre la copolimerizacion aniénica de butadieno y estireno,
con la homopolimerizacion de butadieno, en cuanto a que en ambos casos ocurre la adicion de las
unidades butadiénicas en sus tres formas estructurales posibles (cis, frans y vinilos), se propone el
desarrollo de una serie de ecuaciones similares, las cuales nos permitan caractenzar polibutadienos
aniénicos en términos de: su microestructura, distribucion de diadas, longitudes promedio y niimeros
promedio de bloques. Sin embargo, a diferencia de las ecuaciones planteadas por Katritzky® vy
Chen Xiaonong®, en el presente trabajo el desarrollo de las ecuaciones empleadas fue basado en dos
aspectos: a) una relaciones de las areas de cada una de las sefiales de resonancia, y b) en la asignacién de
22 sefiales en la region alifatica del espectro (24 a 47 ppm). Lo anterior a su vez esta basado en el hecho
de que en resonancia magnética nuclear tanto las intensidades como las areas de cada una de las sefiales
son directamente proporcionales al niimero de atomos que las originan®*V_.

Por otra parte, para evitar dificultades debidas al traslape de sefiales, fueron tomadas en cuenta
las dos condiciones planteada por Chen Xiaonong®

a) La concentracion de la diada DaDg, es igual a aquella de la diada DgDa, para dos unidades
monoméricas A, B cualquiera que sean estas;

b) El valor del efecto nuclear overhauser (NOE) de carbonos alifaticos de tipo metileno (CH;),
es el mismo que para carbonos alifaticos de tipo metino (CH).

El primer paso para el analisis cuantitativo de los espectros de RMN de "*C de los diferentes
polibutadienos modelo fue la asignacion adecuada de las sefiales que aparecen en cada uno de dichos
espectros; esto se realizé en funcidn de los desplazamientos quimicos de cada una de las diferentes
secuencias estructurales (diadas y/o triadas), reportados en las Tablas 2.12 y 2.13 (inciso 2.4).

Dado que el area de cualquier sefial en RMN es directamente Xg= As

proporcional al niimero de atomos que la originan, la cantidad relativa de SNETT) (3.10)
dichos atomos puede ser representada mediante porcentajes molares, de MA S

manera que una vez concluida la asignacion de todas las sefiales se

procedié a determinar las fracciones mol que representan las areas de cada una de las sefiales de
resonancia que aparecen en la region alifitica del espectro (24.5 a 47 ppm) mediante e empleo de la
expresion 3.10; en donde XS; es la fraccién mol correspondiente a la sefial i-esima; AS;, es el area
correspondiente a la sefial /-esima en la regién alifatica del espectro, y ZAS;, es la suma total de las areas
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correspondientes a todas las sefiales presentes en la region alifatica del espectro.

A partir de dichas fracciones mol, asi como de la correcta asignacion de las sefiales de resonancia
fue posible realizar el planteamiento de las diferentes ecuaciones que permiten realizar el analisis
cuantitativo de los diferentes polibutadienos amdnicos en términos de las variables anteriormente
mencionadas.

Microestructura.
La microestructura {contenido de unidades cis, frans y vinilos) de los polibutadienos modelos se

determind mediante las siguientes expresiones:

. . i=10 i=

Fraccién Mol Total Vinilos = 0.5 { 2Xs + Xs EuXS ) (3.11)
i=2 i

Fraccién Mol Total Cis = 0.5 (2Xg,* Xs,* Xs,) (3.12)

(3.13)

i=7
Fraccién Mol Total Trans = 0.5 ( Xg,* 5 Xs * Xs,* Xs,* Xs,~ Xs,)
i=3 '

No obstante, para el caso de las unidades vinilicas es posible hacer otras dos determinaciones,

utilizando para ello las expresiones siguientes:
Ag A
it Sg
g == (3.14) Xsne igp (3.15)

S]Ii S]Ii

i=t =1

en donde: XSII;, es la fraccién mol correspondiente a la sefial i-esima presente en la regién olefinica del
espectro; ASIL, es el drea correspondiente a dicha sefial i-esima; y 2.ASIE;, es la suma total de las areas
correspondientes a todas las sefiales presentes en dicha region del espectro (Tabla 2).

Finalmente, para calcular el porcentaje real o total de cada una de las unidades estructurales se
empled la siguiente expresion:

Fraccién Mol totel de la Unidad X | 144
> Fraccién Mol Total de cada Unidad

en donde X, es la unidad estructural de interés (cis, trans y/o vinilos).

% Real de la unidad X = (3.16)

Distribucion de diadas.
La distribucion de las diferentes diadas monoméricas que pueden formarse a partir de las

diferentes unidades estructurales [cis (C), trans (T) y vinilos (V)] en polibutadienos, fue determinada a
partir del empleo de las siguientes expresiones:

VC= Xg= VT = Xgm
Lo (3.17) N (3.18)
i=1 ! |z:1 Si
CV=VC (3.19) TV=VT (3.20)
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Vv = 05(X54+ XS? X59 Xsm Xsu ng (3.21)

I=13

0.5 (Xs,* Xs,)"

. - (3.22)
{(xs; Xs, )+ ( ng -Xs )}
05 (gxsi - Xs, )
oty x50+ (Bt %)} o
05 (Fxs, - Xs,)(¥s,* Xs,)
. (3.24)

ST {(Xs,*‘ Xs, ) + (127)(5 - X5 )}

Longitud promedio de bloques.

En la polimerizacion de butadieno por solucién anidnica, las moléculas de butadieno se adicionan
a los centros activos en cualquiera de sus tres formas estructurales posibles: cis, #rans y vinilicas; por lo
tanto, es posible que se formen bloques de dichas unidades, ya sea de un solo tipo de éstas, o de las
posibles combinaciones que puedan darse entre ellas. Katritzky® y Chen Xiaonong®™ reportan que
en cualquier tipo de polimero consistente de las unidades estructurales A, B, C, ..., Z; las longitudes
promedio de los bloques que pueden formarse a partir de dichas unidades, pueden ser obtenidas a partir
de la distribucion de diadas en el polimero mediante las expresiones siguientes:

B AA
_(” AB+AC+. TAX (3.25)
- AA +2AB + BB 3.26
L= 1t \"ACT . fAX+BC+ . +BX (3.26)

Con base en dichas expresiones fue posible derivar las expresiones para la determinacidén de las
longitudes promedio de los bloques de unidades cis {L), trans [Ln], vinilo [Lw), cis-trans [Lc),
cis-vinil [Lic,vy] y trans-vinil [Lerw)], las cuales se presentan a continuacion:

_ 3.28
Le= (14 oy (3.27) Lx (]+ cr+'1'v (3.28)
. CC+TT+2CT
L= (1+ voher (3.29) Lop= 1+ (CEEITL (3.30)
=1+ (LT WV +2CV (3.31) TT+VV+2TV (3.32)

TV+CT Lpy=1+ CV+CT

en donde: CC, TT, CT, VC, VT y VV representan la concentracion (fraccion mol) de las diadas
monoméricas correspondientes.
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Nuamero promedio de blogues.

Este concepto ¢ término se refiere como su nombre lo dice, al nimero promedio de veces que se
puede tener un c1erto tipo de bloque a lo largo de las cadenas poliméricas. Katritzky®™ y
Chen Xiaonong® reportan que a partir de los porcentajes relativos de las diferentes umdades
estructurales, y de las longitudes promedio de bloques, es posible determinar el nimeroc promedio de
cada uno de los diferentes tipos de bloques en el polimero, para lo cual proponen el empleo de las
expresiones siguientes:

= (2 %A+%B
N,= —}’f—) (3.33) Nas= ( . e ) (3.34)

Con base en dichas expresiones fue posible derivar las expresiones para la determinacion de los
numeros promedio de los bloques de unidades cis [N, trans [Ne), vinilo [Ny, cis-trans [Ner),
cis-vinil [Ncw)] y frans-vinil [Ne,v)), presentes en polibutadienos:

= (i/;zc—) (3.35) Np= (iff) (3.36)
Ny= (_%TY_) (3.37) Ner= (_%&:r-:_:/ﬂ_) (3.38)
Ne, = (L G2V (3.39) Noy= (R E2Y) (3.40)

donde: % C, % T y % V, son las fracciones mol totales para cada una de las diferentes unidades
estructurales presentes en los polibutadienos.

Tendencias de la polimerizacion.

Chen Xiaonong® explico la tendencia de dos mondmeros (butadieno y estireno) a distribuirse
en las cadenas poliméricas de un copolimero mediante un parametro que definié como: el valor absoluto
de la diferencia entre el numero promedio de los bloques de unidades estructurales diferentes (N, g), y
los mimeros promedio de los blogques de unidades estructurales iguales (N, y Ng), de manera tal que
entre mayor es el valor de la diferencia de dicho pardmetro, mayor es la tendencia hacia producir la
mezcla del bloque A-B, (expresion 3.41).

| Nas = Na— N (3.41)

Aprovechando la similitud que existe entre la copolimerizacién anidnica de los monomeros
butadieno y estireno, con la homopolimerizacion de butadieno, en cuanto a que en ambos casos ocurre
la adicion ordenada (una a una) de las diferentes estructuras, se propone la ‘determinacion de la
tendencia a la formaciéon de bloques compuestos de unidades CT, CV y TV utilizando expresiones
desarrolladas a partir de la expresion 3.41 (ecuaciones 3.42 a 3.44).

Ner = No= N (3.42) [New = Ne=Ny (3.43)

[New = e = (3.44)
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3.2.3.2) Método de relacion de dreas especificas (RAE).

Este método consiste en la determinacion de la microestructura mediante las areas
correspondientes a las sefiales especificas para las unidades cis, frans y vinilicas. Las cuales para el caso
de las unidades cis y frans son aquellas sefiales reportadas en la Tabla 2.12 como: S; y S¢; mientras que
para el caso de las unidades vinilicas se cuenta con dos sefiales especificas: SII; y SIly, en la region
olefinica del espectro (Tabla 2.13); las expresiones empleadas para la determinacion de la
microestructura mediante este método fueron las siguientes:

- As, Ag
Acis = ~5— (3.45) Atrans = Tﬂ' (3.46)
Avinilos {8, } = Avinilos {Sg, } (3.47)
Avinilos {Sr,) = Avinilos {Sg, ) (3.48)

Una vez obtemidas las correspondientes areas especificas para cada una de las unidades
estructurales, el cAlculo de la microestructura se realizo mediante la siguiente expresion:

Area especifica de la unidad X

% Real de la unidad X = x 100 (3.49)

>.Areas especificas de todas las unidades
en donde: X es la unidad deseada (cis, trans o vinilos).
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3.2.4) Meétodos de caracterizacion para copolimeros de butadieno-estireno por
RMN de C.

3.2.4.1) Método de relacion de areas de todo el espectro (RATE).

Para llevar a cabo la caracterizacién de los copolimeros modelo SBR, en términos de su
microestructura, composicion monomérica, distribucién de diadas, longitudes promedio y nimeros
promedio de secuencias estructurales, fue necesario el planteamiento de una nueva serie de expresiones,
las cuales al igual que en el caso anterior (polibutadienos), estan basadas en una relacién de areas de las
sefiales correspondientes a la region alifatica del espectro de C, la cual en este caso comprende
aproximadamente de 24.5 a 47 ppm. Cave mencionar que dichas expresiones estdn basadas en los
trabajos presentados por Katritzky® y Chen Xiaonong®”; en donde, dichos investigadores emplearon
una seri¢ de expresiones las cuales estan basadas principalmente en dos aspectos: a) en una relacion de
intensidades de las sefiales de resonancia, y b) en dichos trabajos s6lo se presentan asignaciones sobre 26
y 35 sefiales de resonancia de la regién alifatica del espectro, respectivamente. A diferencia de dichas
expresiones, en el presente trabajo las expresiones empleadas estan basadas en una relacion de las areas
de cada una de las sefiales de resonancia, asi como en la asignacion sobre 40 sefiales en la region alifatica
del espectro; esto a su vez esta basado en el hecho de que en resonancia magnética nuclear las areas de
cada una de las sefiales son directamente proporcionales al niimero de atomos que las originan®>*".
Ademas, para evitar dificultades debidas al traslape de sefiales, fueron tomadas en cuenta las dos
condiciones planteada por Chen Xiaonong®® (ver inciso 3.2.3)

Al igual que en el caso de polibutadienos (inciso 3.2.3), el primer paso para el analisis
cuantitativo de los espectros de °C de los diferentes SBR’s fue la asignacién adecuada de las sefiales de
resonancia; lo cual se realizo en funcion de los desplazamientos quimicos de cada una de las diferentes
secuencias estructurales (diadas y tniadas) reportados en las Tablas 2.14 y 2.15. Posteriormente se
procedio a determinar las fracciones mol que representan las areas de cada una de las sefiales de
resonancia presentes en la region alifatica del espectro, para lo cual se empled la expresion 3.10. Es a
partir de dichas fracciones mol que es posible realizar el analisis cuantitativo de los diferentes parametros
para los copolimeros modelo: microestructura, composicion monomérica, distribucion de diadas, asi
como longitudes promedio y nimeros promedio de bloques.

Microestructura y composicion monomeérica.
Las expresiones empleada son las siguientes:

Fraccién Mol Total Cis = 0.5 (ZXS1 +2Xg,t Xs,* X, * XSA) (3.50)
i=9 i=14
Fraccién Mol Total Trans = 0.5 (2X3|s+ 2X55F|28X5_+ Xg, IEXS&XSA— Xsl) (3.51)
2 i =12 ] .

Por lo que respecta al contenido de unidades vinilicas y estirénicas, éste es obtenido
conjuntamente cuando se trabaja con las sefiales de la region alifitica del espectro mediante la siguiente

expresion;
=24 iz
Fraccién Mol Total (V+8) = 0.5¢ Y Xg+ 5Xs~ (Xs,* Xs,* XS?)} (3.52)
V=16 :

P=13

No obstante, existe la posibilidad de obtener los porcentajes relativos de dicha unidades
independientemente utilizando para ello las sefiales asignadas a este tipo de unidades en la region
olefinica del espectro (Tabla 2.15, inciso 2.4), para lo cual se determinan las fracciones mol de las
sefiales correspondientes mediante el empleo de las siguientes expresiones:
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Unidades estirénicas:
Asnl Asﬂm

Xan =
(3.53) S iy (3.59)
S,

XSI[l

3y,

i=l i=1

Unidades vinilicas:

}\Sn F\Sﬂ
2 _ ?
Xsm,= i (3.55) Xsm,= o (3.56)
ASlIi ASlIi

i=1 i=1

en donde: XSII;, es la fraccion mol correspondiente a la sefial /-esima presente en la region olefinica,
ASII;, es el area correspondiente a dicha sefial i-esima; y 2 ASII;, es la suma total de las areas de todas las
sefiales presentes en dicha region del espectro.

Con base en las cuatro expresiones anteriores, los porcentajes relativos de unidades vinilicas y
estirénicas son determinados independientemente uno del otro, mediante las siguientes expresiones:

%V = %(v+3) (o—— o fﬂ}’(sﬂz ) (3.57)
%S = % (V+5) (m——t— o Xsu ) (3.58)
v =%(v+s) (e fﬂ;ésm? ) (3.59)
%S = % (v+5) (e XSu,;H;isnl, ) (3.60)

Finalmente, para calcular los porcentajes totales 6 reales de cada una de las diferentes unidades
estructurales de la parte butadiénica (cis, trans y vinilos), se empled la siguiente expresion:

% Real de 12 unidad X = Fraccion Mol total de la Unidad X x 100 (3.61)

> Fraccién Mol Total de cada Unidad
en donde: X es la unidad estructural de interés (cis, frans y/o vinilos).

Por lo que se refiere a la composicion monomérica; es decir, el porcentaje de estireno total, éste
se determiné mediante la siguiente expresion:

% Relative de Estireno < 100

% de Estireno total = (3.62)
>1% Relativos de todas las unidades :

Debido a que es posible determinar dos fracciones mol totales para unidades vinilicas y dos para
estirénicas a partir de sefiales diferentes, la substitucién de una pareja de dichos datos (una
correspondiente a umdades vinilicas y una a estirénicas) en la expresion anterior generara una serie de
resultados diferentes, de manera que se tendran dos series de resultados.
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Distribucion de diadas.

La distribucion de las diferentes diadas monoméricas que pueden formarse a partir de las

diferentes unidades estructurales cis (C), trans (T), vinilicas (V) y estirénicas (S) en copolimeros de
butadieno-estireno, fue determinada con base en las expresiones siguientes:

AS[

VC=Xg,= o — (3.63) SC=Xs,= 7h (3.64) .
ZASi . z“\Si .
1=1 i=t
Ag A
VT =Xs,= 125 (3.65) ST =Xs,= T (3.66)
: ZAS. A‘Si
‘ i=1 i=1
i
4 CV=VC (3.67) - CS=S8C (3.68)
TV=VT  (3.69) TS = ST (3.70)

Por lo que se refiere a la cantidad relativa de las diadas VS (vinil-estireno), SV (estireno-vinil),
VV (vinil-vinil) y SS (estireno-estireno) no es posible determinarlas independientemente debido al
traslape de las sefiales correspondientes; sin embargo, la fraccién mol total para este conjunto de diadas
si puede ser obtenida mediante la siguiente expresion:

i=24

i=3%
Xsw = Xysisvavvesy = O3 [X313+I23<Sa+izi(si+xsn+ Xsqg

(3.71)
- (Xs,* Xg* Xs,* Xsy)]

' Para el caso de las diadas CC (cis-cis), TT (trans-trans) y CT (cis-trans o trams-cis) se
emplearon las siguientes tres expresiones.

0.5 ( Xs,+ Xs,+ Xs, )

ce= (3.72)
i=9 =14
{( 2Xs* 2Xs,~Xs,) + (Xs,* Xs,+ Xs, )}
i=g i=1
=9 1514
05 ( ZXs,* 2Xs,~Xs,)’
i=3 i=il
= o (3.73)
{( SXs,t %Xs,~Xs,) + (Xso+ Xs,*+ Xs, )}
=8 i=u
=9 i=14
0.5 (2X5i+ XS-‘—XSI)(XSS-!- XSA+ XS4)
CT=TC = 1=k (3.74)

: {(iig}{si+l§3(3i—)(sl) + (Xs3+ X5+ Xs, )}
‘ i=% ie1l

Longitud promedio de bloques.
En la copolimerizacién de butadieno con estireno por solucién anionica las moléculas de

butadieno se adicionan a los centros activos en cualquiera de sus tres formas estructurales posibles: cis,
trans y vinilicas, mientras que el estireno en la forma conocida como estirénica; por lo tanto, es posible
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que se formen bloques de dichas unidades, ya sea de un solo tipo de éstas, o de las posibles
combinaciones que puedan darse entre ellas; por lo tanto las expresiones para determinar las longitudes
promedio de los diferentes tipos de bloques que pueden formarse en SBR’s anidnicos, pueden ser
derivadas a partir de las expresiones 3.25, 3.26; planteadas por Katritzky™ y Chen Xiaonong®:

Sobre la base de dichas expresiones fue posible derivar nuevas expresiones para la determinacion
de las longitudes promedio de los bloques de unidades cis [L), frans [Le), cis-trans [Lcm],
vinil-estireno [Lv, s)] las cuales se presentan a continuacion:

3.75 — 3.76

(H cr+CS+CV (3.75) Lt (H CI‘+"[S+TV (3.76)
_ CC+TT+2CT _ SV + VS+SS + VV

L= It &S ovr v+ T8 (.77 L= It UGS+ 1s T eV TV (3.78)

Debido a que las fracciones mol para las diadas VV, SS, VS y SV, no pueden ser obtenidos
independientemente debido al traslape de las sefiales correspondientes, ias longitudes promedio de
bloques Ly, Liv), Licvy, Licsy, Lvny ¥ Lersy, no fueron determinadas. Sin embargo, las longitudes para
bloques formados a partir de mezclas de dichas unidades: Lcvs) y L1vs), fue posible determinarlas,
dichas longitudes representan las longitudes promedio de mezclas de bloques de unidades cis 6 trans
unidas con unidades vinilicas y/o estirénicas, para lo cual se emplearon las siguientes expresiones:

- CC+2CV +2CS + 5K

Legs™ 1+ CT + TV + TS | (3.79)
_ TT -+ 2TV + 2TS + SK

brag= 1% ( CT+CV+CS (3.80)

Numero promedio de bloques.

En este caso las expresiones empleadas para la determinacién de los niimeros promedio de
bloques de unidades cis [Ng)], trans [N, vinilo [Ny, cis-trans [Nic)] y vinil-gstireno [Ny.s)], fueron
determinados a partir de las expresiones (3.33 y 3.34) propuestas por Katritzky™ vy
Chen Xiaonong® | en este sentido las expresiones que fueron empleadas en dicho trabajo son las

siguientes:
_{(%cC (3.81) {%T (3.82)
Ne=(3S) Ne= (1)
% C+%T %V+%S 384
NC' ( LCTO ) (383) Nv _( LV.S ) ( )

Ya que los porcentajes para las diadas VV, 8§, VS y SV, no fue posible obtenerlos
independientemente debido al traslape de las sefiales correspondientes, los niimeros promedio de los
bloques de unidades estirénicas [N, vinilicas [Ny, ¢is-vinil [New)), cis-estireno [Nics),
trans-vinil [N(rv)] y trans-estireno {Nir,s)], no pueden ser obtenidos; sin embargo, los nimeros promedio
para bloques formados a partir de mezclas de unidades cis o frans con unidades vinilicas y/o estirénicas
Nic,v.s1 Y Nirvsn, pueden ser generados. Para lo cual se emplearon las dos expresiones siguientes:

%BC+%S+%V
Neps= (/ac L:;M b ) (3.85) Nogy= (%H;ii;%v) (3.86)
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Tendencias de la copolimerizacion.

Chen Xiaonong® explico la tendencia de los monémeros butadieno y estireno, a distribuirse en
las cadenas poliméricas durante la copolimerizacion de dichos mondmeros via polimerizacidn anidnica,
mediante un pardmetro que definié como: el valor absoluto de la diferencia entre el mimero promedio
de los bloques de unidades estructurales diferentes (N4 g), y los mimeros promedio de los blogues de
unidades estructurales iguales (N, y Ng), de manera tal que entre mayor es el valor de la diferencia de
dicho parametro, mayor es la tendencia hacia producir la mezcla del bloque A-B, (expresion 3.41).
Aprovechando dicha expresion, en el presente trabajo se derivaron expresiones para determinar las
tendencias de la copolimerizacion de butadieno con estireno, para formar bloques de mezclas de
unidades cis y trans con unidades vinilo y/o estireno.

’Nc.(v,aj_ Ne— stl (3.87) |Nmm‘ Nr— Nos (3.88)

3.2.4.2) Método de relacion de areas especificas (RAE).

Este método consiste en la determinacion de la microestructura y composicion monomérica de
copolimeros de tipo SBR mediante las &reas correspondientes a las sefiales especificas para las unidades
cis, trans, vinilicas y estirénica. Las cuales para el caso de las unidades cis y frans son aquellas sefiales
reportadas en la Tabla 2.14 como S; y 8y, respectivamente, mientras que para el caso de las unidades
vinilicas y estirénicas se cuenta con dos sefiales especificas en cada caso: SII; y Sily7; y SII, y Sllys,
respectivamente, en la region olefinica del espectro (Tabla 2.15); las expresiones empleadas en la
determinacion de Ja microestructura y composicion mediante este método fueron las siguientes:

A A
Acis = 232 (3.89) Afrans = % (3.90)
Avinilos {Sy,} = Avinilos {Sp,} (3.91)
Avinilos {S,} = Avinilos {Sp,,} (3.92)
Aestireno(sy, } = Aestireno{Sp, } (3.93)
Aestireno(Sy,,} = Aestireno{Sy,} (3.94)

Una vez obtenidas las areas especificas correspondientes a cada una de las unidades
estructurales, el calculo de la microestructura se realizo mediante la siguiente expresion:

Arca especifica de la unidad X x 100

% Real de la umdad X =
crem de > Areas especificas de todas las unidades (3.95)

en donde: X es la unidad deseada (cis, trans o vinilos).

Por lo que se refiere a la composicién monomérica; es decir, el contenido total de estireno , se
empleo la siguiente expresion:

Area especifica de Estireno x 100

% de Estireno total = (3.96)

> Areas especificas de todas las unidades
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3.2.5) Método de caracterizacion para polibutadienos por RMN de 'H.

Al igual que en los métodos por RMN 13C, en este caso, la microestructura fue determinada a
partir de las 4reas bajos la sefiales de resonancia, sin embargo, a diferencia de aquellos, el espectro de 'H
permite solamente determinar la microestructura (contenido de unidades cis, frans y vinilos), ya que es
pricticamente imposible determinar la distribucién de diadas monoméricas debido al tamafio
extremadamente pequefio de la ventana espectral de 'H (10 ppm), comparado con la ventana de C
(200 ppm). El célculo de la microestructura se realizé mediante el empleo de las siguientes expresiones:

AMy+ M =Z4 (397) 2Mi =75 (398)
8M, + M, =Z¢ (3.99) M, = cis + trans (3.100)
(cis/trans) = [C*(T*-M;)] (3.101) (cis/trans) = [(C*-M,)/T*]  (3.102)

En donde: M,, es el nimero relativo de moles de unidades-1,2 (vinilos); M,, es el nimero
relativo de moles de unidades-1,4 (cis y trans), y Za, Z4", Za"", Zp, Zc, Zc" vy Zc"’, son las diferentes
zonas en las cuales fue divido el espectro de RMN de 'H, (Figura 3.3); mientras que C* y T*, son dos
variables cuyo valor dependié de que region del espectro se empleo, teniéndose que cuando se empled
las sefiales de resonancia correspondientes a los atomos de hidrogeno olefinicos (region olefinica)
C*=2Z,"yT* =7, ; mientras que cuando se emplearon las sefiales de resonancia correspondientes a
los atomos de hidrégeno alifaticos (region alifitica) C* =2 y T* =Zc"" |

—

D—-—;—l
Ta Za-

40 £0 40 [ L X0 2.0 Lt

Figura 3.3, Espectro de RMN de 'H, de un polibutadieno con bajo contenido de vinilos.

A continuacidn se presentan los desplazamientos quimicos de los diferentes tipos de atomos de
hidrogeno presentes en las distintas unidades estructurales que puede tener el polibutadieno:

Unidades cis-1,4. Unidades frans-1,4.

Hp Hp
Ha Ha Ha Ha \C<~~~
N N/ Hr .
...... c C e c—c
~ 7 =
c=cC Ve N
e O Hr
7 ™~ N
Hs Hs Hp Hp
Tipo de atomo de Desplazamiento Tipo de atomo de Desplazamiento
Hidrégeno. Quimico y (ppm). Hidropeno. Quimico y (ppm).
Hs 5.37 Hr 5.41
Ha 2.06 Hp 2.02
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Unidades-1,2 (vinilos):

v He Tipo de dtomo de Desplazamicnto
..... G Hidrogeno. Quimico y (ppm).
I ! He 5.54 j!
B o py Hy + Hu 2.92-4.98
il Hg 2.10
c Hy 1.24-1.42
AN trrrr————
Hx Hu

Como ya se menciono, la microestructura fue determinada a partir de las areas que representan a
las sefiales de resonancia del espectro, para lo cual fue necesario dividir el espectro de RMN de 'H en
zonas (Figuras 3.3); de manera que fue posible realizar diferentes combinaciones entre dichas zonas
lograndose obtener la microestructura del polimero mediante el empled de casi todas las sefiales del
espectro. Para lograr esto, fue necesario hacer una diferenciacion entre las zonas y combinaciones de
dichas zonas, para lo cual se planted la siguiente nomenclatura:

Las diferentes zonas en las cuales fue dividido e! espectro de RMN de 'H, son indicadas a
continuacion:

La zona Z,, incluye las sefiales de resonancia de los 4&tomos marcados como Hg, Hy y Hg; dicha
area comprende la regién espectral de aproximadamente 5.2 a 5.8 ppm,

La zona Zg, incluye las sefiales de resonancias de los atomos marcados como Hi y Hy :dicha
4rea comprende la region espectral de aproximadamente 4.8 a 5.2 ppm;

La zona Z¢, incluye las sefiales de resonancia de los &tomos marcados como H,, Hp y Hg; dicha
area comprende la region espectral de aproximadamente 1.9 a 2.15;

La zona Z,', incluye las sefiales de resonancia de los atomos marcados como Hr y Hy ; dicha
area comprende la region espectral de aproximadamente 5.4 a 5.8 ppm;

La zona Z,, incluye la sefial de resonancia de los dtomos marcado como Hpg; dicha zona
comprende la regién espectral de aproximadamente 5.2 a 5.4 ppm;

La zona Zc', incluye las sefiales de resonancia de los atomos marcados como Ha y Hg; dicha
areas comprende la region espectral de aproximadamente 2.04 2 2.15 ppm;

La zona Z¢"', incluye la sefiale de resonancia del atomos marcado como Hp; dicha zona
comprende la region espectral de aproximadamente 1.9 a 2.04 ppm;

Por otra parte, las diferentes combinaciones entre las zonas en las cuales fue dividido el espectro,
fueron nombradas como “regiones”, para lo cual fue empleada una nueva nomenclatura:

RO (region olefinica) esta constituida por las zonas Z, y Zs ;

RO* (regién olefinica*) esta constituida por las zonas Za", Z,"" y Zg, en el espectro amplificado;,

RO** (region olefinica**) esta constituida por las areas de las sefiales correspondientes a los
atomos de hidrogeno marcados como Hr, Hg, Hy y Hy;

RO*** (region olefinica***) esta constituida por las areas de las sefiales correspondientes a los
atomos de hidrogeno marcados como Hg, Hr, Hp

RO**** (region olefinica****) ¢l calculo esta basado en la ampliacion de la region alifatica, y
esta constituida por las areas de los dtomos marcados como Hr, Hg, Hk y H;

RA (region alifatica) esta constituida por las zonas Zc y Zp ;

RA* (region alifatica) esta constituida por las zonas Z¢', Z¢'" y Zs , en el espectro amplificado;

RA** (region alifatica**) el calculo esta basado en la ampliacién de la regién alifatica, y esta
constituida por las areas de los atomos marcados como Ha, Hp, Hk y Huy;
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En general, se obtuvieron dos series de resultados a partir del conjunto de expresiones
(3.97 a 3.102) descritas anteriormente: (a) la primera serie de resultados se obtuvo a partir de la region
olefinica del espectro mediante el empleo de las expresiones 3.97 y 3.98; y (b) la segunda serie se
obtuvo a partir de la region ahfatlcaagﬁectro mediante el empleo de las expresiones 3.98 y 3.99.

En cuanto a los porcentajefﬁe un"dhdes cid y tr f s, alounos investigadores™®*® han mencionado
que éstos no es posible obtenerlos mdependtentememe uno del otro a partir del tratamiento cuantitativo
de los datos del espectro de RMN 'H incluso a ‘400 .MHz; sin embargo, en el presente trabajo
demostramos que si es posible obtener dichos contenido de unidades cis y trans independientemente uno
del otro, incluso a 300 MHz. En este sentido, dichos porcentajes fueron determinados a partir de la
amplificacion de las sefiales correspondientes a dichas unidades, tanto de la region olefinica como de la
regién alifatica del espectro, asi como por integracion electronica de las mismas. Las expresiones 3.100
y 3.101 fueron empleadas en la region olefinica; mientras quela 3.100 y 3.102 se emplearon en la region
alifatica.

3.2.6) Maétodo de caracterizacién para copolimeros de butadieno-estireno por
RMN de 'H.

Como ya se comentod, la RMN de 'H puede ser empleada como una técnica cuantitativa en el
analisis estructural de diferentes tipos de polimeros, entre los cuales se encuentran los copolimeros de
butadienc-estireno sintetizados via solucién aniénica®. Mediante ésta técnica, en el presente trabajo se
realiz6 la caracterizaron de SBR’s en términos de su la microestructura de la parte butadiénica
(contenidos de unidades cis, trans y vinilos), composicidon monomérica {contenido de estireno total) y
contenidos de estireno al azar y en bloque. Para esto se emplearon las expresiones planteadas por
K Sardelist®”;

5M, +3My=1Z, (3.103) 2M, =17, (3.104)
2M; = Z, (3.105) 2M,+M; =2, (3.106)
AMy + M, +4M, = Z,, (3.107) c+t=M, (3.108)
(c/t) =[C/ (T - Mi) ] (3.109) (c/t) = {[C - 2M)}/T-(2M, + M)} (3.110)

En donde: M;, es el nimero relativo de moles de estireno al azar; M3, es el nimero relativo de
moles de estireno en bloque; M3, es el nimero relativo de unidades-1,2 (vinilicas); M,, es el nimero
relativo de unidades-1,4 (cis + trans); y Z., Zn, Zy, Z, v Z, son las zonas relativas bajos las sefiales  a,
b, t, n y m respectivamente (Figura 3.4).

Figura 3.4, Espectro de RMN de 'H de un copolimero de tipo SBR al azar.
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A continuacidn se presenta los desplazamientos quimicos correspondientes a los diferentes tipos
de atomos de hidrogeno de unidades monoméricas que puede tener el copolimero de tipo SBR:

Unidades cis-1,4.

9&;‘ Unidades trans-1,4.

ﬁ'p @ Ho Hp
He Ha Ha Ha fgﬁ% m ol
\C/\ :C/ wh Bwkﬁ HT\C —c Ve
_ % A s N
/C - C\ @E ....;c\ Hr
Hs Hs Ho Hp
Tipo.dc fitomo de Desplazamiento Tipo de atomo de Desplazamiento
Hidrdgeno. Quimico ¥ (ppm). Hidrégeno. Quimico y (ppm).
Hg 5.37 Hr 5.41
__Ha 2.06 Hp 2.02

Unidades-1,2 (vinilos):

Hv Hg
| 1
..... c J— C RS
L
BY comr
Il
C
SN
Hx Hum
Tipo de atomo de Desplazamiento
Hidrdgeno. Quimico y (ppm).
| He 5 54
Hy + Hu 4.92-4.98
Hg 2.10
Hy 1.24 -1.42

Unidades estirénicas.

Hb Hp Ha
N/ t
remee C _C m———
Ho Ho
Hm Hm
Hp

Tipo de atomo de . Desplazamiento
Hidréogeno. | __Quimico y (ppm).

f H, 1.84
| H, 1.42
Hp + Hp 7.10

H, 6.58

Unidades estirénicas al azar (mezcladas entre unidades-1,4).

X Y 4
......CHz—CH_—_C:E[—CHZ—CH—CH2—CH2—CH:CH—'C32

- ——
Tipo de atomo de Desplazamiento
Hidrigeno. Quimico y (ppm).
i Hyx 1.94
Hy 2.54
Hg { 224

Al igual que en el caso de polibutadienos, el espectro
de RMN de 'H para copolimeros SBR fue divido en zonas, las cuales en algunos casos comprenden
varias sefiales, debido a esto, fue posible hacer diferentes combinaciones entre dichas zonas, de manera
que la microestructura y composicion monoméricas, se determinaron mediante el empleo de cast todas
las sefiales del espectro. Para lo cual fue necesario hacer una diferenciacion entre las diferentes zonas, y
combinaciones de éstas, empleando la siguiente nomenclatura:

La zona Z., incluye las sefiales de resonancia asignadas a los 4tomos marcados como Hm y H,
que son los atomos de hidrogeno en posicion meta y para en el anillo aromatico del estireno,
respectivamente, dicha zona abarca la region espectral de aproximadamente 6.9 a 7.3 ppm,
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La zona Z, incluye la sefial de resonancia asignada al atomo marcado como H,, el cual
corresponde a los atomos en posicion orfo en el anillo aromatico del estireno, dicha zona abarca la
region espectral de aproximadamentg 6,3 a 6.9 ppm,

LY »”

La zona Z., incluye las sefiales de.resaa‘rfft:ia de los atomos marcados como: Hg [atomos de
hidrogeno olefinicos adyacente al doble enlace de unidades wanilicas; es decir, el dtomo de hidrogeno
soportado por el carbono de tipo metino (CH) que soporta el doble enlace], y a los atomos marcados
como Hy y Hpg, [4tomos de hidrégeno olefinicos de unidades frans y unidades cis, en el butadieno
respectivamente]; dicha zona abarca la region espectral de aproximadamente 5.1 a 5.7 ppm;

La zona Z,, incluye las sefiales de resonancias de los atomos marcados como Hyx y Hy , [atomos
de hidrogeno olefinicos correspondientes al metileno (CH;) que soporta al doble enlace de unidades
vinilicas en el butadieno], dicha zona abarca la region espectral de aproximadamente 4.6 a 5.1 ppm;

La zona Z., es la porcion del espectro comprendida aproximadamente entre 1.70 y 2.40 ppm.
Dicha zona incluye las sefiales de resonancia a 2,02 y 2.06 ppm, las cuales son debidas a los 4tomos de
hidrogeno de los metilenos (CH;) marcados como: Ha y Hp de las unidades cis y frans, respectivamente;
asi también dicha zona contiene pequeiias sefiales de resonancia a 2.24 ppm correspondientes a los
atomos de hidrogeno soportados por el metileno (CHz) de unidades de estireno al azar mezcladas entre
unidades-1,4 de butadieno, los cuales han sido marcados como: Hz; también dentro de dicha zona se
encuentran las sefiales de resonancia siguientes: a 2.10 ppm, se tiene la sefial de resonancia
correspondiente al atomo de hidrégeno soportado por el carbono alifatico de tipo metino (CH) de
unidades vinilicas, el cual a sido marcado como: Hg ; por otra parte, a 1.94 ppm, se encuentra la sefial
correspondiente a los atomos de hidrogeno soportados por el carbono alifatico de tipo metileno (CH,)
de unidades-1,4 de butadieno las cuales se encuentran unidas a unidades estirénicas, y el cual a sido
marcado como: Hy ; por dltimo, a 1.84 ppm, se encuentra la sefial de resonancia correspondiente al
atomo de hidrogeno soportado por el carbono alifatico de tipo metino (CH) unido al anillo aromatico en
secuencias de estireno en bloque, dicho atomo a sido marcado como: H, .

Como ya fue comentado, el calculo de la microestructura se realizé mediante una relacion de las
areas de las sefiales de resonancia. Debido a que el espectro de resonancia fue dividido por zonas
(Figura 3.4), fue posible realizar diferentes combinaciones entre dichas zonas. De esta manera, se obtuvo
la informacién deseada mediante el empleo de casi todas las sefiales del espectro. Para llevar a cabo esto,
fue necesario establecer cierta nomenclatura que nos permitiera diferenciar entre las posibles
combinaciones de zonas, dicha nomenclatura es la siguiente:

RO (Region Olefinica) esta constituida de las zonas Z,, Zy, Ziy Z, ;

RO* (Regién Olefinica*) el calculo es con base en la amplificaciéon de la zona olefinica;

RO** (Region Olefinica**) esta constituida de las areas de las sefiales correspondientes a los
atomos de hidrégeno marcados como: Hn, Hy, Ho, Hr, Hr y Hg ;

RO*** (Region Olefinica) esta constituida de las dreas de la sefiales correspondientes a los
atomos de hidrogeno marcados como: Hn, H,, Ho, Hx, Hu, Hry Ha ;

RA (Region Alifatica) la cual esta constituida de las zonas Z,, Zy, Zi y Zpy,

RAC (Region Alifatica Corregida) la cual esta constituida de las zonas Z,, Zy, Z,y Zn, ;

RAC* (Region Alifatica Corregida*) el calculo es con base en la amplificacion de la zona
alifatica;

RA** (Region Alifatica**) esta constituida de las zonas Z,, Zy, Z,, , asi como del area de la sefial
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correspondiente al atomo de hidrogeno marcado como He

RAC*** (Region Alifatica Corregida***) esta constituidg de las zonas Z,, Z,, Z, asi como del
area de la sefial correspondiente al Atomo de hidrogeno marc;ing como Hr .

En general, en el presente trabajo se obtuvieron dos series de resultados: (a) la primera serie fue
obtenida a partir de la region olefinica del espectro mediante el empleo de las expresiones 3.103, 3.104,
3.105 y 3.106; y (b) la segunda serie fue obtenida a partir de la region alifatica del espectro mediante el
empleo de las expresiones 3.103, 3.104, 3.105 y 3.107. Los contenidos de unidades cis y trans fueron
determinados independientemente a partir de la amplificacion de las sefiales correspondientes tanto a la
region olefinica como a la alifatica del espectro, asi como por integracion electronica de las 4reas de
dichas sefiales. A partir de dichas amplificaciones el calculo de las unidades correspondientes se realizo
de la siguiente manera: a) las expresiones 3.108 y 3.109 fueron empleadas cuando se trabajo con las
sefiales de la region olefinica, y b) las expresiones 3.108 y 3.110 fueron empleadas cuando se trabajo con
las sefiales de la regidn alifatica. Sin embargo, cuando se trabaja con la region alifatica, la ecuacion 3.107
planteada por K Sardelist® no fue correctamente planteada por €l, ya que la zona Z,, en realidad esta
compuesta de: 4 moles de unidades-1,4; 1 mol de unidades-1,2; 1 mol de unidades estirénicas en
blogque y 1 mol de unidades estirénicas al azar; y no como él la planted: compuesia de 4 moles de
unidades-1,4, 1 mol de unidades estirénicas en bloque y 4 moles de unidades estirénicas al azar. El
razonamiento anterior fue basado en los desplazamientos quimicos reportados para los diferentes tipos
de atomos de hidrogeno presentes en dichos copolimeros, y los cuales fueron reportados con
anterioridad. Como consecuencia de esto, fue posible replantear la expresion 3.107, obteniéndose una
nueva expresion la cual tomoé en cuenta dichas consideraciones (expresidén 3.111):

4My+ Ms+ M, + 2M; = A, (3111)

Como una segunda consecuencia del replanteamiento de la expresion 3.107, la expresion 3.110
fue modificada por cuestiones similares, por lo que ahora ésta toma la forma de :

(¢/t) = [(C - M - 2M,) / (T - M3)] (3.112)

Mediante el empleo de las ecuaciones 3.111 y 3.112 fue obtenida una tercera serie de resultados
a la cual se le llam, region alifatica corregida (RAC), y en donde los resultados obtenidos mediante
estas nuevas expresiones fueron comparados con aquellos determinados por las expresiones planteadas
por K Sardelist®, con el objeto de determinar las desviaciones de los resultados obtenidos por ambos
conjuntos de expresiones, respecto a aquellos determinados mediante las expresiones.
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3.2.7) Caracterizacion por Cromatografia por Permeacion en Gel (GPC).

La distribucion de pesos moleculares, asi como los valores de Mn, Mw, Mp y Pd, se
determinaron mediante Cromatografia por Permeacion en Gel (GPC) en un aparato modelo
Waster Power Line WISP 700. Las muestras se disolvieron a una concentracion aproximada de 0.4 %
en peso en tetrahidrofurano (THF), después de lo cual fueron filtradas a través de filtros millipore
(~0.22 um) para evitar la posible presencia de microgeles los cuales pudiesen obstruir las columnas. Las
corridas se hicieron a 35°C con un flujo de THF de 1 ml/min. Empleando un tren de columnas de 500,
10°, 10" y 10° angstroms. El indice de refraccion (DRI-410) y los resultados fueron reportados respecto
a estandares de poliestireno.

3.2.8) Caracterizacién por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

Los polimeros termoplasticos muestras una secuencia caracteristica de cambios conforme estos
son calentados. A bajas temperaturas son solidos vitreos, pero conforme se calientan, alcanzan un punto
en el cual el polimero cambia del estado vitreo al elastomérico o viscoelastico; a este cambio se le
conoce como temperatura de transicion vitrea (Tg)**®™. La temperatura de transicion vitrea es
caracteristica de cada polimero; de hecho, la Tg depende: del tipo de atomos de los cuales estén
constituidas las cadenas del polimeros, del tipo de substituyentes de la cadena e incluso de la disposicion
espacial de dichos substituyentes. En general, la utilidad practica de los polimeros dependen en gran
medida de sus propiedades tales como su(s) temperatura(s) de transicion vitrea, peso molecular, macro y
microestructura, etc.

La temperatura de transicidn vitrea (Tg) se
determind mediante Calorimetria diferencial de Te
Barrido (DSC) en un aparato modelo Du Pont
2100, en atmosfera de nitrGgeno y con una o de Flujo
velocidad de barrido de calentamiento de 10°C por  Calor (mW). Tg de Calor.
minuto. La cantidad de muestra empleada en dicho
analisis fue de 10 a 30 mg. El rango de barrido fue
de: - 130 a + 130°C; las temperaturas bajo cero N
fueron alcanzadas mediante el empleo de nitrogeno Temperatura (°0), 4
liquido. Como ha sido establecido® el valor de Tg Figura 3.5, esquema de un termograma.
reportado corresponde al punto de inflexion del
cambio de pendiente de la linea base del termograma. En la Figura 3.5 se muestra esquematicamente la
forma en que se calculd la(s) Tg (s) de cada muestra.

Tg,
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PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS.

4) Presentacion y analisis de resultados.

En este capitulo se hace una presentacién y analisis de los resultados obtenidos a partir del
trabajo experimental anteriormente descrito.

Dado que el objetivo principal de este trabajo, consistid en definir un procedimiento que
permita realizar la caracterizacién por resonancia magnética nuclear de ’C e 'H de polibutadienos y
copolimeros de butadieno-estireno obtenidos via polimerizacién aniénica en solucién; €| cual permita
decir a-posteriori; es decir, sin previo conocimiento de las condiciones de sintesis, caracteristicas de los
polimeros analizados, tales como: microestructura, composicion monomeérica y distribucién de diadas.
Por lo que para probar la bondad de dicho procedimiento de anélisis, éste se aplicé en la caracterizacién
de diferentes muestras de polimeros anidnicos (polimeros modelo y polimeros no-modelo). Los
resultados obtenidos junto con la informacién previa de que se dispone, se utilizaron en explicar las
caracteristicas de dichos polimeros; consecuentemente se analizan primero los polimeros modelo, por
ser estos de los que se tiene mayor informacién y es con base a sus resultados que se estructurd
(o definib) un método de analisis por RMN de "*C e 'H para este tipo de polimeros. Una vez realizado
lo anterior, se estudiaron los polimeros no-modelo (polimeros tipo INSA), de la misma naturaleza que
los polimeros modelo, pero de los cuales se tiene menor informacidn acerca de la forma en la cual
fueron sintetizados, esto con el objeto de probar la bondad de la caracterizacion propuesta por RMN.
Asi, el orden en que se presentan y discuten los resultados del trabajo realizado es el siguiente:

4.1) Polibutadienos modelo.

4.2) Copolimeros de butadieno-estireno en bloque con 30 % de estireno.
4.3) Copolimeros de butadieno-estireno al azar con 30 % de estireno.
4.4) Copolimeros de butadieno y estireno al azar con 10 % de estireno.

4.5) Caracterizacion de algunos polimeros modelo por GPC y DSC.

4.6) Polimeros no-modelo tipo INSA.
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4.1) Polibutadienos Modelo.

En la Tabla 4.1.1, se reportan las fracciones mol de las sefiales de resonancia (S, a S,;)
correspondientes a la regién alifatica del espectro (24.5 a 46 ppm); asi como las correspondientes a las
sefiales asignadas a unidades vinilicas: SII, y SII,,, en la region olefinica del espectro (110 a 145 ppm);
los espectros de RMN de C correspondientes se presentan en el apéndice B. A partir de dichos datos
se determiné la microestructura, distribucién de diadas, longitudes promedio y nimeros promedio de
blogues, para cada uno de los diferentes polibutadienos modelo, como se indicd en el inciso 3.2.3.1.

Tabla 4.1.1, % Fracciones mol (Polibutadienos modelos).

“ Sefial. | Muestra. |
M-0095 M-0097 M-0099
S, 2.67 6.38 5.28
S, 32.37 7.05 3.04
S 6.81 11.39 9.66
S 1.01
S 1.59 1.85
S 41.65 10.93 5.41
S, T.47 2.03
S, 3.11 13.36 6.26
S, 4.11 * 4.00
S 293 4.18
S 2.21 3.32
S 3.56 6.68 3.95
S 2.48 7.32
S 3.62 6.38
S 4.07 5.39
) 1.72 3.60
) 10.38 2.57
8 * 2.66
S * 11.30
S 3.45 3.27
S 1.52
S,, 5.71 9.65 5.62
SlI, 4.38 20.81 28.38
[ SiL, 356 22.56 3152

(*) algunas sefiales no fue posible integrarlas por separado, en esos caso, se integraron conjuntamente, tal fue el
caso de los siguientes conjuntos de sefiales: Sy ¥ 85, 817, 813y S197

Sit, v Sil,, son las fracciones mol de las sefiales correspondientes a vinilos en la region olefinica del espectro.

Las casillas en obscuro indican que la sefial en cuestion no aparece en el espectro de *C correspondiente.

84



PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS.

4.1.1) Microestructura via RMN de "C e 'H.

Microestructura por RMN de C via método RATE.
En la Tabla 4.1.2 y Graficas 4.1.1 a 4.1.3, se

. . Tabla 4.1.2, Microestructura via método RATE.
presentan los resultados de microestructura obtenidos = =

mediante el método de “relacién de dreas de todo el |LUzidad Estructural | Muestra M 0095 (1:0) |
espectro” (RATE) como se indicé en el inciso 3.2.3.1, ; A’rfii;ﬁ i;;é :g'gg 2?2?
para cada uno de los polibutadienos modelos, % Vinil 12.03 ' )
indicando la retacién molar #-BuLi: TMEDA empleada % Vinilos (SI1,). 7.565

en la sintesis de cada uno de estos polimeros. Como se % Vinilos (SiLy). 9.14
puede observar de la Tabla 4.1.2, son reportados tres ([ Unidad Estructural. | Muestra M-0097 (1:1) ]
valores para cada una de las diferentes unidades % Cis-1,4. 19.81 21.31 20.54
estructurales, porque como ya se dijo, en cada uno de || % Trans-14. 3152 (3391 | 3268
los espectros de "°C es posible determinar tres valores [— :f;n\ifl':s"("ssi]) 48.07 e
independientes para el caso de las unidades vinilicas: |, Vinios ST, ) 46.78
uno de estos V, obtenido 'flpartir de la relacion de areas Unidad Estructural, | Mucstra M-0099 (1:2) |
de las sefiales correspondientes a la region alifatica del % Ciol 4 361 1506 379
espectro (24.5 a 46 ppm). Y los otros dos: V(SI,) y % Trans. L4, 2832 | 2698 | 2870
V(SIL,,), a partir de las sefiales asignadas a las unidades || % Vinifos. 58.07

vinilicas en la region olefinica del espectro (110 y 145 % Vinilos (SIL,). 60.05

ppm)‘ % Vinilos (SIL,,). 37.51

De dicha tabla se puede observar lo siguiente:

1) Para el polibutadieno en el cual Grifica 4.1.1
no se empled TMEDA (muestra M-0095) g =
el contenido de unidades vinilicas es menor {| Migrogstructura (M-0095)."—
que el contenido de unidades cis y trans,
ademas el contenido de unidades trans
(51 £ 1.5 %) es aproximadamente un 10 % || % =
mayor que el contenido de unidades cis
(39% £ 1.5); |

2) Cuando el contenido de vinilos F
es pequefio (muestra M-0095), las -
diferencias entre los valores obtenidos Unidad Estructural. s
mediante las tres sefiales V, V(SI,) y

V(SII,,) son importantes (X 4 a 6 %); en

cambio, conforme aumenta el contenido de Grifica 4.1.2.
vinilos (muestras, M-0097 y M-0099) las Ten—
diferencias entre éstas posibilidades de : wn _ag  Microestructura (M-0097).

calcular los vinilos son relativamente
menores (x 2 a 4 %); :

3) Cuando la relacién molar || % "
n-BuLi:TMEDA es de 1:1 (muestra
M-0097), el contenido de vinilos se ve
incrementado en comparacién con el
obtenido para la muestra M-0095, por
~36 %; incrementandose aiin mas cuando Unidad Estructural. o

la relacion de #-BuLi:TMEDA es de 1:2 V—/————— —
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' (muestra M-0099) presentdndose un incremento del 12 % adicional al 36 % del caso anterior;

Grifica 4.1.3

4) Conforme el contenido de
TMEDA es incrementado en la relacién
molar #-BuLi:TMEDA desde 1:0 2 1:2, el
contenido de vinilos tiende a aumentar de
~10 % (muestras M-0095) hasta
~585 % 1.5 % (muestras, M-0099),
mientras que los contenidos de unidades cis
y trans tienden a disminuirde 39+ 1.5 %y
51 *+ 1.5 %, respectivamente {muestra
M-0095), aun 13.5 205 % y 28 £ 1 %,

Unidad Estructural. ot

respectivamente (muestra M-0099).

Microestructura por RMN de "°C via método RAE.

En la Tabla 4.1.3 y Gréficas 4.1.4 a 4.1.6 se
presentan los resultados de microestructura para los
polibutadienos modelo obtenidos mediante ¢l método
de “relacién de dreas especificas” (RAE), indicando
entre paréntesis la relacién n-BuLi:TMEDA empleada
en la sintesis de dichos polimeros; en dicha tabla son
reportados dos valores para cada una de las diferentes
unidades estructurales debido a que se tienen dos
sefiales especificas [V(SII,) y V(SIL,)] para unidades
vinilicas presentes en la region olefinica del espectro
de "C, apareciendo dichas sefiales aproximadamente a
143 y 113 ppm, respectivamente; ver espectros
correspondientes en apéndice B.

A partir de las Graficas 4.1.4 a 4.1.6, puede
observarse que los resultados de microestructura
obtenidos mediante el método RAE,

" Unidad Estructural. [ Muestra M-0095 (1:0}.

Tabla 4,1.3, Microestructura via métado RAE.

% Cis-1,4 40.0 4065 |
% Trans-1,4 51.47 52.3
% Vinilos (SIL) 8.53

% Vinilos (Sil,,
[ Unidad Estructural. | Muestra M-0097 (1:1). |

% Cis-1,4 16.74 17.52

% Trans-1,4 25.96 27.17
% Vinilos (SII,) 57.3

% Vinilos (SI1,,} 55.31

| Unidad Estructural. | Muestra M-0099 (1:2). |

% Cis-14 7.63 8,284
%, Trans-1,4 13.58 14.733

% Vinilos (SII,) 78.79

% Vinilos (SIL,;) 76.98

Grifica4.14

presentan una tendencia muy similar a | =
aquellos obtenidos por el método RATE; es
decir, que en ambos casos se observé un
incremento del contenido de unidades
vinilicas y una  disminuciéon  del
correspondiente a unidades-1,4 (cis y trans)
conforme se aumenté el contenido de
TMEDA en la sintesis de dichos polimero.
Sin embargo, también se puede observar que
el método RAE, y particularmente para
aquellos casos en los cuales la relacién

e —

Unided Estructural.

Cota

n-BuLi:TMEDA fue 1:1 y 1:2, se predice un

r— ———

contenido de unidades vinilicas mayor al que se obtiene mediante el método RATE, por
aproximadamente un 10 y 20 % mds, respectivamente. Asi también se puede observar que para el caso
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en donde la relacién n-BuLi:TMEDA fue > 1:1 (muestras M-0097 y M-0099) los contenidos de
unidades cis y trans son menores que aquellos obtenidos por ¢l método RATE, por aproximadamente
un 3 y 6 %, respectivamente para el caso de la muestra M-0097, y por 5 v 14 %, respectivamente, para
la muestra M-0099.

Grifica 4.1.5 Grifica 4.1.6

——i
a4 n

%

Y au v o8 8 %

Microestructura por RMN de 'H.

En las Tablas 4.14 a 4.1.6 y Graficas 4.1.7 a 4.1.12, se presentan los resultados de
microestructura de los polibutadienos modelo obtenidos mediante RMN de 'H (300 y 500 MHz);
presentandose diversos valores, de acuerdo con las diferentes posibilidades de célculo que permiten
cada uno de sus espectros; la microestructura de dichos polibutadienos fue determinada a partir de las
dreas que representan las sefiales de resonancia del espectro, para lo cual fue necesario dividir el
espectro de RMN de 'H en zonas, a partir de las cuales fue posible realizar diferentes combinaciones.
Los espectros correspondientes pueden ser consultados en el apéndice B.

Tabla 4.1.4, Microestructura por RMN de 'H (muestra M-0095).

Unidad Muestra M-0095 Muestra M-0095
Estructural. (300 MHz). (500 MHz).
RO RA RA* RO RO* RO** RA RAY
% Cis-1,4 40.22 38.64 38.85 42.22 41.09 41.76 17.745 35.34
% Trans-1,4 51.42 52.99 51.67 49.27 48.875 49.66 53.956 52.13
I % Vinilos 8.36 8.37 9.48 8.51 10.025 8.58 8.3 12.52
Griafica 4.1.7 Grifica 4.1.8
I Microestrtucmra-l\&:f)(l%"_dw-
S_—f\. I (500 MHz).

Relacidn de

Aress, Relacién de

Unidad Estructural, Areas, .

_,. g Unidad Estructural,

— —p—
—~ —

i
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' ____Tabla 4.1.5, Microestructura por RMN de 'H (muestra M-0097).

‘ [ Unidad Estructurat. | Muestra M-0097 (300 MHz).
| RO RO* | RO** RA RA* ||
' % Cis-1,4 25.07 26.02 24.18 24.44 19.65
‘ l % Trans-1,4 3134 | 36344 | 33.77 31.97 33.10
. | % Vinilos 43.6 37.635 | 42.05 43.6 47.25
| [ Unidad Estructural._] Muestra M-0097 (500 MHz). l|
' [~ RO RO* | RO** RA RA*
% Cis-1,4 22.87 24.22 21.67 20.6 23.09
% Trans-14 3274 33.55 36.28 36.03 33.4
% Vinilos 4439 42.23 4205 | 4337 43.51 ‘
_Grifica 4.1.9 Gréfica 4.1.10 _
Microestructura M-0097— Microestructura M-0097 L
00 (500 MHz).

%

Unidad R
Estructural.

———
—-— ——

Relacién de
Areas,

Tabla 4.1.6, Microestructura por RMN de 'H (muestra M-0099).

] Unidad Estructural. | : Muestra M-0099 (300 MHz). |
' RO | RO* | RO** | RA RA*
% Vinilos 7538 | 64475 | 71.60 | 7533 | 80.04
% Unidades-14 | 2462 | 35525 | 2840 | 7467 | 19.96
[Unidad Estructural. | Muestra M-0099 (500 MHz). |
~ RO RO* | RO** | RA RA*
a % Vinilos 75525 | 6026 | 7061 | 7535 | 79.82
. % Unidades-1,4 24475 | 39.74 | 2039 | 2465 | 20.18

Gr_z':_l.'ica 4.1.12

Griafica 4.1.11
Microestructura M-0099—nsi
T ‘HE1

Microestructura M-0099
am {300 MHz). (500 MHz
.43
—

Relacién de
Arcas.

: Unidad

s Estructural, o,

Unldad ra Relscién de Areas.

Estructual _IJ

|

j De las Tabla 4.1.4 a 4.1.6 y Graficas 4.1.7 a 4.1.12, se tienen las siguientes observaciones:
1) Los resultados de microestructura obtenidos por RMN de 'H (300 y 500 MHz) presentan una
tendencia muy similar a la observada con el analisis via RMN de "C; es decir, que conforme se
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incrementa la cantidad de TMEDA en la relacién n-BuLi:TMEDA, la microestructura de las cadenas
poliméricas se ve modificada, observandose un incremento del contenido de unidades vinilicas a
expensas de la disminucidén del contenido de unidades-1,4;

2) Cuando la relacién n-BuLi:TMEDA es 1:2 (muestra M-0099), los contenidos de unidades
vinilicas obtenidos mediante las relaciones de areas marcadas como RO, RO**, RA y RA* son
similares a los valor observados por RMN de “C-RAE (Tabla 4.1.3);

3) Otro aspecto que puede ser observado, es que cuando la relacién #-BuLi:TMEDA es 1:2
(muestra M-0099), los contenidos de unidades ¢is y trans obtenidos a partir de las regiones alifatica y
olefinica del espectro no pueden ser calculados independientemente uno del otro.

Anélisis de resultados microestructura.

Antes de proceden a analizar el efecto del TMEDA sobre la microestructura de los
polibutadienos, es necesario aclarar el por que de las diferencias que existen respecto de los valores que
se obtuvieron para el caso de las unidades vinilicas con las sefiales V, V(SII,) y V(SII,); y las cuales
son las causantes de que se obtengan tres valores de microestructura para cada una de las diferentes
unidades estructurales presentes en polibutadienos (cis, trans y vinilos). Primeramente hay que tener en
cuenta que para el caso de la sefial V, la fraccion mol que se reporta es debida a las contribuciones de
todas las sefiales correspondientes a los atomos de carbono alifaticos (metinos, CH, y metilenos, CH,)
de unidades vinilicas (Tabla 2.12, inciso 2.4), mientras que para el caso de las sefiales V(SII,) y
V(SIlL,,), las fracciones mol correspondientes son debidas a las contribuciones de las sefiales
correspondientes a los atomos de carbono olefinicos (metinos, CH, y metilenos, CH,, respectivamente)
de unidades vinilicas (Tablas 2.13, inciso 2.4).

V. D. Mochel” sugiere basandose en un modelo molecular de

la estructura de unidades vinilicas (Figura 4.1.1), que el carbono «, — CH,— CH —
presenta una mayor movilidad que el carbono [, por lo cual la seiial de |
resonancia V(SII,,), asignada al carbono o presente una mayor pCH
resolucion hacia la distribucién de la ticticidad de unidades vinilicas, H
cuando el contenido de dichas unidades es mayor al contenido de Ca
unidades-1,4 (cis y trans). La mayor movilidad del carbono o sobre el H/ \H

carbono i nos indica que el carbono o posiblemente presenta tiempos Figura 4.1.1, Estructura vinilicas.
de relajacion relativamente menores al del carbono B. Por otra parte, a pesar de que ¢l desacoplamiento
heteronuclear de protén no se realizé a lo largo de todo el expenmento de RMN, sino solamente en la
etapa de adquisicién del FID. Hay que tener en cuenta que este desacoplamiento heteronuclear da
origen a dos situaciones®?: a) un incremento de la relacién sefial/ruido debido a la simplificacion de la
estructura multiplete, y b) un incremento adicional en las intensidades de las sefiales de *C debido a un
fendmeno conocido como efecto nuclear overhauser (NOE), el cual en casos favorables puede producir
practicamente un triple incremento de la relacién sefial/ruido.

Adicionalmente, hay que tener en cuenta que el valor del NOE, varia dependiendo del tipo de
atomo de carbono, particularmente de carbonos protonados versus no-protonados en sistemas con altas
restricciones de movimiento molecular®. Por lo que debido a esto es que es factible que el valor del
NOE para el carbono o sea diferente que el del carbono B (Figura 4.1.1); por lo cual, el factor con el
cual se incrementa cada una de las sefiales correspondientes a estos tipos de carbonos debe ser
relativamente diferente, observandose por tanto intensidades relativamente diferentes para cada uno de

estos tipos de atomos de carbono, a pesar de que estos pertenecen a la misma unidad estructural
(vinilos).
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Por lo que se refiere al efecto del TMEDA sobre la microestructura de los polibutadienos, el
cual como se observé a partir de los resultados obtenidos mediante ambos métodos de relaciones de
‘éreas (RATE y RAE) es ¢l de un incremento del contenido de unidades vinilicas y una disminucién del
‘de unidades-1,4 (cis y trans), éste puede ser explicado considerando el efecto del TMEDA sobre e}
'atomo de litio; el cual como ya fue explicado (inciso 1.1.4) es el de un acomplejamiento del atomo de
'litio asociado a los centros activos (iniciador y cadenas poliméricas en crecimiento) por la molécula de
'TMEDA, lo cual favorece la disociacién de los agregados de litio a especies méas simples, ademas de
‘que la presencia de este tipo de compuestos incrementan la polaridad del medio de reaccién
“conduciendo a la disociacién del enlace carbon-litio®”; es decir, que el caracter idnico de dicho enlace
' se incrementa aumentando también la distancia entre dichos iones, por lo cual pueden considerarse
'como iones libres o solvatados, de forma que cuando esto sucede el 4tomo de litio se encuentra
asociado con un ion alilo como lo menciona M. Szwarc*?, ésta asociacion con el ion alilo, hace que la
" adicion de 1a molécula de butadieno subsecuente, se lleve a cabo preferentemente en la posicion que da
origen a la adicion-1,2 (vinilica), favoreciendo el incremento de éste tipo de unidades en los
polibutadienos.

En cuanto a las observaciones planteadas para el caso del método RAE, éstas pueden ser
explicada tomando en cuenta diversos aspectos: primeramente, la sensibilidad de 1a RMN de "C de alta
resolucién permite determinar la presencia de unidades cis, trans y vinilicas no solamente en los casos
en donde este tipo- de unidades estructurales tiendan a formar bloques relativamente grandes, sino
también de aquellas adiciones en forma de diadas, triadas, etc.”*™; por lo tanto, se debe tomar en
cuenta que el método RAE, solo considera aquellas areas correspondientes a las sefiales especificas
para cada una de las diferentes unidades estructurales presentes en polibutadienos (cis, trans y vinilos),
las cuales son marcadas en los espectros correspondientes a los diferentes polibutadienos (apéndice B)
como: S, vy S,, para el caso de unidades cis y trans, respectivamente (Tabla 2.12); estas sefiales
aparecen en la regién alifitica del espectro aproximadamente a 27.5 y 32.6 ppm, respectivamente;
mientras que para el caso de unidades vinilicas se tienen dos sefiales las cuales han sido marcadas en
los espectros como SII, y SIL,, dichas sefiales s¢ hacen presentes en la regién olefinica del espectro
aproximadamente a 143 y 113 ppm, respectivamente (Tabla 2.13).

Dado que el método RAE, esta basado solamente en ¢l empleo de esas cuatro sefiales para la
determinacién de la microestructura mediante una relacién de areas correspondientes a cada una de
estas sefiales como se explico en el inciso 3.2.3.2. Hay que tener en cuenta que para el caso de las
seflales correspondientes a las unidades vinilicas, estas foman en cuenta las contribuciones debidas a
este tipo de unidades en cualquier tipo de secuencia estructural en el polimero (Tabla 2.13); es decir,
desde aquellas que forman bloques de dichas unidades, hasta aquellas que se encuentran mezcladas con
unidades-1,4 formando diferentes secuencias estructurales. Por otra parte, para el caso de las sefiales
correspondientes a unidades cis y frans, estas solo toman en cuenta las contribuciones debidas a
secuencias del tipo CC-1,4 y TT-1,4 respectivamente (Tabla 2.12), sin considerar aquellas unidades cis
y/o trans, las cuales pueden estar mezcladas con unidades vinilicas formando diferentes secuencias
estructurales, debido a esto es que mediante el empleo de estas sefiales especificas no se tiene una
medida exacta del contenido total de unidades cis y trans en el polimero.

Si analizamos con detalle cada uno de los espectros de RMN ">C correspondientes a los
diferentes polibutadienos (Figura 4.1.2), se puede observar que cuando no se emplea TMEDA (muestra
M-0095, Figura 4.1.2 a), el espectro correspondiente a la region alifatica podriamos considerar que es
relativamente simple, dado que practicamente no aparecen sefiales las cuales sean debidas a unidades
cis y/o trans formando secuencias estructurales diferentes a aquellas consideradas por las dos sefiales
especificas (S, y Sy), por lo que en este caso en particular, el contenido total de dichas unidades en la
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muestra de polimero estara dado practicamente por las fracciones mol que representan las areas de las
seflales especificas, ya que las contribuciones debidas a otro tipo de secuencias estructurales en las
cuales participen dichas unidades, y las cuales no son tomadas en cuenta por estas dos sefiales, pero las
cuales pueden considerarse como despreciables en dicho caso. Sin embargo, se observa que conforme
se incrementa el contenido de TMEDA, el espectro de "*C se hace mas complejo debido al incremento
del contenido de unidades vinilicas (espectros de muestras M-0097 y M-0099, Figura 4.12 b y c,
respectivamente), lo cual provoca la aparicion de una gran cantidad de sefiales correspondientes a
diferentes tipos de polidiadas vinilicas en dicha regién del espectro. Debido a esto, es que la
probabilidad de que existan uniones en donde las unidades cis y/o trans formen secuencias estructurales
diferentes a las consideradas por las dos sefiales especificas es mucho mayor que en el caso de la
muestra M-0095, por lo cual los contenidos totales de unidades cis y trans en las muestras de polimero,
ya no estaran reflejados en las dos sefiales especificas (S, y S¢), sino que ahora estard compuesto tanto
por las fracciones mol que representan las areas de dichas sefiales especificas, asi como por las
fracciones mol de aquellas nuevas sefiales que sean debidas a, o presenten contribuciones de, éste tipo
de unidades estructurales presentes en otro tipo de secuencias estructurales (algunas de estas sefiales
son las marcadas en la Tabla 2.12 como: S,, S,, S, , S5y S, para el caso de unidades cis; y S;, §,,,
S,; vy S, para el caso de unidades trans). Debido a lo anterior, es que las édreas especificas
correspondientes a unidades cis y trans en el caso de las muestras M-0097 y M-0099, no son las
correctas ya que hace falta considerar las contribuciones debidas a otro tipo de secuencias en las cuales
participen dichas unidades estructurales, como resultado de esto el 4rea especifica correspondiente a
unidades vinilicas esta sobre valuada, de tal forma que esto se ve reflejado en un incremento sobre el
valor “real” del contenido de unidades vinilicas en el polimero.

By, 6y

54 LH]

& o 5 » ]
(x) Moestra M.8893 "

Figura 4.1.2; Espectros de RMN “C (regién alifitica), BR’s modelos:
(2) n-BuLi:TMEDA de 1:0; (b} #-BuLi: TMEDA de 1:1; (c). n-BuLi: TMEDA de 1:2.

Para explicar los resultados y observaciones planteadas en el caso de RMN de 'H, debe tenerse
en cuenta que el ancho espectral de RMN de 'H es de solo 10 ppm comparado con las 200 ppm de
RMN de “C, lo cual se convierte en un problema cuando el espectro es “complejo”, como en el caso
del polibutadieno preparado con la mayor cantidad de TMEDA (muestra M-0099), lo cual es
claramente observado si se comparan los espectros correspondientes a los polibutadienos modelo
preparados con relaciones molares n-BuLi:TMEDA de 1:0 y 1:2 (Figura 4.1.3 a y b, respectivamente),
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.Lo anterior es atribuido al hecho de que el TMEDA tienen la capacidad de incrementar la velocidad de
_reaccién de la adicién-1,2 (vinilica)®* *”, por lo que en ciento sentido actiia como un aleatorizante de
los diferentes tipos de enlaces o unidades estructurales que se forman en las cadenas de polibutadieno

(cis, trans y vinilos).

Es claro a partir del espectro
al polibutadieno

— nssnssm
— —_
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P
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2.02, ppm) como olefinicos (5.37 y

5.41 ppm) de unidades cis y trans son KE e
menos intensas y méas anchas respecto e~ e

Hy &—Hy

Hy Hy

[

de aquellas del caso en donde no se N
utilizé TMEDA (muestra M-0095), lo
cual favorece el traslapamiento de las
mismas y hace mucho miés dificil la
identificacion de cada una de estas
sefiales; por lo tanto, es posible que los
valores relativamente altos de unidades
vinilicas observan en los casos de las
muestras M-0097 y M-0099, se deban al
traslape de las sefiales en el espectro.

2

| /|

Figura 4.1.3, Espectros de RMN TI-T(SOO MHz) de po!ibutarenos:
(2) n-BuLi:TMEDA de 1:0; y (b} n-BuLi:TMEDA de 1:2.

Por otra parte el hecho de que tanto el contenido de unidades cis como de unidades trans no sea
posible determinarlo independientemente uno del otro cuando se emplea la mayor cantidad de TMEDA
(muestra M-0099) es debido a que las sefiales correspondientes a los 4tomos de hidrégeno alifaticos
(-CH,-) de unidades cis y trans (2.06 y 2.02 ppm, respectivamente), asi como las sefiales de los 4tomos
de hidrégeno olefinicos (-CH=CH-) en unidades cis y trans (5.37 y 5.41 ppm, respectivamente) se
traslapan entre si, haciendo imposible la integracidén de las ireas correspondientes a cada una de las
sefiales por separado (ver espectros correspondientes a la muestra M-0099 en el apéndice B). Este
efecto de traslapamiento de las sefiales, es debido a que el TMEDA favorece la aleatorizacion de las
diferentes unidades estructurales, por lo cual los dtomos de hidrégeno correspondientes a cada una de
las diferentes unidades estructurales presentan desplazamientos quimicos diferentes (los itomos de
hidrégeno ya no presentan la misma equivalencia quimica y magnética) como efecto de la influencia de
diferentes unidades estructurales adyacentes a la unidad en cuestién. En las Figuras 4.1.4 y 4.1.5, se
presentan los espectros amplificados, correspondientes a las sefiales de RMN de 'H (300 y 500 MHz)
de los atomos de hidrégeno alifaticos y olefinicos de unidades cis y trans. A partir de dichos espectros
se pueden observar aspectos tales como:

a) Conforme el TMEDA se incrementa en la relacién molar n-BuLi:TMEDA durante la sintesis
via polimerizacién aniénica de polibutadienos modelo, las sefiales d¢ RMN de 'H correspondientes a
los atomos de hidrogeno alifaticos y olefinicos de unidades cis y trans, tienden a ensarcharse hasta tal
grado que se traslapan entre si, haciendo imposible la integracién de dichas sefiales
independientemente,

b) Algunos investigadores®*® mencionan que mediante RMN de 'H ain a 400 MHz, es
imposible realizar la determinacion del contenido de unidades cis y trans independientemente. Por lo
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que dicha técnica solo puede proporcionar informacién acerca de la relacion de unidades-1,2 a
unidades-1,4: [vinilos /(cis + frans)]. En el presente trabajo nosotros demostramos que mediante el
empleo de dicha técnica, si es posible realizar la determinacién del contenido de unidades cis y trans
independientemente una de la otra, a partir de la amplificacidn de las sefiales correspondientes a dichas
unidades tanto en la region alifatica (1.9 a 2.4 ppm) como olefinica (5.2 a 5.9 ppm) del espectro, y de la
integracion electronica de dichas sefiales, incluso a 300 MHz. No obstante, en este caso de
polibutadienos con microestructura controlada, y sintetizados via polimerizacién aniénica, existe o se
presenta una limitante en cuanto a la factivilidad de la determinacion del contenido de unidades cis y

trans independientemente, la cual es
evidente a partir de los espectros de las
Figuras 4.1.4 y 4.1.5; dicha limitante es
la siguiente: solo es posible determinar
mediante RMN de 'H (300 ylo
500 MHz) el contenido de unidades cis y
trans independientemente, cuando se
empleen  relaciones  molares de
n-BuLi:TMEDA < 1:1, obteniéndose
resultado similares a los de RMN de
“C-RATE;

c) En el presente trabajo, los
espectro de RMN de 'H fueron
obtenidos a 300 y 500 MHz, realizando
en ambos casos la amplificacién e
integracion electrénica de las sefiales

correspondiente a unidades cis y trans. [

Observandose que en ambos caso fueron
obtenidos los contenidos de dichas
unidades  independientemente  solo
cuando la relacién n-BuLi:TMEDA fue
< 1:1. No obstante, a partir del andlisis
de dichos espectros, resulta claro que
aquellos  obtenidos a 500 MHz,
presentan una mejor resolucién respecto
a los obtenidos a 300 MHz, lo cual es
debido a la mayor frecuencia del campo
magnético  estitico (Bo) utilizado
(500 MHz), el cual provoca que la
distribuciéon de las poblaciones de
spines en el momento de ser colocados
en dicho campo magnético durante el
experimento de RMN favorezca al
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Figura 4.1.4, Espectros de RMN 'H (300 MHz), amplificacién de las ]
sefiales de unidades ¢is y trans en las regiones alifitica y olefinica.

Figura 4.1.5, Espectros de RMN "H (500 MHz), am;;l-iﬁcacién de las

sefiales de unidades cis y trans en las regiones alifitica y olefinica.

estado de mayor energia (estado excitado) debido a lo cual la intensidad de las sefiales de resonancia

sera mayor;

d) Cuando la relacién molar n-BuLi:TMEDA es de 1:2, ya no es posible realizar la integracion
de las sefiales correspondientes a unidades cis y trans a partir de la amplificacién de dichas regiones del
espectro, debido al grado de traslapamiento entre dichas sefiales.
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4.1.2) Anilisis de correspondencia entre RMN de “*C,'H y FTIR.

En este apartado, se hace una anlisis de correspondencia entre los resuitados de microestructura
obtenidos mediante RMN de “C e 'H respecto de aquellos determinados mediante FTIR. Antes de
proceder con la presentacién y anélisis de dichos resultados, es conveniente enfatizar que se desconoce
el contenido real de las diferentes unidades estructurales en cada uno de los polibutadienos modelo, por
lo que la evaluacién de los métodos RMN y FTIR, no se puede hacer en términos absolutos. Sin
+ embargo, conociendo las condiciones de reaccién bajo las cuales fueron preparados dichos polimeros, y
la informacién publicada %% de 1os efectos del TMEDA sobre la microestructura de BR’s, se tiene
una idea clara de las caracteristicas que pueden esperarse en cada uno de los BR’s modelo. Por lo tanto,
la efectividad de RMN "“C e 'H y FTIR para determinar la microestructura de BR’s se califica en
términos de la descripcidn que se puede hacer (calidad y cantidad de la informacién que se puede
obtener) con cada uno de ellos.

.___Tabla 4.1.7, Porcentajes de vinilos

Unidades vinilicas (RMN “C contra FTIR). T Tekm T Muestra MA00S (L0),
En la Tabla 4.1.7 se reportan los porcentajes l % de Vinilos.
unidades  vinilicas de los diferentes T ] v ] vy T SIT) |
polibutadienos modelo determinados via RMN de || RMNC (RATE). | 1293 |- xus7auly 014
13C empleando los métodos RATE y RAE asi como || RMN 7C (RAE). SRBIRAE .05
también los porcentajes determinados via FTIR. PR ;8"';; - ,vgj:;?rz FET
o De dicha tabla se puede observar lo — e e o
siguiente: - N I—————'———(—)—-______v_[_vm)_
1) Los porcentajes de vinilos calculados. POT | NS RATE,. | 4567 | adgs o wae e
FTIR y RATE-V tiene o presenta la misma |[[” RMN °C (RAE). 57,30 531
tendencia, siendo en general mayor el valor de RA1 RA2 | RA3 __“
RATE-V por 4 a 6 %, esto dentro de cada una de las |L___FTIR 4475 ) . 4348 | 44.57 ©
diferentes muestras de polibutadienos modelo; [ __Técnica, ____Muestra M-0099 (1:2).
2) Los valores de RATE-[V, V(SI,) y v VEI) | VSILy )
V(SIL,;)] son similares entre si, dentro de cada una RR“;?NI:%(R@AI;;) 28.07 gg:gg ig:g;
de las muestras de polibutadienos modelo, y difieren RAI RA2 RA3
de aquellos de FTIR, desde 1 hasta 6 %,; h_ FTIR. 5259 | 5128 | 5272
3) Los valores de RAE-[V(S11,)) y V(S11,,)], Gréfica 4.1.13
presentan una mayor similitud con los obtenidos ot ot 3 0e oo ooreata
por FTIR, respecto de aquellos obtenidos por || - PrRMNGeSCLITIR e (o
RATE-[V, V(S11,) y V(SIL,,)] cuando no se emplea » 7 =7, N {
TMEDA (muestra M-0095); FJ , /,/ I
4) Los valores de RAE-[V(SII) y V(SIL,,)], A it | vEmtT
son similares entre si y difieren de los obtenidos “5 . 2 f’/’fﬂ_ T
por RATE-[V, V(S11)) y V(SIL,,)] y FTIR por 12 a || & # —ormesn
26 %, especificamente a concentraciones altas de i /4 T -rmen
TMEDA (muestras M-0097 Y M-0099), ® T jaermman
5) Los valores de RAE-{V(SI1,) y V(SIL,)], b y e ey
son muy similares entre si, y difieren de aquellos || .5 =y =t

obtenidos por FTIR cuando no se emplea TMEDA
(muestra M-0095), por 0 a 1.5 %;

Muestrs ( -BulETMEDA)
—————

{

6) Los resultados de FTIR-[RA1, RA2 y RA3] son muy similares entre si.

A partir de la Grafica 4.1.13, se observa que los contenidos de unidades vinilicas determinados
por RMN de "*C presentan tendencias las cuales difieren de forma diferente de aquellas que describen
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los porcentajes obtenidos por FTIR, de pendiendo de que método de relacién de 4reas se empled para
su calculo: RATE o RAE; observandose en general, que cuando no se emplea TMEDA durante la
sintesis de polibutadienos (muestra M-0095), los porcentajes determinados mediante ambos métodos de
relaciones de éareas RATE y RAE, presentan una muy buena correspondencia con aquellos
determinados mediante FTIR, o viceversa, ya que los resultados son muy similares entre si; sin
embargo, conforme se incrementa el contenido de TMEDA (muestra M-0097 y M-0099) los
porcentajes determinados mediante el método RAE presentan una tendencia la cual se desvia
considerablemente de aquellas que describen los métodos RATE y FTIR; en cuyo caso se considera que
las diferencias entre estos dos tltimos métodos son mas pequefias (+ 1 y 6 %, respectivamente) que las
del método RAE .(+ 13 y 26 %, respectivamente)

Unidades vinilicas (RMN 'H contra FTIR).

En la Tabla 4.1.8 se presentan los

Tabla 4.1.8, Porcentajes de vinilos via RMN 'H,

porcentajes de unidades vinilicas calculados [TTecpica, | % de Vinilos, muestra M-0095 (1:0). |
via RMN de 'H a 300 y 500 MHz, junto con RN R RO RO RO" RA 1 RA+
aquellos calculados via FTIR. En dicha tabla |[ 300 MHz. 8.36 8.37 11.48
se presentan cinco valores de acuerdo con las || 500 MHz. 8.51 10.025 8.58 . 830 12.52
diferentes posibilidades de calculo que RAl RA2 RAJ
. FTIR. X _8.53 8.43 - 8.49
permiten cada uno de sus espectros como se |Fssmcees bt
explicd en el inciso 3.2.5. De dicha tabla se Témicla‘ I = o de ‘:)""“’s’ m“;s"a M-0097 (=), |
. . RMN 'H R RO* RO** RA RA*
pueden observar los siguientes aspectos: oMz T B0 3765 20 Be0 | 45
500 MHz. 44.39. 42.23 42.05 43.37 43.51
1) Cuando no se emplea TMEDA RAL RA2 RA3
{muestra M-0095), los porcentajes obtenidos FTIR. 44.75 4348 | - 4457
mediante los métodos RO y RA (300 y || Técnica. | % de Vinilos, muestra M-0099 (1:2). |
500 MHz) y RO** (500 MHz) son || RMN'H RO RO* RO** RA RA*
practicamente idénticos a aquellos obtenidos || 300MHz | 75.38 | 64475 ; 7160 | 7533 | 80.04
por FTIR ya que en ambos casos estos ||—C0MHZ 7'5.521iM 60.26 . ’;gle 75.35 RA;9.82
coinciden en un porcentaje de 8.4 + 0.1 %, I_FIIR. 52.50 51.28 53.72
2) Cuando la relacion
n-BuLi:TMEDA es 1:1 (muestra M-0097), se Grifica 4.1.14
tienen que solo aquellos porcentajes determinados Comparacif eatre % de viollus obtenidotpor |
mediante los métodos RO, RO** y RA (300 y IJ . RMN de 'H (300 MH) y FTIR, .
500 MHz), y RO* y RA* (500 MHz); coinciden RO
con aquellos de FTIR; ya que en el primer caso los RO
diversos métodos coinciden en un porcentaje del ko

42-44 %, mientras que en el caso de FTIR en un
43-44 %,;

% de Yinilos.

3) Cuando la relacién n-BuLi:TMEDA es T ann
1:2 (muestra M-0099), se tiene que los porcentajes TEan
—

obtenidos por RMN de 'H mediante los diversos
métodos difieren considerablemente de aquellos de
FTIR, ya que mientras en FTIR se tienen un
porcentaje de aproximadamente 52 %; mediante

RMN de 'H se tienen porcentajes mayores al 70 % en la mayoria de los casos, coincidiendo con
aquellos determinados mediante RMN “C-RAE.

»
oomy (> B

40N 11 1)
Mzeatrs (v -BaliiTMEDA).
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Por otra parte, de las Gréficas 4.1.14 y __ Grifica 4.1.15
4.1.15 se puede observar que en los casos de los
polimeros producidos con una relacién molar ‘de
n-BuLi:TMEDA <1/1 no hay diferencias
importantes entre las diferentes posibilidades de
RMN de 'H y FTIR; sin embargo, cuando la
relacion #-BuLi:TMEDA es de 1:2 se presentan
diferencias entre todas las posibilidades de
RMN de 'H y FTIR, siendo esta dltima la que
arroja los resultados menores.

Comparacién entre % de vinilos obtenidos por

% de ¥inilos.

A2}
o~ FTIR
(L

~—RA"

R.A
~a=FTIR

(RAI)
~+=FTIR

Ademas se puede observa que para el caso || == —r =i
de la muestra M-0095, no fue posible determinar Hnest o DALTMEDA
los porcentajes de unidades vinilicas mediante las
relaciones de areas marcadas como RO* y RO**, esto debido a que en el espectro de RMN de 'H
correspondiente a dicha muestra (apéndice B), el 4rea correspondiente a la seflal de los atomos de
hidrégeno marcados como H; no fue posible integrarla por separado de la sefial correspondiente a los
atomos marcados como H;. Debido a esto es que en la Grafica 4.1.18 se observa que para el caso de las
tendencias presentadas por las relaciones de areas RO* y RO** no fue posible determinarlas en todo el
rango de concentracién de TMEDA estudiado.

Unidades trans-1,4 (RMN C contra FTIR).

En la Tabla 4.1.9, se presentan los porcentajes Tabla 4.1.9
de unidades trans determinados mediante RMN de Porcentajes de unidades trans, RMN "C.
3C empleando ambos métodos de relaciones de 4reas: Técnica. Muestra M-0095 (1:0).
RATE y RAE, junto con aquellos calculados |bemmmmnaer L. % de Unidades Trans.1 4.
mediante FTIR, para cada uno de los polibutadienos - T__| TGI) T(S‘_ImL
delo. Mientras que en la Grafica 4.1.16, se | c (RATE). o2l 0240 . 5131
modelo. que. L %200, RMN PC (RAE). 5147 5230
presentan las tendencias que describen dichos m RA2Z
porcentajes en funcién del contenido de TMEDA en FTIR. L 5388 53 60 JW
la sintesis de dichos polimeros. [ Técnica. [ Muestra M-009u1 n. |
De la Tabla 4.1.9, se observa lo siguiente: — T(SIL) | TSI
1) Los contenidos de unidades trans || RMN"C(RATE). | .(3'1:‘52‘,:.» 3391 | 32.68
13
calculados por FTIR, RMN “C-RATE-[T(S1,) y [N C (RAE). RAL “;‘6:27 E‘S
T(S)] y RMN PC-RAE-[T(SH,) y T(SI,) FTIR. 33.74__|_ 33.20
coinciden en un porcentaje de unidades rrans del |f Técnica, T Muestra M-0099 (1:2).
51 + 2 % para el caso del polimero producido sin || T T(SIL) | T (SNl
TMEDA (muestra M-0095); RMN ''C (RATE). | 2832 | 2698 28.70 L
2) Conforme el contenido de TMEDA || _RMN “C (RAE). 13.58 14.73
aumenta y con ello la disminucién de unidades trans RAl RA2 RAS
. : . FTIR. 20.89 20.22
{muestras M-0097), se aprecian diferencias entre los =

valores que se obtienen con cada método; teniéndose que los contenidos de unidades trans calculados
por FTIR y RMN “C-RATE-[T, T(S11,) y T(SIL,,)] coinciden en un porcentaje de unidades trans del 32
+ 1 %, mientras que para el caso de los porcentajes determinados mediante RMN "“C-RAE-[T(S1,) y

T(S11,,)] estos se encuentran un 6 % por debajo de los anteriores;
3) Cuando es empleada una relacién molar n-BuLi:TMEDA de 1:2, los porcentajes

determinados RMN PC-RATE-[T, T(S11,) y T(SI,,)] y RMN “C-RAE-[T(SI1,) y T(SIl,,)] presentan
una diferencia de £ 7 % unidades respecto del porcentaje obtenido mediante FTIR (20 %);
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Por lo que se refiere a la Grafica 4.1.20, Grifica 4.1.16
se puede observar para el caso del polimero Comparacifn entre % de Unldades Trans-14 determinadns
producido sin TMEDA (muestra M-0095) los por RMN de Cy FTIR. .

—a— WA LIC {RATES,
m

métodos RATE y RAE, coinciden en un ||
porcentaje de unidades trans del 51 £ 2 %, sin
embargo, conforme el contenido de TMEDA
aumenta (muestra M-0097) y con ello la

~a— M 43C (RATEY,
TSty

- - BMN 13T (RAEL
(TsHny

% de Unidades Triks-1.4.

~a— RMN 13C {RAB),
disminucién de unidades trans, se aprecian .
diferencias entre los valores (tendencias) que se -
obtienen con cada método; observandose que la . I i
correspondencia entre los valores para los FTIR y re e
RMN “C-RATE, es mucho mejor que aquella | .o = =

del método RAE. No obstante, cuando se emplea irhbebbeniiti

una relaciéon n-BuLi:TMEDA de 1:2 (muestra
M-0099) se observa que los porcentajes determinados mediante los métodos RATE y RAE, presentan
la misma desviacion (~* 7%) respecto de aquellos de FTIR.

Unidades trans-1,4 (RMN de 'H contra FTIR).

En la Tabla 4.1.10 son Tabla 4.1.10, Porcentajes de unidades trans-1,4, por RMN 'H,
presentados  los  porcentajes de Técnica. Muestra M-0095 (1:0). |
unidades trans calculados via RMN de 7o de Unidades Trans-1,4.

'H a 300 y 500 MHz, junto con f| RO RO* | RO** RA | RA*
aguellos caleulados por FTIR. De || RMNXH (00 M) g;;m 529 | 3167
dicha tabla se pueden observar los : : : . .52,
siguientes aspectos: FTIR. — E s?;zs SRRER O sl??o

1) Cuando no se emplea Técnica, Muestra M-0097 (1:1).

TMEDA (muestra M-0095) los % de Unidades Trans-1,.
porcentajes determinados mediante los RO RO* | RO** | RA RA*
métodos RO (300 MHz), RA y RA* || RMN'H(300MHz) | 3134 | 3634 | 3377 ] 31.97 | 33.10
(300 y 500 MHz), [51 a 53 %], son RMN 'H (500 MHz) 32,74RA | 3355 | 3628 | 36.03 RAgsAO_
muy similares aquellos de FTIR FTIR, i 3?% T T 33.20

(53 %);

2) Cuando la relacién
n-BuLi:TMEDA es 1:1, los porcentajes determinados mediante los métodos RO, RA (300 y 500 MHz);
RO** y RA (300 MHz); y RO* (500 MHz), coinciden con aquellos de FTIR; ya que en los primeros
casos se coincide en porcentaje del 31 a 33 %; mientras que en el segundo caso del 33 %.

3) Los resultados obtenidos via RMN de 'H para los casos en donde la relacién
n-BuLi:TMEDA fue < 1:1 coinciden con aquellos obtenidos via RMN de “C-RATE;

4) Cuando la relacion n-BuLi: TMEDA fue de 1:2, los porcentajes de unidades trans-1,4, no fue
posible obtenerlos independientemente del contenido de unidades cis-1,4.

Por otra parte en las Graficas 4.1.17 y 4.1.18 se presentan las tendencia de dichos porcentajes en
funcion del contenido de TMEDA empleado en la sintesis de los polibutadienos; en ellas se puede ver
que en los casos de los polimeros producidos con una relacién molar de n-BuLi:TMEDA <1/1 no hay
diferencias importantes entre las diferentes posibilidades de RMN de 'H y FTIR, observandose un
tenencia muy similar entre ambos conjuntos de datos.
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Gréfica 4.1.17 Grifica 4.1.18

———
Comparacitén entre % de Unldades Trans.1,4 determinadas por Comparaclén entre % de Unidades Trans-1,4 determinadss por
N =——————BMN2e HQUMH) yFOIR_ . .« . RMN de 1H.(500. MHz) 5 FTIR N
| —
RO.
- 1 | RO
-+=RO* RO
-
«+-R.0"™ - o RO
—-RA. z e RA
o RA i Rt
4
—-FTIR ] —~-FTIR
{R.A2). RAD
i . e FTIR = ] -o-FTIR
Ay SR
] » L]
[ N1y O 1Ay w12 TN | (LY ~EOR (12
Muerira (n -Bull:-TMEDA) Maestra (s -BuLETMEDA).
rr—

Anilisis de 1a correspondencia entre RMN (°C e 'H ) y FTIR”.

Las diferencias entre los porcentajes de unidades vinilicas obtenidos mediante las diferentes
posibilidades [V, V(SII,) y V(SIL,,)] en cada una de los métodos empleados (RATE y RAE) pueden ser
debidas como ya se comentd anteriormente, a los efectos secundarios debidos al desacoplamiento
heteronuclear de protén, los cuales provocan un incremento adicional en las intensidades de 1as sefiales
de C debido al efecto nuclear overhauser (NOE)*? cuyo valor varia dependiendo del tipo de dtomo de
carbono; por lo que debido a esto, es que es factible que el valor del NOE sea diferente para atomos de
carbono metinos (CH) versus carbonos metilenos (CH,), debido a la diferente movilidad de cada uno de
estos; por lo cual, el factor con el cual se incrementa cada una de las sefiales correspondientes a estos
tipos de carbonos debe ser diferente, observandose por tanto intensidades relativamente diferentes para
cada uno de estos tipos de atomos de carbono, a pesar de que éstos pertenezcan a la misma unidad
estructural (vinilos).

Las tendencias que describen los resultados (porcentajes de unidades vinilicas y trans-1,4)
obtenidos por el método RAE, cuando se emplean relaciones molares #n-BuLi:TMEDA 2 1:1; pueden
encontrar su explicacién en los siguientes aspectos. Para el caso de unidades vinilicas, dicha tendencia
es la de dar resultados mayores a aquellos determinadoes por los métodos RATE y FTIR (los cuales dan
resultados sino idénticos al menos st muy similares entre si); mientras que para el caso de unidades
trans-1,4, es la de dar resultados menores a aquellos de RATE y FTIR; dichas tenencias puede ser
debido como ya fue comentado, a que el método RAE no toma en cuenta las contribuciones de aquellas
seflales de resonancia las cuales son debidas a unidades-1,4 (cis y trans) en secuencias estructurales
diferentes a las consideradas por las sefiales especificas (S, y S;) correspondientes a dichas unidades,
respectivamente (Tabla 2.12). Por otra parte, del analisis de los espectros de "*C correspondientes se
observa que las intensidades de dichas sefiales tienden a disminuir considerablemente con el aumento
del TMEDA, (espectro de *C, muestras M-0097 y M-0099, Figuras 4.1.2 b y c), por lo cual éstas ya no
reflejan el contenido total de unidades-1,4 en los polimeros (como es el caso de éstas en la muestra
M-0095, Figura 4.1.2 a), debido a lo cual la fraccion mol total correspondiente a las sefiales de unidades
vinilicas es sobrevaluada, obteniéndose por tanto porcentajes de dichas unidades mayores a los
determinados por los métodos RATE y FTIR; mientras que para el caso de unidades trans-1,4 la
fraccion mol no es la total, sino parcial, por lo cual se obtienen valores menores a los obtenidos
mediante los métodos RATE y FTIR.
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4.1.3) Distribucion de diadas, longitudes promedio y niimeros promedio de bloques.

En este apartado se presenta un analisis de los resultados de distribucion de diadas, longitudes
promedio de bloques (LPB) y mimeros promedio de bloques (NPB), obtenidos via el método RATE, en
funcién del contenido de TMEDA empleado durante la sintesis de dichos polibutadienos.

Distribucion de diadas.

Una de las ventajas del analisis de polibutadienos aniénicos por el método RMN de “C-RATE,
es que dicho método permite no sélo cuantificar la cantidad relativa de los diferentes tipos de enlaces
(cis, trans y vinilos), sino que ademéas permite estimar la distribucién de dichos enlaces sobre las
cadenas poliméricas. La sensibilidad que se puede alcanzar en RMN de ’C, permite estimar la cantidad
relativa de pares de moléculas (diadas) de butadieno que estdn unidas, como son: cis-tfrans (CT),
cis-vinil (CV), trans-vinil (TV), etc.

En la Tabla 4.1.11 y Grafica 4.1.19, se reporta la distribucién de diadas monoméricas obtenida
por RMN de *C mediante ¢l método RATE, como se indico en el inciso 3.2.3.1.

Tabla 4,1.11, Concentracién de diadas (% de fraccién mol).

Muestra Tipo de Diada.
(n-BuLi: TMEDA)
VCICV)Y | VT (VT) CC TT CT (TC) Vv
M-0095 (1:0) 2.67 6.81 7.34 10.65 8.84 2.05
M-0097 (1:1) 6.38 11.39 1.69 1.97 1.83 18.34
M-0099(1:2) | 5.28 9.66 0.57 1.56 0.95 29.03

Grafica 4.1.19

Concentracion de Diadas.— }\
T 2

M0897 (1:1) S . Tlpo de Diada.
Muestra, womso: Ggess

La grafica anterior nos permite observar que conforme se aumenta la cantidad de TMEDA en la
formulacién de los polibutadienos modelo, 1a concentracién de las diferentes diadas monomencas que
pueden formarse varia de la siguiente manera:

1) La concentracién de las diadas formadas a base solo de unidades-1,4 (CC, TT y CT) tiende a
disminuir considerablemente;

2) La concentracién de las diadas vinil-vinil (VV) tiende a incrementarse considerablemente
desde 2.05 hasta 29.03 %,;

3) La concentracién de las diadas formadas a base de mezclas de unidades vinilicas con
unidades-1,4 (VC y VT) tiende a aumentar cuando la relacién »-BuLi:TMEDA varia de 1:0 a 1:1
(muestras M-0095 y M-0097); sin embargo, esta disminuye con un incremento adicional de TMEDA
(en una relacidén 1:2, muestra M-0099).
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AnAlisis de resultados distribucién de diadas.
Las variaciones en las concentraciones de los diferentes tipos de diadas monoméricas, pueden
~explicarse tomando en cuenta como ya se comenté (inciso 1.1.4), que la presencia del TMEDA durante
la sintesis de polibutadienos via polimerizacién anionica, acompleja al dtomo de litio asociado a los
‘centros activos (iniciador & cadenas poliméricas) alterando el grado de agregacién de éstos e
lincrementando la reactividad del carbanién asociado, con lo cual la microestructura de las cadenas
poliméricas es modificada favoreciéndose la adicidn -1,2 (vinilica) sobre la adicién -1,4 (cis y/o trans).
‘Debido a dicho favorecimiento de la adicién -1,2, es que el contenido de diadas formadas a base de:
unidades vinilicas (VV), y mezcla de unidades vinilicas con unidades-1,4 (VC y VT) tiende a aumentar.
Maés aiin, los resultados indican que hay un desarrollo preferencial de la adicién-1,2, no solamente en
cuanto a que aumenta la cantidad relativa del enlace vinilico, sino que ademas posiblemente se favorece
la adicidn repetida de enlaces -1,2 (formacién de bloques de vinilos). No obstante hay que tener en
cuenta que un incremento del contenido de unidades vinilicas se da a costa de la disminucidn del
contenido de unidades-1,4 (cis y trans), observindose que entre mayor sea el contenido de unidades
vinilicas menor serd el de unidades-1,4. Esto explica el porque de la disminucién del contenido de

diadas formadas a base de unidades-1,4 (CC, TT y CT).

Por lo que se refiere al contenido de las diadas formadas a partir de mezclas de unidades
vinilicas con unidades-1,4, el incremento de! contenido de dichas diadas cuando la relacién molar
n-BuLi:TMEDA varia de 1:0 a 1:1, se debe al aumento del contenido de unidades vinilicas en el
polimero, con lo cual la probabilidad de que se den este tipo de uniones (V-1,4) se ve favorecida. Sin
embargo, cuando la relacién n-BuLi:TMEDA varia de 1:1 a 1:2, se presenta una disminucién del
contenido de dichas diadas, lo cual se debe a que bajo tales concentraciones de TMEDA el contenido
de unidades-1,4 es mucho menor, con lo cual la probabilidad de que se den este tipo de uniones es
menor respecto a la de los casos anteriores.

Longitudes promedio de blogues. Tabla 4.1.12
En la polimerizacién de butadieno por LB Muestra,
soluciéon anidnica con n-butil-litio en ausencia y M-0095 M-0097 M-0099
presencia de TMEDA, las moléculas de butadieno se (1:0) (:1) (1:2)
adicionan una a una a los centros activos (cadenas L 1.64 1.2} 1.09
poliméricas) y lo hacen en cualquiera de sus tres lI:"‘ }:gg ;ég ;;?,
formas estructurales posibles; cis, trans y vinilicas; Lr:’l 476 141 127
por lo tanto, es posible que se formen bloques de Ly 1.94 3.48 4.83
diferentes tamarfios (longitudes) de dichas unidades, Loy | 329 | 625 | 908
va sea de un solo tipo de éstas, o de las posibles
combinaciones que puedan darse entre ellas. En la Grifica 4.1.20
Tabla 4.1.12, se reportan las longitudes promedio de Variacién de Ins longitudes promedia de bloques en
los bloques que pueden formarse a partir de las s ——funcide delcontenids de TMEDA en polibutadiensy
unidades  estructurales  presentes en  los :
polibutadienos modelo, y las cuales fueron f{ § * T ”
calculadas de acuerdo con el procedimiento descrito ﬁf ’ i
en el inciso 3.2.3.1. : N
§_ -x-UCH
En la Grafica 4.1.20 se presenta la variacién [{ 2 e
de dichas longitudes promedio en funcién de la || § et
cantidad de TMEDA utilizada en la formulacidn de
los polibutadienos modelo; y en donde las lineas ' — .
que se presentan en dicha grafica no representan o Muestrs (o BULLTMEDA). v
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ningin modelo matematico; sino que se trazaron para visualizar mejor la relacidn que guardan las
variables ahi representadas. A partir de dicha grafica se puede observar en general, que un aumento en
el contenido de TMEDA en la sintesis de los polibutadienos modelo se tradujo en una disminucion de
las !ongitudes promedio de los bloques de unidades cis [L)], trans [L) y cis-trans [Len)s ¥ en
particular esta ultima; presentandose por otra parte, un aumento en las longitudes de los bloques de
unidades vinilo [L,], cis-vinil [Licy] y trans-vinil [Le ).

Nimero promedio de bloques.

Antes de analizar dichos resultados, es
conveniente recordar que éste termino se refiere al
namero de veces que se puede tener un cierto tipo de
bloque a lo largo de las cadenas poliméncas.

En la Tabla 4.1.13 se reportan los numeros
promedio de los posibles tipos blogues que pueden
formarse en polibutadienos a partir de las diferentes
unidades estructurales; mientras que en la
Grafica 4.1.21 se presenta la variacién de dichos
nimeros promedio de bloques en funcién de la

Tabla 4.1.13
NPB Muestra.
M-0095 M-0097 M-0099
(1:0) (1:1) (1:2)
Niey 11.51 8.21 6.23
Nm 14.69 13.71 12.34
N 5.31 11.98 9.77
N 9.14 18.17 16.51
Nic 13.04 9.84 7.42
Nipvy 9.47 6.42 4.76

Grafica 4.1.21

cantidad de TMEDA utilizada en la sintesis de
los polibutadienos modelo; y en donde como ya
se comentd, las lineas que se presentan en dicha
grafica no representan ningin modelo
matematico; sino que se trazaron para visualizar
mejor la relacion que guardan las variables ahi
representadas.

De la Grafica 4.1.21, se puede observar
que un aumento del contenido de TMEDA en la
sintesis de polibutadienos ocasiona que los
nimeros promedio de bloques de unidades

cis [Ngl, trans [Ny, ], cis-vinit [Neyw), y |

Niamero promedio de bloques.

Variacién de los nGmeros promedio de bloques en
funcién del contenido de TMEDA en polibutadienos.
n

—a-N(C)
N
—a=N(V)
x-N(EV)
~e=N(T.V)

-n-N{C.T}

W0RT (1:1)

Muestra (n -BuLETMEDA).

trans-vinil [Nry,], disminuyan; mientras que los

numeros promedio de los bloques de unidades cis-trans [N ] y vinilos [N,] aumentan hasta un punto

después del cual disminuyen ligeramente.

Tendencias de la polimerizacién.
En la Tabla 4.1.14 y Grafica 4.1.22, se

muestran las posibles tendencias de la
polimerizacion hacia la formacién de bloques

de mezclas de unidades cis-trans [N,

cis-vinil [Ne vy v trans-vinil [N ], en funcién

del contenido de TMEDA en la sintesis de

polibutadienos, indicando entre paréntesis la

Tabla 4.1.14
Tendencia de la Muestra.
Polimerizacifn.
M-0095 M-0097 M-0099

{1:0) 1:1 1:2)
Ny - Ny - Ny | 17.06 3.75 2.06
N - Ny - Nog | 3.78 10.35 8.58
LNy - Ny - Ny | 10.53 19.27 17.35

relacién n-BuLi:TMEDA, y en donde dichas

tendencias fueron calculadas de acuerdo al procedimiento descrito en el inciso 3.2.3.1.
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Grifica 4.1.22

Tendencias de ls polimerizacidn hacia Ia fonnacién de clertos tipos de d

Es claro que el incremento de TMEDA bloques de uaidad gricas en pollbutads
se traduce en una disminucién hacia la .
formacién de bloques de unidades cis-trans; y
un aumento hacia la formacion de bloques de
. unidades cis-vinil y frans-vinil, hasta un punto
después del cual disminuye. Estas tendencias
concuerdan con las observaciones para el caso

" de las LPB y NPB, anteriormente discutidas.

pa—— ”

- MEYHHCHNY

== NITMMTHNO

Diferencias entre nfimero promedio de
bloques.
- = & a #

o =, r*

I
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Analisis de resultadoes “longitudes promedio y nameros promedio de bloques”.

Como ya se explicd, la presencia de TMEDA durante la sintesis de polibutadienos via
polimerizacién anidnica con n-butil-litio como iniciador, acompleja al dtomo de litio asociado a los
“centros activos (iniciador ¢ cadenas poliméricas) alterando la reactividad del carbanidn, modificando la
microestructura de las cadenas poliméricas favoreciendo la adicién -1,2 (vinilica) sobre la adicién 1,4
(cis y/o trans). Esto se observé en los limites investigados de la concentracion de TMEDA. Mas aun,
los resultados de distribucién de diadas indican que al parecer hay un desarrollo preferencial de la
-adicién-1,2, no solamente en cuanto a que aumenta la cantidad relativa del enlace vinilico, sino que
ademas favorece la adicién repetida de enlaces -1,2 (formacién de bloques de vinilos). Esto 1ltimo
permite explicar el porque un aumento en el contenido de TMEDA se tradujo en un aumento de las
longitudes promedio de los bloques que contienen enlaces v1ml1cos Lyvy Lewvy Lavy y una
disminucion en las que no contienen ¢ste tipo de enlace: Ly, L), Lir o)

Para explicar los resultados de los nimeros promedio, debe tenerse en cuenta que éste termino
se refiere al mimero de veces que se puede tener un cierto tipo de bloque a lo largo de las cadenas
poliméricas; por lo tanto, al incrementarse la probabilidad de la adicién repetida de unidades vinilicas,
debiéramos esperar que aumentara el N, debido a que existe la suficiente cantidad de éste tipo de
unidades para formar bloques; sin embargo, como se puede observar en la Grafica 4.1.21, el N, no
siempre aumenta sino que ¢éste se incrementa hasta un punto despues del cual disminuye ligeramente,
esto indica que existe un favorecimiento hacia la formacién de bloques relativamente grandes de
unidades vinilicas. No obstante, hay que tener en cuenta que a pesar del alto contenido de unidades
vinilicas también existen unidades-1,4 (cis y trans), las cuales al entrar a formar parte de las cadenas
poliméricas impiden que los bloques de unidades vinilicas sean demasiado grandes; la disminucién de
Ny Nery» Niewy ¥ Niryy, asi como el comportamiento de la Nr, se puede explicar considerando como
ya se dijo, que la presencia del TMEDA favorece el desarrollo preferencial de la adicion -1,2.

A continuacién se da una explicacion mas detallada acerca de los comportamientos observados
tanto para las longitudes como los niimeros promedio:

Para el caso de las tendencias que presentan los mimeros promedio de bloques: N y Ny, las
cuales son la de diminuir conforme se incrementa el contenido de TMEDA, se tiene que dichas
tendencias concuerdan con aquellas observadas para las longitudes promedio, en donde también se
presenta una disminucién. Con base a dichas tendencias se puede plantear que cuando no se emplea
TMEDA en la sintesis de polibutadienos modelo (muestra M-0095) las cadenas poliméricas tienden a
formar una cantidad relativamente grande de bloques formados con base a unidades-1,4 (cis y trans),
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asi mismo este tipo de bloques tienden a presentar longitudes relativamente grande debido al alto
contenido de dichas unidades en el polimero. Sin embargo, conforme se incrementa la cantidad de
TMEDA (muestras M-0097 y M-0099) las longitudes promedio y mimeros promedio de dichos bloques
tienden a disminuir, lo cual es debido a que con el incremento del TMEDA se favorece la formacion de
unidades vinilicas respecto de las unidades-1,4; por lo tanto, la probabilidad de que se den uniones
secuenciales de unidades cis o frans disminuye, de manera tal que los blogues de este tipo de unidades
tienden a formarse en una menor cantidad presentando una menor longitud.

Para el caso de las tendencias presentadas por los nimeros promedio de bloques de unidades
cis-vinil [Ncw,) ¥ trans-vinil [Nyy], las cuales son las de disminuir conforme se incrementa el
contenido de TMEDA,; se tiene que dichas tendencias difieren de aquellas observadas para el caso de
las longitudes promedio del mismo tipo de bloques, en cuyo caso se observé un incremento de las
longitudes conforme se increment6 el contenido de TMEDA. Lo anterior puede ser explicado si
tomamos en cuenta que cuando no se emplea TMEDA {muestra M-0095), las cadenas poliméricas
tienden a formar una gran cantidad de bloques “muy pequefios” (longitudes pequefias) de este tipo de
unidades (en comparacién con aquellos bloques formados a base de unidades-1,4) y en donde mas atin,
es muy probable que este tipo de uniones (CV y TV) no formen bloques, sino que posiblemente se
encuentre como diadas aisladas a lo largo de las cadenas poliméricas debido al bajo contenido de
unidades vinilicas en el polimero (8 a 9 %, ver Tablas 4.1.2 y 4.1.4). Sin embargo, conforme el
contenido de TMEDA se incrementa (muestra M-0097 y M-0099), la probabilidad de que se den
uniones de éste tipo (CV y VT) es mayor, por lo cual las longitudes promedio de dichos bloques
tienden a aumentar (debido a que los bloques tienden ahora bajo tales condiciones a estar formados o
compuestos de una mayor cantidad de dichas unidades); presentindose por otra parte, una diminucién

de los mimeros promedio de dichos bloques; es decir, que prefieren formarse pocos bloques pero de
mayores longitudes.

Por lo que se refiere a la tendencia presentada por el niimero promedio de bloques de unidades
cis-trans [N )], la cual es la de incrementarse hasta un punto después del cual disminuye ligeramente
conforme se incrementa el contenido de TMEDA, se tiene que ésta difiere de aquella observada en el
caso de la longitud promedio en donde se observé una disminucién de esta conforme se aumento el
contenido de TMEDA. Lo anterior puede tener explicacion con base a lo siguiente: cuando no se
emplea TMEDA (muestra M-0095), posiblemente las cadenas poliméricas tiendan a formar pocos
bloques de dichas unidades pero en donde la longitud de estos es relativamente grande (debido al alto
contenido de diadas CT, ver Tabla 4.1.19), sin embargo, conforme se incrementa el contenido de
TMEDA (muestra M-0097), tanto la longitud como el nimero promedio presentan tendencias
contrarias; es decir, que mientras el nimero promedio se incrementa, la longitud promedio disminuye;
lo anterior no lleva a pesar que bajo tales condiciones las cadenas poliméricas tienden a estar formadas
de una mayor cantidad de bloques de este tipo de unidades estructurales, pero en donde las longitudes
promedio de éstos son relativamente mas pequefias comparadas con aquellas del caso anterior (muestra
M-0095); lo cual puede ser explicado tomando en cuenta que el TMEDA favorece el incremento detl
contenido de unidades vinilicas lo cual favorece la formacion de bloques de este tipo de unidades, los
cuales al formarse a lo largo de las cadenas poliméricas pueden dividir o fraccionar a los bloques de
unidades cis-trans, incrementidndose de esta forma el nimero promedio y disminuyendo la longitud
promedio de bloques de unidades CT. No obstante, cuando el contenido de TMEDA es incrementado
ain mas (muestra M-0099), se observa que el nimero promedio tiende a disminuir ligeramente,
mientras que la longitud promedio continua disminuyendo, esto puede explicarse tomando en cuenta
que con el incremento adicional de TMEDA el contenido de unidades vinilicas es mayor que en el caso
anterior (ver microestructura, Tabla 4.1.2), por otra parte hay que tener en cuenta que el incremento de
unidades vinilicas se da a costa de la disminucién del contenido de unidades-1,4 (cis y trans), de hecho
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se puede observar a partir de los resultados de microestructura de *C (Tabla 4.1.2) que el contenido de
unidades cis y trans en este caso (muestra M-0099) es menor que en el caso anterior (muestra M-0097),
por lo cual con base en esto es probable que bajo tales condiciones las cadenas poliméricas tiendan a
estar formadas de una menor cantidad de bloques de unidades cis-trans, debido al bajo contenido de
dichas unidades.

Para ¢l caso de la tendencia presentada por el nimero promedio de bloques de unidades vinilo
[Nw))s 1a cual es la de incrementarse hasta un punto después del cual disminuye ligeramente conforme
_se incrementa el contenido de TMEDA, se tiene que dicha tendencia difiere de forma relativa de
aquetla observada en el caso de la longitud promedio, en cuyo caso se observo un incremento de ésta
conforme se aumenté el contenido de TMEDA. Esto podria ser explicado considerando que cuando no
se emplea TMEDA (muestra M-0095), el contenido de vinilos (8 a 9 %, Tablas 4.1.2 y 4.1.4) es menor
comparado con el de unidades cis y trans (aprox. 40 y 51 %, respectivamente), lo cual nos lleva a pesar
que bajo estas condiciones este tipo de unidades se encuentren formando bloques de longitudes
‘extremadamente pequefias o0 muy probablemente como diadas aisladas. No obstante, conforme se
incremento ¢l contenido de TMEDA (muestra M-0097) se observé que tanto el ntimero promedio como
la longitud promedio de este tipo de bloques se incrementan, lo cual es debido a que con el incremento
del TMEDA se incrementa el contemido de unidades vinilicas (como lo demostraron en su momento los
resultados de microestructura, Tablas 4.1.2 y 4.1.5), por lo que la probabilidad de que se den uniones
del tipo “vinil-vinil” es mayor (como lo demuestran los resultados de distribucién de diadas,
Gréfica 4.1.19); ahora, la cantidad de TMEDA es tal en este caso que atin existe la posibilidad de que
se den uniones de tipo cis y/o trans, las cuales en el momento de incorporarse a las cadenas poliméricas
dividen o fraccionan a los bloques de unidades vinilicas impidiendo la formacion de grandes bloques de
dichas unidades; sin embargo, cuando el contenido de TMEDA se incrementa aun més (muestra
M-0099), el Ny, disminuye mientras que Ia Ly, continua incrementandose debido a que con el nuevo
incremento de TMEDA se favorece aun mas el incremento de unidades vinilicas (ver microestructura,
Tablas 4.1.2 y 4.1.6), por lo que la probabilidad de formar bloques de dichas unidades es aun mayor; no
obstante, hay que tener en cuenta que debido a éste incremento adicional de unidades vinilicas, se da
una disminucién adicional del contenido de unidades-1,4 respecto al contenido de! caso anterior
(muestra M-0097), por lo cual la cantidad de unidades-1,4 las cuales pueden fraccionar o dividir a los
bloques de unidades vinilicas en el momento de formar parte de las cadenas poliméricas es menor, de
manera tal que bajo estas condiciones los bloques de unidades vinilicas tienden a ser mas grandes
presentandose en una menor cantidad.
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4.1.4) Conclusiones,

® El mejor método para determinar la microestructura (contenido de unidades cis, trans y
vinilicas) de polibutadienos por RMN de ’C, es el denominado “relacion de dreas de todo el espectro”
(RATE).

® Por el método RATE es posible determinar la distribucién de diadas monoméricas sobre las
cadenas poliméricas, lo cual mediante el método RAE es imposible de realizar.

@ Los resultados del analisis de correspondencia apoyan la conclusién de que el mejor método
para la determinacién de la microestructura de polibutadienos es el RATE, debido a que los resultados

obtenidos mediante dicho método son muy similares a los determinados mediante una técnica analitica
diferentes (FTIR).

® Cuando no se emplea TMEDA en la sintesis de polibutadienos, el método RAE es tan
efectivo como €l método RATE para la determinacién de la microestructura mediante RMN de °C; sin
embargo, conforme se incrementa el contenido de TMEDA el método RAE deja de ser efectivo en la
determinacioén de dicha microestructura.

® Independientemente del método de calculo, el incremento del contenido de TMEDA, se
traduce en incremento del contenido de unidades vinilicas a costa de la disminucién del contenido de
unidades-1,4.

® La RMN de 'H (300 y 500 MHz), es una técnica efectiva para determinar la microestructura
de polibutadienos, especificamente el contenido de vinilos cuando la relaciéon n-BuLi: TMEDA sea
< 1:1, ya que cuando ¢sta es mayor (1:2), los porcentajes determinados tienden a ser substancialmente
maés grande que aquellos determinados mediante los métodos RMN de C-RATE, y FTIR, y similares
a aquellos determinados por el método RMN PC-RAE, debido al traslape de las sefiales en el espectro,
por otra parte las relaciones marcadas como RO, RO** y RA, resultaron ser las mas apropiadas para
realizar el célculo del contenido de vinilos, ya que los resultados que se obtuvieron mediante ¢llas son
muy similares a aquellos obtenidos mediante los métodos RMN de “C-RATE, y FTIR.

® La RMN de 'H (300 y 500 MHz), es una técnica efectiva para determinar el contenido de
dichas unidades trans-1,4, independientemente del contenido de unidades cis, cuando la relacién
n-BuLi:TMEDA sea < 1:1, ya que cuando ésta mayor (1:2), los contenidos de ambas unidades (cis y
trans) no pueden ser determinados independientemente debido al traslape de las sefiales
correspondientes; por otra parte, las relaciones marcadas como: RO, RO** RA y RA*, resultaron ser
las mas adecuadas para realizar el célculo del contenido de unidades trans, ya que los resultados que se

obtuvieron mediante éstas son muy similares a aquellos obtenidos mediante los métodos
RMN de "C-RATE, y FTIR.

@® Mediante el empleo de TMEDA en combinacién con el a-butil-litio durante la sintesis de

polibutadienos via polimerizacidn anidnica en solucién, es posible modificar la microestructura de las
cadenas poliméricas en dichos polimeros, presentandose un incremento del contenido de unidades
vinilicas a costa de la disminucion del de unidades-1,4.

® El TMEDA afecta la distribucién de las diferentes unidades estructurales (cis, trans y vinilos}
sobre las cadenas del polimero, favoreciéndose la formacién de enlaces (diadas) a base de unidades
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vinilicas y de unidades vinilicas con unidades-1,4; mientras que la formacién de diadas a base de
unidades-1,4 tiende a disminuir.

@® Conforme se incrementa el contenido de TMEDA en la sintesis de polibutadienos, las
longitudes y nimeros promedio de los diferentes tipos de bloques que pueden formarse, varian de
forma diferente dependiendo del tipo de unidades estructurales de las cuales estén formados cada uno
de los diferentes tipos de bloques.

@ El anélisis de las longitudes promedio y nimeros promedio de bloques en funcién de la
cantidad de TMEDA empleada en la sintesis de polibutadienos, proporcionan una idea de las posibles
tendencias de la polimerizacién hacia la formacién o no formacidn de ciertos tipos de bloques.

@® El incremento del contenido de TMEDA durante la sintesis de polibutadienos via
polimerizacién aniénica, favorece la aleatorizacion de las cadenas poliméricas de dicho tipo de
polimeros.

@® A partir del estudio por RMN de “C e 'H de polibutadienos modelos sintetizados via
polimerizacién anidnica en solucién con microestructura controlada, fue posible establecer ciertas
relaciones entre estructura-resonancia para cada uno de los diferentes casos estudiados:

Relaciones estructura-resonancia.

# Se observd, que la complejidad de los espectros de C, se ve incrementada con el aumento
del contenido de TMEDA, dicha complejidad es asociada con el grado de aleatorizacién de las cadenas
poliméricas, teniéndose que un alto grado de complejidad del espectro implica un alto grado de

- aleatorizacién de dichas cadenas y por consecuencia del polimero.

# Las intensidades relativa de las sefiales de resonancia: S, y S, , en la regioén alifitica del
espectro de "°C son asociadas a diversos aspectos como:

¢ Cuando no se emplea TMEDA dichas sefiales presentan una mayor intensidad respecto a las
del resto de las sefiales, lo cual indica por una parte un contenido bajo de unidades vinilicas respecto al
de unidades-1,4; mientras que por otra parte, nos indica que en el polibutadieno las cadenas poliméricas
estan constituidas a base de bloques de unidades-1,4, principalmente;

4 Cuando el contenido de TMEDA es incrementado, la intensidad de dichas sefiales tiende a
disminuir hasta el punto en el cual su intensidad es muy similar a las del resto de las sefiales, lo cual
nos indica un contenido de unidades vinilicas relativamente alto respecto al de unidades-1,4; por otra

parte, nos indica que las cadenas poliméricas tienden ahora a estar compuestas de bloques de: unidades

vinilicas y de mezclas de unidades vinilicas con unidades-1,4, principalmente.

# Las sefiales SII, y SII,, presentes en el espectro de °C a 114 y 143 ppm, respectivamente; y
las cuales corresponden a los carbonos olefinicos de tipo metino (CH) y metilenos (CH,) en unidades
vinilicas, muestran la tacticidad de la distribucion de unidades vinilicas

4 El ensanchamienio y traslapamiento de las sefiales correspondientes a los atomos de
hidrégeno alifiticos (2.06 y 2.02 ppm) y olefinicos (5.37 y 5.41 ppm) de unidades-1,4 (cis y trans,
respectivamente) en el espectro de RMN de 'H, el cual tiende a presentarse en mayor grado conforme
se incrementa el contenido de TMEDA, indica un alto contenido de vinilos asi como un alto grado de
aleatorizacion del polibutadieno.
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4.2) Copolimeros SBR en bloque modelos con 30 % de estireno del 30 %.

En la Tabla 4.2.1, son reportadas las fracciones mol que representan cada una de las areas de las
sefiales de resonancia (S, a S,;) que aparecen en la regioén alifatica (24.5 a 47 ppm), asi como las
correspondientes a unidades vinilicas (SII, y SII,,), y unidades estirénicas (SII, y SII;;) en la region
olefinica (110 a 147 ppm) de cada uno de los espectros de C correspondientes a los copolimeros
modelo SBR en bloque; los espectros correspondientes se presentan en el apéndice C. A partir de
dichos datos (fracciones mol) se hizo la determinacién de la microestructura, composicién monomerica,
distribucién de diadas, asi como las longitudes promedio y nimeros promedio de bloques, para cada
uno de los diferentes copolimeros SBR’s en bloque modelos, como se indico en ¢l inciso 3.2.4.1.

Tabla 4.2.1, Copolimeros SBR en bloque modelos, % de Fracciones mol.

" Sefial. Muestra. Sefal. Muestra.
| © | M-0102 | M-0104 | M-0105 M-0102 | M-0104 | M-0105
3.10 6.04 |
3.62 5.83
4.32
. 6
s Sy * 2.34 592
S Sy * 1.73
S, 2.26 0.12 1.87 Sae * 1.51
Sis * 0.651 . S, .
S S, * 7.0
S Sy 8.49 8.56 7.20
S S 2.42 0.33 1.12
S Sy 1.49 - 1.97 1.69
S,z S 0.39 0.067
S SII, 3.52 14.62 20.48
S sii,, 33 14.403 20.52
S il 11.8 8.30 12.18
S Sl 12.02 8.9 12.14

(*) algunas sefiales no pudieron integrarse por separado, en esos casos, se integraron conjuntamente, tal es el
caso de los siguientes conjuntos de sefiales: S; v S, 812, 8139814, 815y 8170 83,0 835

SIt, y Sli,; | representan las fracciones mol de las sefiales correspondientes a vinilos en la region olefinica del
espectro,; y SII; y SII,,, , representan las fracciones mol de las sefiales correspondientes a estireno en la region olefinica del
espectro.

Las casillas en obscuro indican que la sefial en cuestion no aparece en el espectro.
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4.2.1) Microestructura y composicion monomérica via RMN de *C y de 'H.

Microestructura y composicién monomérica por RMN "C via método RATE.

En la Tabla 4.2.2 y Gréaficas 4.2.1 a 4.2.3, se
presentan los resultados de microestructura y composicién
monomeérica obtenidos mediante el método RATE (inciso
3.2.4.1), indicando entre paréntesis la relacién molar
n-BuLi:TMEDA empleada en la sintesis de cada uno de
los copolimeros modelo correspondientes a esta serie.

En dicha tabla son reportados dos valores para
cada una de las diferentes unidades estructurales, porque
como ya se dijo, en cada uno de los espectros de PC es
posible determinar dos sefiales para unidades vinilicas
(Sn, y SiI,,) y dos para estirénicas (SII, y SII,,) en la
region olefinica del espectro (Tabla 2.15, inciso 2.4), de
manera que la relaciéon de las fracciones mol que
representan las 4reas de dos de estas seflales (una
correspondiente a unidades vinilicas y una a estirénicas)
con aquellas correspondientes a unidades cis y trans,
generan un valor diferente del contenido de dichas
unidades estructurales.

Tabla 4.2.2z Microestructura método RATE.

De la Tabla 4.2.2 y Graficas 4.2.1 a 4.2.3 se puede observar lo siguiente:
1) Para el caso del copolimero sintetizado sin TMEDA (muestra M-0102) el contenido de

unidades vinilicas es bajo en comparacién con

Grificad.2.1

[ Unidad Estructural. | Muestra M-0102 10 ]
% Cis-1,4. 34.80 3500
% Trans-1,4. 55.98 56.31
% V (SIL,). 9.22
% S (SII,). 23.60
% V (8li,;). 8.69
%S (SUI 24.04
| Unidad Estructural. ] Muestra M-0104 (1:1) I
% Cis-1,4. 20.85 21.16
% Trans-14. 31.54 32.01
% V (SIL,). 47.61
% S (SI1,). 21.28
% V (S11,7). 46.83
% S (SI1,.). 22.43
| Unidad Estructural. |  Muestra M-0105 (1:2) |
% Cis-1,4. 17.05 1704}
% Trans-1,4, 28.88 28.85
% V (SI1,). 54.06
% S (SII,). 24.33
% V (SI1,,). 54.11
% 8§ {SI1,.). 24.25 |

21 % mayor que el contenido de unidades cis
(35 %); \
2) Las diferencias entre los porcentajes
de vinilos determinados mediante las sefiales
V(SI,) y V(SI,,), son practicamente
insignificantes en todo el rango de
concentracion de  TMEDA  estudiado,
presentindose una diferencia de * 0.5 %;
3) Las diferencias entre los porcentajes
de estireno determinados mediante las sefiales

el contenido de unidades cis y trans, ademas = —
R . Microestructura, M-0102 (1:0
el contenido de unidades trans (56 %) es un e

—

S(Sim)) y S(Sm,), son préicticamente
insignificantes en todo el rango de
concentracion de TMEDA en estudio,
presentindose una diferencia de £ 0.5 %;

4) Cuando la relacién molar
" n-BuLi:TMEDA es de 1:1 (muestra M-0104),
- €l contenido de vinilos se ve incrementado en
comparacion con el obtenido para la muestra
M-0102, por ~38 %; incrementindose aln
~ mas cuando la relacién de n-BuLi:TMEDA es

T

LR o ey
=

108




PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS,

3

de 1:2 (muestra M-0105), presentandose un
incremento del 6.5 % adicional al 38 % del
caso anterior;

5) Conforme el contenido de
TMEDA es incrementado en la relacién
molar n-BuLi:TMEDA desde 1:0 a 1:2, el
contenido de vinilos tiende a aumentar de
~9 % (muestras M-0102) hasta ~54 %
(muestras, M-0105), mientras que los.
contenidos de unidades cis y trans tiendén a 1l
disminuir de 35 % y 56 %, resﬁectivamente". o
(muestra M-0102), a 17 % y 29 %,
respectivamente (muestra M-0105).

Grificad.2.3 . " aien

8

Por lo que respecta a la composicién monomérica, expresada en términos del contenido de
estireno total, se tienen las siguientes observaciones: ’
1) Se obtienen valores similares con ambas posibilidades de célculo: S(S11,) y S(S11,4);

2) En los tres casos (M-0102, M-0104 y M-0105) los porcentajes calculados son menores que el
valor tedrico (30 %).

Microestructura y composicién monomérica por RMN de C via método RAE.
En la Tabla 4.2.3 y Graficas 42.4 a 4.2.6 se¢ __ Tabla4.2.3, Microestructura método RAE.

presentan los resultados de microestructura y composicién {[ Unidad Estructural, ] _ Muestra M-0102 (1:0
monomeérica para cada uno de los copolimeros modelos, % Cis-1,4. 2007 | 3944
obtenidos mediante ¢l método RAE, como se indicé en el % Trans-1,4. 52.26 51.45 l
inciso 3.2.2.4.2, Indicando entre paréntesis la relacién % V SIL). 7.67

molar n-BuLi:TMEDA empleada en la sintesis de dichos .yf’ 3 gllg) ARK 911
copolimeros; en dicha tabla son reportados dos valores %S (SIL,,). 24.89

para cada una de las diferentes unidades estructurales, [[Unidad Estructural, | _ Muestra M-0104 £1=::|1

debido a que en la regién olefinica (110 a 147 ppm) de los || % Cis-14, 1309 | 1327
espectros de C correspondientes (apéndice C), se cuenta " % Trans-1,4. 23.17 23.31
con dos sefiales especificas para unidades vinilicas %V (SIL,). 63.99
[Sn, y Sm,] y dos para estirénicas [SI, y SII,], ,;f',g ((;IIII)) 22 6342
(Tabla 2.15, inciso 2.4). %S (S, 18.89
I Unidad Estructural, Muestra M-0105 (1:2
De las Graficas 4.2.4 a 4.2.6, pueden observarse % Cio 1.4 =900 | 825 |
los siguiente aspectos: | % Trans-14. 15.95 14.42
' % V (SIL,). 74.94
1) Los resultados de microestructura obtenidos %S (S). 30.83
mediante el método de RAE, presentan una tendencia 0//1 g(gllll”)‘
similar a aquellos obtenidos por el método RATE, es '

decir, que en ambos casos se observé un incremento del contenido de unidades vinilicas conforme se
incrementd el contenido de TMEDA en la sintesis de dichos copolimeros; ‘

2) Para los casos en los cuales la relacion molar n-BuLi:TMEDA fue 1:1 y 1:2 (muestras

M-0104 y M-0105) se obtienen porcentajes de unidades vinilicas mayores a los que se obtuvieron via el
método RATE, por aproximadamente un 16.5 y 22 % mas, respectivamente.
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Por lo que respecta a la composicién
monomérica, se tienen las  siguientes
observaciones:

'. 1) En el caso de la muestra M-0102,
existe una diferencia de + 4.4 %, entre los
porcentajes de estireno calculados mediante las

sefiales S(SI,) y S(SI,¢);

2) En los casos correspondientes a las
muestras M-0102 y M-0104, los porcentajes de
estireno determinados son menores al valor
teérico (30 %); mientras que en el caso de la
muestra M-0105 coincide con el valor tedrico;

3) Para el caso de la muestra M-0102
los porcentajes determinados mediante las dos
posibilidades son muy similares a los
calculados por el método RATE; mientras que
para los otros dos (M-0104 y M-0105) los
porcentajes difieren de aquellos calcuiados por
el método RATE.

o

Grifica4.2.4
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Microestructura y composicién monomérica via RMN de 'H (300 y 500 MHz).

En las Tablas 4.2.4 a 4.2.6 y Graficas 4.2.7 a 4.2.12, se presentan los resultados de
microestructura y composicion de los copolimeros SBR en bloque modelos obtenidos por RMN de 'H
(300 y 500 MHz); presentandose seis valores de acuerdo con las diferentes posibilidades de célculo que
permiten cada uno de sus espectros como se explicod en el inciso 3.2.6; los espectros correspondientes
se presentan en el apéndice C.

Tabla 4.2.4, Microestructura por RMN 'H (muestra M-0102).

|_Unidad Estructural | Muestra M-0102 (300 MHz) |
RO RO* | RO** | RO*** | RA RAC |

% Cis-1,4 42.08 | 4228 41.60 | 39.89

% Trans-1,4 48.50 | 48.01 48.96 | 50.51

% Vinilos 9.42 9,51 9.44 9.6

% Est. Total 23.37 | 2353 23.40 | 23.70

% Est. al Azar 4.64 4.67 4.64 4.64

% Est. en Bloque 95.36 95.33 95.36 95.36

Unidad Estructural Muestra M-0102 (500 MHz)

RO RO* | RO** | RO*** | RA RAC

% Cis-1,4 4428 | 44.04 | 46.4 4398 | 39.16 | 37.05

% Trans-14 46.65 | 46.4 | 4351 46.9 51.95 | 52.65

2% Vinilos 9.07 9.56 | 10.09 9.12 8.89 10.3

% Est. Total 2407 | 25.04 | 2397 | 24.16 | 23.69 | 2645

% Est. al Azar 3.44 3.44 3.44 3.44 3.44 3.44
%Est enBloque | 96.56 | 96.56 | 96.56 | 96.56 | 96.56 | 96.56 |

Grifica 4.2.7

Microestrui:t’u_r’a_y_,ComposiEiiS'ﬁm 0
(300 MH2).

r_M.icro&ctruchu'a’Y' Composicidn,
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" Unidad Estruetura).
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Tabla 4.2.5, Microestructura por RMN 'H (muestra M-0104).
Unidad Muestra M-0104 I

Estructural. (300MHz)

RO RO* RO*™* | RA RAC

% Cis-14, 2090 | 2118 2205 | 19.81
% Trans-1,4. 3098 | 29.33 3179 | 2945 M|
|

46.16 50.74 |
23.2 23.6
7.45 7.45

92.55

% Vinilos. 48.12 49.49

% Est. Total. 222
% Est. al Azar. 7.45
% Est. en Bloque.

Unidad Muestra M-0104
Estructural. !500 MHzI

RO RO* RO** RQ*** RA RAC

% Cis-1,4. 19.06 20.99 15.78 19.17 17.89 19.20

% Trans-1,4. 29.81 29.81 31.65 30.27 31.96 29.63
% Vinilos. 51.13 49.20 52.57 50.56 50.15 51.17

% Est. Total. 22.72 22.07 21.12 23.88 23.61 2318
% Est, al Azar. 7.25 7.25 7.25 7.25 7.25 7.25
% Est. en Bloque. 9275 92.75 92.75 92.75 92.75 92.75

Grifica 4.2.9
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Tabla 4.2.6, Microestructura por RMN 'H (muesira M-0105).

|_Unidad Estructural. | Muestra M-0105 (300 MHz) |
RO RO** | RO*** | RA | RAC
% Vinilos. 60.21 46.05 | 55.14 57.1 64.3
% Est. Total. 25.71 2759 | 24.06 | 24.71 | 26.98
% Est. al Azar. 18.82 18.82 | 18.82 | 18.82 | 18.82
% Est. en Blogue. 81.18 81.18 | 81.18 | 8I.18 | 81.i8
% Unidades-1,4. 4486 | 4289 | 357 |
[ Unidad Estructura). | Muestra M-0105 (500 MHz) B
I RO | ROA* | RO** | RO*** RA RAC
% Vinilos. 60.51 | 54.67 | 43.6 5461 | 5599 | 63.09
I % Est. Total. 2381 | 2245 | 2595 22 2243 | 2458
% Est. al Azar. 18.9 18.9 18.9 18.9 18.9 18.9
%% Est. en Blogque. 81.1 8i1.1 81.1 81.1 81.1 81.1
% Unidades-14. 3649 | 4533 | 56.4 4539 | 4401 | 3691 |
Grifica 4.2.11

1.3
o
RO

Meétodos.,

unidad Estructursl.

Grifica 4.2.12
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De las Tablas 4.2.4 2 4,2.6 y Gréficas 4.2.7 a 4.2.12 se puede observar lo siguiente:

1) Los resultados de microestructura obtenidos por RMN de 'H a 300 y 500 MHz presentan una
tendencia muy similar a la observada con ¢l analisis via RMN de °C; es decir, que conforme se
incrementa la cantidad de TMEDA en la relacién n-BuLi:TMEDA, la microestructura de las cadenas
poliméricas se ve modificada, presentandose un incremento del contenido de unidades vinilicas a costa
de 1a disminucion del contenido de unidades-1,4 (cis y trans);
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2) Para el caso de la muestra M-0102, se observa que los porcentajes de unidades cis y trans
determinados mediante las seis posibilidades son muy similares a los determinados por RMN ""C-RAE,
ya que con respecto al método RATE difieren por aproximadamente un 6 %;

3) Cuando la relacidn molar n-BuLi:TMEDA es 1:1 (muestra M-0104) los porcentajes
determinados mediante los métodos RA (300 MHz); RO, RO* (300 y 500 MHz); RO*** y
RAC (500 MHz), son similares a aquellos determinados mediante RMN “C-RATE;

4) Cuando la relacién molar #-BuLi:TMEDA es 1:2 (muestras M-0105), los porcentajes
determinados mediante los métodos RO*** (300 y 500 MHz); y ROA* y RA (500 MHz), son similares
a aquellos determinados por RMN “C-RATE;

5) Cuando la relacién molar n-BuLi:TMEDA es 1:2 (muestra M-0105), no es posible
determinar los contenidos de unidades cis y trans independientemente uno del otro;

Por lo que respecta a la composicién monomérica, se tienen las siguientes observaciones:

1) Se obtienen valores similares con las seis posibilidades de calculo RO RO*, RO** RO***
RA y RAC, en cada una de las muestras;

2) En los tres casos (muestras M-0102, M-0104 y M-0105) los porcentajes determinados son
menores que el valor tedrico (30 %), y muy similares a aquellos determinados mediante
RMN de PC-RATE;

3) A diferencia de RMN de "*C en donde solamente es posible determinar el contenido de
estireno total; mediante RMN de 'H es posible determinar ademés del contenido de estireno total, los
contenidos de estireno al azar y en bloque;

4) Conforme se incrementa el contenido de TMEDA, se observa que ¢l contenido de estireno al
azar se incrementa desde un 4 + 0.5 % (muestra M-0102), hasta un 7 % (muestra M-0104) cuando la
relacion n-BuLi:TMEDA es 1:1; incrementandose ain més (19 %) cuando la relacién n-BuLi: TMEDA
es 1:2 (muestra M-0105).

Analisis de resultados microestructura y composicion.

Antes de proceder con el analisis de los resultados, es necesario aclarar él porque de las
diferencias de los valores que se obtuvieron para el caso de las unidades vinilicas [sefiales V(SIL,) y
V(S11,,)] y estirénicas [sefiales S(SI1,) y S(S11,4)]; las cuales son las causantes de que se obtengan dos
valores de microestructura para cada una de las diferentes unidades estructurales.

Primeramente hay que tener en cuenta que para ¢l caso de las sefiales V(SIL,) y V(SIi,,), éstas
son debidas a las contribuciones de las sefiales correspondientes a los dtomos de carbono olefinicos de
tipo metino (CH) y metilenos (CH,) en unidades vinilicas; mientras que las sefiales S(S11,) y S(S11,),
son debidas al carbono substituido del anillo aromatico en el estireno, y al carbono en posicién para
respecto al carbono substituido, respectivamente (Tabla 2.15, inciso 2.4).

Para el caso especifico de los porcentajes determinados 5 y
mediante las sefiales correspondientes a unidades vinilicas [V(SIL,) y — CH,— CH —
V(S11,,)], V. D. Mochel"® sugiere que dichas diferencias pueden ser |
debidas a la diferente movilidad que presentan los carbonos o y P p CH
(Figura 4.2.1); siendo el carbono o« el que presenta una mayor “
movilidad, la cual se ve reflejada en la sefial asigna a dicho carbono, / \

V(S11,,), la cual presente una mayor resolucién hacia la distribucion de
la tacticidad de triadas de unidades vinilicas. Figura 4.2.1, Estructura vmﬂica.
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Con base en lo anterior, podemos suponer que para el caso
de los porcentajes determinados mediante las sefiales
correspondientes a unidades estirénicas [S(SI,) y S(SI,)]; el
carbono substituido del anillo aromético (C,) presenta una mayor
movilidad que la del carbono C, (Figura 4.2.2), lo cual se ve
reflejado en las seflales correspondientes; por lo cual podemos
pensar que debido a la mayor movilidad del C, respecto de la del Ca
carbono C,; el carbono C,, presenta tiempos de relajacion Figura 4.2.2, Estructura estirénica.
relativamente mas cortos que los correspondientes al carbono C,., lo cual provoca que la intensidad de

las sefial [S(SII,;)] correspondiente al carbono C,, presente una mayor resolucién hacia la téctlc:ldad de
secuencias de estireno.

p o
— CH,— CH —

Por otra parte, dichas diferencias pueden ser también debidas a los efectos secundarios del
desacoplamiento heteronuclear de protdn; es decir, al efecto nuclear overhauser (NOE), debido a lo
cual las sefiales en el espectro de °C, sufren un incremento adicional en sus intensidades, cuyo valor
varia dependiendo del tipo de 4tomo de carbono®; por lo que debido a esto, es que es factible que el
valor del NOE para los carbonos a y C, sean diferentes de aquellos para los carbonos § y C,,
respectivamente, con lo cual, el factor con el cual se incrementa cada una de las sefiales

correspondientes a estos tipos de carbonos debe ser diferente, observandose por tanto intensidades y
areas relativamente diferentes para cada una de dichas sefiales.

Microestructura RMN “C:

En cuanto al efecto del TMEDA sobre la microestructura de SBR’s en bloque modelos, el cual
como se observd a partir de los resultados obtenidos mediante los métodos RATE y RAE, es un efecto
similar al observado en el caso de los polibutadienos modelo (inciso 4.1). Dicho efecto es el de la
modificacién de la microestructura correspondiente a la parte polibutadiénica, en donde se presentan
dos aspectos: a) un incremento del contenido de unidades vinilicas, y b) una disminucién del contenido
de unidades-1,4. Esto como ya se comentd (inciso 1.4), es debido al efecto de acomplejamiento del
TMEDA sobre el atomo de litio asociado a los centros activos (iniciador y cadenas poliméricas vivas),
dicho acomplejamiento favorece la disociacién de los agregados de litio a especies mas simples o
sencillas, ademas de que la presencia de este tipo de compuestos incrementan la polaridad del medio de
reaccién conduciendo a la disociacién del enlace carbon-litio®”; es decir, que el caracter idnico de
dicho enlace se incrementa, de forma que cuando esto sucede el 4tomo de litio se encuentra asociado
con un ion alilo como lo menciona M. Szwarc*“®, ésta asociacién con el ion alilo, hace que la adicién
de la molécula de butadieno subsecuente, se lleve a cabo preferentemente en la posicién que da origen a

la adicidn-1,2 (vinilica), favoreciendo el incremento de éste tipo de unidades, y modificando de esta
forma la microestructura de la parte butadiénica en los SBR’s en bloques.

En cuanto a la microestructura obtenida via el método RAE, debe tenerse en cuenta que dicho
meétodo solo toma en cuenta aquellas “sefiales especificas” para cada una de las diferentes unidades
estructurales presentes en SBR’s en bloque. Estas sefiales son marcadas en los espectros de *C
correspondientes como: S; y S, , para el caso de unidades cis y trans, respectivamente, en la region
alifatica del espectro (Tabla 2.14, inciso 2.4); mientras que para el caso de unidades vinilicas son
marcadas como SII, y SII;; en la region olefinica del espectro (Tablas 2.15, inciso 2.4). Como ya se
comenté en el inciso 3.2.2.4.2, el cilculo de la microestructura mediante este método (RAE), esta
basado solamente en tres de estas cuairo sefiales; es decir, de la relacién entre las sefales
correspondientes a unidades cis y trans (S; y S,,) y una u otra de las sefiales correspondientes a
unidades vinilicas (SII, 6 SiI,;); sin embargo, hay que tener en cuenta que las sefiales especificas
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|
correspondientes a unidades cis y trans solo toman en cuenta las contribuciones debidas a secuencias
del tipo CC-1,4 y TT-1,4 respectivamente (Tabla 2.14), sin tomar en cuenta aquellas unidades cis o
trans que puedan estar mezcladas con unidades vinilicas o estirénicas formando diferentes secuencias
estructurales a las consideradas por dichas sefiales especificas.

i
' Si analizamos los espectros de '*C correspondientes a los SBR’s en bloque (Figura 4.2.3), puede
observarse claramente que cuando no se emplea TMEDA (muestra M-0102) el espectro de *C en la
region alifatica (Figura 4.2.3 a) es relativamente simple, dado que no aparecen practicamente sefales
debidas a unidades cis y/o trans, en donde éstas se encuentren formando secuencias estructurales
diferentes a aquellas consideradas por las dos sefiales especificas (S, y S,,). No obstante, conforme se
incrementa el contenido de TMEDA, los espectros se hacen mas “complejos”, debido al incremento del
contenido de unidades vinilicas (como se puede observar en los espectros de ">C correspondientes a las
muestras M-0104 y M-0105, Figuras 4.2.3 b y ¢, respectivamente) lo cual ocasiona la aparicién de un
gran numero de seiiales de resonancia en dicha regién del espéctro, por lo que la probabilidad de que se
den uniones en donde las unidades cis y/o trans formen secuencias estructurales diferentes a las
consideradas por las dos sefiales especificas es mayor; por lo tanto, en estos caso el contenido total de
uniones cis y trans en las muestras del copolimero, no estara representado en su totalidad por las dos
sefiales especificas (S; y S,;), sino que ahora éste estard compuesto tanto de las contribuciones de
dichas sefiales como de aquellas debidas a nuevas sefiales que sean debidas a unidades cis y trans en
otro tipo de secuencias estructurales. Algunas de dichas sefiales son las marcadas en la Tabla 2.14
(inciso 2.4) como: S, S,, S,, Sg Sg, Sy1, Sias Sias Sis ¥ S5, para el caso de unidades cis; y S, S, Sy, S,),
S5 Saas Sass Sy6s Sa7, Sas ¥ Ssy , para el caso de unidades trans. Lo anterior explica, por que las 4reas
especificas de las seffales S; y S,, de unidades cis y trans, mediante el método RAE no son las
correctas, ya que hace falta considerar las contribuciones debidas a otro tipo de secuencias en las cuales
participen dichas unidades estructurales, como resultado de esto €l area especifica correspondiente a las
unidades vinflicas esta sobre valuada, de tal forma que esto se ve reflejado en un incremento sobre el
valor “real” del contenido de unidades vinilicas.

-
{x) Mnazera 10104

U'_‘Wv.h

(a) Mempstre M.3193 -
-

Figura 4.2.3; Espectros de RMN °C (region alifatica), SBR’s en bloque modelos:
(a) n-BuLi: TMEDA de 1:0; (b) n-BuLi: TMEDA de 1:1; (c). n-BuLi: TMEDA de 1:2,
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Microestructura RMN 'H.

Para explicar los resultados y observaciones planteadas en este caso, debe tenerse en cuenta que
el ancho de la ventana espectral de 'H es de solo 10 ppm, contra las 200 ppm para el caso de la ventana
espectral de “C, lo cual impide que sec de una adecuada distribucidén de las sefiales de resonancia,
convirtiéndose en un problema cuando el espectro es complejo como en el caso del SBR preparado con
la mayor cantidad de TMEDA (muestra M-0105). Dicha complejidad del espectro, es claramente
observada cuando se comparan los espectros correspondientes a los SBR’s en bloque modelos
preparados con relaciones molares #-BuLi:TMEDA de 1:0 y 1:2 (Figuras 4.2.4 a y b, respectivamente).
Este hecho se puede explicar considerando que el TMEDA incrementa la velocidad de reaccidn de la
adicién-1,2 (vinilica), por lo que en ciento sentido actia como un aleatorizante de los diferentes tipos
de enlaces o unidades estructurales. Es claro que resulta mucho mas dificil identificar y asignar
claramente cada una de las sefiales del espectro correspondiente al copolimero preparado con la mayor
cantidad de TMEDA (muestra M-0105), por lo tanto, es posible que las diferencias que existen entre
los porcentajes obtenidos mediante los diversos métodos de calculo, las cuales son mas acentuadas para

el caso del SBR sintetizado con la mayor cantidad de TMEDA (muestra M-0105), se deban al alto
grado de traslapamiento de las sefiales en el espectro.

a 10 2.0 1.0
{a) Muestra M-0102

Figura 4.2.4, Espectro de RMN 'H (300 MHz):
(a) SBR en bloque; n-BuLi:TMEDA = 1:0; (b) SBR en bloque; #-BuLi:TMEDA =1:2.

Por otra parte el hecho de que tanto el contenido de unidades cis y trans, no sea posible
determinarlo independientemente uno del otro cuando se emplea la mayor cantidad de TMEDA
(muestra M-0105) es debido a que las sefiales correspondientes a los atomos de hidrégeno alifaticos
(-CH,-) de unidades cis y trans (2.06 y 2.02 ppm, respectivamente), asi como las sefiales de los atomos
de hidrégeno olefinicos (-CH=CH-) en unidades cis y trans (5.37 y 5.41 ppm, respectivamente) se
traslapan entre si, haciendo imposible la integracidon de las arcas correspondientes a cada una de las
sefiales por separado. Este efecto de traslapamiento de las sefiales, es debido a que el TMEDA favorece
la aleatorizacién de las diferentes unidades estructurales, por lo cual los atomos de hidrégeno
correspondientes a cada una de las diferentes unidades estructurales presentan desplazamientos
quimicos diferentes (los dtomos de hidrégeno ya no presentan la misma equivalencia quimica y
magnética) como efecto de la influencia de diferentes unidades estructurales adyacentes a la unidad en
cuestion. En las Figuras 4.2.5 y 4.2.6, se presentan los espectros amplificados, correspondientes a las
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sefiales de RMN de 'H (300 y 500 MHz) de los dtomos de hidrégeno alifaticos (CH,) y olefinicos

(-CH=CH-) de unidades cis y trans. A partir de dichos espectros se pueden observar aspectos tales
como:

2) Conforme el TMEDA se || MH & 1
incrementa en Ja relactén molar —_ ]
n-BuLi:TMEDA durante la sintesis via || =7 \ ~
polimerizacion anidnica de SBR’s en f'a—l_-A-T-Lﬂ\—\-ﬁ
bloque modelo, las sefiales de RMN de T
'H correspondientes a los 4tomos de

hidrogeno alifiticos y olefinicos de e o '

unidades c¢is y trans, tienden a _J \\ X \
ensarcharse hasta tal grado que se oy T
traslapan entre si, haciendo imposible la S H - o7
integracién  de  dichas  sefiales 4 o
independientemente, 1o cual se presenta _ o L

cuando la relacién molar ) ,/ \ i \
n-BuLi:TMEDA es de 1:2. T e

—

Figura 4.2.5, Espectros de RMN 'H (300 MHz), ampTi_ﬁcacién de las
sciiales de unidades cis y trans en las regiones alifitica y olefinica.

b) Como ya se menciond,
(63-66)

algunos investigadores mencionan e

que mediante RMN de 'H atin a || : ,__;_,“-- ‘ % B

400 MHz, es imposible realizar la S e
~determinacion del contenido de unidades {{ _— — 2=\ _ AN

. . . — o 1 A N

cis y trans independientemente, por lo || ==cr—mix T e St |

que dicha técnica solo puede proporcionar cod L C

informacion acerca de la relacién de ™ < f—
- unidades vinilicas a unidades-1,4. No ;/ P \(___,_ i IS

obstante, en este trabajo en donde se TN == S
realizd la caracterizacion de SBR’s en [iis ssiiis s e e i siinin sl
bloque mediante RMN de 'H, fue posible BRI L
determinar el contenido de unidades cis y A RPN f,, -
trans  independientemente empleando D ,fd,‘\
incluso un espectréometro de RMN a =N SRR A N
300 MHz, obteniéndose resultados Lt _=____'___—___:__.__|
similares a los obtenidos mediante Figura 4.2.6, Espectros de RMN 'H (500 MHz), amplificacion de
RMN de "C-RATE. Lo anterior fue las

posible realizarlo, a partir de realizar la sefiales de unidades cfs y frans en las regiones alifitica y olefinica.

amplificacién de las sefiales correspondientes a dichas unidades tanto en la regién alifatica (1.9 a
2.4 ppm) como olefinica (5.2 a 5.9 ppm) del espectro, y de la integracién electrénica de dichas sefiales.
Sin embargo, en este caso de SBR's en bloque con microestructura y composicidon controladas,
' sintetizados via polimerizacién anidnica, se presenta la misma limitante que en el caso anterior de
polibutadienos (inciso 4.1); es decir, solo es posible determinar mediante RMN de 'H (300 y/o
500 MHz) el contenido de unidades cis y trans independientemente, cuando se empleen relaciones
molares de n-BuLi:TMEDA < 1:1, obteniéndose resultado similares a los de RMN de "C-RATE.

¢) En el presente trabajo, los espectro de RMN de 'H fueron obtenidos a 300 y 500 MHz,
realizando en ambos casos la amplificacion e integracién electrénica de las sefiales correspondiente a
unidades cis y frans. Observandose que en ambos caso fueron obtenidos los contenidos de dichas
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unidades independientemente, solamente cuando la relacion #n-BuLi:TMEDA fue £ 1:1. No obstante, a
partir del analisis de dichos espectros, resulta claro que aguellos obtenidos a 500 MHz, presentan una
mejor resolucién respecto a los obtenidos a 300 MHz, lo cual es debido a la mayor frecuencia del
campo magnético estatico (Bo) utilizado {500 MHz), el cual provoca que la distribucién de las
poblaciones de spines en el momento de ser excitados por el campo magnético secundario {(B,) durante
el experimento de RMN, favorezcan al estado de mayor energia (estado excitado) debido a lo cual la
intensidad de las sefiales de resonancia serd mayor. Lo anterior nos lleva a sugerir que en analisis
subsecuentes de SBR’s o BR’s por RMN de 'H, los espectros de resonancia sean obtenidos
preferentemente a 500 MHz.

Composicion Monomérica:

Método RATE:

Por lo que respecta a la composicién monomérica obtenida por el método RATE, la obtencién
de porcentajes menores al valor teorico (30 %), pueden ser debidas a que el tiempo que se dio
(30 minutos, en todos los casos) para que la polimerizacion del estireno tuviese lugar, no fue el
suficiente para hacer que todo el estireno reaccionara adecuadamente, quedando por tanto estireno sin
reaccionar, por lo cual los porcentajes obtenidos fueron menor que el valor tedrico.

Método RAE: :

Por lo que se refiere a las observaciones planteadas en este caso, estas pueden ser explicadas
con base a los siguientes puntos:

a) Como ya se menciond, en el caso de la muestra M-0102 en la cual no se empleé TMEDA,
ambos métodos RATE y RAE, proporcionan porcentajes de estireno practicamente iguales debido a la
simpleza del espectro (apéndice C), por lo cual las sefiales especificas de unidades cis y trans (S, ¥ S,,)
representan practicamente el contenido total de dichas unidades en el copolimero, ya que las
contribuciones debidas a estas unidades en otro tipo de secuencias estructurales son practicamente
insignificantes, por lo cual las sefiales correspondientes tanto a unidades estirénicas como vinilicas no
se encuentran sobre valuadas;

b) Para €l caso de la muestra M-0104 deberia esperarse que los porcentajes de estireno
determinados mediante el método RAE, fuesen mayores que los del método RATE, debido a la mayor
complejidad del espectro dado que se empleé TMEDA; sin embargo, a pesar de 1a mayor complejidad
de dicho espectro, la cual es evidente si se compara con ¢l espectro de la muestra M-0102, los
contenidos de estireno RAE, no son mayores a los de RATE, de manera que posiblemente el bajo
contenido de estireno se deba a que el experimento de RMN no fue debidamente aplicado; es decir, que
durante el expenimento de RMN no se dio el tiempo adecuado para que la muestra s¢ relajara
adecuadamente después de la aplicacién del pulso de radio frecuencia.

¢) Caso contrario al anterior es el de la muestra M-0105, en donde se observa el efecto de no
tomar en cuenta aquellas sefiales correspondientes a unidades cis y trans formando secuencias
estructurales diferentes a las consideradas por las sefiales especificas; de manera tal que el porcentaje

determinado resulta ser mucho mayor al determinado por el método RATE, e incluso mayor que el
valor teérico.

RMN 'H:

En este caso, los contenidos de estireno total, fueron muy similares a aquellos determinados
mediante el método “C-RATE, sin embargo, dichos porcentajes fuero menores que el porcentaje
tedrico (30 %). Por otra parte, se observd que el contenido de estireno al azar aumentd conforme se
incrementé el contenido de TMEDA, lo cual nos lleva a plantear los siguientes aspectos:

a) Se supone que los copolimeros analizados en esta serie, fueron preparados mediante un
método de sintesis que permite la obtencion de copolimeros SBR en bloques “perfectos”, lo cual
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implicaria la ausencia de estireno al azar; sin embargo, esto no fue asf ya que el contenido de estireno al
azar se incrementd con el aumento del contenido de TMEDA; esto nos lleva a suponer que el tiempo
(30 minutos) que se dio para que la polimerizacién del estireno tuviese lugar, no fue el suficiente para
lograr que todo el estireno reaccionara adecuadamente, quedando por tanto estireno sin reaccionar
(libre) cuando se realizé la adicidn del segundo monémero (butadieno) para la formacién del bloque de
polibutadieno;

b) Cuando se polimeriza una mezcla de butadieno y estireno, via polimerizacién aniénica
empleando n-butil-litio como iniciador, se tienen que el butadieno reacciona mas rapidamente que el
éstireno®*¥, consecuentemente, se obtiene un copolimero en bloques “graduales”, en donde la
secuencia de distribucién de dichos monémeros puede ser visualizada como:
(butadieno)(butadieno-estireno)(estireno), en dicha secuencia el primer bloque es rico en butadieno con
un cambio gradual en composicién hasta que eventualmente el bloque llega a ser rico en estireno®®. En
este caso el tamafio de la zona de transicién (zona al azar) es considerada como “muy pequefia” en
comparacion con los bloques de butadieno y estireno, como podria ser el caso de la muestra M-0102,
esto claro consideran que en realidad el estireno no reacciond totalmente antes de la adicidén del
butadieno. No obstante, la secuencia de distribucién en dicho tipo de copolimeros puede ser controlada,
de manera tal que pueden obtenerse copolimeros con diferentes grados de aleatorizacién®”; en este
sentido cuando se emplea al n-butil-litio en presencia de TMEDA, se obtienen copolimeros con
diferentes grados de aleatorizacion cuya distribucidon puede ser visualizada como:
{butadieno-estireno)(estireno), en donde el grado de aleatorizacidn depende principalmente de la
relacién n-BuLi:TMEDA. Lo anterior, explica el porque del incremento del contenido de estireno al
azar en las muestra M-0104 y M-0105.

Por otra parte, se tienen que el TMEDA favorece la velocidad de incorporacién de las moléculas
de estireno a los centros activos (cadenas vivas) durante la polimerizacién del butadieno®“”, lo cual nos
llevar a pensar que entre mayor sea ¢l contenido de TMEDA en la relacién n-BuLi: TMEDA, mayor
sera la velocidad de incorporacién del estireno lograndose la adicion de todo el estireno presente en un
menor tiempo; sin embargo los resultados de contenido total de estireno obtenidos para las muestras de
copolimeros SBR analizados, nos indican que no es asi, ya que €l contenido de estireno total fue
practicamente €] mismo para los casos con y sin TMEDA. Helary y Fontanille® tienen reportado que
el TMEDA puede incrementar o disminuir la velocidad de polimerizacién del poli(estirénil)-litio via
polimerizacién anidnica, dependiendo de la concentracion del compuesto de “organo-litio”. Ellos
mencionan que cuando se¢ emplean relaciones molares de n-BuLi:TMEDA > 1, la velocidad de
polimerizacion del estireno via polimerizacidén anidnica disminuye. Lo anterior, puede explicar el
porque el contenido de estireno total, no se increment6 con el aumento del contenido del TMEDA.

4,2.2) Andlisis de correspondencia entre RMN de *C e 'H, y FTIR.

Al igual que en el caso de los polibutadienos modelo (inciso 4.1), en este caso de SBR’s en
bloque, también se desconoce el contenido real de las diferentes unidades estructurales, por lo que la
evaluacién de los métodos RMN y FTIR no se realiz en términos absolutos. Sin embargo, conociendo
las condiciones de reaccion bajo las cuales fueron preparados dichos copolimeros, y la informacién
publicada®*"***” de los efectos del TMEDA sobre la microestructura de SBR’s aniénicos, se tiene una
-idea clara de las caracteristicas que pueden esperarse en cada uno de esos copolimeros modelo. Por lo
tanto, la bondad de RMN de *C ¢ 'H y FTIR para determinar la microestructura y composicién de
SBR’s en bloque se califica en términos de la descripcion que se puede hacer (calidad y cantidad de la
informacién que se puede obtener) con cada uno de ellos.
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Unidades vinilicas (RMN de “C contra FTIR).

En la Tabla 4.2.7 y Grafica 4.2.13 se reportan
los porcentajes de unidades vinilicas de los diferentes
copolimeros SBR en bloque modelos determinados
via RMN de “C empleando los métodos RATE y
RAE asi como también los porcentajes determinados
via FTIR. De dicha tabla, se puede observar lo
siguiente:

1) Los valores de RMN “C-RATE-V(SI1,) y
RMN “C-RATE-V(SII,,) son similares entre si, en
cada una de las muestras de copolimeros modelo, y
difieren de aquellos obtenidos por FTIR: para
M-0102 difieren por 1%, para M-0104 por 2 a 3 %, y
para M-0105 por 1 %;

2) Los valores de RMN "C-RAE-[V(SIL) y
V(S11,,)] son muy similares a los obtenidos mediante
FTIR y RMN “C-RATE-[V(SI,) y V(SII,,)] cuando
no se emplea TMEDA (muestra M-0102);

3) A concentraciones relativamente altas de
TMEDA (muestras M-0104 y M-0105) los valores de

Tabla 4.2.7
Técnica. Muestra M-0102 (1:0). l
% de Vinilos.
V (SIL,). V (SI1,,). {
RMN “C (RATE). |-, 922 a5 8,69, . °
[ RMN °C (RAE). 7.67 T
I\ RAl RA2 RA3
[ FTIR. _ 866 | 801 802 °
I Técnica., I Muestra M-0104 !1‘12'
‘ V (SIL). {, V (SIL,).
RMN C (RATE). [ :-47.61: vl 46.83
RMN “C (RAE). 63.99 | 6342
] RAIl RA2 RA3 ||
" FTIR. M 44.24 _ b ,4‘,4180 | 451.7.'12 vl
I Técnica. | Muestra M-0105 51:2!.
V (SI1,). V (SII,.).
RMN 3C (RATE). 54.06° ;. 5411
RMN "’C (RAE). 74.94 77.35 ||
RA1 RA2 RA3
FTIR. __54.08 > 15336 ] s4.64 J

RMN "“C-RAE-[V(SI,) y V(SII,;)], son similares entre si y difieren de los obtenidos por
RMN "*C-RATE-[V(SIL,) y V(SIL;)] y FTIR por un 20 %;
4) Los resultados de FTIR-RA1, FTIR-RA2 y FTIR-RA3 son muy similares entre si.

A partir de la Grafica 4.2.13, se

Grifica 4.2.13

observa que los contenido de unidades
vinilicas en SBR’s en bloque, determinados

Comparacidn entre % de Vinilos determinados
por RMN de Cy FTIR.

—8— RMN 13 (RATE)

por RMN de "C presentan tendencias las
cuales difieren de forma diferente de
aquellas que describen los porcentajes
obtenidos por FTIR dependiendo de que
método de relacién de areas se empled para
su calculo, RATE o RAE,; observiandose en
general, que cuando no se emplea TMEDA
(muestra  M-0102), los  porcentajes
determinados mediante ambos métodos de

% de Vinllos.

v

——RMN F3C {RATE)
(VST

-#-RMN 13C (RAE}
{V{SIE).

== RMN 13C (RAE)
vVEmDE

-2~ FTIR(RA1)

- FTR(RA2)

MO1OZ O

relaciones de areas RATE y RAE, presentan
una muy buena correspondencia con

——FTIR(RAJ)
w0104 {2:1)

Muestra (r -BuLi:TMEDA).

I

aquellos determinados mediante FTIR, ya

que los resultados obtenidos si no idénticos, al menos son muy similares entre si. Sin embargo,
conforme se incrementa el contenido de TMEDA (muestras M-0104 y M-0105) los porcentajes
determinados mediante el método RAE presentan una tendencia que difiere de aquella que describen
los resultados obtenidos por los método RATE y FTIR; y en donde se considera que las tendencias
entre los resultados obtenidos mediante estos dos tiltimos métodos son minimas.
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Unidades vinilicas (RMN de 'H contra
En la Tabla 4.2.8 se presentan los

porcentajes de unidades vinilicas calculados

via RMN de 'H a 300 y 500 MHz, junto con

aquellos calculados via FTIR. En dicha tabla

s¢ presentan seis valores, de acuerdo con las

diferentes posibilidades de céalculo que

permiten cada uno de sus espectros como se

explicd en el inciso 3.2.6. DE dicha tabla se |

pueden observar los siguientes aspectos:

1) Para el caso de la muestra M-0102

(sin TMEDA), os porcentajes determinados

via RMN de 'H (300 y 500 MHz) mediante

las seis diferentes posibilidades de calculo,

son muy similares entre si, presentando

diferencias de £ 1 %, ademas de que son

muy similares a los obtenidos mediante los

métodos RATE, RAE y FTIR para la misma

muestra;

2) Para los caso de las muestra M-0102
y M-0104, los porcentajes determinados a
300 MHz via RO** y RO*** no fue posible
determinarlos debido a que en el espectro
correspondiente  (apéndice C) las 4areas
correspondientes a las sefiales de los dtomos de
hidrégeno marcados como H; y H; no fue
posible integrarlas por separado;

3) Para el caso de la muestra M-0104,
solo los porcentajes determinados mediante los
métodos RO, RO* y RA (300 MHz) son
similares a los obtenidos mediante "C-RATE y
FTIR; ya que el resto de estos difieren por £ 2 a
4 %,;

4) Para el caso de la muestra M-0105
solo aquellos porcentajes determinados via los
métodos RO** (300 y 500 MHz), ROA* y RA
(500 MHz) son similares a los obtenidos por los
métodos “C-RATE y FTIR, ya que el resto de
estos difieren de aquellos por hasta un £ 10 %.

De las Graficas 4.2.14 y 4.2.15, se
puede ver que en los casos de los SBR’s
producidos con una relacién
n-BuLi:TMEDA < 1:1 no hay diferencias
importantes entre las diferentes posibilidades de
calculo; sin embargo, cuando la relacién
n-BuLi:TMEDA 2 1:1 se presentan diferencias
entre dichas posibilidades de calculo.

FTIR).
Tabla 4.2.8
Técnica.__[ . Muestra M-0102 (% de Vinilos). |
RMN 'H RO RO* RO** | RO*** | RA RAC
300 MHz 9_._42_ |, 9.51 _ 944 | 9.6
500 MHz 907 956 ] 10.09 | 91214889 | 103
FTIR. RAl RA2 RA3
8.66 - 8.01 -, 8.02
Técnica. | Muestra M-0104 (% de Vinilos). |
RMN ‘H RO RO* RO** | RO*** RA RAC
300 MHz 48.12:-| 49.49 .46.16 50.74
500 MHz 51.13 49,20 | 5257 50.56 50.15 5117
FTIR. RA1 RA2 RA3
44.24 44.80 45.71
Técnica. Muestra M-0105 (% de Vinilos). l
RMN 'H RO ROA* | RO** | RO*** RA RAC
300 MHz 60.21 46.05 | 55.14 | 3571 64.3
500 MHz 60.51 54.67 | 43.60 54.61 .1 5599 | 63.09
FTIR. RA1 RA2 RA3J
54.08 53.36 54.64
Grifica 4.2.14
"— Comparacidn entre % de Vinilos obtenldos mediante
RMN de 'H (300 MHz) y FTIR. RO
n n e RO
s RO*
K RO
E:
& -a-RA
o
“:’: —— FTIR
® (AL
—=FTIR
(RA2). |
-a-FIR
(RA3).
° ° ~—RALC,
w18 (19} SO 11) L L 3F])
Muestra o -Buli: TMEDA
Grifica 4.2.15
Comparacitn entre % de Vinilos ebtenidos - RO
por RMN de "H (500 MHz) y FTIR. ~roe
- rY RO..
. x RO
3
2 = ~a-RA
Il %
- % s ~FTIR
H RAI}
E] -#-FTIR
®RA
b s~ FTIR
. RAY).
...:u:ug. MO [1:0) w1 | ~e- RAC,
Muestra (n -BuLETMEDA)
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Unidades trans-1,4 (RMN de ”C contra FTIR).
En la Tabla 4.2.9 se presentan los porcentajes de

Tabla 4.2.9

unidades trans determinados mediante RMN de “C [ Tecnica. Muestra M-0102 (1:0). |
empleando ambos métodos de relaciones de areas, Fl % de Unidades Trans-1,4. |
RATE y RAE, junto con aquellos calculados mediante T(SII,) [ T (SI1,).
FTIR, para cada uno de SBR’s en bloque modelos. [| RMN_C (RATE). L. 1
) RMN C (RAE). 51,4Sf..--
Mientras que en la Grafica 4.2.16 se presentan las e
tendencias que describen dichos porcentajes en funcién FTIR. | IEE 2478
del contenido de TMEDA durante la sintesis de dichos Técnica. [ Muestra M-0104 (1:1). |
copolimeros. De la Tabla 4.2.9 se puede observar lo T GIL). TGIL).
siguiente: RMN P°C (RATE). [ 3154 %]/ 73200
1) Los contenidos de unidades trans calculados || RMN"C (RAE). | 23.17 2331
por FTIR, RMN “C-RATE-[T(SH,) y T(SH,)] y e Rt |
RMN ‘3(?-RAE—[T(SIIZ) y T(S1,,)] difieren en cuanto al [ Temke ] Muestra M0105 (0]
porcentaje de unidades trans para el caso del copolimero 5 o T
preducido sin TMEDA (muestra M-0102), ya que para ¢l |epve (RATE). | 2888 T I agEs
caso RATE, se presenta un porcentaje del 56 %, para || RMN °C (RAE). 15.95 1442
RAE del 52 % y para FTIR del 45 %); RAI | RA2 RA3
2) Conforme el contenido de TMEDA aumenta y [& FTIR. 2404 ) 21.83

con ello la disminucién de unidades trans (muestras M-0104), se aprecian diferencias entre los
porcentajes obtenidos con cada método; teniéndose que aquellos calculados por FTIR y
RMN “C-RATE-[T(SI1,) y T(SII,,)] coinciden en un porcentaje del 31 £ 1 %; mientras que aquellos
obtenidos por RMN “C-RAE-[T(SI1,) y T(S11,,)], se encuentran un 8 % por debajo de aquellos de FTIR
y RMN PC-RATE-[T(SIL,) y T(S11,,)];

3) Cuando es empleada una relacién molar n-BuLi:TMEDA de 1:2, los porcentajes
determinados RMN “C-RATE-[T(S1,) y T(SH,;)] y RMN “C-RAE-[T(SII,) y T(S1,,)] presentan
diferencias respecto de los obtenidos via FTIR por 4 y 10 %, respectivamente;

En la Grafica 4.2.16 se puede
observar para el caso del copolimero
producido sin TMEDA (muestra M-0102)
diferencias respecto a los contenidos de I | -

Grifica 4.2.16

=

~a— RMN 11C (RATE)
[T {512}

Comparacifin entre % de Untdades Trans-1,4 determinados
mediante RMN de ’C y FTIR.

unidades trans obtenidos por los diferentes

métodos RATE (56 %), RAE (52 %) y FTIR || = ‘e
(45 %); observandose que la diferencia entre § = RMN 13C (RAE)
los métodos RATE y RAE es solo del 4 %, || 2 menm |l
mientras que la diferencia entre RATE y g - FTREAL,
RAE respecto de FTIR es del 11 vy 7 % || ¢ }
respectivamente; sin embargo, conforme el * . ® | ——FREAY I

contenido de TMEDA aumenta (muestra
M-0104) y con ello la disminucién de
unidades trans, se aprecian diferencias entre
los valores (tendencias) que se obtienen con
cada método; observandose que la correspondencia entre FTIR y RATE, es mucho mejor que con RAE.
No obstante, cuando se emplea una relacion n-BuLi: TMEDA de 1:2 (muestra M-0105) los porcentajes

determinados mediante los métodos RATE y RAE, presentan la misma desviacion (~ = 7%) respecto de
FTIR.

L3 o
MO {10 SOH4 (1:1) 108 (1)

—+— RMN 13C (RATE)
Il Muestra (= -BuLETMEDA).

T (s
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Unidades trans-1,4 (RMN de 'H contra FTIR).

| En la Tabla 4.2.10 se presentan los _ Tabla 4.2.10

porcentajes de unidades trans calculados [T Tecnica, Muestra M-0102 (% de Unidades Trans-1,4). |

via RMN de 'H a 300 y 500 MHz, junto RMN 'H RO RO* | RO** | RO*** RA RAC

con aquellos calculados por FTIR. De [[_300MHz. | 4850 | 48.01 48.96 { 50.51

dicha tabla, se pueden observar los |[S00MHz [ 46.65 | 4640 | 46.40 | 46.90 [ 5195 [ 52.65
FTIR. RA1 RA2 RA3

siguientes aspectos:

1) Para el caso del copolimero [ Técnica. | Muestra M-0104 (‘%:4:: Lnldades Tmn:-‘:':: |
sintetizado sin TMEDA (muestra M-0102) e o | Ror | Ro | Ro | ma - 'RAC
los porcentajes determinados a 300 y IF3gomMitz | 30.98 | 29.33 T390 ] 25.45
500 MHz mediante las seis diferentes || s00 MHz [ 29.81 | 20.81 -|..31:65- | 30:27 - 31.96:.] 29.63
posibilidades, son muy similares entre si, FTIR. RA1 | RA2 RA3
coincidiendo en un porcentaje del - 3L17 30.77
47 + 1 %, el cual difiere por + 2 % respecto [ Técnica. |  Muestra M-0105 (% de Unidades Trans-14). |
de los porcentajes obtenidos via FTIR, a [}FTIR. RA1 | RA2 RA3
excepcion de los casos RA y RACL 24.94 2.8
(500 MHz) en donde se determind un porcentaje del 52 %;

2) Para los caso de las muestras Grafica 4.2.17
M-0102 y M-0104 los porcentajes
determinados a 300 MHz via los métodos Comparacién entre%cl!e Unidades Trans-1,4
RO** y RO*** no fue posible determinarlos " obtenidos por RVIN de 1 (300 My FIIR: |
debido a que en los espectros correspondientes RO
(apéndice C), las &reas correspondientes a las §| ceRO*
sefiales de los atomos de hidrégeno marcados || & . RO
como H; y Hy no fue posible integrarlas por || o
separado; 3

3) Cuando Ila relacién molar || 3 o
n-BuLi:TMEDA es 1:1 los porcentajes || = me-RAC
determinados mediante las seis posibilidades ? T e
de calculo coinciden en un porcentaje de ) A
‘unidades trans del 30 £ 1 %, el cual es muy e Muesia (o Bal1TMEDA) [
_similar al determinado mediante FTIR (31 %); i
sin  embargo, cuando la  relacién Grifica 4.2.18
n-BuLi:TMEDA es > 1:1 (muestra M-0105) [ —
no se reportan porcentajes de unidades trans, Comparaci6n entre % de Unidades Trans-1,4
debido a que no es posible determinarlos obtenidos por RMN de "H (500 MHz)ymE‘
independientemente  del  contenido  de ) - RO.

" unidades cis. ‘" - LI S

Por otra parte, en las Graficas 4.2.17y || & ~ = R
4.2.18, se puede ver que en los casos de los {[ £ = = | TTROT
copolimeros producidos con una relacidn 5 I

“molar de »-BuLi:TMEDA <1/1 no hay || 3 e rAC
diferencias importantes entre las diferentes " D I

- posibilidades de RMN de 'H y FTIR . . RAD.

_observandose tendencias similares entre | T Macstr G, eLATMEDAS L
ambos conjuntos de datos, a excepcion de los

casos RA y RAC (500 MHz) en donde se determind un porcentaje mayor de unidades trans (52 %}; por
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ofra parte, cuando la relacion n-BuLi:TMEDA es de 1:2 (muestra M-0105) no fue posible determinar el
contenido de unidades trans independientemente del contenido de unidades cis; por lo cual las
tendencias en el rango de una relacién n-BuLi: TMEDA de 1:1 a 1:2 no fue posible estudiarlas.

Estireno total (RMN de *C contra FTIR). Tabla 4.2.11

En la Tabla 4.2.11 se presentan los porcentajes Técnica. Muestra M-0102 (1:0).
de estireno total determinados mediante RMN de “C % de Estireno.
empleando ambos métodos de relaciones de areas, _S(sI). _ S(SHLY.
RATE y RAE, junto con aquellos calculados mediante || RMN"C (RATE). |  "23:60 - - 04
FT d de 1 i SBR RMN "*C (RAE). 20.48 24:89; 1,

IR, para cada uno de los copolimeros en Al Ra2 RA3
bloque modelos. De dicha tabla, se puede observar lo FTIR. 34.72 34.60 14.42
siguiente: [ Técnica. [ Muestra M-0104 (1:1). |

1) En los tres casos (muestras M-0102, M-0104 f"——m—g-(smﬂ
y M-0105) los porcentajes determinados son menores || RMN "C (RATE). | . 21.28 . | ..22.43
que el valor tedrico (30 %). RMN °C (RAE). 18.43 18.89

2) Para los tres caso, los porcentajes e 2‘;‘?7 2";21 2;”‘9::')
determinados mediante los métodos RMN "“C-RATE- -—;—é—l—‘——;—-m = '
[S(S11,) y S(S11,,)] coinciden en un 23 + 1.5 %; == et M)

3) En los tres casos, los porcentajes RMNTC (RATE) ,Sz(fgl:;)_' - Sg;‘s‘)

. ! . - . 33 | 24
determinados mediante los métodos RMN ""C-RAE- RMN PC (RAE). 30.83 31.39
[S(S1,) y S(Si,)] son diferentes: obteniéndose un RA1 RA2 RA3
22.5 % 2.5 % para M-0102, 18 % para M-0104 y 31 % FTIR. 2841 25-39¢6°J|
para M-0105;

4) Para el caso del copolimero sintetizado sin TMEDA (muestra M-0102), los porcentajes
calculados por RMN "“C-RATE-[S(S1,) y S(SII,;)] y RMN '*C-RAE-S(SII,,) coinciden en un
porcentaje del 24 %, a excepcidén del calculado por el método RMN “C-RAE-S(S11,) el cual es del
20 %, mientras que el porcentaje de estireno determinado via FTIR es del 34 %;

5) Para el caso de la muestra M-0102 los porcentajes determinados mediante los métodos
RMN “C-RATE-[S(SI1)) ¥ S(S1i,))] y RMN “C-RAE-S(SI1,,) difieren del porcentaje obtenidos via
FTIR por 10 %;

6) Para el caso del la muestra M-0104, los porcentajes de estireno calculados por
RMN “C-RATE-[S(SIL,) y S(SI,¢)] difieren de aquellos determinados por RMN “C-RAE-[S(SII,) y
S(S11,6)], ya que en el primer caso se tiene un porcentaje del 22 % y en el segundo del 18 %, y estos a su
vez difieren respecto del porcentaje obtenido via FTIR el cual es del 26 + 1 %;

7) Para el caso del muestra M-0105, los porcentajes de estireno calculados por
RMN "C-RATE-[S(SH,) y S(SII,;)] difieren de aquellos determinados por RMN "*C-RAE-[S(S11,) y
S(S11,,)] ya que en el primer caso se tiene un porcentaje del 24 % y en el segundo del 31 %, y estos a su
vez difieren respecto del porcentaje obtenido via FTIR el cual es del 27 + 1.5 %;

Estireno total (RMN de 'H contra FTIR).

En la Tabla 4.2.12 se presentan los porcentajes de estireno total calculados via RMN de 'H a
300 y 500 MHz, junto con aquellos calculados por FTIR. De dicha tabla, se puede observar lo
siguiente:

1) Todos los porcentajes obtenidos (300 y 500 MHz) estén por debajo del valor tedrico (30 %);

2) Los porcentajes obtenidos por FTIR para el caso de las muestras M-0104 y M-0105 son
menor al valor tedrico; mientras que el de la muestra M-0102 es mayor;
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| 3) En los casos de los copolimeros

__Tabla 4.2.12

producidos con una relacién molar de [T RMN'H % Estireno total, muestra M-0102. H

n-BuLi:-TMEDA < 1/1 no hay diferencias RO_| RO* | RO** | RO*** | RA | RAC I

importantes entre las diferentes || 300 MHz. | 2337 | 23.53 . 23.40 1 23.70 ‘

posibilidades de CélCUlO; ya que para el 500 MHz. 24.07 25.04° | 23,97 | -24.16 23.69- | 2645

: . FTIR RAL RA2 RA3

caso de la muestra M-0102 todos coinciden 3472 33.60 34.42

€n un porcentaje del 24 + 1 %o para la | % Estireno total, muestra M-0104. I

- 0

muestra M-0104 en un 22 + 1 %. Pm: otra RO | RO* | RO** | RO*** | RA | RAC

parte, para la muestra M-0105 se obtienen [ 300 MHz. 222 22.6 - 212 1 236

porcentajes diferentes mediante las seis {| S00MHz [ 2272 [ 22.07 | 2112 | 23.88 | 2361 | 23.8

posibilidades de calculo los cuales varian FTIR 21,']‘1!\617 ;A:l ;“;::)

entre 22 y 27 %; I — ' '

. 4) Los porcentaj es determinados via %o Estireno total, muestra M-0105. |

. . * LR L L L

FTIR difieren de aquellos determinados RO_| ROA*] RO RO RA_ | RAC
di de H- 1 de | 300 MHz. | 25.71 27.59 | 24.06 | 2471 | 26.98

mediante RMN de "H: para ¢l €aso dc 1a {500 MHz. | 23.81 [ 2245 | 2595 | 22.00 |} 2243 | 2458

muestra M-0102 por FTIR se tiene un 34 % FTIR RAI RA2 RA3

y por 'H un 24 + 1 %; para la muestra 284l 25.89 _25.60

M-0104un 26+t 1 % porFTIRy 22+ 1%
por 'H; y para la muestra M-0105 del 27 + 1 % por FTIR v de 22 a 27 % por 'H;

5) Para el caso de la muestra M-0105 los porcentajes determinados mediante los métodos de
calculo RO, RO*** y RA (300 MHz); y RO** y RAC (500 MHz), son muy similares a los obtenidos
mediante FTIR (25-26 %)

Andlisis de la correspondencia entre RMN (*C ¢ '"H) y FTIR”,

Las diferencias que se presentan entre los porcentajes de unidades vinilicas y frans-1,4,
obtenidos a partir del empleo de las sefiales correspondientes [V(SIL) y V(S11,;); T(S1,) y T(S11,,),
respectivamente], mediante los métodos RATE y RAE,; éstas como ya se coment6 en el caso de los
'polibutadienos modelo (inciso 4.1), se deban a las diferencias en el efecto nuclear overhauser™, cuyo
valor varia dependiendo del tipo de &tomo de carbono; por lo que es factible que el valor del NOE para
el carbono olefinico de tipo metinos (CH) sea diferente que el del carbono olefinico de tipo metileno
(CH,) en unidades vinilicas debido a la diferente movilidad de cada uno de estos tipos de carbonos”®;
asi también es muy probable que dichas diferencias sean debidas a que el método RAE no toma en
cuenta las contribuciones de aquellas seiiales de resonancia las cuales son debidas a unidades-1,4
(cis y trans) formando secuencias estructurales diferentes a las consideradas por las dos sefiales
especificas S, y S,, , correspondientes a unidades cis y trans, respectivamente (Tabla 2.14, inciso 2.4).
Este tipo de sefiales tienden considerablemente a incrementarse con el aumento del TMEDA, como se
puede apreciar a partir de los espectro de RMN de "C (regién alifatica) correspondientes a las muestras
M-0104 y M-0105 (Figura 4.2.3 b y c, respectivamente), con lo cual el espectro se vuelve mas
complejo.

Para explicar los resultados y observaciones planteadas en el caso de RMN de 'H, debemos
recordar que el ancho de la ventana espectral de 'H es de 10 ppm, mientras que la ventana de C es de
200 ppm, esto impide que en RMN de 'H exista o se de una distribucién de las sefiales de resonancia
similar a la que se observa en los espectro de °C, lo cual es muy evidente cuando se emplea el mayor
contenido de TMEDA (muestra M-0105); por lo cual es de suponer que aquellos porcentajes que son
mayores a los obtenidos por RMN de “C-RATE, sean debidos al efecto de traslapamiento de las
sefiales como efecto del TMEDA, él cual tienen la capacidad de incrementar la velocidad de reaccion

‘de las adiciones-1,2 (vinilica)® *® y estirénicas“?, por lo que en ciento sentido actia como un
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aleatorizante de los diferentes tipos de enlaces o unidades estructurales que se forman en las cadenas de
SBR’s.

Estireno °C:
En cuanto a los porcentajes de estireno obtenidos mediante RMN de “C (métodos RATE y
RARE), las observaciones planteadas pueden ser explicadas con base a los siguientes aspectos:

1) Aquellos porcentajes de estireno, los cuales son menores al valor tedrico (30 %) pueden ser
atribuidos como ya se explicd, a que el tiempo que se dio (30 minutos) para que la polimerizacién del
bloque estirénico tuviese lugar, no fue al suficiente para hacer que todo el estireno reaccionara
adecuadamente, quedando por tanto estireno sin reaccionar;

2) En el caso especifico de la muestra M-0102 (sin TMEDA), ambos métodos RATE y RAE
dan porcentajes de estireno muy similares, lo cual es debido a la simpleza del espectro (Figura 4.2.4 a),
por lo cual las sefiales especificas correspondientes a unidades cis y trans (S, y S,,, respectivamente),
representan el contenido total de dichas unidades en el copolimero, ya que las contribuciones debidas a
este tipo de unidades en otro tipo de secuencias estructurales son practicamente insignificantes, por lo
cual las sefiales correspondientes a las unidades estirénicas no se encuentran sobre valuadas;

3) Por lo que respecta a la muestra M-0104, deberia esperarse que los porcentajes determinados
mediante el método RAE fuesen mayores que los del método RATE, debido a la mayor complejidad
del espectro (Figura 4.2.4 b), dado que se empleé TMEDA; sin embargo, a pesar de la mayor
complejidad de dicho espectro, la cual es evidente si se compara con el espectro de la muestra M-0102
(Figura 4.2.4 a), debi¢ramos esperar que la presencia de sefiales correspondieran a unidades cis y trans,
en secuencias estructurales diferentes a las consideradas por las sefiales especificas (S, y S,,,
Tabla 2.14), implicaria que dichas sefiales especificas no representan el contenido total de dichas
unidades (cis y trans) en el copolimero. De manera que las sefiales correspondientes a unidades
vinilicas (SII, y SII,,) y estirénicas (SII, y SII,,) estan sobre valuadas, obteniéndose resultados de dichas
unidades mayores al los contenidos “reales”; no obstante, para el caso de la muestra M-0104 esto no es
asi, dado que se obtienen porcentajes de estireno incluso menores que los obtenidos mediante el método
RATE, de manera que posiblemente el bajo contenido de estireno se deba a cualquiera de los siguientes
dos aspectos: a) que no se adiciond la cantidad correcta de estireno durante la sintesis, o b) que durante
el experimento de RMN no se dio el tiempo adecuado para que la muestra (especificamente la parte
estirénica) se relajara adecuadamente después de la aplicacion del pulso de radio frecuencia;

4) Caso contrario al anterior es el de la muestra M-0105 en donde se observa el efecto de no
tomar en cuenta las sefiales correspondientes a unidades cis y trams, en secuencias estructurales
diferentes a las consideradas por las seflales especificas (S; y S,,); de manera que el porcentaje
determinado es mucho mayor al determinado por el método RATE, e incluso mayor que el tedrico.

4.2.3) Distribucién de diadas, longitudes promedio y nimeros promedio de blogues.

En este apartado se presenta un analisis de la distribucidn de diadas monoméricas asi como de
las variaciones en longitudes promedio de bloques y nimeros promedio de bloques, en funcién del
incremento del contenido de TMEDA en la sintesis de copolimeros SBR en bloque modelos.

Distribucién de diadas.

Una de las ventajas del analisis de copolimeros SBR aniénicos por RMN de "*C, es que permite
no sélo cuantificar la cantidad relativa de los diferentes tipos de unidades estructurales (cis, trans,
vinilicas y estirénicas), sino que ademas permite estimar la distribucién de dichos enlaces en las cadena
poliméricas. En este sentido, la sensibilidad que se puede alcanzar en RMN de "°C, permite estimar la
cantidad relativa de pares de moléculas (diadas) de butadieno, estireno y butadieno-estireno, que estan
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unidas, como son: cis-cis (CC), trans-trans (TT), cis-trans (CT), cis-vinil (CV), trans-vinil (TV),
vinil-vinil (VV), estireno-estireno (SS), estireno-vinil (SV), cis-estireno (CS) y trans-estireno (TS). En
la Tabla 4.2.13 y Gréfica 4.2.19, se reporta la distribucién de diadas monoméricas obtenida por RMN
del”C mediante el método RATE, como se indicé en el inciso 3.2.4.1.

Tabla 4.2.13, Concentracién de diadas (% de Fracciéon mol).

' Muestra Tipo de Diada.
(n-BuLi:TMEDA).

| TT CT(TC) SK.
M-0102 (1:0). 8.59 6.50 7.47
M-0104 (1:1). 1.38 1.33 15.63
M-0105 (1.2). 1.50 0.86 24.56

{ En dicha tabla, se tiene que para el caso de la diada marcada como SK, la cual representa la
suma total del contenido de las diadas: estireno-vinil (SV), vinil-estireno (VS), vinil-vinil (VV) y
estireno-estireno (SS), las cuales no es posible determinar independientemente debido al traslape de las
sefiales correspondientes en el espectro de "*C. Por otra parte de se puede observar que la concentracion
correspondiente a las diadas SC y ST, para el caso de las muestras M-0102 y M-0105 no son
reportadas, esto debido a que en los espectro de '>C correspondiente (apéndice C), las sefiales asignadas
a este tipo de diadas no se hacen presentes, lo cual es un posible indicador de que los copolimeros
presentan una macroestructura en forma de diblogues; es decir, un bloque rico en estireno y otro rico en
butadieno; no obstante, esto no es del todo cierto, ya que habria que considerar si se dan, o no, uniones
del tipo vinil-estireno, las desafortunadamente no es posible determinadas debido al traslape de las
seflales correspondientes. No obstante, para el caso de la muestra M-0104, se determiné un pequefio
porcentaje de dichas diadas.

Grifica 4.2.19, Concentracién de diadas (% de fraccién mol).

II

Concentracién-de Diadas.
_Lor
Muestra s QU | Unidad Estructural.

La grafica anterior nos permite observar que conforme se aumenta €l contenido de TMEDA en
"1a relacién molar n-BuLi:TMEDA, durante la sintesis de copolimeros SBR en bloque, la concentracion
-de las diferentes diadas monoméricas que pueden formarse a partir de las diferentes unidades
- estructurales (cis, trans, vinilicas y estirénicas), varian de la siguiente manera:
1) Para el caso de la diada marcada como SK, la concentracién de esta se incrementa
considerablemente;
2) Las concentraciones de las diadas formadas a partir de unidades vinilicas y unidades-1,4 (VC
y VT) tienden a incrementarse cuando la relacidn molar #n-BuLi:TMEDA varia de 1:0 a 1:1; sin
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embargo, cuando dicha relacién es de 1:2, se presenta una disminucién de la concentracién de este tipo
de diadas;

3) La concentracién de las diadas formadas a base solo de unidades-1,4 (CC, TT y CT) tiende a
disminuir considerablemente.

Analisis de resultados distribucion de diadas.

Las variaciones en las concentraciones de los diferentes tipos de diadas monoméricas, pueden
explicarse tomando en cuenta como ya se coment6 (inciso 1.1.4), que la presencia del TMEDA durante
la sintesis de SBR’s via polimerizacién anidnica, acompleja al dtomo de litio asociado a los centros
activos (iniciador 6 cadenas poliméricas) alterando el grado de agregacion de éstos e incrementando la
reactividad del carbanién asociado, con lo cual la microestructura de las cadenas poliméricas es
modificada(ver resuitados de microestructura, Tablas 4.2.2 a 4,2.6), favoreciéndose la adicién-1,2
(vinilica) sobre la adicién-1,4 (cis y/o trans). De manera que el incremento del las unidades vinilicas
favorece la formacién de aquellas diadas formadas a base de: unidades vinilicas (VV), y mezcla de
unidades vinilicas con unidades-1,4 (VC y VT). No obstante hay que tener en cuenta que un incremento
del contenido de unidades vinilicas se da a costa de la disminucion del de unidades-1,4 (cis y trans),
observandose que entre mayor sea el contenido de unidades vinilicas menor sera el de unidades-1,4.
Esto explica el porque de la disminucién del contenido de las diadas VC y VT, cuando se emplean
concentraciones altas de TMEDA, asi como la disminucién de diadas formadas a partir de unidades-1,4
(CC, TT y CT).

Longitudes promedio de bloques.

. e ey . Tabla 4.2.14
En la copolimerizacién de butadieno con T8 Y
estireno por solucién polimerizacion anidnica, las M-0102 (1.0) | M-0104 0;11 [ M-0105 (1:2)
moléculas de ambos mondmeros se adicionanuna a 1T 1356 ] 18 08 |
' e s 10 . . f
una a los centros activos (cadenas poliméricas), y lo Loy 1.67 112 1.16
hacen en cualquiera de sus diferentes formas: para el Leq 4.25 1.34 1.27
caso del butadieno en las tres formas estructurales Lyg 1.91 2.27 2.80
. o e Lic v s 2.26 3.89 4.73
conocidas como: cis, trans y vinilicas; mientras que 3 Vo <5 ¥ T
para el caso del estireno en la forma conocida como —— =

unidn estirénica. Por lo tanto, es posible que se formen bloques de diferentes tamafios o longitudes de
dichas unidades, ya sea de un solo tipo de estas, o de las posibles combinaciones que puedan darse

entre ellas. En la Tabla 4.2.14, se reportan las . Grifica 4.2.20

longitudes promedio (LPB) de los bloques que Longltutes promedio de bloques de unidades y mezclas de onidades
pueden formarse a pa_rt]r de las unidades monoméricas en copolimeros de tipo SBR en bloques eon contenido tedrico
estructurales presentes en los SBR’s en ' de.cxtirene el 300 . r
bloque, calculadas de acuerdo con el

procedimiento descrito en el inciso 3.2.4.1. || ¢ -
Mientras que en la Gréfica 4.2.20, se presenta -.Er coetm

la variacién de dichas longitudes promedio en || = —-uen
funcidén de la cantidad de TMEDA utilizada I g —x-LvS)
en la formulacién de dichos copolimeros; y en {| 5 - yevs)
donde las lineas que se presentan en dicha TV
grafica no representan ningin modelo 3

matematico; sino que se trazaron para )

visualizar mejor la relacion que guardan las wawarn PSS b
variables ahi representadas. A partir de dicha " Muestrs (- Bl LTHEDAY

grafica se puede observar, que un aumento en
el contenido de TMEDA en la sintesis de SBR’s en bloque anidnicos, se tradujo en una disminucién de
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' las longitudes promedio de los bloques de unidades cis (L) trans [Ley] y cis-trans [Lieqy 6 [Lpg)), y
en particular esta ultima; presentindose por otra parte, un aumento en las longitudes de los bloques de
 unidades vinilo-estireno [Lyyg], cis-vinilo o estireno {Lic v g,] ¥ trans-vinilo o estireno [Liz v s;]-

Nitmero promedio de bloques.
Para explicar los resultados de los mimeros

promedio (NPB), es conveniente recordar que éste
termino se refiere al nimero de veces que se puede
tener un cierto tipo de bloque a lo largo de las
' cadenas poliméricas. En la Tabla 4.2.15, se
reportan los numeros promedio de los bloques que
- pueden formarse a partir de las diferentes unidades
estructurales en los copolimeros SBR en bloque
modelos; mientras que en la Grafica 4.2.21, se

Tabla 4.2.15

NPB Muestra.
M-0102 (1:0) ] M-0104 (1:1) | M-0105 (1:2)

N 8.37 6.98 5.96
Nm 12.79 11.13 9.44
N 8.16 15,45 13.68
Ny gy 8.00 13.04 11.66
| —— 12.66 9.73 8.25
Ner v s — 8.30 6.18 5.28

presenta la variacion de dichos nimeros promedio de bloques en funcién de la cantidad de TMEDA
~ utilizada durante la sintesis de dichos copolimeros; y en donde al igual que en el caso anterior, las
lineas que se presentan en dicha grafica no representan ningiin modelo matematico; sino que se trazaron
para visualizar mejor la relacidn que guardan las variables ahi representadas.

Grafica 4.2.2L_

A partir de dicha grafica se puede
observar que un aumento del contenido de
TMEDA en la sintesis de copolimeros SBR en
bloque ocasiona que los mimeros promedio de
bloques de unidades cis [N)], trans [Ng),
cis-vinil o estireno [Nicwsy] ¥ frans-vinil o
estireno [Nipg;] disminuyan, mientras que
los nuimeros promedio de los bloques de
unidades cis-trans [Nepn) y vinilo-estireno
[Ne.s)] aumentan hasta un punto después del

cual disminuyen ligeramente.

Tendencias de la copolimerizacidn.

Por otra parte en la Tabla 4.2.10 y
Grafica 4.2.16, se muestran las posibles
tendencias de la polimerizacién hacia la
formacién de bloques de mezclas de

unidades

cis-trans

(Nenl:

cis-vinilo

estireno [Nyl ¥ frans-vinil o e.stireno
[Nrsyl, en funcion del contenido de
TMEDA en la formulacién de sintesis de copolimeros SBR en bloque, en donde dichas tendencias
fueron calculadas de acuerdo al procedimiento descrito en el inciso 3.2.4.1.

—

Nimeros promedio de bloques de unidades y mezclas de ynidades
monoméricas en copolimeros de tipo SBR en bloques con contenido tebrico

de astirens del 30%.

m—

et

g_ -e-N(C)
r -+-N(M
-1
2 -%-NVS
E‘E =x-N[C[V.5)}
% o= N[T.(¥,5]]
E ——NCT)
:2 4 4
H 2
M—lllnu!(l:ﬂl ot i) H-O'ﬂ!;!l}
Muestra (n -BuLi:TMEDA).
_ ___T_gbla 1.2..10 - _
Tendencias de la - M_l;;.stra. ,
Copolimerizacién.
_ _ M-0102 (1:0 M-0104 (1:1 M-0105 (1:2) ||
N 12 - Nego - Nooo/ 13 2.66 .72
/N!('JVS“ - NfC) - NfV"H/ 371 l029 9'37
Mgy en - Nep = Noy o 12.49 17.99 15,82
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Grifica 4.2.16

,__ Tendenclas de la copolimerizacién hacia 1a formacibn de clertos tipon de T
Es Claro que el incremento de bloques de unidades y mezclas de unidades mnnmérkn.enfll’: en blogues.

TMEDA se traduce en una disminucion '
hacia la formacién de bloques de unidades
cis-trans; y un aumento hacia la formacién |
de bloques de unidades cis-vinil o estireno y
trans-vinil o estireno, hasta un punto
después del cual disminuye. Estas tendencias
concuerdan con las observaciones para ¢l ||
caso de las LPB y NPB, anteriormente . ‘
presentadas y discutidas. : b

" " —o—N{C.TEN(C)}-N(T}

—e— NIT{V.8))-H(THNV.S)

. ' = NIC(V.S)-NCrNV.S)

Nimeros promedio de bloques.
E]
H

nol:u: um LT »0I08 (1 1)
Muestirs (-ByLETMEDA).

— —

rr—— —

Analisis de resultados longitudes promedio y niimeros promedio de bloques. -

Como ya se explic, la presencia de TMEDA durante la sintesis de SBR’s en bloque por
polimerizacidn anidnica, acompleja al atomo de litio asociado a los centros activos (iniciador 6 cadenas
poliméricas) alterando la reactividad del carbanién, y modificando la microestructura de las cadenas
poliméricas; favoreciéndose la adicién-1,2 (vinilica) sobre la adicién-1,4 (cis y/o trans). Esto se
observé en los limites investigados de la concentracién de TMEDA. Mas aln, los resultados de
microestructura y distribucién de diadas, indican que al parecer hay un desarrollo preferencial de la
adicién-1,2, no solamente en cuanto a que aumenta la cantidad relativa del enlace vinilico, sino que
ademds se favorece la adicion repetida de enlaces-1,2 (formacién de bloques). Esto ltimo permite
explicar porque un aumento en el contenido de TMEDA se tradujo en un aumento de las LPB de
aquello§ bloques que contienen enlaces vinilicos: Ly g, Licvsy Lirvg) ¥ una disminucion en las que
no contienen este tipo de enlace: Ly, Liey, L) Por otra parte, para explicar los resultados de niimeros
promedio, debemos considerar que al incrementarse la probabilidad de la adicién repetida de unidades
vinilicas, debiéramos esperar que aumentaran los nimeros promedio de los bloques que contienen
dichas unidades: Niy 5, Nicv sy Nirv,sy debido 2 que existe la suficiente cantidad de dichas unidades
para formar bloques; sin embargo, como se puede observar en la Grafica 4.2.21, el N, ¢, no siempre
aumenta sino que este se incrementa hasta un punto después del cual disminuye hgera:mente mientras
que el Nicvsy ¥ Nirvsy » tienden a disminuir. Por otra parte, hay que tener en cuenta que también
existen unidades-1,4 (cis y trans), las cuales al entrar a formar parte de las cadenas poliméricas,
impiden que los bloques formados a particr de unidades vinilicas sean demasiado grandes; la
disminucién de N, Ny, Nigv.sy ¥ Nirgvsy » si como el comportamiento de N1, se pueden explicar

considerando como ya se dijo, que la presencia del TMEDA favorece el desarrollo preferencial de la
adicion-1,2.

A continuacion se da una explicacién mas detallada acerca de los comportamientos observados
tanto para las LPB como para los NPB; no obstante, cave mencionar que en algunos casos (N, Ny ¥
N ) 12 explicacion y analisis de sus comportamientos son similares al anélisis presentando en el caso
de los polibutadienos (inciso 4.1.3); sin embargo, dado que se trata de materiales diferentes, en el
presente caso se hara el analisis correspondiente:

Para el caso de la tendencia de N, y Ny, la cual es la de diminuir conforme se incrementa el

contenido de TMEDA, se tiene que este efecto concuerda con aquel observado para las LPB, en cuyo
caso se presentd también una disminucién. Dichos comportamientos, nos llevan a planteara los

131




PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS.

siguientes aspectos: cuando no se emplea TMEDA durante la sintesis de SBR’s en bloque (muestra
M-0102) las cadenas poliméricas es muy probable que tiendan a estar formadas de un nimero
relativamente grande de bloques de unidades-1,4 (cis y trans), los cuales tienden a presentar longitudes
relativamente grande, debido al alto contenido de dichas unidades en el copolimero; sin embargo,
conforme se incrementa la cantidad de TMEDA (muestras M-0104 y M-0105) las LPB y NPB tienden
a disminuir; esto posiblemente se deba a que con el incremento adicional de TMEDA se favorece la
formacién de unidades vinilicas respecto de la de unidades-1,4; por lo tanto, la probabilidad de que se
den uniones secuenciales de unidades-1,4 disminuye, de manera tal que los bloques de este tipo de
unidades tienden a formarse en una menor cantidad y presentando una menor longitud. Lo anterior
concuerda con la tendencia observada en el caso de la distribucién de diadas (Grafica 4.2.19) en donde
se presenta una disminucion del contenido de diadas formadas con base a unidades-1,4 (CC, TT y CT)
como efecto del incremento del contenido de TMEDA.

Para el caso de la tendencia presentada por N, la cual es la de incrementarse hasta un punto
después del cual disminuye ligeramente conforme se incrementa el contenido de TMEDA, se tiene que
dicha tendencia difiere de aquella observada para el caso de la LPB, en cuyo caso se observé una
disminucién. Lo anterior puede tener explicacion con base a que cuando no se emplea TMEDA
(muestra M-0102) posiblemente las cadenas poliméricas tiendan a formar pocos bloques de dichas
unidades pero en donde 1a LPB de estos es relativamente grande debido al alto contenido de uniones de
este tipo (cis-tras) como lo demuestran los resultados de distribucidn de diadas (Grafica 4.2.19). Sin
embargo, conforme se incrementa ¢l contenido de TMEDA (muestra M-0104), tanto la LPB como el
NPB de este tipo de bloques presentan tendencia opuestas; es decir, que mientras el NPB aumenta, la
LPB disminuye, lo cual nos da a pensar que bajo tales condiciones las cadenas poliméricas tienden a
formar una mayor cantidad de bloques de este tipo de unidades estructurales pero de LPB relativamente
mdas pequefias comparadas con las del caso anterior (muestra M-0102), esto debido a que con la
presencia del TMEDA se esta favoreciendo el incrementando del contenido de unidades vinilicas, las
cuales al entrar a formar parte de las cadenas poliméricas pueden dividir o fraccionar a los bloques de
unidades cis-trans, incrementandose por tanto ¢l NPB, y disminuyendo su LPB. No obstante, cuando el
contenido de TMEDA es incrementado atin mas (muestra M-0105), se observa que el NPB tiende ahora
a disminuir ligeramente, mientras que la LPB continua disminuyendo, esto puede tener explicacién con
base a las siguientes consideraciones: primeramente hay que tener en cuenta que con €l incremento
adicional de TMEDA el contenido de unidades vinilicas es mayor que en los casos anteriores (M-0102
y M-0104) como lo demostraron los resultados de microestructura (Tabla 4.2.2, 4.2.4 a 4.2.6); por otra
parte, hay que tener en cuenta que el incremento de unidades vinilicas se da a costa de la disminucion
del de unidades-1,4, por lo cual es muy probable que bajo estas condiciones las cadenas poliméricas
tiendan a formar una menor cantidad de bloques de este tipo de unidades estructurales debido al alto
contenido de unidades vinilicas.

En cuanto a la tendencia que presenta el N, esta se puede explicar considerando que con el
incremento de la cantidad de TMEDA se ve incrementado el contenido de unidades vinilicas, por lo
cual la probabilidad de que se den uniones del tipo vinil-estireno es mayor; sin embargo, hay que tener
en cuenta que debido al proceso de sintesis empleado para este tipo de copolimeros (SBR en bloque),
en donde la adicién de monomeros al sistema fue hecha secuenciaimente; es decir, que primero se
adiciond el estireno el cual en teoria se dej6é polimerizar totalmente antes de la adicion del butadieno,
por lo cual este tipo de uniones vinil-estireno solo pueden darse en la zona de transicidn; es decir, en ¢l
momento en el cual ambos mondémeros estén presentes frente a los centros activos (cadenas poliméricas
en crecimiento) en cantidades relativamente similares; no obstante, debido a las condiciones de sintesis
empleada para este tipo de copolimeros en bloque, dicha zona de transicién debiese ser(zona al azar)
muy pequefia. Sin embargo, los resultados de composicién monomeérica (Tabla 4.2.2) nos llevaron a
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plantear que muy probablemente no se dio el tiempo suficiente para que el estireno reaccionara
totalmente antes de adicionar el butadieno; por lo cual en el momento en que se adiciond éste, es muy
probable que aun existia una pequefia cantidad de estireno sin reaccionar, por lo cual fue posible que
este tipo de uniones vinil-estireno tuviesen lugar; teniéndose que cuando no se empleo TMEDA
(muestra M-0102) se observé que tanto el NPB como la LPB para este tipo de uniones (vinil-estireno)
son relativamente pequefios debido al bajo contenido de unidades vinilicas (8 a 9 % Tablas 4.2.2 a
4.2.4) asf como al bajo contenido de estireno al azar (3.6 a 4.6 %, Tabla 4.2.4); sin embargo, se observa
que el NPB tiende a aumentar conforme el contenido de TMEDA es incrementado (muestra M-0104),
esto debido a que tanto el contenido de unidades vinilicas como el de estireno al azar se incrementaron,
con lo cual aumenté la probabilidad de que se diesen uniones vinil-estireno, de manera que los bloques
de dichas unidades tienden a estar compuestos de una mayor cantidad de dichas unidades. No obstante,
cuando el contenido de TMEDA es incrementado ain més (muestra M-0105) se observa que el NPB
tiende a disminuir ligeramente, mientras que la LPB continua incrementandose, esto puede deberse a
que en este caso la cantidad de TMEDA es tal que el contenido o mejor dicho la probabilidad de tener
uniones del tipo trans o cis es mucho menor, favoreciéndose la formaciones de uniones vinil-estireno
de manera que los bloques de dichas unidades tiendan a formarse preferentemente en menor nimero a
lo largo de una cadena polimérica pero presentando una mayor longitud.

Por lo que respecta a las tendencias para el caso de los bloques formados de uniones
cis-(vinil o estireno), Nic(vs) ¥ frans-(vinil o estireno) Ny, ; €stas pueden deberse a diferentes
aspectos: primeramente; cuando no es adicionado TMEDA (muestra M-0102) el contenido de unidades
vinilicas es bajo (~8 a 9 %, ver Tablas 4.2.2 a 4.2.4), por lo que las uniones de tipo cis-vinil o
trans-vinil, son relativamente pocas, como lo indican los resultados de distribucién de diadas
(Grafica 4.2.19), lo que implica que las LPB sean relativamente pequefias; no obstante, debido a que la
cantidad de dicho tipo de uniones es relativamente pequeiia, es muy probable que éstas se encuentren
muy distribuidas a lo largo de las cadenas poliméricas; es decir, formando muchos bloques de
longitudes extremadamente pequefias o incluso como diadas aisladas. Una cuestién relativamente
similar puede ser planteada para el caso de uniones cis-estireno y trans-estireno debido al bajo
contenido de estireno al azar, el cual segin resultados de microestructura es de ~3 a 4 % (Tablas 4.2.4).
No obstante, cuando el contenido de TMEDA es incrementado (muestra M-0104) la probabilidad de
que se den uniones del tipo cis-vinil y/o trans-vinil, se ve relativamente favorecida, por lo cual los
bloques de estas unidades tienden a formarse en una menor cantidad pero presentando una mayor
longitud a lo largo de las cadenas poliméricas. Dicho efecto se ve mayormente favorecido cuando €l
contenido de TMEDA es ain mayor (M-0105). Por otra parte, para el caso de uniones cis-estireno y
trans-estireno, hay que tener en cuenta que a pesar de que con el incremento del TMEDA se favorece el
contenido de estireno al azar, también se ve disminuido el contenido de unidades-1,4, por lo cual
probabilidad de que se den uniones de este tipo (cis-estireno y trans-estireno) es relativamente
favorecida. No obstante, debido a las condiciones de sintesis empleadas para este tipo de copolimeros
SBR en bloque, favorecen que se den en mayor niimero uniones del tipo cis-vinil y trans-vinil, en lugar
de uniones cis-estireno y trans-estireno, como lo demuestra la ausencia de las sefiales de resonancia
debidas a este Gltimo tipo de uniones en los espectros de *C (apéndice C).
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4.2.4) Conclusiones.

® El mejor método para determinar la microestructura y composicién monomérica de
- copolimeros SBR’s en bloque modelos, resultd ser el RATE, lo cual se ve favorecido por el hecho de
que los resultados de RMN de 'H son muy similares a aquellos determinados por el método RATE.

® El método RAE es igualmente efectivo que €l método RATE para la determinacién de
microestructura y composicién monomérica, cuando no se emplea TMEDA en la sintesis de
copolimeros SBR en bloque.

@ Los resultados del anélisis de correspondencia, favorecen las conclusiones anteriores, debido
a que los resultados de microestructura y composicién determinados mediante el método RATE
presentan una mejor correspondencia con aquellos determinados mediante una técnica analitica
diferente como FTIR, lo cual querrfa decir que mediante técnicas analiticas diferentes aplicadas a la
caracterizacion de copolimeros SBR en bloque (determinacién de microestructura y composicién) se
obtienen valores muy similares. Esto nos demuestra la capacidad de ambas técnicas en la
caracterizacion de este tipo de polimeros.

@ Independientemente de la buena correspondencia entre los resultados de RATE y FTIR, hay
que tener en cuenta que para el caso especifico de FTIR, la determinacién de la microestructura y
composicion se realizo con base a una muestra estindar; es decir, a partir de una muestra de un material
muy similar al analizado y el cual previamente fue caracterizado mediante RMN de “C e 'H para la
determinacidn de su microestructura y composicion; esto nos habla del poder y la importancia de la
RMN de **C e 'H en la caracterizacién de materiales poliméricos.

® Mediante €] método RATE es posible determinar la distribuciéon de diadas monoméricas,
debido a que es posible realizar una relacion entre las diferentes sefiales del espectro, lo cual mediante
el método RAE es imposible de realizar.

® La presencia de TMEDA durante la sintesis de copolimeros SBR en bloque via
polimerizacion anidnica, modifica la microestructura de las cadenas poliméricas, especificamente la
correspondiente a la parte polibutadiénica, incrementandose el contenido de unidades vinilicas a costa
de la disminucién del contenido de unidades-1,4 (cis y trans); por otra parte, favorece la adicién de las
moléculas de estireno a los centros activos durante la polimerizacién del butadieno (esto siempre y
cuando exista estireno “libre” durante la polimerizacién del butadieno) aumentando el tamafio de la
zona de transicion (zona al azar) e incrementandose el grado de aleatorizacién del copolimero.

@® En este caso especifico de copolimeros SBR en bloque, teéricamente no debiera presentarse
contenido alguno de estireno al azar; sin embargo, debido a que al parecer el tiempo que se dio para que
la polimerizacion del estireno tuviese lugar no fue el suficiente para lograr que todo el estireno
reaccionara adecuadamente, por lo cual quedo estireno sin reaccionar, el cual durante la polimerizacién
del segundo mondémero (butadieno) entr¢ a formar parte de las cadenas poliméricas vivas,
incrementadose el contenido de estireno al azar.

@® Cuando se sintetizan copolimeros SBR en bloque por polimerizacién anidnica, al parecer es

necesario dar un tiempo mayor a 30 minutos para que la polimerizacion del estireno sea la adecuada,
después de lo cual se procede con la polimerizacion del segundo bloque (polibutadieno).
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® La presencia de TMEDA durante la sintesis de copolimeros SBR en bloque afecta la
distribucién de las unidades monoméricas a lo largo de las cadenas poliméricas, teniéndose que cuando
no se emplea TMEDA en la sintesis de dichos copolimeros las cadenas poliméricas tienden a estar
preferentemente compuestas de dos tipos de blogues: uno rico en estireno y otro rico en butadieno, en
donde este Gltimo esta compuesto principalmente de bloques de unidades 1,4; sin embargo, conforme
se incrementa el contenido de TMEDA la parte butadiénica tiende a estar preferentemente compuesta
de bloques compuestos de unidades vinilicas, asi como de bloques de mezclas de unidades vinilicas con
unidades-1,4. Por otra parte, en caso de existir estireno libre durante la polimerizacién del butadieno es
posible que se de la formacidén de bloques de unidades vinilicas con estirénicas.

® El TMEDA favorece el incremento del grado de aleatorizacion del copolimero; teniéndose
que cuando no se emplea TMEDA el copolimero presenta una macroestructura practicamente en
bloques perfectos con una muy pequeiia zona de transicién (al azar); no obstante, conforme el TMEDA
es incrementado, el grado de aleatorizacidn también se ve incrementado aumentando el tamafio de
dicha zona de transicién, esto siempre y cuando exista estireno libre en el sistema durante la
pelimerizacién del butadieno.

@ El incremento del TMEDA favorece la formacién de bloques de unidades vinil-estireno,

cis-(vinil y/o estireno) y trans-(vinil y/o estireno}, disminuyendo por otra parte la formacién de blogques
de unidades cis-cis, trans-trans y cis-trans.

@ A diferencia de RMN de C en donde solo es posible determinar el contenido de estireno
total, mediante RMN de ‘H es posible determinar ademas del contenido total de estireno, los contenidos
de estireno al azar y en bloques. '

® A diferencia de estudios realizados por diversos investigadores, los cuales mencionan que
mediante RMN de 'H (incluso a 400 MHz) es imposible determinar independientemente el contenido
de unidades cis y trans en SBR anidnicos; en el presente trabajo, el cual esta basado en la sintesis de
copolimeros tipe SBR con macro y microestructura controladas por polimerizacién aniénica, fue
posible hacer la determinacién de los contenidos de unidades cis y trans independientemente a 300 y
500 MHz, inicamente en aquellos casos en donde la relacion molar #-BuLi:TMEDA fue < 1:1.

@ Cuando se pretenden determinar por RMN de 'H el contenido de unidades-1,4 (cis y trans) en
copolimeros SBR en bloque, es posible realizar mediante el empleo de cualquiera de las seis
posibilidades de calculo marcadas como RO, RO*, RO**, RO*** RA y RAC, siempre y cuando la
relacidén molar n-BuLi: TMEDA sea < 1:1.

@ Cuando la relacién molar n-BuLi:TMEDA es > 1:1, es imposible determinar por RMN de 'H
los contenidos de unidades cis y trans independientemente, debido al traslapamiento de las sefiales
correspondientes en el espectro.

@ Cuando se pretende determinar el contenido de unidades vinilicas por RMN de 'H en SBR en
bloque sintetizados por polimerizacién aniénica sin TMEDA, cualquiera de las seis diferentes
posibilidades de calculo (RO, RO*, RO**, RO*** RA y RAC) a 300 y/o 500 MHz, son adecuadas
para dicha determinacidén, obteniéndose resultados similares a aquellos determinados mediante
RMN de “C-(RATE, RAE) y FTIR.
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® Cuando se tienen copolimeros SBR en bloque aniénicos, sintetizados con una relacion
 n-BuLi: TMEDA es > 1:1, solo aquellos métodos de cdlculo marcados como RO*, RO** ¥y RA, son
] adecuados para la determinacién del contenido de unidades vinilicas.

i : PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS.

} @ A partir del estudio por RMN de “C e 'H de copolimeros SBR modelos sintetizados via
‘polimerizacién aniénica en solucidén con microestructura y composicién controladas, fue posible
establecer ciertas relaciones entre estructura y resonancia para cada uno de los diferentes casos
estudiados:

Relaciones estructura-resonancia:

4 La ausencia de las sefiales de resonancia marcadas como 8, vy S,, en la regién alifitica de los
espectros de "C, las cuales son asignadas a las diadas estireno-cis (SC) y estireno-tras (ST),
respectivamente, indican que el copolimero en si, presenta una muy probable macroestructura en forma
de un dibloques; es decir, un bloque de poliestireno y uno de polibutadieno.

& La complejidad de los espectros de °C, la cual se ve incrementada con el aumento del
contenido de TMEDA, y la cual es asociada con el grado de aleatorizacién de las cadenas poliméricas.
Teniéndose que un alto grado de complejidad del espectro indica un alto grado de aleatorizacién de las
cadenas poliméricas.

4 La intensidad relativa de las sefiales de resonancia marcadas en la regién alifatica de los
espectros de °C como: S, y S,,, la cual dependiendo de su intensidad son asociadas a diversos aspectos
tales como:

a) La sola presencia de dichas sefiales indicada la existencia de un bloque de polibutadieno:

b) Cuando no se emplea TMEDA dichas sefiales presentan una gran intensidad respecto a las
del resto de las sefiales, lo cual indica por una parte un contenido bajo de unidades vinilicas respecto al
de unidades-1,4, mientras que por otra parte indica que las cadenas poliméricas dentro del bloque de
polibutadieno estin constituidas principalmente de bloques de unidades-1,4;

¢) Cuando el contenido de TMEDA es incrementado, la intensidad de dichas sefiales tiene a
disminuir hasta el punto en el cual su intensidad es muy similar a las del resto de las sefiales, lo cual
indica por una parte, un incremento gradual de unidades vinilicas a costa de la disminucidon del
contenido de unidades-1,4, asi como que las cadenas poliméricas dentro del bloque de polibutadieno
tienden ahora a estar compuestas de bloques de unidades vinilicas y de mezclas de unidades vinilicas
con unidades-1,4, principalmente.

4 El ensanchamiento y traslapamiento de las sefiales correspondientes a los atomos de
hidrégeno alifticos y olefinicos de unidades-1,4 (cis y trans) en el espectro de RMN de 'H; el cual
tiende a presentarse en mayor grado conforme se incrementa el contenido de TMEDA, indica un alto
contenido de vinilos asi como un alto grado de aleatorizacién de las cadenas poliméricas en el bloque
de polibutadieno.

¢ La diminucidn de la intensidad de la sefial marcada como Ho (6.58 ppm) y el incremento de
la intensidad de las sefiales marcadas como Hy, Hy y H, (a 1.94, 2.54 y 2.24 ppm, respectivamente) en
el espectro de RMN de 'H conforme se incrementa el contenido de TMEDA, indican la disminucién dei
contenido de estireno en bloque y el incremento del contenido de estireno al azar, respectivamente.
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4.3) Copolimeros SBR’s al azar modelos con 30 % de estireno.

En esta seccién se presentan los resultados del analisis por RMN de “C e 'H, de materiales
preparados polimerizando simultdneamente butadieno con estireno en ausencia y presencia de
TMEDA,; con lo cual se espera que la distribucion monomérica sea mayoritariamente al azar; en la
Tabla 4.3.1, son reportadas las fracciones mol que representan cada una de las areas de las sefiales de
resonancia (S, a S,) que aparecen en la region alifitica del espectro de "“C, asi como las
correspondientes a las dos sefiales asignadas a unidades vinilicas (SII, y SII,;), y las dos sefiales de
unidades estirénicas (SII, y SI,) en la regién olefinica de cada uno de los espectros de “C
correspondientes a dichos copolimeros. A partir de dichas fracciones mol se realizé la determinacién de
la microestructura, composicién monomérica, distribucién de diadas, asi como las longitudes promedio
y niimeros promedio de bloques, para cada uno de los copolimeros de esta serie, como se indicé en el
inciso 3.2.4.1. Los espectros correspondientes a estos copolimeros se presentan en ¢l apéndice D

Tabla 4.3.1, Copolimeros SBR al azar modelos, % de Fracciones mol.

Sefial. Muestra, [ Senal Muestra., ]
__ | mM-0106 | M-0108 | M-0109 { M-0106 | M-0108 | M-0109

S 2,26 3.88 4.25 S., 1.22 4.31
S, 1.25 2.18 1.42 S 2.40 5,75
Sy 4.62 1.87 S,

S, 25.83 6.68 3.32 S 2.52 2.95
S, * * . S 0.0 0.0
Sq Su 2.03 3.82 4.22
S, 4.07 6.36 6.30 Saq 4.23 2.24 2.20
S 2.79 4.21 3.92 Su * 1.33
S 0.72 S, 0.76 3.73 6.48
s 1.85 1.81 Sy, 0.84 3.99 6.54
S S 3.00 4.29

| 8 33.42 10.67 10.99 S * *

S 1.i2 111 Sy 1.55

S * » S

S » * S 6.64 7.70 5.57
S S 0.23
S 2.68 3.92 7.96 S 2.62 3.83 2.73
Sy, 3.13 4.91 * S

Sy 0.71 1.32 1.26 Sll, 2.22 9.31 15.08
s 1.96 6.45 6.48 Sl 2.67 10.28 20.54
] 1.76 2.90 SII, 7.45 11,20 12.10
S 0.96 1.37 Sil, 9.73 12.23 12.39
Sp | 323 | 462 | 317 ’

(*) Algunas sefiales no pudieron integrarse por separado, en esos casos, se integraron conjuntamente, tal es el

caso de los siguientes confuntos de sefiales: S; v S;: 81, 81398147 S16¥ 8170 85108157 S0y S0 83y Sua

Sit, y Siiy,, son las fracciones mol de las sefiales correspondientes a vinilos en la regién olefinica del espectro: y
Sil, y 81,4, son las fracciones mol de las sefiales correspondientes a estireno en la region olefinica del espectro;

Las casillas en obscuro indican gue la sefial en cuestion no aparece en el espectro.
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| 4.3.1) Microestructura y composicién monomérica via RMN de °C y de 'H.

i Microestructura y composicién monomérica por RMN de *C via método RATE.
En la Tabla 4.3.2 y Graficas 4.3.1 a 4.3.3, se Tabla 4.3.2.
presentan los resultados de microestructura y  _Microestructuray composicién método RATE.
. composicién monomérica obtenidos mediante el método ([ Unidad Estructural. | _ Muestra M-0106 (1:0) |

RATE (inciso 3.2.4.1), indicando entre paréntesis la % Cis-1,4. 3874 | 3895
. relacién molar n-BuLi:TMEDA empleada en la sintesis % Trans-14. 52.95 53.22
de cada uno de los copolimeros meodelo .,//: \S'r((glllll)) 2%37'8
. . . 1 .
correspondlen_tes.a esta serie, De dicha tabla, se pueden % V (SIL,,). 7.83
observar los siguientes aspectos: %S (SIp). 22.18
1) Para el copolimero sintetizado sin TMEDA || Unidad Estructural. | Muestra M-0108 (1:1) “
(muestra M-0106) el contenido de unidades vinilicas es % Cis-1 4. 24.47 26.06
bajo en comparacién con el contenido de unidades cis y | % Trans-1,4, 37.10 39.52
trans, ademas ¢l contenido de unidades trans (53 %) es %V (SIL,). 38.43
. o - . %S (SIL). 23.84
aproximadamente un 14 % mayor que el contenido de % V (SIi,).
unidades cis (39 %), % S (SIl;).

o 2) Las‘ dlferendas‘ entre los porcentajes de Unidad Estructural, | Muestra M-0109 (1:2) |
vinilos determ1’na§ios medl?.nt.e l'as sefiales V(SIL,) ¥y % Cis-1.4. 18.40 17.38
V(SI1,;) son practicamente insignificantes para el caso % Trans-1,4. 25.51 34.37
del SBR sintetizado sin TMEDA, + 0.5 %; sin embargo, % V (SIL): 56.09
conforme se incrementa ¢l TMEDA dichas diferencias o/f"? ((ssllll;))_ Lo 43,25
se acentuan, teniéndose que para el caso en donde la %S (Sli,). 2153
relacidon n-BuLi:TMEDA fue 1:1 (muestra M-0108) la
diferencia entre ambas formas de calculo es .

. Grafica 4.3.1
de + 4 %; mientras que para el caso en donde ==
la relacién n-BuLi: TMEDA fue 1:2 (muestra Microestructura, M-0106 (1i0).——————T=._ |

I -
e

M-0109) 1a diferencia en de % 8 %;

3) A diferencia de los resultados de
microestructura obtenidos para ¢l caso de los
SBR’s en bloque modelos (inciso 4.2), en
donde se observd que las diferencias entre
los porcentajes obtenidos para las diferentes
unidades estructurales (cis, trans y vinilos)
obtenidos mediante las dos formas de
calculo  posibles [RATE-V(S11,) vy
RATE-V(SII,,)] son muy pequefias (+ 0.5 %,
e incluso menores, 0.01%) cuando se
emplean relaciones molares de r
n-BuLi: TMEDA 2 1:1; sin embargo, en el
caso en cuestion de SBR’s al azar se
observan diferencias mucho mas grandes
para los casos en los cuales se emplean las
mismas relaciones n-BuLi:TMEDA
(muestras M-0108 y M-0109), y en donde -
las diferencias varian entre £ 4 y = 8 %, == — e
respectivamente;

Gréﬁga 4.3.2

Microestructura, M-0108 (1:1). — . ————7~_
bbb Ao ;
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4) Las diferencias entre los

Grifica 4.3.3

porcentajes de estireno  determinados
mediante las sefiales S(SII,) y S(S11,,), son I
practicamente insignificantes {(+ 0.5 %) en
todo el rango de concentracién de TMEDA
estudiado;

5) Cuando 1la relacién molar
n-BuLi:TMEDA es de 1:1 (muestra
M-0108), el contenido de vinilos se ve || serte '’
incrementado en comparacién con el

Microestructura, M-0109 (1:2)..

v " Usaldad Estructursl

obtenido para la muestra M-0106 (~8 %),

por ~28 %; incrementandose ain mas cuando la relacion de n-BuLi:TMEDA es de 1:2 (muestra
M-0109) presentandose un incremento del 16 % adicional al 28 % del caso anterior;

6) Conforme el TMEDA es incrementado en la relacion molar n-BuLi: TMEDA desde 1:0 a 1:2
el contenido de vinilos tiende a aumentar de ~8 % (muestras M-0106) hasta ~52 + 4% (muestras
M-0109), mientras que los contenidos de unidades cis y trans tienden a disminuir desde un 39 % y
53 %, respectivamente (muestra M-0106), hasta 18 % y 29 + 4 %, respectivamente (muestra M-0109).

Por lo que se refiere a la composicién monomérica (expresada en términos del contenido de

estireno total) se tienen las siguientes observaciones:

1) En los tres casos (muestras M-0106, M-0108 y M-0109) se tienen porcentajes de estireno
similares con ambas posibilidades de célculo: S(S11,) y S(S11,,);

2) En los tres casos los porcentajes determinados son menores que el porcentaje tedrico (30 %):
22 % para M-0106, 23 % para M-0108 y 21 % para M-0109

Microestructura y composicién monomérica por RMN de C via método RAE.

En la Tabla 4.3.3 y Gréficas 4.3.4 a 4.3.6 se
presentan los resultados de microestructura vy
composicién monomérica, obtenidos mediante el
método RAE. De dicha tabla se pueden observar los
siguiente aspectos:

1) Al igual que en el caso de polibutadienos
(inciso 4.1) y SBR’s en bloque (inciso 4.2), los
resultados de microestructura para este caso de SBR’s
al azar obtenidos mediante el método de RAE,
presentan la misma tendencia que aquellos obtenidos
por el método RATE; en el sentido de que ambos
conjuntos de datos indican que existe un incremento
del contenido de unidades vinilicas conforme se
incrementd el contenido de TMEDA en la sintesis de
dichos polimeros;

2) Para los casos en los cuales la relacién
n-BuLi:TMEDA fue de 1:1 y 1:2 (muestras M-0108 y
M-0109) se obtienen porcentajes de unidades vinilicas
mayores a los que se obtuvieron por el método RATE
por: ~7 3 % y 16 £ 3 % respectivamente, ademas de
que dichas diferencias son menores que aquellas que se

Tabla 4.3.3.
Microestructura y composicién método RAE.
| Unidad Estructural: | Muestra M-0106 gl:oj |
% Cis-1,4. 40.7 39.44
% Trans-1,4. 52.26 51.45
% V (SI1,). 7.67
% S (SI1,). 20.43
% V (SI1,.). 9.11
%S (Sllg). 24.89
Unidad Estructural. [ Muestra M-0108 (1:1)
% Cis-14. 26.63 2551 )|
% Trans-1,4. 31.59 30.26
% V (SIL). 41,78
% S (SI1,). 33.47
% V (SIL,). 44.23 I
% S (SII,,). 34.47
[ Unidad Estructural. | Muestra M-0109 (1:2
I % Cis-1,4. 14.15 13.01_ |
FI % Trans-1,4. 18.26 16.80
% V (SIL,). 67.59
%% S (SI1,). 33.05
% V (Sll,,). 70.19
% S (S11,). 3231

presentaron en el caso de SBR’s en bloque (16 y 22 % respectivamente).
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Por lo que se refiere a la composicién
" monomérica {contenido de estireno) se
tienen las siguientes observaciones:

1) En el caso de la muestra M-0106,
' existe una diferencia del + 4.4 % entre los
porcentajes de estireno calculados mediante
las posibilidades S(S11,) y S(SIL,);

2) Los porcentajes de estireno para el
caso de la muestras M-0106 (20 a 24 %) son
menores al porcentaje tedrico (30 %);
mientras que para los casos de las muestras
M-0108 y M-0109, éstos son incluso
mayores (33 a 34 %) al valor tedrico;

3) Para el caso de la muestra M-0106
los porcentajes determinados (20 y 24 %)
mediante las dos posibilidades son muy
similares a los calculados por el método
RATE (21 a 22 %); mientras que para los
casos M-0108 (34 %) y M-0109 (33 %) son
mayores a los calculados por el método
RATE (23 y 21 %, respectivamente).

Grifica 4.3.4
Microestructura, M-0106 (1:0) . ———~——r.__
A 7_7 .

Unldad Estructural.

—_—

Griafica4.3.5

Microestructura, M-0108 (1:1). —————__
e

F

Unidad Estructural.

Griafica 4.3.6

Microestructura, M-0109 (1:2).
_»-——_m—-""—"'-_-
_,,___..———*""'—"_

L LY

Unidad Estructural,

|

140



PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS.

Microestructura y composicién monomérica via RMN de 'H.

En las Tablas 4.3.4 a 43.6 y Graficas 4.3.7 a 4.3.12, se presentan los resultados de
microestructira y composicién de los copolimeros modelo SBR al azar obtenidos mediante RMN de 'H
a 300 y 500 MHz; presentandose diversos valores de acuerdo con las diferentes posibilidades de célculo
que permiten cada uno de sus espectros como se explico en el inciso 3.2.6.

_ Tabla 4.3.4 :
["Unidad Estructural | Muestra M-0106 (300 MHz)
l RO RO* RO** RA RAC | RA**
% Cis-14. 44,83 44.75 40.00 36.82
% Trans-1,4. 45.97 46.03 53.26
% Vinilos. 9.2 9.22
% Est. Total. 2147 21.49
% Est. al Azar. 28.87 28.87
% Est. en Bloque. 7H13 71.13
[ Upidad Estructural | B Muestra M-0106 (500 MHz)
RO RO* RO** RO*** RA RAC RA** RAC***
% Cis-1,4. 41.66 41.66 40.26 41.07 36.1 33.13 35.35 32.11 '
% Trans-14. 49.49 49.49 49.0 50.0 54.51 57.65 53.38 56.77
% Vinilos. 8.85 8.85 10.74 8.94 9.39 922 11.27 11.13
% Est. Total., 21.65 21.65 21.48 21.82 22.68 22.35 22.31 22.08
% Est. al Azar. 28.91 28.91 28.91 28.91 28.91 28.91 28.91 28.91
% Est. en Bloque. 71.09 71.09 71.09 71.09 71.09 71.09 71.09 71.09

——

Grafica 4.1.7

R —
Microestructura y Composicién, M-0106
(300 MH3).

Unidad Estructural.

_ Grafica 4.3.8
Microestructura-y Composicis, M0106
- (500 MHz). ] \

.....

Unidad Estructural,
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Tabla 4.3.5 _
Unidad Muestra M-0108
Estructural (300 MHz)
RO RO* RO** RO*** RA RAC RA** RAC*
% Cis-1,4. 31.47 35.51
% Trans-1,4. 34.64 37.70
% Vinilos. 33.89 28.79 38.08 36.17 36.33
% Est. Total. 23.49 24.04 25.65 24.68 24.76
% Est. al Azar. 85.79 85.79 85.79 85.79 85.80
% Est. en Bloque. 14.21 14.21 14.21 14.21 14.20
% Unidades-1,4. 61.92 63.83 63.67 L
Unidad Muestra M-0108
Estructural ! — (500 MH2z) - ,
I RO RO* RO** RO*#** RA RAC RA** RAC***
—_%cisia. 3100 | 31.08 | 35.00 | 33.07
% Trans-14. 34.63 34.64 35.68 33.64
% Vinilos. 34.27 34.28 29.23 33.29 39.65 37.53 35.23 30.12
% Est. Total. 24.02 24.03 24.00 23.50 26.79 25,72 28.19 26.68
% Est. al Azar. 85.01 85.01 £5.01 85.01 85.01 85.01 85.01 85.01
% Est. en Blogue. 14.99 14.99 14.99 14.99 14.99 14.99 14.99 14.99
% Unidadc_s_-l 4. _65.73 65.72 70.77 66.71 60.35 62.47 64.77 69.88

Grifica 4.3.9

WJ.Composiciﬁﬁ;ﬂ:ﬁfﬂ\?
— (300 MHz). [N

Métodos,

- Upidad Estructural.

p—, i
am—— ——

f

Grifica 4.3.10
wmm?ﬁmmos
|- 500 MEE). e

Unidad Estructural.
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_ Tabla 4.3.6
| Unidad Estru_c't_t_:ral I Muestra M-0109 (300 MHz) I
— RO RO* | RO** | RO*** RAC | RA*™ | RAC***
% Vinilos. 50.21 40.56 47.34 47.34 59.23 58.7 50.90 4845 |
% Est. Total, 21.04 22.10 21.16 20.08 23.92 23.75 26.25 25.31
% Est. al Azar, 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100
% Est. en Bloque. 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0
% Unidades-1,4. 49. 7 59.44 52.66 52.66 40.77 41.3 49.10 51.55
r‘ Unidad Estructural Muestra M-0109 (500 MHz) :]
| RO RO* | RO** | RO*** | RA RAC | RA*™* | RAC**
% Vinilos. 50.66 50.66 40.61 47.66 51.76 59.45 53.14 50.22
% Est. Total. 21.47 21.47 22.59 20.46 21.84 24.30 27.64 26.52
i % Est. al Azar, 100.0 100.0 100.¢ 100.0 100.¢ 100.0 100.0 100.0
l % Est. en Blogque. 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
|I % Unidades-1,4. 49,34 49.34 59.39 52.34 48.24 40.55 46.86 49.78
_ Griafica 4. 3 11
M%u;turH—Commsrclﬁﬂ; M-0109
% (300 MHz). \
Métodos %
Ii = Unidad Estructural.
___ Grificad.3.12
Microestructura-y-Compasicion, M::ﬁ109
(500 MHz).
H
Métodos “
%
" " Unidad Estructural.

De las Tablas 4.3.4 a 4.3.6 y Graficas 4.3.7 a 4.3.12 se puede observar lo siguiente:

1) Los resultados de microestructura obtenidos por RMN de 'H (300 y 500 MHz) presentan una
tendencia similar a la observada con el analisis via RMN de "*C; es decir, que en ambos casos se
observa que conforme se incrementa el contenido de TMEDA en la relaciéon n-BuLi:TMEDA, la
microestructura de la parte polibutadiénica es modificada presentandose un incremento del contenido
de unidades vinilicas a costa de la disminucién del contenido de unidades-1,4;

2) Cuando no es empleado TMEDA (muestra M-0106), los porcentajes de unidades cis, trans y
vinilicas determinados mediante los métodos de calculo RAC* (300 MHz), RA y RA** (500 MHz) y
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I RAC (300 y 500 MHz) son similares a los obtenidos mediante los métodos “C-RATE y RAE; no
. obstante, para el caso de unidades vinilicas se tienen que también los porcentajes obtenidos mediante
los métodos RO, RO* (300 y 500 MHz) y RO*** (500 MHz) son similares a los de "C-RATE y RAE.

3) Cuando la relacién molar #-BuLi:TMEDA es 1:1 (muestra M-0108), los porcentajes de

+ unidades vinilicas determinados mediante los métodos de calculo: RO, RA y RAC (300 y 500 MHz);

RO* y RO*** (500 MHz); y RAC* (300 MHz), son similares a aquellos determinados por RMN de *C

' mediante el método RMN “C-RATE (34 a 38 %); sin embargo, como se demostrard més adelante

* cuando se realice el andlisis de correspondencia entre los resultados de RMN de C, 'H y FTIR, el

. valor de 34 % obtenidos mediante el empleo de la sefial V(SII,;) es el mas adecuado. Por lo que se

refiere a los contenidos de unidades cis y trans, estos fueron determinados independientemente solo

- mediante los métodos de calculo RO y RO* (300 MHz); y RO, RO*, RO** y RO*** (500 MHz); sin
. embargo, estos no coinciden con los obtenidos por el método "C-RATE.

4) Cuando la relaciéon molar n-BuLi:TMEDA es 1:2 (muestra M-0109), los porcentajes de
unidades vinilicas determinados mediante los métodos de calculo: RO, RO*** y RAC*** (300 y
500 MHz); RO** y RA** (300 MHz); y RO* (500 MHz), son muy similares a aquellos determinados

~ por RMN de "C mediante el método RMN “C-RATE (48 %). En cuanto a los contenidos de unidades
cis y trans, en este caso no fue posible determinarlos independientemente; sin embargo, los porcentajes
conjuntos de unidades-1,4 (¢is + trans) obtenidos mediante los mismo métodos de RMN de 'H antes
mencionados concuerdan con aquellos del método RATE.

5) A diferencia del caso anterior de copolimeros SBR en bloque modelos (inciso 4.2) en donde
fue posible determinar el contenido de unidades c¢is y trans independientemente mediante
practicamente todos los metodos de calculo a 300 y 500 MHz, cuando se empled una relacion molar de
n-BuLi:TMEDA < 1:1; en el presente caso de copolimeros SBR’s al azar, los contenidos de dichas
unidades solo fue posible obtenerlos independientemente mediante todos los métodos de calculo
cuando no se empleo TMEDA (muestra M-0106), ya que en el caso de la muestra M-0108 en donde se
emple6 una relacién #-BuLi:TMEDA de 1:1, solo fue posible determinar dicho contenido de unidades
independientemente cuando los espectros fueron obtenidos a 500 MHz,

i

Por lo que se refiere a la composicién monomérica se tienen las siguientes observaciones:

1) Se tienen valores similares con las diferentes posibilidades de calculo en cada una de las
muestras;

2) En los tres casos (muestras M-0106, M-0108 y M-0109) los porcentajes determinados
(21, 24-25 y 21-23 % respectivamente) son menores que el valor tedrico (30 %) y muy similares a
aquellos determinados mediante RMN de “C-RATE;

3} A diferencia de RMN de C en donde solamente es posible determinar el contenido de
estireno total, mediante RMN.de 'H es posible determinar ademas del porcentaje de estireno total, los
contenidos de estireno al azar y en bloque;

4) En el caso de la muestra M-0106 en donde se excluyd el empleo de TMEDA, el contenido de
estireno al azar determinado es del 29 %; mientras que conforme se incrementa el contemdo de
TMEDA se presenta un incremento del contenido de estireno al azar: 86 % (M-0108) y
100 % (M-0109);
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Andlisis de resultados de microestructura y composicion:

Microestructura via método RATE:

La mayoria de los resultados de microestructura y composicién, asi como las tendencias que
estos presentan con forme se modifica el contenido de TMEDA para el caso de los SBR’s al azar
modelos, basan su explicacién en aspectos similares a los expuestos para el caso de los SBR’s en
bloque modelos ya analizados (inciso 4.2); por lo cual el anélisis para los copolimeros en cuestién se
har4 de una manera mas sencilla y refiriéndose a aspectos ya mencionados en el caso de los SBR’s en
bloque.

Las diferencias que se presentan entre los porcentajes obtenidos para las diferentes unidades
estructurales en cada una de las muestras en particular, como ya se explico en el caso de los SBR's en
bloque (inciso 4.2) puede ser debido a diversos aspectos tales como:

a) La existencia de dos sefiales para el caso de unidades vinilicas y dos para estirénicas;

b) La diferente movilidad de los dtomos de carbono asignados a las seflales correspondientes a
unidades vinilicas [V(SIL,) y V(SI1,,)] y estirénicas [S(SII,) y S(SII,4)]; lo cual probablemente cause que
cada uno de estos tipos de atomos de carbono presenten tiempos de relajacién relativamente diferentes,
pero lo suficiente como para obtenerse resultados diferentes a pesar de que dichos tipos de atomos
pertenezcan a la misma unidad estructural, vinilicas o estirénicas;

c) Dichas diferencias pueden ser debidas al efecto secundario del desacoplamiento
heteronuclear de protdn; es decir, al efecto nuclear overhauser, cuyo valor varia dependiendo del tipo
de atomo de carbono®”, y debido a lo cual las sefiales de resonancia pueden sufrir un incremento
adicional en las intensidades de las sefiales de "°C.

Por lo que se refiere a los variacidn de la microestructura de la parte polibutadiénica en los SBR
al azar como efecto del incremento del contenido del TMEDA, éstos son debidos como se a venido
discutiendo, al efecto del TMEDA sobre el dtomo de litio asociado a los centros activos (iniciador y
cadenas poliméricas vivas), el cual como se comentd en el inciso 1.4.1, favorece que Ja adicion de la
molécula de mondmero subsecuente (butadieno) se lleve a cabo preferentemente en la posicién que da
origen a la adicidn-1,2 (vinilica).

Por otra parte, debido a que este tipo de copolimeros SBR al azar, fueron preparados a partir de
la polimerizacién simultinea de butadieno con estireno empleando n-butil-litio como iniciador en
ausencia y presencia de TMEDA, con lo cual en este ultimo caso (empleo de TMEDA) se favorecié que
Ja distribucién de ambos monémeros fuese mas aleatoria en comparacién con el caso de los SBR’s en
bloque (inciso 4.2), como lo demuestran los altos contenidos de estireno al azar obtenidos por RMN de
'H. Debido a este mayor grado de aleatorizacion en este tipo de copolimeros, los espectros de C de las
muestras M-0106, M-0108 y M-0109, son incluso mas complejos que los correspondientes al los
SBR’s en bloque. Debido a lo cual es mas probable que exista un traslapamiento de sefiales provocando
que los resultados de microestructura obtenidos presenten ciertas diferencias, incluso en el caso del
método RATE el cual hasta ¢l momento a resultado ser el mejor y mas adecuado método para la

determinacion de la microestructura y composicion en BR’s (inciso 4.1) y SBR’s en bloque
(inciso 4.2).

En este sentido se tiene que cuando la relacidon molar de »-BuLi:TMEDA es = 1:1, los
porcentajes obtenidos mediante los métodos RATE-V(Sm,) y RATE-V(SH,;) son diferentes. Sin
embargo, si tomamos en cuenta el tipo de atomos (metinos y metilenos) que dan origen a cada una de
las sefiales correspondientes [V(SIL,) y V(SI1,,), respectivamente], asi como la movilidad de cada uno
de estos, podemos suponer que la sefial V(SII,,), es la mas adecuada para determinar la microestructura
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en este caso de SBR’s al azar, debido a la mayor y mejor resolucion que se presenta dicha sefial hacia la
tacticidad de unidades vinilicas en comparacion con la sefial V(SII,).

Microestructura via método RAE:

En dicho caso como ya se indicd, existen diferencias entre los valores de microestructura
obtenidos para los caso de las muestras M-0108 y M-0109, respecto de aquellos obtenidos para las
mismas muestras pero por el método RATE. Esto como ya se explicé en el caso de SBR’s en bloque, se
debe a que el método RAE solo toma en cuenta las sefiales especificas para cada una de las diferentes
unidades estructurales correspondientes a la parte polibutadiénica (cis, trans y vinilicas); las cuales son
‘marcadas en los espectros correspondientes como: S, y S,, para unidades cis y trans, respectivamente; y
Sn, y SiI,, para unidades vinilicas (Tablas 2.14 y 2.15, inciso 2,4); y en donde las sefiales
correspondientes a unidades cis y trans representan el contenido total de éstas, siempre y cuando no se
lempleé TMEDA en la sintesis de dichos copolimeros (muestra M-0106), dado que conforme éste se
incrementa {muestras M-0108 y M-0109) dichas sefiales (S, y S,,) dejan de representar el contenido
total de unidades cis y trans en el copolimero, provocando que las sefiales correspondientes a unidades
vinilicas se encuentren sobre valuadas obteniéndose porcentajes de unidades vinilicas mayores que el
contenido ‘real”, asi como porcentajes de unidades cis y trans menores al ‘‘real”.

RMN 'H
En este caso, las observaciones planteadas pueden ser explicadas con base en los siguientes

-aspectos: primeramente hay que considerar que a diferencia del caso anterior de SBR’s en bloque

(inciso 4.2) en donde fue posible obtener los contenidos de unidades cis y trans independientemente a
300 y 500 MHz solo cuando la relacién molar de n-BuLi:TMEDA fue < 1:1; en el presente caso esto

* fue posible realizarlo tinicamente en el caso de la muestra en donde no se empleo TMEDA (muestra

M-0106}, ya que en el caso en donde la relacion de #n-Buli: TMEDA fue de 1:1 (muestra M-0108) solo
fue posible obtener dichos resultados a partir de los espectros obtenidos a 500 MHz y solo mediante el
empleo de las sefiales correspondientes a la region olefinica del espectro empleando los métodos de
célculo denominados como: RO, RO*, RO** y RO***_ Este efecto en particular y todos aquellos
observados en el caso de RMN de 'H, se puede explicar considerando que ¢l TMEDA por una parte
incrementa la velocidad de reaccién de la adicién-1,2 (vinilica) sobre la adicidn-1,4 por lo que en ciento
sentido achia como un aleatorizante de los diferentes tipos de enlaces o unidades estructurales que se
presentan en la parte butadiénica (cis, trans y vinilos), mientras que por otra parte favorece una
incorporacion mas rapida de las moléculas de estireno a los centros activos incrementado el grado de
aleatorizacién entre las dos faces (butadiénica y estirénica). En este ultimo caso se observa que el

- contenido de estireno al azar para los SBR’s al azar es mucho mayor al contenido observado en el caso

de los SBR’s en bloque en cada uno de los casos en particular, lo cual es atribuido a, y favorecido por,

- el modo de adicién de los mondmeros al sistema de reaccién (amen del efecto del TMEDA) el cual en

este caso de SBR’s al azar fue de manera simultanea; es decir, que la reaccién de polimerizacién se
inici6 a partir de Ia solucidn de una mezcla de butadieno y estireno, con lo cual se favorece la obtencién

- de copolimeros con un grado de aleatorizacién superior al obtenido en el caso de los SBR en bloque

(como lo demuestran los porcentajes de estireno al azar obtenidos en este caso, ver Tablas 4.2.4 a 4.2.6,
inciso 4.2) en donde la adicidn de los mondmeros es secuencial. Ademas este tipo de adicion secuencial
favorece la obtencién de copolimeros con diferentes grados de aleatorizacion dependiendo de la
relacién “iniciador:modificador'™" (n-BuLi:TMEDA) empleada, de manera tal que entre mayor sea el
contenido del modificador (TMEDA) mayor serd el grado de aleatorizacién obtenido, de tal forma que
en dichos casos la distribucién de secuencias de mondémeros puede ser representada como:
(butadieno-estireno)(estireno).
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Con base en lo anterior, es claro que
resulta mucho mas dificil identificar y asignar
claramente cada una de las seflales del
espectro  correspondiente al copolimero
preparado con la mayor cantidad de TMEDA
{muestra M-0109) respecto al espectro del
copolimero preparado sin TMEDA (muestra
M-0106), lo anterior puede ser observado
claramente en la Figura 4.3.1. Por lo tanto, es
posible que las variaciones entre los valores
obtenidos mediante las diferentes formas de
calculo se deban al traslape de las sefiales del
espectro debido al grado de traslapamiento en
el polimero.

— e — oy -y~ A —m—

Por otra parte, el hecho de que en el
caso del copolimero preparado con uma
relacion molar de »-BuLi:TMEDA de 1:1

Figura 4.3.1, Espectro de RMN 'H (300 MHz):
(a) n-BeLi:TMEDA = 1:0; (b) n-BuLi:TMEDA = 1.2,
(muestra M-0108) solo haya sido posible obtener el contenido de unidades cis y trans
independientemente a 500 MHz con el empleo de las sefiales correspondientes a la regién olefinica
(6.4 a 7.5 ppm), puede ser debido a los siguientes aspectos:

a) A pesar de que la diferencia entre los

desplazamientos quimicos correspondientes a

Hy
et

H H
, s P Ha He 2t
los atomos de hidrégeno alifaticos (-CH,-) y || ». e el Seme? T
olefinicos (CH=CH) de unidades cis y trans es AN AT

de 0.04 ppm en ambos casos, se observa que en
el caso de las sefiales correspondientes a la
regién alifitica (1.8 a 2.1 ppm) éstas tienden a
ensancharse y traslaparse mas rapidamente que

Tiadaibmuda Dunp oo asfumte
M Milrigem.  Oubire Tiwamd.
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Tiptdadtaim de  Dorplomnminste e 08 t e

H, 102
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(%) Hy He
aquellas de la regién olefinica (5.1 a 5.4 ppm), x 3 "% """
lo cual posiblemente se pueda atribuir al hecho —etmcamancly-giodhaymer=ca—en T
de que en la regidn alifatica se encuentran un “_“__'_'E\::__
mayor nimero de sefiales correspondientes a ji el wrepran T
diversos tipos de Atomos de hidrégeno i = B

(Figura 4.3.2) pertenecientes a diferentes Figura 4.3.2, Desplazamientos quimicos correspondientes a

unidades estructurales: cis (H,), trans (Hp), los 4temos de hidrégeno de las diferentes unidades
vinilicas (H;), unidades-1,4 al azar (Hy), estructurales presentes en copolimeros SBR's.
estirénicas en bloque (H,), estirénicas al azar (H,); mientras que en el caso de la regién olefinica solo se
tienen sefiales correspondientes a dtomos de hidrégeno de unidades cis (H,), trans (Hp), vinilicas (H;);
con lo cual el grado de traslapamiento que puede darse en la region alifatica es mucho mayor que aquel
de la region olefinica.

b) El hecho de que dichos resultados haya sido posible obtenerlos a 500 MHz y no a 300 MHz,
se debe a la mejor resolucidn de Jos espectros obtenidos a 500 MHz, lo cual es debido a la mayor
frecuencia del campo magnético estatico (Bo) utilizado (500 MHz), €l cual provoca que la distribucién
de las poblaciones de spines en el momento de ser excitados por el campo magnético secundario (pulso
de radio frecuencia) durante el experimento de RMN, favorezca al estado de mayor energia (estado
excitado) debido a lo cual la intensidad de las sefiales de resonancia serd mayor. Lo anterior nos lleva a
sugerir que en trabajos posteriores en los cuales se desee determinar la microestructura por RMN de 'H
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de copolimeros SBR’s al azar con contenido tedrico de estireno del 30 %, los espectros de resonancia

sean obtenidos preferentemente a 500 MHz.

El hecho de que tanto el contenido de
unidades cis y trans, no sea posible
determinarlo independientemente uno del
otro cuando se emplea la mayor cantidad de
TMEDA (muestra M-0109) es debido a que
bajo tales condiciones de contenido de
TMEDA, el traslapamiento entre las sefiales
correspondientes a los atomos de hidrégeno
alifaticos (-CH,-) de unidades cis y trans
(2.06 y 2.02 ppm, respectivamente), asi
como las sefiales de los atomos de hidrdgeno
olefinicos (-CH=CH-) en unidades cis y
trans (5.37 y 5.41 ppm, respectivamente) es
de tal grado que es imposible realizar la
integracion de las areas correspondientes a
cada una de dichas seilales por separado.
Este efecto de traslapamiento como ya se
comentd, es debido a que el TMEDA
favorece la aleatorizacidon de las diferentes
unidades estructurales, por lo cual los
dtomos de hidrégeno correspondientes a
cada una de las diferentes unidades
estructurales presentan desplazamientos
quimicos diferentes (los 4tomos de
hidrégeno ya no presentan la misma
equivalencia quimica y magnética) como
efecto de la influencia de diferentes unidades
estructurales adyacentes a la unidad en
cuestion.

Por otra parte, en las Figuras 433 y
434, se presentan los  espectros
amplificados, correspondientes a las sefiales
de RMN de 'H (300 y 500 MHz) de los
atomos de hidrégeno alifaticos y olefinicos
de unidades cis y trans. A partir de dichos
espectros se pueden observar aspectos tales
como:

|

Figura 4.3.3, Espectros de RMN 'H (300 MHz), amplificacién de
seitales de unidades cis y frans en regiones alifitica y olefinica,

Figura 4.3.4, Espectros de RVMN 'H (500 MHz), amplificacién de

seiiales de unidades cis y trans en regiones alifatica y olefinica.

a) Conforme el TMEDA se incrementa en la relacién molar n-BuLi: TMEDA durante la sintesis
via polimerizacién aniénica de SBR’s al azar, las sefiales de RMN de 'H correspondientes a los atomos
de hidrégeno alifaticos y olefinicos de unidades cis y trans, tienden a ensarcharse hasta tal grado que se
traslapan entre si, haciendo imposible la integracion de dichas sefiales independientemente, lo cual para
el caso de la regidén olefinica se presenta cuando la relacién molar n-BuLi:TMEDA es de 1:2; mientras
que en el caso de la regidn alifatica el grado de traslapamiento se da més rapidamente, ya que cuando se
tienen una relacion de n-BuLi: TMEDA de 1:1.
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b) Como ya se menciond anteriormente, algunos investigadores®*® mencionan que mediante
RMN de 'H atn a 400 MHz, es imposible realizar la determinacién del contenido de unidades cis y
trans independientemente en copolimeros de tipo SBR, por lo que dicha técnica solo puede
proporcionar informacién acerca de la relacién de unidades vinilicas a unidades-1,4. No obstante, en
este trabajo, y en particular en este caso de copolimeros SBR al azar fue posible determinar el
contenido de unidades cis y trans independientemente empleando incluso un espectrémetro de RMN a
300 MHz, obteniéndose resultados similares a los obtenidos mediante RMN de “C-RATE. Lo anterior
fue posible realizarlo con base en la amplificacién de las seflales correspondientes a dichas unidades
tanto en la regién alifatica (1.9 a 2.4 ppm) como olefinica (5.2 a 5.9 ppm) del espectro y de la
integracion electrénica de dichas sefiales. Sin embargo, en este caso de SBR's al azar se presenta una
limitante la cual difiere relativamente de aquella del caso anterior de SBR en bloque (inciso 4.2); es
decir, solo es posible determinar mediante RMN de 'H (300 y/o 500 MHz) el contenido de unidades cis
y trans independientemente, en dos casos diferentes: a) cuando no se emplea TMEDA y, b) cuando se
empleen relaciones molares de n-BuLi:TMEDA de 1:1, solo es posible realizar dicha determinacion
mediante las sefiales correspondientes la region olefinica en espectros obtenidos a 500 MHz;
obteniéndose resultado similares a los obtenidos por RMN de "C-RATE.

Composicién Monomérica:

Composicion via método RATE:

Por lo que se refiere a la composicion monomérica obtenida por el método RATE, al igual que
en el caso anterior de SBR’s en bloque, se observa que los porcentajes determinados son menores al
valor tedrico (30 %), lo cual atribuimos al hecho de que posiblemente el tiempo que se dio (30 minutos,
en todos los casos) para que la polimernizacion del estireno tuviese lugar, no fue el suficiente para hacer
que todo el estireno reaccionara adecuadamente quedando por tanto estireno sin reaccionar, por lo cual
los porcentajes obtenidos fueron menor que el valor tedrico. No obstante, hay que tener en cuenta que
en este caso de SBR’s al azar, la adicién de los monomeros al sistema de reaccién fue hecha
simultdneamente; es decir, al mismo tiempo, de tal manera que la reaccién de polimerizacidn se inici6 a
partir de una solucién compuesta de ambos mondmeros, en donde el butadieno reacciona primero que
el estireno®*, y es después de que casi todo el butadieno ha reaccionado cuando el estireno comienza
a reaccionar; sin embargo, cuando se tienen la presencia del TMEDA, este favorece una adicién més
rapida de las moléculas de estireno a los centros activos {(cadenas poliméricas vivas) durante la

polimerizacién del butadieno de tal manera que el grado de aletorizacién de ambas faces (butadiénica y
estirénica) es mayor.

Composicién via método RAE:

Por lo que se refiere a la composiciéon monomeérica las observac:ones planteadas pueden ser
explicadas con base a los siguientes puntos:

1} Como ya se dijo, en el caso de la muestra M-0106 en la cual no se emplea TMEDA (bajos
vinilos), ambos métodos RATE y RAE proporcionan valores de porcentajes de estireno relativamente
similares debido a la simpleza del espectro (Figura 4.3.5 a), por lo cual las sefiales especificas
correspondientes a unidades cis y trans (S, y S,,) representan el contenido total de éstas en el
copolimero, ya que las contribuciones debidas a unidades cis y trans en otro tipo de secuencias
estructurales pueden considerarse practicamente insignificantes, por lo cual las sefiales
correspondientes tanto a unidades estirénicas como vinilicas no son sobre valuadas;
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i
|

2) Para el caso de
la muestra M-0108 vy
M-0109 en donde Ia
complejidad del espectro
es mucho mayor
(Figuras 435 b y ¢,
respectivamente) dado que
se emple6 TMEDA, y por ([~ ——=—
lo cual las sefiales
especificas de unidades cis
y frans no representan ya
el contenido total de éstas

LT

.A

. l‘)mt-uhl-llll
en el copolimero debido a
la presencia de sefiales
correspondiesen a dichas
unidades en secuencias B W 3 % I
estructurales diferentes a Figl-;a 4.3.5, Espectros de RMN BC (regién alifatica), SBR’s al azar medelos:

las consideradas por 1as (a)»-BuLi:TMEDA de 1:0; (b) n-BuLi:TMEDA de 1:1; (c). n-BuLi:TMEDA de 1:2,
sefiales especificas, las

cuales a su vez provocan que tanto las sefiales correspondientes a unidades vinilicas (SII, y SI1,;) como
estirénicas (S11, y SII,,) estén sobre valuadas, obteniéndose resultados de dichas unidades mayores a los
contenidos “reales”.

Composicién por RMN 'H:

En este caso, los contenidos de estireno total, fueron muy similares a aquellos determinados
mediante el método *C-RATE, y por lo tanto menores al valor tedrico. Por otra parte, se observé que
los contenidos de estireno al azar fueron mayores a los del caso de SBR’s en bloque (inciso 4.2),
ademas de que éste aumenté conforme se incrementd el contenido de TMEDA, hasta alcanzar un valor
del 100 % cuando la relacién molar n-BuLi:TMEDA fue de 1:2. Lo anterior tiene explicacién en
funcién de lo descrito en €l parrafo siguiente:

Cuando se polimeriza una mezcla de butadieno y estireno, via polimerizacién aniénica
empleando n-butil-litio como iniciador, se tienen que el butadieno reacciona mas rapidamente que el
estireno®*?, consecuentemente se obtiene un copolimero en bloques “graduales”, en donde la
secuencia de  distribucién de dichos monomeros puede ser visualizada como:
(butadieno)(butadieno-estirenc)(estireno), en dicha secuencia el primer bloque es rico en butadieno con
un cambio gradual en composicién hasta que eventualmente el bloque llega a ser rico en estireno®?,
presentando por otra parte una pequefia zona de transicién (zona al azar) en donde se tienen presentes
ambas faces: butadiénica y estirénica. No obstante, la secuencia de distribucidén en dicho tipo de
copolimeros puede ser controlada, de manera tal que pueden obtenerse copolimeros con diferentes
grados de aleatorizacién®”; en este sentido cuando se emplea al n-butil-litio en presencia del TMEDA,
se obtienen copolimeros con diferentes grados de aleatorizacion cuya distribucién puede ser visualizada
como: (butadieno-estireno)(estireno}, y en donde el grado de aleatorizacion depende principalmente de
la relacion n-BuLi: TMEDA.

Por otra parte como ya se a comentado, el TMEDA favorece la velocidad de incorporacién de
las moléculas de estireno a los centros activos (cadenas vivas) durante la polimerizacion del
butadieno™”, lo cual nos llevar a pensar que entre mayor sea el contenido de TMEDA en la relacién
n-BuLi:TMEDA, mayor ser4 la velocidad de incorporacion del estireno lograndose la adicidn de todo el
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estireno presente en un menor tiempo; sin embargo los resultados de contenido total de estireno
obtenidos para las muestras de SBR’s al azar, nos indican que esto no es asi, ya que el contenido de
estireno total fue practicamente el mismo para los casos con y sin TMEDA. Helary y Fontanille™
tienen reportado que el TMEDA puede incrementar o disminuir la velocidad de polimerizacién del
poli(estirénil)-litio via polimerizacién aniénica, dependiendo de la concentracién del compuesto de
“organo-litio”. Ellos mencionan que cuando se emplean relaciones molares de n-BuLi: TMEDA 2 1, la
velocidad de polimerizacién del estireno via polimerizacién aniénica disminuye. Lo anterior, puede
explicar el porque ¢l contenido de estireno total no se incrementé con el aumento del contenido del
TMEDA.

4.3.2) AnAlisis de correspondencia entre RMN de °C, 'H y FTIR.

Al igual que en el caso de anterior de SBR’s en bloque (inciso 4.2), en este caso de SBR’s al
azar también se desconoce ¢l contenido “real” de las diferentes unidades estructurales, por lo que la
evaluacién de los métodos RMN y FTIR no se realizé en términos absolutos. Sin embargo, conociendo -
las condiciones de reaccién bajo las cuales fueron preparados dichos copolimeros y la informacidn
publicada®*##% de los efectos del TMEDA sobre la microestructura de SBR’s aniénicos, se tiene una
idea clara de las caracteristicas que pueden esperarse en cada uno de esos copolimeros modelo. Por lo
que la bondad de RMN de "C e 'H y FTIR para determinar la microestructura y composicién de SBR’s
al azar se calificé en términos de la descripcidn que se realizd (calidad y cantidad de la informacién
obtenida) con cada uno de ellos.

Unidades vinflicas (RMN de C contra FTIR).

En la Tabla 4.3.7 y Gréafica 4.3.13 se reportan los
porcentajes de unidades vinilicas de los diferentes
copolimeros modelo SBR al azar determinados via RMN

Tabla 4.3.7

Técnica.

Muestra M-0106 (1:0).

% de Vinilos.

V (SIL). V (SIL,).
de ’C empleando los métodos RATE y RAE asi como | RMN™C(RATE). | 831 | = 78 -
también los porcentajes determinados via FTIR. RMN °C (RAE). _767 .} 9.1

RAl RA2 RA3
o FTIR. — 79884 | 891
De la Tabla 4.3.7 se puedf: observar lo 51gu1e1:1te. | o T Mucstra M-0108 (1.1),
1) Los valores obtenidos por los métodos VeI ST
RMN “C-RATE-[V(SIL,) y V(SI1,,)] son similares entre si |[ mynme GATE | 3642 Sl
cuando no se emplea TMEDA (muestra M-0106); sin || RMN C (RAE). 41,78 44.23
embargo, cuando la relacién molar n-BuLi:TMEDA es 2 RAI | _RA2 | RA3
1:1, los porcentajes difieren entre si de la manera IR 3069 143239 14,3389

siguiente: para la muestra M-0108 por £ 4 %, y para la

Muestra M-0109 (1:2).

[ Témica. | Muestra M-0109 (1:2). |

. | V (SIL,). V (SI1,.).
muestra M-0109 por + 8 %, . RMN PC (RATE). 56.09 48.25
2) Los porcentajes obtenidos por los métodos |["RmN™C (RAE). 7.59 7019
RMN “C-RATE-[V(SIL,) y V(SI1,,)] difieren de aquellos RA1I_| RA2 | RA3
obtenidos via FTIR de la forma siguiente: para M-0106 FTIR. _A5ds | 49.66 1 4788

por + 1 %, para M-0108 y M-0109 solo aquellos obtenidos por el método RMN C-RATE-V(SI,,) son
similares a los obtenidos via FTIR, presentandose una diferencia de 2 % para M-0108 y de £ 2 % para

M-0109;

3) Los valores de RMN “C-RAE-[V(S1L,) y V(SI1,,)] son similares a los obtenidos mediante
FTIR y RMN “C-RATE-[V(SIL) y V(811,,)] cuando no se emplea TMEDA (muestra M-0106);

4) A concentraciones relativamente altas de TMEDA (muestras M-0108 y M-0109) los valores
de RMN PC-RAE-[V(SI,) y V(SI,,)], son similares entre si y difieren de aquellos de
RMN PC-RATE-[V(SI1,) v V(SII,,)] y FTIR por: 9 y 22 % respectivamente;
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5) Los resultados de FTIR-RAI,
FTIR-RA2 y FTIR-RA3 son muy similares
entre si.

Por otra parte, en la Gréifica 4.3.13,
s¢ observa que los contenido de unidades
vinilicas determinados por RMN de "C

Gg_éﬁca 4.3.13

[

Comparacibén entre % de Vinilos determinados
por RMN de "*C y FTIR,

—a— RMN 13C (RATE}

[V (si2)k

=+~ RMN 13C (RATE)
VST

== RMN 13C (RAF)
[V (ST}

-x= RMN 13C (RAE}

3
presentan tendencias las cuales difieren de )] § v st
forma diferente de aquellas que describen los || & T TIREAD
porcentajes obtenidos por FTIR o viceversa, ~rmaan. ||
dependiendo de que método de relacién de ePTRGAY [

areas se empled para su calculo: RATE o (I
RAE; observindose en general que cuando L”"’””
no se emplea TMEDA en la sintesis de los =
SBR al azar (muestra M-0106), los porcentajes determinados mediante ambos métodos de relaciones de
areas RATE-[V(SIL,) y V(SI11,5)] y RAE-[V(S11,) y V(S11,,)], presentan una muy buena correspondencia
con aquellos determinados mediante FTIR, ya que los resultados son muy similares entre si; sin
embargo, conforme se incrementa el contenido de TMEDA (muestras M-0108 y M-0109) los
porcentajes determinados mediante los métodos RATE-V(SIL,) y RAE-[V(SI11,) y V(SII,,)], presentan
una tendencia diferente de aquella que describen los resultados obtenidos por los método
RATE-V(S11,,) y FTIR; en cuyo caso las tendencias que describen los resultados obtenidos mediante
estos dos ultimos métodos son practicamente idénticas.

et

o
WGI0K {1:1) M-O1Ch (12}

Muestra (n -BulLi.; TMEDA),

Unidades vinflicas (RMN de 'H contra FTIR).
En la Tabla 4.3.8 se presentan los porcentajes de unidades vinilicas calculados via RMN de 'H a
300 y 500 MHz, junto con aquellos calculados via FTIR para cada uno de los SBR al azar.

Tabla 4.3.8
_ Muestra M-0106 (% de Vinilos). i
RO | RO* | RO** | RO*** | RA | RAC | RA** | RAC***
RMN 'H (300 MHz). | 9.20 | -9.22 10.10 | 992 | 999
RMN 'H (500 MHz). | 8.85 | 8.85 | 1074 |- 894 | 939 [:922 | 1127 TWER !
RAL RA2 RA3
[ FTIR. i 79 8.84 " 8,91
l Técnlca.- [ Muestra M-0108 (% de Vinilos). -
RO | RO* | RO** | RO*** | RA | RAC | RA** | RAC***
RMN 'H (300 MHz). | 33.89 | 28.79 38.08 | 36.17 36.33
RMN 'H (500 MHz). | 34.27 | 3428 | 29.23 | 33.29 | 39.65 | 37.53 | 35.23 [. 302
RAl RA2 RA3
FTIR. 30.64 32.33 - 32.89
[T Técnica. | Muestra M-0109 (% de Vinilos). ]
Ro RO* Roii RO*** RA RAC RAtt RAC***
RMN 'H (300 MHz). | 50.21 | 40.56 | 47234 | 47.34 .| 59.23 | 587 | 50.90 48.45
RMN "H (500 MHz). | 50.66 | 50.66 | 40.61 | 47.66 | 51.76 | 59.45 | 53.14 50.22
RAI RA2 RAJ
FTIR. 45.45 48,53 40.66 .

De dicha tabla se pueden observar los siguientes aspectos:
1) Para el caso del copolimero en el cual no se empled TMEDA (muestra M-0106) los
porcentajes determinados mediante los métodos de calculo RA** (300 MHz); RO, RO* y RAC (300 vy
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500 MHz); y RO***, RA (500 MHz) son similares a aquelios de FTIR, RMN “C-[RATE y RAE] para
el caso de la misma muestra; mientras que el resto de los resultados presentan una diferenciade 2a 3 %
por arriba de los anteriores;

2) Para los caso de las muestra _ Gréfica 4.3.14
M-0108 y M-0109 no fue posible determinar T

. T Comparacién entre % de Vinilos determinades /5
los contenidos de unidades vinilicas “ mediante RMN de 'H (300 MHz) y FTIR. ]
mediante los métodos de calculo RO** y " e
RO*** (300 MHz) debido a que en el R
espectro correspondiente (apéndice D) las - - ROt
4reas correspondientes a las sefiales de los |f 5 o
tomos de hidrégeno marcados como Hg y || ~-RaC
H, no fue posible integrarlas por separado; x 7 o RAC

3) Cuando 1la relacién molar = -o-RAC™™
n-BuLi:TMEDA es 2 1:1 (muestras M-0108 o} e
y M-0109) los porcentajes determinadoes R |, |
mediante las diferentes posibilidades de Bomo Muestra (n BuLETMEDAY R e
calculo presentan mayores diferencias entre
si, asi como con respecto a los porcentajes
determinados mediante FTIR; Grificad.3.15

4) Para el caso de la muestra M-0108 Comparacién entre % de Vinilos determinados ——
solo aquellos porcentajes determinados . mediante RMN de 'H (S00MHz) yFTIR. |
mediante los métodos RO (300 y 500 MHz); RO
y RO*, RO*** y RAC*** (500 MHz) son ® = 2
similares a los obtenidos via FTIR vy ., / o
RMN C-RATE-V(SI'), ya que el resto || % = / -
difieren por 3 a 6 % por arriba de los [[3 ~ ? R
anteriores; - »

5) Para el caso de la muestra M-0109 A
los porcentajes determinados mediante los i BN It
métodos RO**, RA** (300 MHz); RO, || .::- —— — LR
RO*** y RAC*** (300 y 500 MHz); y RO* Muestra (n -BuLi:TMEDA). e

(500 MHz) son similares a los obtenidos via -
FTIR y RMN “C-RATE-V(SH1'"), mientras que el resto de estos difieren por aproxim. un + 10 %.

De las Graficas 4.3.14 y 4.3.15 se puede observar que en los casos de los copolimeros
producidos con una relacion molar de n-BuLi:TMEDA < 1:1 no hay diferencias importantes entre las
diferentes posibilidades de RMN de 'H y FTIR; sin embargo, cuando la relacién n-BuLi:TMEDA > 1:1
se presentan diferencias entre las posibilidades de calculo por RMN de 'H y FTIR.
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En la Tabla 4.3.9 se presentan los porcentajes

Tabia 4.3.9

PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS.
Unidades Trans-1,4 (RMN de “C contra FTIR).

" de unidades trans determinados mediante RMN "C % de Unidades Trans-14.

. empleando ambos métodos de relaciones de areas, Técnica. Muestra M-0106 (1:0).
RATE y RAE, junto con aquellos calculados B T (SIL,). T (SI1,.).

' mediante FTIR, para cada uno de los SBR al azar. RMN “C (RATE). _52.95 L 53.22
Mientras que en la Gréfica 4.3.16, se presentan las RMN °C (RAE). R:f'zs 3 2145
tendencias que describen dichos porcentajes de | FTIR. : ;’},0 5‘;‘%

* unidades trans en ﬁmqlén del con’temdo de TMEDA [__Temen_ | MuestraMa0i08 (1), |
durante la sintesis de dichos copolimeros. = Ty, 1 ey ]

RMN C (RATE). _37.10 3952
De la Tabla 439 se puede observar lo RMN °C (RAE). |  31.59 10.26
siguiente: ﬂm\z | RA3

' 1) Para el caso del copolimero producido sin FTIR, 20222} 42:10
TMEDA (muestra M-0106) los contenidos de |lee——iécmica [ _MuestraM-0109(1:2). |
unidades trans calculados por los métodos RMIN °C (RATE) Tz(ss [5112) T TSIBI:;)'
PC-RATE-[T(SI,) y T(S1,,)] y “C-RAE-[T(SIL,) y RMN °C (RAE). 18.36 16.80
T(S11,,)] coinciden en un porcentaje del 53 %, el cual RA1 RA2 RA3
difieren por un 2 % respecto del calculado via FTIR FTIR. 2985 | 2926

(55 %);

2) Conforme ¢l contenido de TMEDA aumenta y con ello la disminucién de unidades trans
(muestras M-0108), se aprecian diferencias entre los porcentajes que se obtienen con cada método;
teniéndose que los porcentajes calculados por FTIR y RMN “C-RATE-[T(SI1,) y T(S11,,)] coinciden en
un porcentaje de unidades frans del 40 £ 2 %, mientras que los porcentajes determinados mediante
RMN "“C-RAE-[T(SIL,) y T(SI1,,)] estos se encuentran de un 9 a 10 % por debajo de los anteriores;

3) Cuando es empleada una relacion molar #»-BuLi:TMEDA de 1:2, los porcentajes
determinados mediante los métodos RMN "“C-RATE-[T(SIL) y T(Si,,)] difieren de aquellos
determinados por FTIR por + 4 %; mientras que aquellos determinados por
RMN “C-RAE-[T(SI1,) y T(SI1,,)] se encuentran 10 % por debajo de aquellos obtenidos via FTIR;

Grifica 4.3.16

l

Comparacién entre % de Unidades Trans-1,4
determinados por RMN de *Cy FTIR.

—a— RMN 13C (RATE)
T

—+— RMN 13C (RATE}
T4

——RMN 13C (RAE)
[T (522

== RMN 13C {RAE)
[ (sm7).

-2 FTIR (RAD).

4% de Unidades Trans-14.
L]

—e-FTRR A}

@ L]
L] g0 [1.1} Py

Muesira (2 -Bull:-TMEDA)

En la Grafica 4.3.16 se puede observar
para el caso del copolimero producido sin
TMEDA (muestra M-0106) los porcentajes de

unidades trans determinados mediante los

diferentes métodos: RATE, RAE y FTIR - -

presentan resultados muy similares entre si:

RATE y RAE coinciden en un porcentaje del .

53 %, mientras que FTIR en un 55 %, sin \

embargo, conforme el contenido de TMEDA - -

aumenta (muestra M-0108) y-con ello la » »

disminucién de unidades trans, se aprecian

diferencias entre los valores (tendencias) que

se obticnen con cada método. Observandose

que la correlacidn entre los valores para el caso de FTIR y RATE, es relativamente mejor que la que
existe entre el método RAE y FTIR. Sin embargo, cuando el contenido de TMEDA es adicionalmente
incrementado (muestra M-0109) se tiene que la correlacion entre los metodos RATE y FTIR no es muy
buena debido a que se obtienen resultados diferentes.
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Unidades Trans-1,4 (RMN de 'H contra FTIR).
En la Tabla 4.3.10 son presentan los porcentajes de unidades trans calculados via RMN de 'H a
300 y 500 MHz, junto con aquellos calculados por FTIR.

Tabla4310
| Técnica. | Muestra M-0106 (% de Unidades Trans-1,4). |
RMN 'H RO RO* | RO** | RO*** | RA | RAC | RAC* | RAC***
300 MHz | 45.97 | 46.03 51.14 |-5334" | -53.68 [J
500 MHz | 49.49 | 4949 | 49.00 | 50.00 |.5547 .} 5755 ] 54.36:1.:5670.

RA1 RA2 RA3

e 5500 e ek 5522w i
| Técnica. | Muestra M-0108 (% de Unidades Trans-1,4). |

RMN 'H RO RO* | RO** | RO*** RA RAC | RAC* | RAC***
300 MHz |-34.64 .| 40.70
I 500 MHz 3463 1:34.64].35.68 | 33.64

RA1 | RA2 RA3
FTIR. 42.22 42.10
Técenica. Muestra M-0109 (% de Unidades Trans-1,4).
RMN 'H RO ROA* | RO** | RO*** RA RAC | RAC* | RAC***
300 MHz
500 MHz
RA1 RA2 RA3
FTIR. 25.85 29.26

De la tabla anterior se pueden observar los siguientes aspectos:

1) Para el caso del copolimero sintetiza sin TMEDA (muestra M-0106) se tienen que solo
aquellos porcentajes determinados mediante los métodos RAC (300 MHz), RA (500 MHz) y
RAC* (300 y 500 MHz) coinciden con aquellos obtenidos por FTIR, ya que en los primeros casos se
coincide en un 54 + 1%, mientras que en el segundo en un 55 %; no obstante, dichos porcentajes no
difieren de aquellos obtenidos mediante los métodos “C-RATE (53 %) y "C-RAE (52 %) para la
misma muestra;

2) Para los caso de la muestra M-0106 los porcentajes determinados a 300 MHz via los métodos
RO** y RO*** no fue posible determinarlos debido a que en los espectros correspondientes

(apéndice D), las 4reas correspondientes a las sefiales de los dtomos de hidrégeno marcados como H; y
H: no fue posible integrarlas independientemente;

3) Cuando la relacién molar Grifica 4.3.17

n-BuLi:TMEDA fue de 1:1, solo fue posible [

determinar el contenido de unidades trans Comparacion emre%(lie Unidades Trans-1,4 obtenidos por
mediante los métodos calculo que - T e ANy y IR "
consideran las sefiales de la regidén olefinica . -
del espectro; es decir RO y RO* (300 y ||, ° R i
500 MHz); RO** y RO*** (500 MHz); sin || 3 »\ e
embargo, solo aquel porcentaje determinado || oRe
mediante el método RO* 2 300 MHz (41 %) {3~ R
es similar al obtenidos mediante FTIR || » n | T
(42 %), ya que el resto coinciden en un || * - RAC:
porcentaje del 35 %; no obstante, dichos * TR
porcentajes difieren de manera relativa . L) ~an
respecto a al porcentaje determinado e Marstra (x-BuLLTMEDA |

mediante el método *C-RATE (38 + 1 %)
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‘ 4) Cuando la relacién Grifica 4.3.18

n-BuLi:TMEDA fue de 1:2 (muestra " Comparacién entre % de Unidades Tmnmniduspor
'M-0109) no se reportan porcentajes de RMN de "H (500 MHz) y FTIR.
unidades frans, debido a que no fue posible - .
determinarlos  independientemenie  del ol L | R
contenido de unidades cis; sin embargo, [+ [ R
mediante FTIR se determiné un porcentaje || § = . o | RO
del 29 %. % . = LT

' 3 o

‘ Por otra parte, a partir de las [|3 = = “:m.
Graficas 4.3.17 y 4.3.18 se puede observar || * . :_:: i

- que en los casos del copolimero sintetizado R
sin TMEDA, no se presentan diferencias ot - e et S BN =
importantes respecto de los valores L MusneBaTMEDA, e

" obtenidos via FTIR; sin embargo, cuando la
relacién molar n-BuLi:TMEDA es 2 1:1 no fue posible determinar el contenido de unidades trans
independientemente del contenido de unidades cis, por lo cual fue imposible estudiar las tendencias de
los contenidos de unidades trans obtenidos mediante RMN de 'H respecto de aquellos determinados via
FTIR en el rango de una relacién n-BuLi: TMEDA de 1:1 a 1:2.

No obstante el andlisis de correspondencia puede ser hecho de una forma muy generalizada a
partir de los datos presentados en la Tabla 4.3.11, en donde se reportan los porcentajes promedio de
unidades trans obtenidos via RMN de 'H a 300 y 500 MHz, asi como las diferencias que guardan
dichos porcentajes promedio respecto del valor promedio para los resultados obtenidos via FTIR.
Observandose de dicha tabla que la correspondencia entre los porcentajes determinados mediante RMN
de 'H y aquellos determinados mediante FTIR es mala cuando se utiliza las sefiales correspondientes a
la region olefinica, mientras que cuando son empleadas las sefiales de la region alifatica dicha
correspondencia es bastante aceptable.

___Tablad43.11

[Muestra (=-BuL:TMEDA) | RMN de 'H (300 MHz) % de Unidades Trans-1,4 Promedio. ]
" Regibn Olefinica | Region Alifatica | RMN 'H (300 MHz FTIR
M-0106 (1 : 0) 45.99 (- 9.12) 5225 (- 2.86 49.75 (- 5.36) 55.11
M-0108 (1: 1) 36.17 (- 5.99 36.17 (- 5.99 42.16
M-0109 (1 : 2) 29.55
Muestra (n-BuLi:TMEDA) | RMN de 'H (500 MHz) % de Unidades Trans-1,4 Promedio.
I Regién Olefinica Region Alifatica RMN 'H (500 MHz) FTIR
[~ M-0106 (1:0) 49.49 (- 5.62) 55.58 (- 0.47 52.54 (- 2.57) 55.11
f M-0108 (1 : 1) 36.17 (- 5.99 36.17 (- 5.99 42.16
M-0109 (1 : 2 39.55

Los valores entre paréntesis representan la diferencia entre el vaior promedio de dicha casilla y el valor promedio
de la casilla de FTIR correspondiente al mismo renglén. El signo (t) nos indica que el valor promedio de la casilla en
cuestion difiere tantas unidades como se indica por arriba del valor promedio para FTIR, mientras que el sigo (-) no indica
que dicho valor difiere tantas unidades como se indica por debajo del valor promedio para FTIR.
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Estireno total (RMN de '*C contra FTIR).

Tabla 4.3.12
En la Tabla 4.3.12 se presentan los porcentajes de I[‘Témg;__' Muestra M-0106 (1:0).
estireno total determinados mediante RMN de "C % de Estireno.
empleando ambos métodos de relaciones de dareas: S (SH). S(SIL,,).
RATE y RAE, junto con aquellos calculados mediante || RMN ':53 (RATE). | = 2178} =~ 22.18 F
FTIR, para cada uno de los copolimeros SBR al azar I RMN _C (RAE). ’-‘Eﬁf-“s & 1{A224§19A3 ‘
modelos. De dicha tabla se puede observar lo siguiente: | FIIR, | 2150 | 2083:] 21.00_
Técnica, [ Muestra M-0108 (1:1). ||
1) En los tres casos (muestras M-0106, M-0108 y [ Teonien — _séu )
M-0109) los porcentajes determinados mediante los [RMNTCwRATE) | 2384 |~ 25.70
métodos RMN “C-RATE-[S(S11,) y S(SII,)] (22 £ 1 %) |[_RMN "C (RAE). 3347 3447
y FTIR (21 %) son menores que el valor tedrico (30 %). RAI | RA2 | RA3
FTIR. 25.44 .| 28:27.0f 24,57
2) En los tres casos los porcentajes de estireno Técnica. | Muestra M-0109 (1:2). |
determinados mediante los métodos T S?flsgll)-'“ 1 S(ZSII;L::) !
RMN “C-RAE-[S(SH) y S(SU,)] son diferentes: [[AaN CRATE: L 20L | i2L% |
ohteniéndosc un 22.5 + 2.5 % para M-0106, 34 % para RA1 RA? RA3
M-0108 vy 33 % para M-0109; . UIR, 23,23 | - 2189 AL

3) Para el caso del copolimero sintetizado sin TMEDA (muestra M-0106), los porcentajes
calculados por RMN "“C-RATE-[S(S1,) y S(SI,0)] y RMN "C-RAE-S(SI,,) concuerdan en un

porcentaje del 21 £ 1 %, el calculado por el método RMN "“C-RAE-S(SII,) en un 25 %, y el
determinado mediante FTIR en un 21 %;

4) Para el caso del copolimero sintetizado con una relacién molar n-BuLi:TMEDA de 1:1
(muestra M-0108), los porcentajes calculados por RMN “C-RATE-[S(SH,) y S(SiI,¢)] difieren de
aquellos determinados por RMN “C-RAE-[S(SI1,) y S(SII,;)] ya que en el primer caso se tiene un

porcentaje del 23 % y en el segundo del 34 %; en donde a su vez este ultimo difieren del porcentaje
obtenido via FTIR (25 %) por un 9 %;

5) Para el caso del copolimero sintetizado con una relacién molar n-BulLi:TMEDA de 1:2
(muestra M-0109), los porcentajes calculados por RMN BC-RATE-[S(S11,) y S(S11,,)] difieren de
aquellos determinados por RMN ""C-RAE-[S(S1I,) y S(SI1,¢)], ya que en el primer caso se tiene un

porcentaje del 21 %, y en el segundo del 33 %; y en donde a su vez este titimo difieren respecto del
porcentaje obtenido via FTIR (22 %) por un 11 %;

6) La correspondencia entre los resultados obtenidos mediante los métodos RATE y FTIR
mucho mejor que aquella con el método RAE; a excepcidn del caso de la muestra M-0106, en donde la
correspondencia es bastante buena entre los tres métodos,
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Estireno total (RMN de 'H contra FTIR).

En la Tabla 4.3.13 se presentan los porcentajes de estireno total calculados via RMN de 'H a
| 300 y 500 MHz, junto con los calculados por FTIR.

Tabla 4.3.13 —
| Téenica | % Estireno total, muestra M-0106. T -!
RMN 'H RO RO* RO** | RO*** RA RAC RA** | RAC* | RAC***
J00MHz |. 2147 | 2149 . 23.08 22.76 - 22:88 ..
SO0MHz | 2165} 21.65 (| 2148 | -21.82 22,68 | 2235 |:2231: - 22,08
FTIR RAl RA2 RA3
L 2150 - - 21.83 . o 21.00 o

r"—_"l_ 0 % Estireno total, muestra M-0108. _

RMN 'H RO RO* | RO** | RO***

|

RA RAC | RA** | RAC* | RAC***

300 MHz 23.49 24.04 25.65 - |  24.68 - 24,76
| 500 MHz 1:.24.02 | 24.03 [ 2400 ..23.50 | 26.78. [ 25.72. 28.19 2 20.68 -
FTIR RA1 RA2 RA3
i as4d ] 2527 o 1. 2457
FI_' — % Estireno total, muestra M-0109.

RMN 'H RO RO* RO** | RO*** RA RAC RA*™* | RAC* | RAC***
300 MHz 21.04 22,10 | 21.16 20.08 23.92 23.75 26.25 2531

S00MHz | 2147 | 2147 | 22.5% [ 2046 21.84 24.30 27.64 26.52
FTIR RA1 RA2 RA3
| ' 23.23 21.89 . 2179

De la tabla anterior se puede observar lo siguiente:

1) Todos los porcentajes obtenidos a 300 y 500 MHz empleando las diferentes formas de
calculo se encuentran por debajo del valor tedrico (30 %);

2) Los porcentajes obtenidos por FTIR para el caso de las tres muestras son menor al valor
tedrico;

3) En el caso del copolimero sintetizado sin TMEDA (muestra M-0106) no se presentan
diferencias importantes entre las diferentes posibilidades de célculo, teniéndose que todos coinciden en
un porcentaje del 22 + 1 %, el cual es similar al obtenido por FTIR (21 %). Ademés de que estos
coinciden con aquellos obtenidos por el método “C-RATE;

4) Para el caso del copolimero con una relacién n-BuLi:TMEDA de 1:1 (muestra M-0108) a
excepcién del métodos de célculo marcado como RA** (500 MHz) el cual presenta un porcentaje del
28 %, ¢l resto coinciden en un porcentaje del 25 £ 1 %, ¢l cual es similar al observado por FTIR
(25 %). Ademas de que estos coinciden con aquellos obtenidos por el método *C-RATE;

5) Para el caso del copolimero con una relacion n-BuLi:TMEDA de 1:2 (muestra M-0109) a
excepcidn de los métodos de célculo marcados como RA** y RAC*** (300 y 500 MHz) los cuales
coinciden en un porcentaje del 26 a 27 %, el resto coincide en un porcentaje del 22 + 1 %; el cual es
similar al obtenido por FTIR (22 + 1 %). Ademas de que estos coinciden con aquellos obtenidos por el
método PC-RATE.
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Andlisis de la correspondencia entre RMN (°C e '"H) y FTIR”.
Las diferencias que se presentan entre los - = ——
porcentajes de unidades vinilicas y trans-1,4, obtenidos || Preparacién Evolucién  Deteccién

a partir del empleo de las sefiales correspondientes, en % FID
cada uno de los métodos empleados (RATE y RAE), ||« >|e »| .
como ya .se comentd en el caso de los SBR’s en bloque 1 /2

modelos (inciso 4.2), es muy probable que se deban a las || FrecuenclaDesacopladora | W
diferencias en el efecto nuclear overhauser (NOE)?, |38 Protén (heteronuclear)

cuyo valor varia dependiendo del tipo de atomo de Figura 4.3.6

carbono. No obstante, en el presente trabajo, durante e] ~ Desacoplamiento heteronuclear de protén.
experimento de RMN las muestras de cada uno de los polimeros analizados (polibutadienos modelos,
SBR’s modelos y polimeros no-modelo tipo INSA) fueron corridas aplicando una técnica de
desacoplamiento heteronuclear de protén (Figura 4.3.6), la cual en teoria anula la presencia del NOE;
dicha técnica consiste en la aplicacidn del campo o frecuencia desacopladora en la tercera etapa del
proceso de RMN por pulsos; es decir, durante la etapa de deteccién. Sin embargo, debido a que no se
tuvo control sobre el manejo del espectrometro de RMN, desconocemos la exactitud con la cual haya
sido aplicado el procedimiento de la obtencidn de los espectro de RMN "*C cuantitativos.

Por otra parte, es también muy probable que dichas diferencias sean debidas a que el método
RAE no toma en cuenta las contribuciones de aquellas sefiales de resonancia las cuales son debidas a
unidades-1,4 (cis y trans) formando secuencias estructurales diferentes a las consideradas por las dos
seftales especificas S, y S,, , correspondientes a unidades cis y trans, respectivamente (Tabla 2.14,
inciso 2.4). Con lo cual la fraccién mol que representan las sefiales correspondientes a unidades
vinilicas y trans-1,4 obtenidas mediante €l método RAE, no son las correctas.

Para explicar los resultados y observaciones planteadas en el caso de RMN de 'H, debemos
recordar que el ancho de la ventana espectral de 'H es demasiado pequefio (10 ppm), lo cual evita que
se de una adecuada distribucién de las seflales de resonancia similar a la que se observé en los espectro
de °C, 1o cual es muy evidente cuando se emplea ¢l mayor contenido de TMEDA (muestra M-0109);
por lo cual es de suponer que aquellos porcentajes obtenidos via RMN de 'H que son mayores a los
obtenidos por RMN de C-RATE, sean debidos al efecto de traslapamiento de las sefiales causado por
el empleo del TMEDA, €l cual como se ha venido comentando tienen la capacidad de incrementar la
velocidad de reaccion de las adiciones -1,2 (vinilica)® *® y estirénicas“", por lo que en ciento sentido
actia como un aleatorizante de los diferentes tipos de enlaces o unidades estructurales que se forman en
las cadenas de SBR’s. Por otra parte, el efecto de aleatorizacion se ve adicionalmente favorecido por el

modo de adicion de los mondmeros al sistema de reaccion, el cual en este caso de SBR’s al azar fue
simultaneo.

Estireno total C:

En cuanto a los porcentajes de estireno obtenidos mediante RMN de "C (métodos RATE y
RAF), las observaciones planteadas pueden ser explicadas con base a los siguientes aspectos:

1) Aquellos porcentajes de estireno los cuales son menores al valor tedrico (30 %) pueden ser
atribuidos a que el tiempo que se dio (30 minutos) para que la polimerizacidn del estireno tuviese lugar,
no fue el suficiente para hacer que todo el estireno reaccionara adecuadamente quedando por tanto
estireno sin reaccionar,

2) En el caso especifico de la muestra M-0106 (sin TMEDA), ambos métodos RATE y RAE
dan porcentajes de estireno muy similares lo cual es debido a la simpleza del espectro (Figura 4.3.1 a),
por lo cual las sefiales especificas correspondientes a unidades cis y trans (S, y S,,, respectivamente)
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representan el contenido total de dichas unidades en el copolimero, debido a lo cual las sefiales
correspondientes a las unidades estirénicas no se encuentran sobre valuadas;

3) Casos contrarios al anterior son los de las muestras M-0108 y M-0109, en donde se observa
el efecto de no tomar en cuenta las sefiales correspondientes a unidades cis y trans, en secuencias
estructurales diferentes a las consideradas por las sefiales especificas (S, y S,,); de manera que los
porcentajes determinados son mucho mayores al determinado por el método RATE, e incluso mayores
que el porcentaje tedrico.

Estireno total 'H,

Los porcentajes de estireno observados y los cuales son menores al contenido tedrico (30 %)
pueden ser debidos a que el tiempo que se dio de 30 minutos (en todos los casos) para que la
polimerizacion del estireno tuviese lugar, no fue suficiente para hacer que todo el estireno reaccionara
adecuadamente, quedando por tanto estireno sin reaccionar;

4.3.3) Distribucién de diadas monoméricas, longitudes promedio de bloques (LPB) y
numeros promedio de bloques (NPB) obtenidos via el método RATE.

En este apartado se presenta un analisis de los resultados de distribucién de diadas monoméricas
asi como de las variaciones de las longitudes promedio y nimeros promedio de bloques, en funcién del
incremento del contenido de TMEDA en la sintesis de copolimeros modelo tipo SBR al azar.

Distribucién de diadas.
Como ya se coment6, una de las ventajas del analisis de copolimeros por RMN de "°C, es que permite
no solo cuantificar la cantidad relativa de los diferentes tipos de unidades estructurales, sino que
ademas permite estimar la distribucién de dichos enlaces en las cadenas poliméricas. La sensibilidad
que se puede alcanzar en RMN de "C permite estimar la cantidad relativa de pares de moiéculas
(diadas). En la Tabla 4.3.14 y Grafica 4.3.19, se reporta la distribucién de diadas monomeéricas obtenida
por RMN de C mediante el método RATE, como se indicd en el inciso 3.2.4.1.

Tabla 4.3.14, Concentracién de Diadas (% X)

“Muestra VC(CV) | SC(CS) | VI (IV) | ST(TS) | €C | TT | CT(r¢) | SK
(n-BuLi:TMEDA). — — — __
M-0106 (1:0). 726 1.25 4,07 2.79 5.85 8.52 7.06 3.85
M-0108 (1:1). 4.25 218 6.36 421 3.03 226 2.62 13.19
M-0109 (1:2). 3.88 1.42 6.30 392 | 087 | 346 1.73_|_20.76

En dicha tabla, se tiene que para el caso de la diada marcada como SK, la cual representa la
suma total del contenido de las diadas SV, VS, VV y 8§, las cuales es imposible determinar
independientemente debido al traslape de las sefiales correspondientes. Por otra parte, se puede
observar que a diferencia del caso anterior de SBR’s en bloque (inciso 4.2) la concentracion
correspondiente a las diadas estireno-cis (SC) y estireno-trans (ST) son reportadas, lo cual es un
indicador de que los copolimeros de esta serie presentan un mayor grado de aleatorizacion que ¢l de los
SBR’s en bloque; de forma tal que el copolimero se puede visualizar como un copolimero SBR con una
macroestructura en forma de un tribloque; es decir, que existen un bloque de estireno, un bloque de
butadieno y un bloque butadieno-estireno al azar (zona de transicién), y en donde el tamaiio de dicha
zona de transicion (zona al azar) debe ser mayor a las correspondientes a los SBR’s en bloque.
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Gréifica 4.3.19

II Concentraci6n de Diadas.— LT

MOWE (10N, b1
Baon (1:9) W

" Muestra e “

La grafica anterior nos permite observar que conforme se aumenta la cantidad de TMEDA en la
formulacién de los copolimeros SBR al azar con 30 % de estireno, la concentracion de las diadas CC,
TT, CT, VC, VT, y SK, presentan tendencias similares a las observadas en el caso de los SBR’s en*
bloque (inciso 4.2, Gréafica 4.2.19); es decir: ' =

hid

K

1) Para el caso de la diada marcada como SK, la concentracién de ésta se incrementa
considerablemente, de ~ 3 a 20 %;

2) Las concentraciones de las diadas formadas a partir de unidades vinilicas y unidades-1,4
(VC y VT) tienden a incrementarse cuando la relacién molar n-BuLi:TMEDA varia de 1:0 a 1:1; sin
embargo, cuando la relacién n-BuLi:TMEDA varia de 1:1 a 1:2, se presenta una ligera disminucién en
la concentracién de dichas diadas; '

3) La concentracidn de la diada VT siempre es mayor que la de 1a diada VC;

4) La concentracién de las diadas formadas a partir de unidades estirénicas y unidades-1,4
(SC y ST) tienden a incrementarse cuando la relacion molar n-BuLi:TMEDA varia de 1:0 a 1:1; sin
embargo, cuando la relacién n-BuLi:TMEDA varia de 1:1 a 1:2, la concentracién disminuye
ligeramente;

5) La concentracion de la diada ST siempre es mayor que la de la diada SC;

6) La concentracion de las diadas formadas a base solo de unidades-1,4 (CC, TT y CT) tiende a
disminuir considerablemente conforme se incrementa el contenido de TMEDA.

Las observaciones anteriores pueden explicarse tomando en cuenta dos aspectos:

1) Se tiene que con el incremento del contenido de TMEDA, aumenta el contenido de unidades
vinilicas (como lo demostraron los resultados de microestructura, Tablas 4.3.2 y 4.3.4 a 4.3.6) a costa
de la disminucién del contenido de unidades-1,4 {cis y trans); de manera tal que con el incremento de
unidades vinilicas se favorece la formacién de aquellas diadas formadas a partir de unidades vinilicas,
asi como aquellas diadas formadas a partir de mezclas de unidades vinilicas con unidades-1,4 (VC y
VT), reduciéndose por otra parte la probabilidad de que se formen uniones a partir de unidades-1,4;

2) Con el incremento del contenido de TMEDA, aumenta el contenido de estireno al azar
{como lo indicaron los resuitados de microestructura de RMN 'H, Tablas 4.3.4 a 4.3.6), ¢l cual a su vez
se ve adicionalmente favorecido por la forma de adicién de los mondmeros al sistema de reaccion, la
cual en este caso de copolimeros SBR al azar fue hecha simultaneamente, con lo cual se favorece la
formacién de diadas formadas a partir de unidades estirénicas con unidades cis, trans y vinilicas (SC,
ST y SV).
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Longitudes promedio de bloques (LPB).

Como ya se comentd, durante Ila
polimerizacion simultanea de butadieno y estireno
por solucidon anidnica las moléculas de ambos
monoémeros se adicionan una a una a las cadenas
poliméricas vivas, y lo hacen en cualquiera de sus
diferentes formas: a) para el caso del butadieno en
las tres formas estructurales conocidas como: cis,
trans y vinilicas; y b) para el caso del estireno en

Tabla 4.3.15
LPB. Muestra.
M-0106 (1:0) | M-0108 (1:1) | M-0109 (1:2
T

L 1.55 1.3§ 1.12

Lo 1.61 1.17 1.29
Lim 3.75 1.63 1.49

Loy 1.37 1.79 2.31
Licov s 2.20 315 3.76
Liryven 3.47 542 7.03

la forma conocida como: union estirénica. Por lo tanto, es posible que se formen bloques de diferentes
tamafios o longitudes de dichas unidades, ya sea de un solo tipo de éstas, o de las posibles
combinaciones que puedan darse entre ellas, dependiendo de las condiciones de sintesis empleadas. En
la Tabla 4.3.15, se reportan las longitudes promedio de los bloques que pueden formarse de unidades
estructurales presentes en los copolimeros modelo SBR al azar con 30 % de estireno, calculadas de
acuerdo con el procedimiento descrito en el inciso 3.2.4.1.

Por otra parte, en la Grafica 4.3.20,

Griafica 4.3.20

se presenta la variacion de las LPB en
funcién de la cantidad de TMEDA

utilizada en la- formulacién de los ‘ B L
copolimeros modelo SBR al azar; y en , s I
donde como ya se comentd las lineas que T

se presentan en dicha grifica no |1 ¥ ° T N B
representan ningin modelo matemético; || ¥ // 3
sino que se trazaron simplemente para ||} .| . e
visualizar mejor la relacién que guardan las Jf & ™. /"""’“ e
variables ahi representadas. A partir de ll 3| e HEeS)
dicha grafica se puede observar en general, || 3 _ﬁ_& »T"f: o | v
que un aumento en el contenido de g = =1,
TMEDA en la sintesis de los copolimero . \

SBR al azar se tradujo en una disminucion

Longitudes promedio de bloques de unidades y mezclas de unidades
nonométicas en copolimerus de tipo SBR al azar con contenido tedrico de

o816y

MO 1) [ 1T ]

Muestra (n -Bul ETMEDA).

de las longitudes promedio de los bloques

de unidades cis [Ly), trans [Lg] ¥

cis-trans [Li ], y en particular esta tltima; presentandose por otra parte un aumento en las longitudes

de los bloques de unidades vinilo-estireno

[Lys), cis-(vinilo y/o estireno) [Licwsyl ¥

trans-(vinilo y/o estireno) [Li;vs,]- Asi también se observa que las tendencias presentadas por las LPB
en este caso de SBR’s al azar, son similares a las tendencias presentadas en el caso de los SBR’s en

bloque (inciso 4.2).

Niimeros promedio de bloques (NPB).

Para explicar los resultados de los niimeros

promedio, es conveniente recordar que éste
termino se refiere al nlimero de veces que se puede
tener un cierto tipo de bloque a lo largo de las
cadenas poliméricas. En la Tabla 4.3.16 se
reportan los nimeros promedio de los diferentes
tipos de bloques que pueden formarse a partir de
las unidades estructurales presentes en
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Tabla 4.3.16
| NPB. Muestra.
M-0106 (1:0) | M-0108 (1:1) { M-0109 (1:2

N, 10.57 8.68 7.40

Nepy 13.92 15.16 12.68
Niry 10.37 18.05 16.52

Ny s 8.12 12.73 12.60
Nie o s 12.52 10.97 9.94 |
Ny 9.68 7.49 6.46 !
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copolimeros SBR’s al azar modelos. Mientras que en la Grafica 4.3.21, se presenta la variacién de

dichos nimeros promedio de bloques en funcién de la cantidad de TMEDA utilizada en la sintesis de
dichos copolimeros.

A partir de dicha grafica se puede Grafica 4.3.21

observar que un aumento del contenido de
TMEDA en la sintesis de copolimeros SBR
en bloque ocasiona que los mnimeros
promedio de bloques de unidades cis [N],

Nimeros promedio de bloques de unidades y mezclas de unidades
monoméricas en enpolimercs de tipo SBR al azar con contenido

tedrco de estireno.del 30%._

trans [Np), cis-(vinil y/o estireno) [N v.s] o
y trans-(vinil y/o estireno) [Npwygl Il £ N
disminuyan, mientras que los ndmeros || 2 ——NYS)
promedio de los bloques de unidades || ——NCIYSY
cis-trans [Nqp] y vinilo-estireno [Nyl || & -
aumentan hasta un punto después del cual |} | eNET

tienden a disminuir ligeramente. Ademds se

tienen que en general las tendencias que : | :
presentan los NPB en este caso de SBR’s al ot — -
azar son similares a aquellas observadas en Muestra (r-BuLITMEDA). |

el caso de los SBR’s en bloque, sin embargo IS
estas difieren en cuanto a los valores.

Tendencias de Ia copolimerizacion,

Por otra parte en la Tabla 4.3.17 y
Grafica 4.3.22, se muestran las posibles |
tendencias de la polimerizacion hacia la
formacién de bloques de mezclas de

Tabla 4.3.17

Muestra.

Tendencias de la
copolimerizacién.

M-0106 (1:0) | M-0108 (1:1) | M-0109(1:2) |

unidades cis-trans [Ncp), cis-(vinilo y/o [Nen- Ny - Nop | 14.12 5.79 3.56
estireno) [Nigwsy] ¥ frans-(vinil ylo [|-ecs s N 6.17 10.44 10.06
, en funcién del N =Ny - Ny S\—I 12,36 20.40 18.82

estireno)  [Npp sy
contenido de TMEDA en la sintesis de copolimeros SBR al azar, en donde dichas tendencias fueron
calculadas de acuerdo al procedimiento descrito en el inciso 3.2.4.1.

Es claro que el incremento de TMEDA
se traduce en una disminucién hacia la
formacion de bloques de unidades cis-trans, y
un aumento hacia la formacién de bloques de
unidades cis-vinil y/o estireno y trans-vinil
y/o estireno, hasta un punto después del cual
disminuye. Estas tendencias concuerdan con
las observaciones para el caso de las
longitudes promedio y nimeros promedio de
bloques anteriormente discutidas.

Grafica 4.3.22

Tendencias de 13 copolimerizacién hacla la formaciin de clertos tipos
de bioques de nnidadey y mezclas de unidades monoméricas, en
SBR'Y3WzAT: o

“ | ~HCDNONT

—8—NIC[¥SIHNCHV,S)

w wl| = MTLVERNT-NCSL

Niimero premedie de bloques.

[t Lol g “ore

Muestra (n -Bul & TMEDA)
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Analisis de resultados longitudes promedio y niimeros promedio de bloques.

Como ya se explicé, la presencia del TMEDA durante la sintesis de SBR’s por polimerizacién
aniénica, acompleja al atomo de litio asociado a los centros activos (iniciador é cadenas poliméricas)
alterando la reactividad del carbanién y modificando Ia microestructura de la parte polibutadiénica
favoreciéndose la adicién vinflica sobre la adicidn-1,4 (cis y trans), mientras que por otra parte
favorece la adicién de moléculas de estireno a las cadenas poliméricas durante la polimerizacién del
butadieno, resultando en la obtencién de un copolimero con un alto grado de aleatorizacién, este Gltimo
dependiente del valor de la relacién molar n-BuLi:TMEDA. Esto se observé en los limites investigados
de la concentracién de TMEDA. M4s atin, los resultados de microestructura y distribucién de diadas,
indican que al parecer hay un desarrollo preferente de la adicién-1,2 no solamente en cuanto a que
aumenta la cantidad relativa del enlace vinilico, sino que ademés se favorece la adicién repetida de
unidades vinilicas con unidades cfs, trans, vinilicas y estirénicas; es decir, que se tiene un mayor grado
de aletorizacién de las diferentes unidades estructurales presentes.

Esto dltimo permite explicar porque un aumento en el contenido de TMEDA se tradujo en un
aumento de las LPB’s de aquellos bloques que contienen enlaces vinilicos: Ly ), Licvsyy Lirevisp ¥ una
disminucién en las que no contienen este tipo de unidades: Liy), L), Lir.c;. Por otra parte, para explicar
los resultados de niimeros promedio debemos considerar que al incrementarse la probabilidad de la
adicién de unidades vinflicas con los demés tipos de unidades estructurales, debiéramos esperar que
aumentaran los nimeros promedio de los bloques que contienen dichas unidades: Niyg, Ny
Nz v.sp debido a que existe la suficiente cantidad de dichas unidades para formar bloques; sin embargo,
‘como se puede observar en la Grafica 4.2.21, el Ny, no siempre aumenta sino que este se incrementa
hasta un punto después del cual disminuye ligeramente, mientras que el Nic sy ¥ Nirv.gy tienden a
disminuir. Por otra parte, hay que tener en cuenta que también existen unidades-1,4 (cis y trans) las
cuales al entrar a formar parte de las cadenas poliméricas impiden que los bloques formados a partir.de
unidades vinilicas sean demasiado grandes. La disminucién de N, Nixy, Nicvisy ¥ Nirv.syp @si como el
comportamiento de Ny, se pueden explicar considerando como ya se dijo que la presencia del
TMEDA favorece ¢l desarrollo preferente de la adicion-1,2.

A continuacién se trata de dar una explicacion mas detallada acerca de los comportamientos
observados tanto para las LPB’s como para los NPB’s. No obstante, cave mencionar que €l andlisis de
su comportamiento es relativamente similar al planteado en el caso de los SBR’s en bloque
(inciso 4.2.3); sin embargo, debido a que el método o procedimiento de sintesis es diferente en uno y
otro caso, ademéas de que cada uno de dichos métodos imparten caracteristicas diferentes a los
polimeros sintetizados, es conveniente plantear el anilisis de los LPB’s y NPB’s, en este caso.

Para ¢l caso de las tendencias presentadas por N, y N, la cual es la de disminuir conforme se
incrementa el contenido de TMEDA, se tiene que este efecto concuerda con aquel observado para las
LPB’s, en donde también se presenté una tendencia a disminuir. Con base en dichas tendencias se
puede plantear que cuando no se emplea TMEDA en la sintesis de copolimeros SBR al azar (muestra
M-0106) las cadenas poliméricas tienden a estar constituidas por un nimero relativamente grande de
bloques de unidades-1,4 (cis y trans), en donde estos bloques tienden a presentar longitudes
relativamente grandes debido al alto contenido de dichas unidades en el copolimero (ver distribucién de
diadas Grafica 4.3.19). Sin embargo, conforme se incrementa el contenido de TMEDA (muestras
M-0108 y M-0109) las LPB’s y NPB’s de dichos tipos de bloques, tienden a disminuir. Esto podria
deberse a que con el incremento adicional de TMEDA se favorece la formacién de unidades vinilicas
respecto a la de unidades-1,4 (cis y trams); por lo cual, la probabilidad de que se den uniones
secuenciales de unidades cis y/o trans disminuye, de manera tal que los bloques de este tipo de
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unidades tienden ahora a formarse en una menor cantidad, y por tanto presentando una menor longitud
(tamafio). Lo anterior concuerda con la tendencia observada en el caso de la distribucion de diadas
(Grafica 4.3.19) en donde se observd una disminucidn del contenido de aquellas diadas formadas a base
solo de unidades-1,4 (CC, TT y CT) como efecto del incremento del contenido de TMEDA.

Para el caso de la tendencia presentada por Ny, la cual es la de incrementarse hasta un punto
después del cual disminuye ligeramente conforme se incrementa el contenido de TMEDA, se tiene que
esta difiere de aquella observada en ¢l caso de las LPB’s en donde se observo que ésta disminuye
conforme se incrementa el contenido de TMEDA. Lo anterior puede tener explicacién con base a los
siguientes aspectos: cuando no se emplea TMEDA (muestra M-0106) es muy probable que durante el
proceso de polimerizacién, las cadenas poliméricas tiendan a estar formadas de muy pocos blogues de
este tipo de unidades (CT), pero en donde la longitud de éstos es relativamente grande debido al alto
contenido de uniones de tipo cis-fras, como lo demuestran los resultados de distribucién de diadas
(Grafica 4.3.19). No obstante, conforme se incrementa el contenido de TMEDA (muestra M-0106),
tanto la LPB como el NPB de dicho tipo de bloques presentan tendencia que se contraponen; es decir,
que mientras el NPB aumenta, la LPB disminuye, esto nos da a pensar que bajo tales condiciones las
cadenas poliméricas tienden a formar un mayor nmimero de bloques de unidades cis-trans, pero en
donde la LPB de estos es relativamente més pequefias comparadas con las del caso anterior (muestra
M-0106); sin embargo, no hay que olvidar que por otra parte bajo tales condiciones de concentracién de
TMEDA, se esta incrementando €l contenido de unidades vinilicas, las cuales al entrar a formar parte
de las cadenas poliméricas pueden dividir o fraccionar a los bloques de unidades cis-trans
incrementindose el NPB de dicho tipo de bloques y disminuyendo su LPB. Por otra parte, cuando el
contenido de TMEDA es incrementado atin mas (muestra M-0109), se observa que ¢l NPB tiende a
disminuir ligeramente mientras que la LPB continua disminuyendo, 1o cual puede tener explicacién con
base a lo siguiente: primeramente hay que tener en cuenta que con el incremento adicional de TMEDA
el contenido de unidades vinilicas es mayor que en los casos anteriores (M-0106 y M-0108) como lo
demostraron los resultados de microestructura (Tablas 4.3.2 y 4.3.4 a 4.3.6); por otra parte, hay que
tener en cuenta que el incremento de unidades vinilicas se da a costa de Ja disminucién de las unidades-
1,4 (cis y trans), por lo cual es muy probable que bajo estas condiciones las cadenas poliméricas

tiendan a estar formadas de una menor cantidad (nimero) de bloques de este tipo de unidades, debido al
alto contenido de unidades vinilicas.

En cuanto a la tendencia que se presenta en el caso de los bloques formado a partir de unidades
vinil-estireno [Ny ], esta se puede explicar considerando que con el incremento del contenido de
unidades vinilicas como efecto del empleo de TMEDA, la probabilidad de que se den uniones del tipo
vinil-estireno es mayor; esta a su vez es adicionalmente favorecida por el tipo o modo de adicién de los
monodmeros al sistema de reaccidn, el cual en este caso de copolimeros SBR al azar fue hecho de
manera simultanea; es decir, que se partié de la polimerizaciéon de una mezcla de butadieno y estireno,
con lo cual la distribucion monomérica fue preferentemente al azar. Con base en lo anterior, podemos
explicar que cuando no es adicionado TMEDA al sistema (muestra M-0106) tanto el NPB como la LPB
de este tipo de uniones (vinil-estireno) son relativamente pequefios debido al bajo contenido de vinilos
(8 a 10 %), a pesar del relativamente alto contenido de estireno al azar (29 %) como se observé en los
resultados de microestructura y composicién (Tablas 4.3.2, 4.3.3 y 4.3.4). No obstante cuando el
contenido de TMEDA es incrementado (muestra M-0108) ¢l NPB tiende a aumentar, esto debido a que
tanto el contenido de unidades vinilicas como el de estireno al azar se ven incrementados como lo
indican los resultados de microestructura y composicion (Tablas 4.3.2 y 4.3.5), con lo cual la
probabilidad de que se den uniones de tipo “vinil-estireno” es incrementada, de manera tal que los
bloques de este tipo de unidades tienden a estar compuestos de una mayor cantidad de éstas, y por lo
tanto incrementando su LPB. Por otra parte, cuando el contenido de TMEDA es incrementado atin mas
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. (muestra M-0109) se observa que ¢l NPB, tiende a disminuir ligeramente mientras que la LPB continua
incrementandose, esto puede deberse a que en dicho caso la cantidad de TMEDA es tal que el
i contenido o mejor dicho la probabilidad de tener uniones del tipo trams o cis es mucho menor,
favoreciéndose la formaciones de grandes bloques de unidades “vinil-estireno”, pero en un menor

i . .
- numero o cantidad.

Por lo que se refiere a las tendencias para el caso de los NPB’s de bloques formados de uniones

" de tipo cis-(vinil o estireno) [Nicwsyl ¥ frans-(vinil o estireno) [Nipygl; estas pueden deberse a
- diversos aspectos dependiendo del tipo de uniones:

1) Para el caso de uniones de tipo “cis-vinil” o “trans-vinil” hay que tener en cuenta dos

. aspectos:

a) Cuando no es adicionado TMEDA al sistema de reaccién (muestra M-0106), el contenido de

* unidades vinilicas es bajo (~8 a 10 %, ver Tablas 4.3.2 y 4.3.4) ademés de que ¢l grado de

. aleatorizacién en el copolimero podria considerarse minimo, por lo que podriamos pensar que las

uniones de tipo “cis-vinil” o “trans-viml” son relativamente pocas como se observé en el caso de la
distribucién de diadas (Grafica 4.3.19), lo cual implicaria que las LPB sean relativamente pequefias, e
incluso, es muy probable que estas se encuentren muy distribuidas a lo largo de las cadenas
poliméricas; es decir, formando una gran cantidad de bloques pero de longitudes extremadamente
pequeilas a lo largo de las cadenas poliméricas o como diadas aisladas;

b) Cuando ¢l contenido de TMEDA es incrementado (muestra M-0108) tanto la probabilidad de
que se den uniones del tipo “ecis-vinil” y “frans-vinil” se ve relativamente favorecida; por lo cual los
bloques de estas unidades tienden a formarse en una menor cantidad pero presentando una mayor
longitud a lo largo de las cadenas poliméricas. Este efecto se ve favorecido relativamente cuando el
contenido de TMEDA es atin mayor (M-0109), dado que hay que tener en cuenta que un aumento del
contenido de vinilos implica una disminucién del de unidades-1,4 (cis y trans);

2) Para el caso de las uniones “cis-estireno” y *‘frans-estireno”, hay que tener en cuenta que la
factivilidad de que se den este tipo de uniones depende de tres factores:

a) Este tipo de uniones se dan preferentemente en ia zona de transicién (zona al azar), por lo que
estas se ven favorecidas debido al proceso de adicidén de mondmeros empleado en la sintesis de este
tipo de copolimeros al azar en donde como ya se comentd, se empleo un modo de adicién simultaneo;
es decir, que se parti6 de la polimerizacién de una mezcla de ambos monémeros (butadieno y estireno)
en donde el butadieno reacciona primero que el estireno®*, lo que implicé que durante la
polimerizacién del butadieno existiera estireno libre (como mondmeros sin reaccionar), lo que
favorecié que se dieran uniones de tipo “cis-estireno” y “trans-estireno”;

b) Hay que tener en cuenta que un incremento del contenido de TMEDA favorece que las
moléculas de estireno se adiciones mas ripido a los centros activos (cadenas poliméricas en
crecimiento) durante la polimerizacién del butadieno® *?, aumentando el contenido de estireno al azar,
y resultando en la obtencién de un copolimero con un mayor grado de aleatorizacidn (ver resultados de
microestructura, Tablas 4.3.4 a 4.3.6);

¢) Bajos contenidos de TMEDA implican altos contenidos de unidades-1,4 (cis y trans), por lo
que debe tenerse en cuenta que con el incremento del contenido TMEDA el contenido de unidades-1,4
tiende a disminuir, disminuyendo también la probabilidad de que se den uniones de tipo cis-estireno y
rrans-estireno.
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4.3.4) Conclusiones.

® El mejor método por RMN de "C para determinar la microestructura de SBR’s al azar con
30 % de estireno sintetizados sin TMEDA, resulté ser el RATE empleando cualquiera de las dos
sefiales: V(SIL,) y V(SIL,,); sin embargo cuando la relacion molar n-BuLi:TMEDA es 2 1:1, solo el
método RATE-V(SI1,,) resulté ser el mas adecuado para determinar la microestructura.

® El método RAE es igualmente efectivo que los métodos RATE, RMN 'H y FTIR, cuando no
se emplea TMEDA en la sintesis de SBR al azar.

® Los métodos mas adecuados para determinar la microestructura (contenido de unidades
vinilicas y tras) de SBR’s al azar por RMN de 'H, resultaron ser:

a) Para el caso de unidades vinilicas, los métodos més adecuados resultaron ser los marcados
como: RO, y RAC (300 y 500 MHz), y RO** y RO*** (500 MHz),

b) Para el caso de unidades trans-1,4, los métodos mas adecuados para la determinacion de

dicho tipo de unidades resultaron ser los marcados como: RAC y RAC* (300 y 500 MHz), y RA,
RAC*, RO*, RO*** (500 MHz)

@® E! anilisis de correspondencia favorece las conclusiones anteriores debido a que los
porcenta_]es de microestructura y composicién determinados mediante el método RATE, presentan una
mejor correspondencia con aquellos determinados mediante FTIR.

® Mediante RMN de 'H es posible determinar el contenido de unidades cis y trans
independientemente en dos casos diferentes: a) cuando no es empleado TMEDA durante la sintesis de
SBR’s al azar es posible obtener independientemente el contenido de dichas unidades a 300 vy
500 MHz, mediante los métodos de célculo denominados como: RA, RA**, RAC y RAC*; y b) cuando
la relacién n-BuLi:TMEDA es igual a 1:1, solo es posible hacer dicha determinacién a partir de los
espectros obtenidos a 500 MHz, mediante los métodos denominados como: RO, RO*, RO** y RO***,

@ Conforme se incrementa el contenido de TMEDA, y con ello el grado de aleatorizacién de las
cadenas poliméricas, la determinacién de la microestructura correspondiente a la parte polibutadiénica
(contenido de unidades cis, trans y vinilicas) se dificulta incluso empleando el método RATE el cual
hasta el momento ha demostrado ser el mas adecuado método para la determinacién de la

microestructura, ya que se obtienen porcentajes diferentes con ambas posibilidades de calculo: V(S11,) y
V(S11,,).

@ Al parecer se requieren tiempos mayores a 30 minutos después de que la polimerizacion del
butadieno haya tenido lugar, para que el estireno reaccione totalmente.

@® Mediante el método RATE es posible determinar la distribucién de diadas monomeéricas, las
longitudes promedio de bloques y niimeros promedic de bloques en copolimeros SBR al azar, debido a

que es posible hacer una relacién entre todas las sefiales del espectro, lo cual mediante el método RAE
es imposible de realizar.

® El método de infrarrojo con trasformada de Fourier (FTIR) es un buen método para la
determinacién cuantitativa de microestructura y composicién monomeéricas en SBR’s al azar con 30 %
de estireno, ya que los resultados obtenidos presentan una buena correspondencia con los obtenidos por
RMN *C-RATE-V(SI1,,) y RMN de 'H; sin embargo, hay que tener en cuenta que para poder emplear
el método de FTIR en el analisis cuantitativo se requiere de una muestra estandar; es decir, un polimero
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" con caracteristicas estructurales conocidas, el cual fue previamente caracterizado mediante RMN de *C
‘¢ 'H para la determinacion de su microestructura y composicién; esto nos indica el poder y la
- importancia de Ia RMN de "*C e 'H en la caracterizacién de materiales poliméricos.

@ A diferencia de RMN de °C en donde solo es posible determinar el contenido de estireno
" total, mediante RMN de 'H es posible determinar ademas del contenido de estireno total, los contenidos
de estireno al azar y en bloques.

® Mediante el empleo de TMEDA durante la sintesis de SBR’s al azar, es posible modificar la
macro y microestructura de las cadenas polimeéricas de dichos materiales: por lo que se refiere a la parte
butadiénica favoreciéndose el incremento del contenido de unidades vinilicas a costa de la disminucion
del contenido de unidades-1,4 (cis y trans); mientras que en el caso de la parte estirénica favoreciendo
un mayor contenido de estireno al azar respecto del contenido de estireno en bloque, incluso en mayor
grado que en el caso de SBR's en bloque, ya que se llega a obtener un contenido de estireno al azar
hasta del 100 % cuando se emplea una relacién molar de n-BuLi:TMEDA de 1:2.

® El empleo de TMEDA en la sintesis de copolimeros SBR al azar, afecta la distribucion de las
unidades monoméricas a lo largo de las cadenas poliméricas, favoreciéndose la formaciones de diadas
formadas a partir de unidades vinilicas y, de diadas formadas a partir de mezclas de unidades vinilicas
con unidades cis, trans y estirénicas; resultando en la obtencion de un copolimero SBR con una mayor
grado de aleatorizacién, con lo cual la macroestructura de dicho copolimero es modificada, teniéndose
que cuando no se emplea TMEDA el copolimero presenta una macroestructura practicamente en
bloques con una relativamente pequefia zona de transicion (zona al azar); no obstante, conforme ¢l
TMEDA se incrementa {(n-BuLi.:TMEDA = 1:1), el grado de aleatorizacién se ve incrementado
aumentando el tamaifio de dicha zona de transicién, por lo cual el copolimero podria considerarse como
un tribloque; es decir, compuesto primeramente por un bloque de butadieno, seguido de un bloque al
azar de butadieno-estireno (zona de transicién) y por ultime un bloque de estireno. Sin embargo,
cuando la relacién molar de n-BuLi: TMEDA = 1:2, sc tiene que debido a que en el copolimero no hay
estireno en bloque (segiin lo indican los resultados de RMN de 'H, Tabla 4.3.6) la macroestructura del
copolimero puede ser considerada con un dibloque; es decir, un bloque de polibutadieno, y un blogue al
azar butadieno-estireno.

@ La forma de adicién simultinea de los mondmeros butadieno y estireno al sistema de
reaccidon favorece la obtencién de copolimeros SBR’s con un mayor grado de aleatorizacién respecto a
los SBR’s en bloque del caso anterior (adicion secuencial), asi mismo favorece que se tenga un mayor
contenido de estireno al azar.

@ El anilisis de la distribucidn de diadas, longitudes promedio de bloques y niimeros promedio
de bloques, permite tener una idea de las posibles tendencias hacia la formacidén o no-formacién de
cierto tipo de bloques compuestos de las diferentes unidades estructurales durante la copolimerizacién
de una mezcla de butadieno y estireno por polimerizacién anidnica en solucidn.

@ A partir del estudio por RMN de "C e 'H de copolimeros modelos SBR al azar sintetizados
via polimerizacién aniénica en solucidén con microestructura y composicién controladas, fue posible
establecer ciertas relaciones entre estructura-resonancia para cada uno de los diferentes casos
estudiados:
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Relaciones estructura-resonancia:

# A diferencia del caso de copolimeros SBR en bloque, la presencia de las seflales marcadas
como S, y S, (asignadas a uniones de tipo estireno-cis y estireno-trans, respectivamente) en la regiéon
alifitica de los espectros de "C, son caracteristicas de este tipo de copolimeros, indicando que los
copolimero en si presenta un cierto grado de aleatorizacidn; es decir, la presencia de una zona de
transicion, la cual nos lleva a suponer que el copolimero presenta una posible macroestructura en forma

de un tribloque; es decir, un bloque de polibutadieno, un bloque al azar butadieno-estireno (zona de
transicién), y un bloque de poliestireno.

& La complejidad de los espectros de “C (regién alifatica) la cual se ve substancialmente
incrementada con el incremento del contenido de TMEDA; dicha complejidad es asociada con el grado
de aleatorizacion de las cadenas poliméricas, teniéndose que un alto grado de complejidad del espectro
implica un alto grado de aleatorizacién de dichas cadenas.

4 La intensidad relativa de las sefiales de resonancia, especificamente las sefiales marcadas en
Ia regién alifitica de los espectros de °C como S, y S,,, las cuales dependiendo de su intensidad son

asociadas a diversos aspectos los cuales son muy similares a los del caso anterior (copolimeros modelo
SBR en bloque).

¢ El ensanchamiento y traslapamiento de las sefiales correspondientes a los 4dtomos de
hidrdgeno alifaticos (2.06 y 2.02 ppm) y olefinicos (5.37 y 5.41 ppm) de unidades-1,4 (cis y trans,
respectivamente) en el espectro de RMN de 'H; dicho traslapamiento tiende a presentarse en mayor
grado conforme se incrementa el contenido de TMEDA, lo cual indica un alto contenido de vinilos asi
como un alto grado de aleatorizacidn de las cadenas poliméricas en el bloque de polibutadieno.

¢ La diminucién de la intensidad de la sefial marcada como Ho (6.58 ppm) y la aparicién e
incremento de la intensidad de las sefiales marcadas como Hy, H, y H, (a 1.94, 2.54 y 2.24 ppm,
respectivamente) en el espectro de RMN de 'H conforme se incrementa el contenido de TMEDA,

indican la disminucién del contenido de estireno en bloque y el incremento del contenido de estireno al
azar, respectivamente.
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4.4) Copolimeros modelo SBR’s al azar con 10% de estireno.

4.4.1) Microestructura y composicién monomérica via RMN de °C y de 'H.

En esta seccién se presentan los resultados del analisis por RMN de "“C de materiales
preparados polimerizando simultdneamente butadieno y estireno en ausencia y presencia de TMEDA,
empleando una relacién monomérica de “butadieno/estireno” de 90/10. Los espectros correspondientes
a dichos polimeros se presentan en el apéndice E. En la Tabla 4.4.1, son reportadas las fracciones mol
| que representan cada una de las 4reas de las sefiales de resonancia (S, a S,,) presentes en la regién

alifatica del espectro, asi como las correspondientes a las dos sefiales asignadas a unidades vinilicas

(S11, y S11,,), y a unidades estirénicas (SII, y SIL;¢) en la region olefinica de los espectros de ">C. Al igual

que en los casos anteriores, fue a partir de dichas fracciones mol que se realizé la determinacidn de la

microestructura, composicidn, distribucién de diadas, longitudes promedio y niimeros promedio de
. bloques para cada uno de los polimeros en cuestién, como se indicé en el inciso 3.2.4.1.

Tabla 4.4.1, Copolimeros SBR’s al azar (10 % estireno), Fracciones Mol.

[ Sefial. | Muestra. 1 Sefial. Muestra,
1 M-0121 | M-0123 | M-0124 M-0121 | M-0123 | M-0124
' S, 2.63 5.94 4.50 S 4.01 6.23
S, 0.75 0.70 S, 4.51 6.47
S, 3.50 2.46 2.08 S
S, 27.76 4.38 2.62 S 4.18 3.53
S » L] * S
S, o4 __ NN 5 1.03 2.85 431
. | 4.90 7.19 7.36 S 12.86 2.86
S 2.45 2.65 2.04 S . 1.67
S 0.68 0.73 S . 7.82
S 1.69 223 S 341 6.713
S P 2.12 2.63
S 37.50 7.54 4.97 S . .
S 1.62 129 1 S
s - . g
' S > . S 6.15 7.05 5.44
(S S 0.07
S, 2.59 7.49 8.79 S 1.08 1.25 1.65
S, 4.06 3.26 . S
S, 0.39 * 0.84 SIl, 3.81 19.84 2328 |
S 1.37 4.76 5.21 Sti,, 4.55 21.96 26.02
S 3.05 3.02 S 0.35 - 3.03 3.36
S, 096 || W su 1.84 3.88 3.56
) 3.83 4.63 3.24

(*) algunas sefiales no pudieron integrarse por separado, en esos casos, se integraron conjuntamente, tal es el
i caso de los siguientes conjuntos de sefeles: S;v S, 81, SV S1a S17Y S1s 7 S5 8367 8200 S50y S31 7 833 ¥ s

St y 81, son las fracciones mol de las sefiales correspondientes a vinilos en la region olefinica del espectro; y
Si1, y St son las fracciones mol de las sefiales correspondientes a estireno en la region olefinica del espectro;

Las casillas en obscuro indican que la sefial en cuestién no aparece en el espectro.
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Microestructura y composicion monomérica por RMN de “C via método RATE.

En la Tabla 4.4.2 y Graficas 4.4.1 a 4.4.3, se
presentan los resultados de microestructura y
composicién monomérica obtenidos mediante el
método RATE (inciso 3.2.4.1). De dicha tabla se
tienen las siguientes observaciones:

1) Para el copolimero sintetizado sin TMEDA
{muestra M-0121):

a) Los contenidos de unidades vinilicas difiere
entre si, ya que mediante el empleo de la sefial V(SIi,)
se obtienen un 11 %, mientras que con la sefial V(SII,,)
un 9 %;

b) Los contenidos de unidades vinilicas
(10 + 1%) son menores en comparacién con el
contentdo de unidades cis (38 %) y trans (53 %),
ademés el contenido de unidades trans es
aproximadamente un 15 % mayor al de cis,

c¢) Los porcentajes de las unidades estructurales
de la parte butadiénica (cis, trans y vinilicas), son
similares a los obtenidos en el caso del SBR al azar
con 30 % de estireno (muestra M-0106, inciso 4.3);

2) Las diferencias entre los porcentajes de
vinilos determinados mediante las dos sefiales
V(SIL) y V(SII,;) son relativamente pequeiias

Tabla 4.4.2
Microestructura y composicién via RATE.

[ Unidad Estructural. ] _ Muestra M-0121 (1:0) |
% Cis-1,4. 37.12 38.06
% Trans-14. 51.81 53.12
% V (SIL,). 11.07
% S (SIi). 1.01
% V (SIL,,). 8.82
% S (S11,,). 3.45
I Unidad Estructural. | Muestra M-0123 (1:1) |
% Cis-14. ° 19.77 19.97
% Trans-14. 29.29 29.60
% V (SI1,). 50.94
% S (Si1). 7.21
% V (SIL,,). 50.43
% S (S11,,). 8.17
FI Unidad Estructural. I Muestra M-0124 (1:2) |
% Cis-1,4. 16.00 15.04
% Trans-14. 27.15 27.05
% V (SIiL,). 56.85
% S (SI1,). 7.58
% V (SII,.). 57.01
% 8 {Si,,). 7.23
Grafica 4.4.1

para el caso del copolimero sintetizado sin
TMEDA (muestra M-0121), =+ 2 %,; sin
embargo, conforme se incrementa el TMEDA
dichas diferencias son insignificantes,
teniéndose que para el caso en donde la
relacion n-BuLi:TMEDA es 2 1:1 (muestras
M-0123 y M-01024) las diferencias entre
ambas formas de calculo son del £ 0.25 %;

3) A diferencia de los resultados de
microestructura para el caso de los SBR’s al

azar con 30 % de estireno (inciso 4.3) en
donde se observé que las diferencias entre los

Grifica 4.4.2

porcentajes correspondientes a unidades cis,
trans y vinilicas, obtenidos por los métodos
RATE-V(S1,) y RATE-V(Sn,;), son
relativamente grandes (= 4 y + 8 %) para los
casos en los cuales se empled una relacién
molar »#-BuLi:TMEDA 2> 1:1 (muestras
M-0108 y M-0109). En este caso de SBR’s al
azar con bajo contenido de estireno las
diferencias entre los porcentajes obtenidos

Mcroamm.mm}(ﬂr—*"\.r

mediante estos dos métodos cuando se trabaja

con relaciones molares de n-BuLi:TMEDA > 1:1 (muestras M-01023 y M-01024) son practicamente

insignificantes: < 0.5 %,;
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' 4y Cuando la relacién molar __ Grifica 4.4.3
n-BuLi:TMEDA es de 1:1 (muestra M-0123), el 12442 —

. . . . Microestructura, M- 5 N
contenido de vinilos se ve incrementado en T % : r

comparacién con el obtenido para la muestra
M-0121, por ~40 %; incrementindose aiin mas
cuando la relacion de n-BuLi: TMEDA es de 1:2
{muestra M-0124) presentandose un incremento
«del 7 % adicional al 40 % del caso anterior;

5) Conforme el contenido de TMEDA
es incrementado en la relacion molar
n-BuLi: TMEDA desde 1:0 a 1:2 e} contenido
de vinilos tiende a aumentar desde ~10 %
-(muestras M-0121) hasta ~57 % (muestras, M-0124), mientras que los contenidos de unidades cis y
trans tienden a disminuir desde un 38 % y 53 %, respectivamente (muestra M-0121), hastaun 16 % y
27 %, respectivamente (muestra M-0124),

6) En cuanto a la observacién anterior (5), se tiene adicionalmente que los porcentajes de
unidades vinilicas, son muy similares a los obtenidos en el caso de los polibutadienos (inciso 4.1) y

. SBR’s en bloque (inciso 4.2), mientras que con respecto al caso de los SBR’s al azar con 30 % de
estireno (4.3) se presentan diferencias considerables cuando la relacion molar n-BuLi:TMEDA ¢s de

. 1:1 y 1:2, siendo los porcentajes obtenidos en dichos casos (~ 34 y ~ 48 %, respectivamente) mucho
menores a los obtenidos en los casos correspondientes a los polibutadienos, SBR’s en bloque y SBR’s
en cuestion (~ 50 y ~ 57 %, respectivamente). Lo anterior nos indica que la relacién molar
(butadieno/estireno), asi como el grado de aleatorizacidn, y especificamente el contenido de estireno al
azar afectan el desarrollo de la adicién vinilica.

Por lo que se refiere a la composicién monomeérica, se tienen las siguientes observaciones:
‘ 1) Para el caso del copolimero sintetizado sin TMEDA (muestra M-0121) se observa que los
porcentajes determinados mediante los métodos RATE-S(SI)) y RATE-S(SI) (1 y 3 %,
~ respectivamente) difieren entre si y respecto de aquellos obtenidos para los casos de las muestra
M-0123 y M-0124, ademas de que son substancialmente mas pequefios que el valor tedrico (10 %);
' 2) Para el caso de las muestra M-0123 y M-0124 se obtienen valores similares con ambas
' posibilidades de calculo: RATE-S(SI1,) y RATE-S(S11,,), observandose que en ambos casos dichos
" métodos coinciden en un porcentaje del 7 al 8 %;
3) Las diferencias entre los porcentajes de estireno determinados mediante lo métodos
RATE-S(SI1,) y RATE-S(SIL,,) para los casos de las muestras M-0123 y M-0124, pueden considerarse
pequeiias: desde 0.35 hasta 0.9 %;
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Microestructura y composicién monomérica por RMN de “C via método RAE.

En la Tabla 44.3 y Grificas 4.4.4 a 446 se
presentan los resultados de microestructura y composicién
monomérica obtenidos mediante el método RAE, como se
indic6 en el inciso 3.2.4.2, para cada uno de los
copolimeros modelos de esta serie. A partir de dicha tabla
pueden observarse los siguientes aspectos:

1) Los resultados de microestructura obtenidos
mediante el método de RAE presentan la misma tendencia
que en todos los casos anteriores: un incremento del
contenido de unidades vinilicas conforme se incrementa el
contenido de TMEDA,;

2) Para el caso del SBR sintetizado sin TMEDA

(muestra M-0121), los porcentajes de unidades cis, trans y
vinilicas, son similares a los determinados mediante el
método RATE;

3) Para los casos en los cuales la relacién molar
n-BuLi:TMEDA fue > 1:1 (muestras M-0123 y M-0124),
los porcentajes de unidades vinilicas son mayores a los
obtenidos por el método RATE por: ~14 + 1 % y
18 + 1 %, respectivamente. Asi mismo los porcentajes de

unidades cis y trans, son menores a los obtenidos por
RATE;

Tabla 4.4.3
Microestructura y Composicién método RAE.

[Unidad Estructural. | Muestra M-0121 (1:0) |
% Cis-14. 39.38 39.96
% Trans-14. 51.66 52.42
% V (SIL,). 8.95
%S (Sll,). 3.50
% V (SI1,). 7.61
%S (SIL,,). 0.69
[[Unidad Estructural. | _Mnestra M-0123 (1:1)
[ % cCis1a. 15.65 | 14.66
% Trans-14. 21.03 19.70
% V (SIL,). 63.32
%S (SI1,). 8.81
| % V (SI1,,). 65.64
% S (Sli,,). 10.39
|_Unidad Estructural. [ Muestra M-0124 (1:2
% Cis-1,4. 10.85 998 |
% Trans-14. 14.75 13.57
% V (SIL,). 74.40
% S (SIL,). 9.70
% V (SI1,). 76.45
IL_%S(Siy. 9.46
Griafica 4.4.4

En cuanto a la composicién monomérica II
se tienen las siguientes observaciones:

1) Para el caso de la muestra M-0121, se
presenta una diferencia de ~ = 3 % en los
porcentajes calculados mediante las dos
posibilidades [S(S1I,) y S(S11,¢)] Ademis de que
dichos porcentajes son bastante mas pequefios
que el valor tedrico (10 %);

2) Para M-0123 y M-0124, los
porcentajes determinados mediante los dos

Microestructurs, M-ORI- (10—

metodos de calculo [S(SH,) y S(Si,¢)] son
similares, ya que para M-0123 se tienen un

porcentaje de estireno de entre 9 y 10 %, y para
M-0124 del 9.5 %. Por otra parte, los
porcentajes determinados en estos casos son
mas grandes que aquellos determinados
mediante el método RATE, ademas de que son
mads parecidos al valor tedrico.
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Grifica 4.4.6

M

Microestructura, M-0124 (B2 ™

Microestructura y composicién monomérica via RMN de 'H (300 y 500 MHz).
En las Tablas 444 a 4.4.6 y Graficas 44.7 a 4.4.12, se presentan los resultados de

| microestructura y composicién obtenidos mediante RMN de 'H (300 y 500 MHz). Los espectros
correspondientes son presentados en el apéndice E.

Tabla 4.4.4
‘ | Unidad Estructural | Muestra M-0121 (300 MHz) n-BuLi: TMEDA = 1:0 |
' RO RO* RO** | RO*** RA RAC RA** | RAC***
% Cis-1,4. 46.02 38.61 .1 36.83 -
% Trans-1,4. 45.35 i §2.65 15434
' % Vinilos. 8.63 i 874 1 "BRB3
% Est. Total. 2.15 2.18 2.20
% Est. al Azar. 100 100 100
% Est. en Blogue. 0.0 0.0 0.0
| Unidad Estructural | Muestra M-0121 (500 MHz) #-BuLi: TMEDA = 1:0 ]
| RO RO* RO** RO*** RA RAC RA** RAC*** ]
% Cis-1,4. 41.92 41.92 40.15 41.18 | 38.04 36.26 3713 13498 l
! % Trans-1,4. 49.10 49.10 48.49 49,73 53.17-°) 54.85 | 51.89.] ::53.85:
I % Vinilos. 8.98 8.98 11.35 9.09 8.79 .1 .8.89 10.98 | :11.17- -
% Est. Total, 2.12 2,12 2.09 2.14 207 2.10 2.02 2.06
% Est. al Azar. 100 100 100 100 100 100 100 100
% Est. en Blogue. 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
e s .
Grafica 4.4.7

(300 MHz).

Unldad Estructural.
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Graifica 4.4.8

Unidad Estructural.

Tabla 4.4.5
___._..___..___.........__..__.‘
| Unidad Estructural [ Muestra M-0123 (300 MHz) n-BuLi:TMEDA = 111 .
RO RO* RO** | RO*** RAC RA** RAC* RAC***

% Cis-1,4. 3112 33.07 29.38 12.94 1.39 14.57 1.39 492

% Trans-1,4. 19.56 27.07 24.05 40.35 47.27 45.43 47.09 52.07
% Vinilos. 49.32 39.86 46.57 46,71 51.35 40.00 51.52 43,01

% Est. Total. 5.3 5.61 5.02 5.03 5.50 5.63 5.52 6.03
% Est. al Azar. 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
% Est. en Blogue. 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Unidad Esg_r_gﬂral ] o Muestra M-0123 (500 MHz) n-BuLi: TMEDA = 1:1
RO RO* RO** | RO*** RA RAC RA** RAC* | RAC***

% Cis-1,4. 30.11 30.12 31.62 28.73 15.00 3.94 15.57 3.95 6.85

% Trans-1,4. 20.25 20.21 26.30 23.90 39.34 45.96 40,83 45.85 49,55
% Vinilos, 49.64 49.67 42.08 47.37 45.66 50.10 43.60 50.20 43.60

% Est. Total. 5.23 5.24 5.48 5.01 4.83 5.28 5.28 5.29 5.67
% Est. al Azar, 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0

% Est. en Bloque. 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Grifica 4.4.9
Microes&ucwzl)ﬂ\
—300

S

Serie.

Unidad Estructural,

A
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i Griafica 4.4.10

Serie.

I . " Unidad Estructural.
: Tabla 4.4.6 _
[Unidad Estructural | Muestra M-0124 (300 MHz) n-BuLi:TMEDA = 1:2______ ]
‘ [ RO RO* | RO** | RO*** | RA | RA** | RAC | RAC* | RAC***
% Unidades-1 4. 4259 | 4237 | 5445 | 46.68 | 4655 | 54.32 | 40.13 | 40.13 | 50.16
% Vinilos. 5741 | 57.63 | 4555 | 5332 | 5345 | 4568 | 59.87 | 59.87 | 49.84
% Est. Total. 537 5.39 5.79 5.00 5.01 5.80 558 5.58 6.30
% Est. al Azar. 1000 | 1000 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 1000 { 100.0 | 100.0 | 100.0
% Est. en Blogue. 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

L

I Uridzd Estructural | Muestra M-0124 (500 MHz) #n-BuLi:TMEDA =1:2

T RO RO* | RO** | RO*** | RA | RA** | RAC | RAC* | RAC***

12

% Unidades-1,4 35.70 39.71 57.74 45.89 47.69 59.49 41.39 41.39 56.34
% Vinilos. 60.30 ' | 60.29 42.26 54.11 52.31 4051 58.61 58.61 43.66
% Est. Total. 5.09 5.09 5.71 4.59 4.45 5,49 4.96 4.96 5.89
% Est. al Azar. 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
% Est. en Blogque. 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Grifica 4.4.11
*___Mpl_g'_qestructura-(MOI“Zir/’

300MHz.

Serie. .
Unidad Estructural
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Grifica 4.4.12

|

|

Serie. |’

“ " Unidad Estructural.

De las Tablas 4.4.4 2 4.4.6 y Graficas 4.4.7 a 4.4.12 se puede observar lo siguiente:

1) Los resultados de microestructura obtenidos por RMN de 'H (300 y 500 MHz) presentan la
misma tendencia observada por el analisis via RMN de “C; es decir, que conforme se incrementa la
cantidad de TMEDA en la relacién n-BuLi:TMEDA, la microestructura de las cadenas poliméricas se
ve modificada, presentandose un incremento del contenido de unidades vinilicas a costa de la
disminucién del contenido de unidades-1,4 (cis y trans);

2) Para el caso del copolimero sintetizado stn TMEDA (muestra M-0121) se observa que solo
aquelios porcentajes de unidades cis, frans y vinilos, obtenidos mediante los métodos de calculo
marcados como: RA y RAC (300 MHz); RA, RAC, RA** y RAC*** (500 MHz), concuerdan con
aquellos determinados mediante RMN de "C via el método RATE;

3) Cuando la relacién molar n-BuLi: TMEDA es 1:1 (muestra M-0123), los resultados obtenidos
mediante los diferentes métodos de calculo presentan una completa discrepancia entre si;

4) Cuando la relacién molar n-BuLi:TMEDA es 1:2 (muestra M-0124), los porcentajes de
unidades vinilicas determinados mediante los métodos de calculo: RO, RO* y RO*** (300 y
500 MHz); y RAC y RAC*(500 MHz), son muy similares a aquellos determinados por RMN de *C
mediante el método RATE (57 %). Por otra parte, para este mismo caso se tienen que los porcentajes de

unidades cis y frans, no fue posible determinarlos independientemente uno del otro reportéandose solo el
contenido total de unidades-1,4 (cis + trans).

Por lo que se refiere a la composicién monomérica, se tienen las siguientes observaciones:

1) Se obtienen valores similares con las diferentes posibilidades de calculo en cada una de las
muestras;

2) En el caso de la muestra M-0121, se observa un porcentaje de estireno substancialmente méas
pequefio que el valor teérico e incluso menor que los porcentajes observados en los otros dos casos
(muestras M-0123 y M-0124);

3) En los casos de las muestras M-0123 y M-0124, los métodos de calculo coinciden en un
porcentaje de estireno total del 5 al 6 %; estos a su vez son menores que el porcentaje tedrico (10 %) e
incluso menores que aquellos determinados por el método *C-RATE;

4) Mediante RMN de 'H es posible determinar ademas del porcentaje de estireno total, los
contenidos de estireno al azar y en bloques;

5) El contenido de estireno al azar es del 100 % en todos los casos.

6) En los espectros de RMN de 'H correspondientes a cada una de las muestras analizadas, se
tienen la ausencia de las sefiales correspondientes al estireno en bloque; las cuales debiera normalmente
aparecer entre 6.3 y 6.9 ppm.
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Anilisis de resultados de microestructura y composicién monomérica. .

Como ya se ha comentado en todos los casos anteriormente analizados, las diferencias en los
resultados obtenidos en cada uno de los casos analizados (muestras), probablemente se deban a la
presencia de dos seflales de resonancia en los espectros de ’C correspondientes para el caso de
unidades vinilicas y estirénicas, las cuales en si, son las causantes de que se obtengan dos valores de
microestructura y composicién monomérica para cada una de las diferentes unidades estructurales. A su

" vez dentro de cada caso (unidades vinilicas o estirénicas) cada conjunto de dichas sefiales difieren

respecto a su area e intensidad, 1o cual lo atribuimos a dos factores, los cuales tienen que ver con el tipo
de atomos que da origen a cada una de dichas sefiales, los cuales son de naturaleza diferentes {metinos
o metilenos). Uno de estos factores es la diferente movilidad que presentan cada tipo de 4tomo dentro
de la unidad estructurales”, lo cual afecta directamente a los tiempos de relajacién de cada uno de
estos tipos de 4tomos, con lo cual tanto las 4reas como las intensidad se ven afectadas. Por otra parte,
en caso de que el experimento de RMN no sea adecuadamente realizado, el desacoplamiento
heteronuclear de protén empleado durante el experimento de RMN, da origen al efecto nuclear
overhauser® con lo cual las sefiales de resonancia sufren un incremento adicional en sus intensidades,
cuyo valor varia dependiendo del tipo de dtomo de carbono.

Microestructura y composicién monomérica via RATE.

Los cambios en la microestructura de la parte polibutadiénica son debidos como ya se a
comentado, al efecto del TMEDA sobre ¢l dtomo de litio, con lo cual se favorece que la adicién de la
molécula de mondémero subsecuente (butadieno) se lleve a cabo preferentemente en la posicién que da
origen a la adicidén-1,2 (vinilica), favoreciéndose la aleatorizacién de las diferentes unidades
estructurales a lo largo de las cadenas poliméricas, ya que como se ha venido observado a partir de los
resultados analizados en los casos anteriores: polibutadienos (inciso 4.1), SBR’s en bloque con 30 % de
estireno (inciso 4.2) y SBR’s al azar con 30 % de estireno (inciso 4.3), cuando no se emplea TMEDA
las cadenas poliméricas de la parte polibutadiénica tienden al parecer a estar formadas principalmente
de grandes bloques compuestos de unidades-1,4 (cis y trans); no obstante, conforme se incrementa el
contenido de TMEDA las cadenas tienden a estar constituidas ahora de bloques compuestos de mezclas
de unidades estructurales.

Por otra parte, debido a que
este tipo de copolimeros SBR al
azar con bajo contenido de estireno
fueron preparados a partir de la
polimerizacién  simultanea  de
butadieno y estireno, con lo cual se
favorecié que la distnbucion de
ambos mondmeros fuese s
aleatoria respecto a la del caso de
los SBR’s en bloque modelos
(inciso 4.2), mas ain con la
presencia de TMEDA,; lo cual a su 1 il

vez se refleja en los espectros de . " ‘.
RMN de "“C region alifitica L T T |
(Figura 4.4.1), en donde se observa — —==

‘e . ) -LIJ _ % =' 3 .i - 21_
de dichos Figura 4.4.1, Espectros de RMN “C-regién alifatica: a) Muestra M-0121,
que la complejlidad dlb d a-BuLi:TMEDA = 1:0; b) Muestra M-0123, #-BuLi:TMEDA = 1:1;
Z:%Z?EZS dGeSl 12::0 Od;n?g:l' Sa]‘3Ra efl y ¢) Muestra M-0124, n-BuLi:TMEDA = 1:2.
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bloque, debido la presencia de un mayor nimero de seiiales correspondientes a diadas y polidiadas de
unidades vinilicas mezcladas consigo mismo y con unidades-1,4.

Asi mismo ¢l mayor grado de aleatorizacidn de este tipo de copolimeros respecto de los SBR’s
en blogue, puede también ser visualizado a partir de los espectros presentados en la figura anterior, en
donde se puede observar la presencia de las sefiales correspondientes a diadas o unidades del tipo

cis-estireno y trans-estireno (sefiales S, y S,, respectivamente), las cuales en el casos de los SBR en
bloque son ausentes.

Por lo que se refiere a la composicion monomérica, y especificamente para el caso de las
muestras M-0123 y M-0124, el hecho de que se hallan obtenidos porcentajes de estireno menores al
porcentaje tedrico, pueden ser debidas a que el tiempo que se dio (10 min.) para que la polimerizacion
del estireno tuviese lugar después de que la del butadieno, no fue suficiente para lograr que el estireno
reaccionara total quedando por tanto estireno sin reaccionar.

En cuanto al caso de la muestra M-0121, los bajos contenidos de estireno determinados en dicho
caso, posiblemente se deban a errores de medicion en el momento de adicionar la cantidad de estireno

correspondiente al sistema de reaccién, o en el peor de los casos que el experimento de RMN no se
haya realizado correctamente.

Microestructura y composicién monomérica via RAE.

En este caso se tiene dos aspectos en general, por una parte, para el caso de la muestra M-0121,
los porcentajes de unidades cis, trans y vinilicas, obtenidos mediante este método de relacién de areas,
son similares a los obtenidos por el método RATE, lo cual se atribuye a la simplicidad del espectro
como consecuencia del bajo contenido de vinilos en el polimero, con lo cual las sefiales de resonancia
especificas correspondientes a unidades cis y trans (S, y S,,, respectivamente) podria considerarse que
practicamente representan el contenido total de dichas unidades en el polimero. Sin embargo, en el caso
de las muestras M-0123 y M-0124, se tiene que los porcentajes de unidades cis, trans y vinilicas,
difieren respecto a los obtenidos mediante el método RATE, ya que los porcentajes de unidades
vinilicas son mayores, mientras que los de unidades cis y frans son menores, esto como ya se a
mencionado en los casos anteriormente analizados (inciso 4.1, 4.2 y 4.3) se debe a que con el empleo
del TMEDA el espectro de “C se vuelve mas complejo debido a la presencia de sefiales
correspondientes a diadas y polidiadas de unidades vinilicas mezcladas consigo mismo y con unidades
1-,4 (Figura 4.4.1 b y c); con lo cual las sefiales especificas correspondientes a unidades cis y trans
dejan de representar el contenido total de estas en el polimero, provocando que las seflales
correspondientes a unidades vinilicas sean sobre valuadas, obteniéndose porcentajes de dichas unidades
mayores que el contenido “real”, y porcentajes de unidades-1,4 menores que el “real”.

Por lo que se refiere a la composicion monomérica las observaciones planteadas en este caso
pueden ser explicadas con base en lo siguiente: por una parte se tienen que para el caso de las muestras
M-0123 y M-0124, la complejidad del espectro de >C es mucho mayor que aquella para el caso de la
muestra M-0121, debido a que se empleé TMEDA, por lo cual las sefiales especificas (S, y S;))
correspondientes a unidades cis y frans no representan el contenido total de estas en el copolimero,
debido a la presencia de sefiales correspondientes a unidades cis y trans en secuencias estructurales
diferentes a las consideradas por las sefiales especificas, por lo cual el porcentaje determinado de
butadieno en el polimero no es el "real” ya que no se estan contabilizando adecuadamente los diferentes
tipos de unidades estructurales, especificamente unidades cis y trans. Debido a esto, es que las seitales

correspondientes a unidades estirénicas (SII, y SII,;) se encuentran sobre valuadas obteniéndose
porcentajes de estireno total mayores al contenido “real”.
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Microestructura y composicion monomérica via RMN 'H,

Las observaciones planteadas pueden ser explicadas con base en los siguientes aspectos:
primeramente hay que considerar nuevamente que a diferencia del caso anterior de SBR’s al azar con
30 % de estireno (inciso 4.3} fue posible obtener los contenidos de unidades cis y trans
independientemente a 300 y 500 MHz mediante todos los métodos de calculo posibles, tinicamente en
el caso de la muestra en donde no se emple6 TMEDA (muestra M-0106) ya que cuando la relacién
molar n-BuLi:TMEDA fue de 1:1 (muestra M-0108) solo fue posible obtener dichos porcentajes a
partir del espectro obtenido a 500 MHz, y solo mediante el empleo de las sefiales correspondientes a la
regidn olefinica del espectro, empleando los métodos de calculo denominados como: RO, RO*, RO**
y RO***, Lo anterior nos lleva a pesar que para este caso de copolimeros SBR al azar con bajo
contenido de estireno (10 %), debiera ser posible obtener los porcentajes de unidades cis y trans
independientemente, al menos en los mismos casos que para los SBR al azar con 30 % de estireno; sin
embargo, se observa que esto fue posible solo para el caso en donde no se empleo TMEDA (muestra
M-0121), ya que cuando la relacién molar n-BuLi: TMEDA fue de 1:1 (muestra M-0123) a pesar de
haber obtenido los resultados mediante casi todos los métodos de céalculo posibles, dichos porcentajes
resultan ser incluso absurdos, lo cual puede deberse a dos aspectos: a) que para esta muestra en
especifico, no haya sido adecuadamente tratada durante el experimento de RMN, o b) que a pesar del
bajo contenido de estireno, el hecho de que todo el estireno se encuentre al azar dentro del polimero
afecta de tal modo al espectro de RMN de 1H que hace imposible la determinacion de las 4reas de las
sefiales de resonancia correspondientes a los atomos de hidrogeno alifaticos y olefinicos de unidades cis
y trans, impidiendo la determinacion por separado de dicho tipo unidades estructurales.

No obstante lo anterior, la mayoria de los efectos observados en el caso de RMN de 'H, se
puede explicar considerando que el TMEDA por una parte incrementa la velocidad de reaccion de la
adicién-1,2 (vinilica) sobre la adicién-1,4; por lo que se puede decir que actia como un agente
aleatorizante de los diferentes tipos de enlaces o unidades estructurales que se presentan en la parte
butadiénica (cis, trans y vinilos); mientras que por otra parte favorece una incorporacién mas répida de
las moléculas de estireno a los centros activos (cadenas vivas) durante la polimerizacion del butadieno
incrementando el grado de aleatorizacidn entre ambas faces (butadiénica y estirénica).

Por otra parte, se tiene que a pesar de
que el contenido de estireno empleado en el
caso de los copolimeros en cuestién (10 %) es
una tercera parte de aquel empleado en el caso
de los SBR al azar con 30 % de estireno, el
grado de aleatorizacién en los SBR con bajo
contenido de estireno es considerable, ya que
como lo demuestra los resultados de contenido
de estireno al azar, todo el estireno se adicioné
a las cadenas poliméricas vivas en forma al ||
azar, aun cuando no se empled TMEDA. No
existiendo estireno en bloque, ya que la sefial
de resonancia correspondiente a éste no se hace

presente en ningunos de los casos estudiados T LT T e o
(muestra M-0121, M_‘012_3, y M-01024). Este Figura 4.4.2, Espectros de RMN C (300 MHz):
alto grado de aleatorizacién es atribuido a, y a) #-BuLi: TMEDA 1:0, b) n-BuLi: TMEDA 1:2.

favorecido por, el modo de adicién de los
monémeros al sistema de reacciéon (amen del efecto del TMEDA), el cual fue hecho de manera
simultinea; es decir, que la reaccion de polimerizacidn se inicio a partir de la soluctén de una mezcla de
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butadieno y estireno, con lo cual se favorece la obtencién de copolimeros con un grado de

aleatorizactén superior al obtenido en el caso de los SBR en bloque (en donde la adicién de los
mondmeros es secuencial).,

Adicionalmente se observa también, que cuando se emplea un tipo de adicidn secuencial, se
favorece la obtencion de copolimeros con diferentes grados de aleatorizacién dependiendo de la
relacién “iniciador:modificador”®” (n-BuLi:TMEDA) empleada, de manera tal que entre mayor sea el
contenido del modificador (TMEDA) mayor ser4 el grado de aleatorizacion obtenido, de tal forma que
en dichos casos la distribucion de los mondémeros puede ser representada o visualizada como:
(butadieno-estireno)(estireno).

Con base en lo anterior, es claro que resulta mucho mas dificil identificar y asignar claramente
cada una de las sefiales del espectro correspondiente al copolimero preparado con la mayor cantidad de
TMEDA (muestra M-0124, Figura 4.2.2 a) respecto al espectro del copolimero preparado sin TMEDA
(muestra M-0121, Figura 4.2.2 b). Por lo tanto, es posible que las variaciones entre los valores
obtenidos mediante las diferentes formas de calculo se deban al traslape de las sefiales del espectro
debido al alto grado de traslapamiento en el polimero.

El hecho de que tanto €l contenido
de unidades cis y trans, no sea posible
determinarlo independientemente uno del
otro cuando se emplea una relacién molar
de n-BuLi:TMEDA = 1:1 (muestras
M-0123 y M-0124) es debido como ya se
ha comentado en caso anteriores (SBR’s en
bloque y al azar con 30 % de estireno,
incisos 4.2 y 4.3, respectivamente), a que
bajo tales condiciones de concentracién de
TMEDA, el grado de aleatorizacién del
polimero es tal que el traslapamiento entre
las sefiales correspondientes a los itomos
de hidrégeno alifaticos (2.06 y 2.02 ppm) y
olefinicos (5.37 y 5.41 ppm) en unidades
cis y trans es tal que hace imposible
realizar la integraciéon de las areas
correspondientes a cada una de dichas
sefiales por separado.

Figura 4.4.3, Espectros de RMN 'H (300 MHz), ampliﬁcacime
sefiales de unidades cis y frans en regiones alifatica y olefinica.
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En las Figuras 4.3.3 y 4.3.4, se presentan los espectros amplificados correspondientes a las
sefiales de RMN de 'H (300 y 500 MHz) de - — —

[l
i

aspectos tales como:

a) Conforme el TMEDA se
incrementa en la relacibn  molar
n-BuLi:TMEDA durante la sintesis de
SBR’s al azar con bajo contenido de
estireno, las sefiales de RMN de 'H
correspondientes a los atomos de
hidrégeno alifaticos y olefinicos de
unidades cis y frans, tienden a ensarcharse
hasta tal grado que se traslapan entre si,
haciendo imposible la determinacién
independiente del contenido de dichas
unidades, lo cual se presenta o se hace
evidente a partir del momento en el cual la
relacién molar n-BuLi: TMEDA es = 1:1.

b) A partir de dichas figuras, se
demuestra que ha diferencia de algunos
trabajos®*? en los cuales se reporta que mediante dicha técnica analitica es imposible realizar la
determinacion del contenido de unidades cis y frans independientemente a un empleando un
espectrometro de RMN a 400 MHz, en el presente trabajo si fue posible determinar el contenido de
dichas unidades independientemente incluso empleando un espectrémetro a 300 MHz. No obstante, a
pesar de esto, en el presente trabajo existen una limitante en cuanto a la determinacién del contenido
independiente de dichas unidades, Ia cual es la siguiente: solo es posible determinar mediante RMN de
'H (300 y/o 500 MHz) el contenido de unidades cis y trans independientemente en copolimeros SBR’s
al azar con bajo contenido de estireno, cuando no se emplea TMEDA durante la sintesis de dichos
materiales, obteniéndose resultado similares a los obtenidos por RMN de "C-RATE.

Figura 4.4.4, Espectros de RMN 'I-I (500 MHz), amplificacién de
scilales de unidades cis y trans en regiones alifatica y olefinica.

4.4.2) Anilisis de correspondencia entre RMN de °C, 'H y FTIR.

Como ya se coment6 en los casos anteriores, antes de proceder al analisis de los resultados es
conveniente enfatizar que se desconoce €l contenido “real” de las diferentes unidades estructurales en
cada uno de los copolimeros en cuestién, por lo que la evaluacién de los métodos RMN y FTIR no se¢
puede hacer en términos absolutos. Sin embargo, conociendo las condiciones de reaccién bajo las
cuales fueron preparados dichos copolimeros, asi como la informacidén publicada de los efectos del
TMEDA sobre la microestructura de este tipo de materiales, se tiene una idea clara de las caracteristicas
que pueden esperarse en cada uno de dichos polimeros. Por lo tanto, la bondad (efectividad) de RMN
de “C e 'H y FTIR para determinar la microestructura y composicién de este tipo de copolimeros se
calificé en términos de la descripcion que se realizd con cada uno de ellos.
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Unidades vinilicas (RMN de “C contra FTIR).

En la Tabla 4.4.11 los porcentajes de unidades
vinilicas obtenidos para cada uno de los diferentes
copolimeros modelo SBR al azar con bajo contenido de
estireno determinados via RMN de “C empleando los
meétodos RATE y RAE asi como también los porcentajes
determinados via FTIR. Por otra parte en Ia
Grafica 4.4.17, se presenta la vanaciéon de dichos
porcentajes en funcién del contenido de TMEDA y del
método empleado para su determinacidn.

De la tabla anterior se tienen las siguientes
observaciones:

1) Los wvalores obtenidos por los métodos
RMN PC-RATE-[V(SIL,) y V(SIi;;)] son relativamente
diferentes (+ 2 %) para el caso del copolimero sintetizado
sin TMEDA (muestra M-0121); sin embargo, cuando se
tienen relaciones molares n-BuLi:TMEDA 2 1:1, dichos
porcentajes son practicamente idénticos (+ 0.5 %);

Tabla 4.4.11

Técnica. Muestra M-0121 (1:0).
% de Vinilos.
l V (SIL,). V (S11,).
I RMN "C (RATE). .07 1 882
RMN “C (RAE). AR08 b AT
RA] RA2 RAJ
FTIR. - 7.70::5 &;%;;1.82_283;9}; i Bi@2. 7
Técnlca. | Muestra M-0123 (1:1). |
V (SIL). V (SIL).
RMN °C (RATE), | . 50.04 . . |. . 5043
RMN "C (RAE). 63.32 65.64
i RA1 RA2 RA3

FTIR. . A9d S i | e SO TRk S 1RO
| Técnlca. [ Muestra M-0124 (1:2). |
V (SIL,). V (SII,,).
RMN “C (RATE). | @i86:855 5 ¢ enaws7.01
RMN “*C (RAE). 74.40 76.45
RA1 RA2 RA3
FTIR. 50.11 |_47.13 48.16 ‘

2) Para el caso de la muestra M-0121, los porcentajes obtenidos por los métodos
RMN “C-RATE-[V(S1L,) y V(S11,,)] difieren de aquellos obtenidos via FTIR de la forma siguiente: el

valor obtenidos mediante el método “C-RATE-V(SII,,) concuerda con el obtenido via FTIR(~ 8 %),
mientras que el obtenido via el método “C-RATE-V(SIL,) difiere por un 3 % respecto del de FTIR;

3) Para el caso de la muestra M-0123 no existen diferencias importantes entre los valores
obtenidos mediante los dos métodos de RMN “C-RATE-[V(SIL,) y V(S11,;)] y FTIR; sin embargo,
aquellos obtenidos via los métodos RMN “C-RAE-[V(SIL,) y V(SH,,)] difieren por aproximadamente

un 13 a 15 % por arriba de los anteriores.

4) Para el caso del polimero sintetizado con la mayor cantidad de TMEDA (muestra M-0124),
los resultados obtenidos mediante los métodos RMN "C-RATE-[V(SIL,) y V(SII,;)] son muy similares
entre si, coincidiendo en un porcentaje del 57 %; sin embargo dichos valores difieren de aquellos

obtenidos via FTIR (50 % ). Adicionalmente,
RMN “C-RAE-[V(SII,) y V(8I,,)] difieren de

Griafica 4.4.17

los anteriores por aproximadamente un 18 y 26
% respectivamente.

Cormparacién entre % de Vinilos obtenidos por RIVIN de
BC (mediante ambos métodos de relacién de dreas) y FTIR
=

5) Para el caso de la muestra M-0124 se
observa que los porcentajes obtenidos via FTIR
son muy similares a los de M-0123;

% de Vinilos.

6) Los resultados obtenidos via de FTIR
mediante los tres métodos posibles: FTIR-RAL,
FTIR-RA2 y FTIR-RA3 son muy similares entre
si, dentro de cada una de las diferentes muestras

rretrerar =}

de copolimeros analizados.

MO {10}

o1 k1Y

Mhestra (r-BullTMEDA)

== RVN 13C (RATE)

—+— RMN 13C (RATE)

4= FTIR(RA1)

—_-

-+ FIRMEA

b

[vsm}

[v{s017).

RN 13C (RAE)
[v{sm)

FTRRAZL

-RMN HIC (RAE)
fv(smn

se tiene que aquellos obtenidos por los métodos
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A partir de la Gréfica 4.4.17, se observa que los contenido de unidades vinilicas determinados
'por RMN de "C presentan tendencias las cuales presentan una correspondencia diferente respecto a la
‘que describen los porcentajes obtenidos por FTIR dependiendo de que método de relacién de areas se
‘empled para su célculo: RATE o RAE; observandose en general, que cuando no se emplea TMEDA en
'la sintesis de dichos polimeros (muestra M-0121), los porcentajes determinados mediante ambos
‘métodos de relaciones de areas RATE-V(SII,;) y RAE-[V(SIL,) y V(811,,)], presentan una muy buena
:conespondencia con aquellos determinados mediante FTIR, ya que los resultados son muy similares
“entre si, coincidiendo en un porcentaje de vinilos del 8 %; sin embargo, conforme se incrementa el
contenido de TMEDA (muestras M-0123 y M-0124) los porcentajes determinados mediante los
métodos RATE-[V(SIL) y V(SII,;)] y RAE-[V(SIL) y V(SI1,,)], presentan una correspondencia con
aquellos de FTIR diferente, la cual depende del método de calculo empleado. Observandose que las
. tendencias que describen los resultados obtenidos por los métodos RATE-{V(SIL) y V(S11,,)] y FTIR,
. son si no idénticas, al menos si muy similares entre si, mientras que por otra parte, la tendencia que
. describen o presentan los resultados obtenidos via los métodos RAE-[V(SIL,) y V(S11,,)] difiere bastante
. de aquella de los anteriores.
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Unidades vinilicas (RMN de 'H contra FTIR).

En la Tabla 4.4.12 se presentan los porcentajes de unidades vinilicas calculados via RMN de 'H
{300 y 500 MHz), junto con aquellos calculados via FTIR. Mientras que en la Gréficas 4.4.18 y 4.4.19,
se presenta la variacién de dichos porcentajes en funcidén del contenido de TMEDA empleado en la
sintesis de cada uno de dichos polimeros.

‘ Tabla 4.4.12
| Técnica. | Muestra M-0121 (% de Vinilos). I
RO | RO* | RO** | RO*** | RA | RAC | RA**
RMN 'H (300 MHz). [ 863 874 [ . 883
RMN 'H (500 MHz). [ 898 | 898 | 11.35 | 909 .[ 879 | 889 | 1098 11.17
RA1 RA2 RA3

_ RO e Frreeon T giag e 827
Técnica. Muestra M-0123 (% de Vinilos).
RO RO* RO** | RO*** RA RAC At | Racees

RMN 'H (300 MHz). | 49.32 ) 39.86 | 46.57 46.71 40.00 | .51.35 4 51.52 43.01
RMN 'H (500 MHz). | 49.64 | 49.67 | 42.08 47.37 45.66 | 50.10 | -50.20 41.60

RAI1 RA2 RA3
FTIR. - 49.13 | . 5021 .. . 5159 .. ..
| Técnica. [ Muestra tra M-0124 (% de Vinilos). |

RO ROA* | RO** | RO*** | RA RAC | RA*™ | RAC***
RMN 'H (300 MHz). | 5741 57.63 | 45.55 5332 5345 | S9.87 | 45.68 59.87

RMN 'H (500 MHz). | 60.30 [ 6025 | 42.26 54.11 52.31 58.61 58.61 4051 ||
RAl RA2 RAJ
FTIR. 50.11 47.13 48.16

De la tabla anterior se tienen las siguientes observaciones:

1) Para el caso del copolimero sintetizado sin TMEDA (muestra M-0121) los porcentajes
obtenidos via RMN de 'H mediante los métodos de célculo: RO, RA y RAC (300 y 500 MHz); y RO*,
RO*** (500 MHz) resultaron ser muy similares entre si, ya estos coinciden en un porcentaje de
unidades vinilicas del 9 %; mientras que aquellos obtenidos mediante los métodos RO**, RA** y
RAC* (500 MHz) coinciden en un porcentaje del 11 %; observandose por otra parte, que los primeros
presentan una mayor similitud con aquellos obtenidos via FTIR en donde el porcentaje es del 8 %,

2) Para el caso de la muestra M-0123, se __ Grifica 4.4.18
observa que solo aquellos porcentajes obtenidos {[ Conporacinentre % de Virlis chtmidos por | =% |
mediante los métodos de calculo: RO, RAC y RWN de 'H(300 VHD) yFTIR —~rr
RA** (300 y 500 MHz) coinciden en un e
porcentaje de vinilos del 50 + 1 %, el cual a su - P R e | o
vez es el mismo porcentaje determinado via . o |
FTIR, ademis de que estos coincide con el % - "
porcentaje obtenido via RMN de “C-RATE en ||~ i
donde se determiné un 50 a 51 %; ® 3

3) Para el caso de la muestra M-(124, | - e
solo aquellos porcentajes determinados mediante LR
los métodos RO, ROA* (300 MHz), RA** y e — |, 04D
RAC (500 MHz) coinciden en un porcentaje del | T e 2

57 a 58 % de unidades vinilicas, €l cual a su vez

es ¢l mismo obtenido por RMN de “C-RATE (57 %). Ademas los porcentajes determinados por FTIR
(50 %) son practicamente los mismo que para M-0123 (49 %).
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, 4) Conforme se incrementa el contenido de TMEDA en la relacién molar n-BuLi:TMEDA, se
. observa que las diferencias entre los porcentajes determinados mediante las ocho diferentes formas de
_ calculo presenta una mayor discrepancia entre ellos.

PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS.

' En la Graficas 4.4.18 y 4.4.19, se Gréfica 4.4.19
* presentan las variaciones de los contenidos de m/*_“';“mm —
- unidades vinflicas determinados mediante Comparzcita entre % de Vinllos por
. RMN 'H (300 y 500 MHz, respectivamente) en - Rvice HEWMR IR g
. funcion del contenido de TMEDA empleado .
durante la sintesis de los materiales en cuestién;
' de dichas gréificas se puede ver que en los casos
' de los polimeros producidos con una relacién
* molar de »n-BuLi:TMEDA < 1:1 no hay
. diferencias importantes entre las diferentes
posibilidades de célculo por RMN de 'H y FTIR; W

“ de Vinilos.

sin embargo, cuando la relacion o — o
n-BuLi:TMEDA 2= 1:1 se presentan diferencias Mt (- B TVED " TR
considerables entre las diversas posibilidades de — A

calculo por RMN de 'H y FTIR, observandose en general que solo las tendencias que describen los
resultados obtenidos mediante los métodos de célculo marcados como RO (300 MHz) y RAC
(500 MHz) son similar a las obtenidas via RMN C-RATE, ya que con respecto a la que describen los
resultados de FTIR, estos difieren cuando la relacién molar n-BuLi: TMEDA es de 1:2

Unidades Trans-1,4 (RMN de '*C contra FTIR).

En la Tabla 4.4.13 se presentan los porcentajes de Tabla 4.4.13
unidades frans determinados mediante RMN de “C Técnica. Muestra M-0121 (1:0).
empleando ambos métodos de relaciones de dreas: | % de Unidades Trans-1,4.
RATE y RAE, junto con aquellos calculados mediante - T (SIL). T(Sny,).
FTIR, para cada uno de los SBR’s al azar con bajo %NN fé?gg' ""gi"gé . oy ‘ggfé —
contenido de estireno (10 %). Por otra parte en la T Rar | RAZ | Ra3
Grafica 4.4.20, se presentan las tendencias que describen FTIR. - 52,44, - 52.49
estos porcentajes en funcion del contenido de TMEDA “Técnfea. | Muestra M-0123 (1:1). |
utilizado durante la sintesis de diclflos.polimeros. De la T (SIL), T (SIL,).
tabla anterior se puede observar lo siguiente: RMN “C (RATE). |, 27.99 2883
RMN "C (RAE). 21.03 19.70
, s : RA1 RA2 RA3
1) Para el caso del copohmerc? smtetlzacﬁb sin iR 5615 135489
TMEDA (muestra M-0121) los contenidos de unidades
\ I Técnica. | Muestra M-0124 (1:2). ]
trans calculados por los métodos T T ]
RMN “C-RATE-{T(SIL) y T(SH;»)] y RMN “C-RAE- | RN we maTE) | 2595 | 2650
[T(S1,) y T(SI,,)] coinciden en un porcentaje del || RMN C (RAE). 14.75 13.57
52 + 1 %, mientras que por FTIR se determino un 52 %; RAl RA2 RA3
FTIR. 2164 | 2091

2) Cuando se emplea una relacion #-BuLi:TMEDA de 1:1 (muestra M-0123) se aprecian
diferencias entre los porcentajes obtenidos mediante los diversos métodos; observindose que mientras
los porcentajes obtenidos por los métodos RMN “C-RATE-[T(SI,) y T(SII,;)] coinciden en un
porcentaje de unidades trans del 28 a 29 %, los obtenidos mediante los métodos
RMN PC-RAE-[T(SIL,) y T(SI,,)] coinciden en uno del 20 a 21 %; mientras que los obtenidos via
FTIR coinciden en un porcentaje del 26 %;
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3) Cuando la relacién molar n-BuLi:TMEDA es de 1:2, los porcentajes determinados mediante
los métodos RMN “C-RATE-[T(S1,) y T(SII,;)] coinciden en un porcentaje del 26 %, mientras que
aquellos determinados por los métodos RMN “C-RAE-[T(SIL,) y T(S11,,)] coinciden en un porcentaje

del 14 %, los cuales a su vez difieren del porcentaje obtenido via FTIR (21 %) por 5 y 7 %,
respectivamente.

En la Gréfica 4.4.20 se puede observar Grafica4.4.20 ___

que cuando no se emplea TMEDA durante la Comparacion de % de Unidades Trans-1,4 obtenidos por RMN
sintesis de SBR’s al azar con bajo contenido o de C (mediante ambos métodos de relaci6n de regs )y FTIR

de estireno (muestra M-0121) los porcentajes U
de unidades frans determinados mediante los o Tt
diferentes métodos: RATE, RAE y FTIR :*; . R OAT)
presentan resultados muy similares entre si ya 2

que los tres métodos coinciden en un |2 . R
porcentaje del 52-53 %; sin embargo, g . FIRRAD
conforme el contenido de TMEDA es [|¢°

incrementado (muestra M-0123) y conellola {| © . o |FREAS
disminucion de unidades trans, se aprecian

diferencias en las tendencias que presentan los ||  +— — = | em
porcentajes  determinados mediante los Muestrs (n-Buli:TMEDA)

diversos métodos, observandose que |la = ———

correspondencia entre los valores o porcentajes para el caso de los métodos FTIR y *C-RATE-[T(SI1,)
y T(813,,)] son si no idénticas, al menos si muy similares entre si, e incluso mucho mejor que la que se
presenta con los métodos “C-RAE-[T(SIL,) y T(SII,,)] la cual tiende a ser bastante diferente; no
obstante, cuando el contenido de TMEDA es adicionalmente incrementado (muestra M-0124) se tiene
que la correlacion entre los resultados obtenidos mediante los métodos RATE-[T(S11,) y T(SI1,,)] ¥

FTIR ya no es tan buena como en el caso anterior; sin embargo, es mejor ain que la del método
RAE-[T(SIL,) y T(S11,,)].

Por otra parte, el andlisis de correspondencia permite observar que independientemente del
método de calculo empleado en la determinacién del contenido de unidades trans, el incremento de la

cantidad de TMEDA se traduce en una disminucién del contenido de dichas unidades a costa de un
incremento del de unidades vinilicas.
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Unidades Trans-1,4 (RMN de 'H contra FTIR).
En la Tabla 4.4.14 se presentan los porcentajes de unidades trans calculados via RMN de 'H

' (300 y 500 MHz), junto con aquellos calculados por FTIR.
i

i

Tabla 4.4.14

Técnlca, { Muestra M-0121 (% de Unidades Trans-1,4). l

RMN 'H RO ‘ RO* l RO** | RO*** ' RA
300 MHz 43.35 . 52:64. .| .54,
500 MHz | 49.10 | 49.10 | 48.49 4973 [ 53.17 |-
‘ RA1
FTIR G52 440 sainh e 5248 L

I Técnica. | Muestra M-0123 (% de Unidades

RMN 'H RO | RO* | RO**
300 MHz | 19.56 | 27.07-1.24.05.
500 MHz 20.21 726307 23.90

| Técnica. |

De la tabla anterior se pueden observar los siguientes aspectos:

1) Para el caso del copolimero sintetizado sin TMEDA (muestra M-0121) los porcentajes
determinados mediante las ocho diferentes posibilidades de célculo difieren en cuanto al porcentaje de
unidades trans, observandose que aquellos obtenidos mediante los métodos RO, RO*, RO** y RO***
coinciden en un porcentaje del 49 %; mientras que los obtenidos por RA, RAC, RAC* y RAC***
coinciden en un porcentaje del 53 + 1 %; y aquellos obtenido via FTIR en un 52 %.

2) Cuando la relacion molar n-BuLi:TMEDA es 1:1 (muestra M-0123) solo fue posible
determinar ¢l contenido de unidades trans mediante las sefiales correspondientes a la regién olefinica
del espectro mediante los métodos de célculo marcados como: RO, RO*, RO** y RO***; sin embargo,
solo aquellos obtenidos por los métodos RO* a 300 MHz (27 %); RO** a 300 y 500 MHz (24 a 26 %);
y RO*** a 500 MHz (24 %) son relativamente similares al obtenido via FTIR (26 %);

3) Cuando la relacién n-BuLi:TMEDA fue 1:2 (muestra M-0124), no se reportan porcentajes de
unidades trans, debido a que no es posible determinarlos independientemente del contenido de
unidades cis; no obstante, mediante FTIR se determind un porcentaje del 21 %.

En las Graficas 4.4.21 y 4.4.22, se presenta la [—= —— G:-éﬁca 22 —
tendencia que describen los porcentajes de unidades Mﬂ:};ﬁ;;;&mm o
trans en funcién del contenido de TMEDA empleado e
en la sintesis de SBR’s al azar con 10 % de estireno; R <o
sin embargo, se observa que en ambos casos (300 y |3 R
500 MHz) no fue posible determinarla || § -
correspondencia entre las tendencias que describen |{3°® e
los porcentajes de unidades trans determinados 5; . e
mediante RMN con aquellos de FTIR en todo el Ji# |
rango de concentracion de TMEDA estudiado, debido TR
a que mediante algunos métodos no fue posible wara o ots | wrm
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determinar el contenido de dichas unidades independientemente del de unidades cis.

Ademis de la Grifica 4.422, se puede — Créficadd.22
observar que las tendencias que describen los Comparin et % e Uikdaks T L4 domtats
métodos I({l ** y RO*** (500 MHz) cuando la pr R Ry R ®
relacién molar n-BuLi:TMEDA es < 1:1 no difieren .
de manera considerable de aquella que describen los |l 3
porcentajes obtenidos via FTIR. g

g

No obstante lo anterior, el anilisis de i %,
correspondencia puede ser hecho de una forma muy || =
generalizada a partir de los datos presentados en la || ~ ) s
Tabla 4.4.15, en donde se reportan los porcentajes || == — =] )
promedio de unidades trans obtenidos via RMN de MBS —

'H a 300 y 500 MHz, asi como las diferencias que
tienen dichos porcentajes promedio respecto del valor promedio para los resultados obtenidos via FTIR.
Observandose de dicha tabla que la correlacion entre los porcentajes determinados mediante RMN de
'H y aquellos determinados mediante FTIR es buena para el caso de los datos calculados mediante el

empleo de las sefiales correspondientes a la regién alifatica del espectro ya que a lo muchos estos se
encuentran un 2 % por debajo de aquellos obtenidos via FTIR.

Tabla 4.4.15
“ Muestra (n-BuLi:TMEDA). ] RMN de 'H (300 MHz) % de Unidades Trans-1,4 Promedio. =
Regi6én Olefinica [ Regién Alifitica | RMN 'H (300 MHz) FTIR
M-0121 (1:0) 43.35 (- 9.71) 52.49 (+ 0.03 50.11 (- 2.35) 52.46
t M-0123 (1:1) 2356 (- 2.45 23.56 (- 2.45 26.01
M-0124 (1.2 21.27
I Muestra (n-BuLi: TMEDA). | RMN de "H (500 MHz) % de Unidades Trans-1,4 Promedio. I
I Regi6n Oleflnica | Region Alifstica | RMN 'H (500 MHz) _ FTIR
M-0121 (1:0) 49.49 (- 5.62) $2.72 (- 2.39 52.76 (- 2.35) 55.11
M-0123 (1:1) 34.65 (- 7.51 34.65 (- 7.51 42,16
M-0124 (1:2) 29.55

Los valores entre paréntesis representan la diferencia entre el valor promedio de dicha casilla y el valor promedio de la
casilla de FTIR correspondiente al mismo renglon. El signo (+) nos indica que el valor promedio de dicha casilla difiere
tantas unidades como se indica por arriba del valor promedio para FTIR, mientras que el sigo (-) no indica que el valor
promedio de dicha casilla difiere tantas unidades como se indica por debajo del valor promedio para FTIR.

Estireno total (RMN de C contra FTIR).

En la Tabla 4.4.16 se presentan los porcentajes de estireno total determinados mediante RMN de
*C empleando ambos métodos de relaciones de areas, RATE y RAE, junto con aquellos calculados
mediante FTIR, para cada uno de los copolimeros modelos de esta serie.

Tabla 4.4.16

Técnica. Muestra M-0121 (1:0). Muestra M-0123 (1:1). Muestra M-0124 (1:2).
— % de Estireno. % de Estireno. % de Estireno.
o S(SIL). | S(SIL). S (SIL). S(SI1y). S (SIL). S(S11,).
RMN "*C (RATE). 1.01 3.45 7.21 8.17 7.58 7.23
RMN ’C (RAE). 3.50 0.69 8.81 10.39 9.70 9.46
RA1 RA2 RA3 RA1 RA2 RA3 RA1 RA2 RA3
FTIR. 3.13 3.83 335 | 1062 | 1047 | 1092 | 1134 | 981 931
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De dicha tabla se tienen las siguientes observaciones:

1) En el caso del SBR sintetizado sin TMEDA (muestra M-0121) los porcentajes determinados
mediante los tres métodos: *C-RATE-[S(SI,) y S(SI,¢)], “C-RAE-[S(S1,) y S(SII,;)] y FTIR, son
substancialmente mas pequefios (1 a 3 %) que ¢l contenido teérico (10 %), e incluso menores que los
determinados en ¢l caso de las muestras M-0123 y M-0124;

2) Cuando la relacion molar #n-BuLi:TMEDA fue > 1:1 (muestras M-0123 y M-0124) los
porcentajes determinados mediante los métodos RATE-[S(SII,) y S(SII,)] son atin menores que ¢l valor
tedrico (10 %); no obstante, son substancialmente mas parecidos que en el caso anterior: para M-0123
se tienen de un 7 a 8 %, mientras que para M-0124 un 7 %;

3) Para el caso de las muestras M-0123 y M-0124, los porcentajes determinados mediante FTIR,
son en algunos casos iguales al valor tedrico y en otros incluso mayores. Ademds los porcentajes
determinados mediante los métodos RAE-[S(SI1,) y S(SII,,)] son muy parecidos, ya que para el primer
caso (M-0123) se determiné de un 9 a 10 %, mientras que para el segundo (M-0124) un 9 %,

Estireno total (RMN de 'H contra FTIR).
En la Tabla 4.4.17 se presentan los porcentajes de estireno total calculados via RMN de 'H

(300 y 500 MHz) junto con aquellos calculados por FTIR.

Tabla 4.4.17
l Técnica [ o Estireno total, muestra M-0121 _ I
Rl\TN H RO RO* RO** RO*** | RAC RA** RAC* | RAC***
300 MHz 2.15 2 18 | 220
500 MHz 2.12 212 2.09 214 | 2.07 2.10 2.02 2.06
FTIR RAI RA2 RA3
_ 3.13 3.83 3.35
|_Técniea | Estlreno total, muestra M-0123 |
RMN'H | RO | RO* _RO*' RO™* | RA RA** | RAC* Crev
300 MHz _|2435138 P56 ﬁ:*s 02314 555103% “ﬁéﬁi O 141516 3k | 5520 6 03
500 MHz ?h5“23§9 ms;u% T R M B A B e |
FTIR RA2 RA3 “'T
10 62 | ___1047 __10.92 ]
| Técnica | Estireno total, muestra M—0124 ﬂ
l RMN 'H RO | RO* | RO** { RO*** | RA | RA** | RAC | RAC* | RAC***
300 MHz (4SS FRRS 7051 7 5.00 ol ‘»3‘01’&«1 5751805 [RE5I5 88 2855 Red| 630 I
500 MHz _|235°00 - [Sus:00R [Iese 18] 4.59 ] 4.96 A0 5807
FTIR RA1 RAZ RA3
| 1134 9.81 9.31 _

De la tabla anteriores se tienen las siguientes observaciones:

1) Todos los porcentajes obtenidos a 300 y 500 MHz empleando las diferentes formas o
métodos de calculo, se encuentran por debajo del valor tedrico (30 %);

2) Para el caso del copolimero sintetizado sin TMEDA (muestra M-0121) se tiene que los
porcentajes determinados mediante las diferentes posibilidades de calculo asi como por FTIR son
substancialmente mas pequefios que el valor teérico (10 %), ya que en €l primer caso todos los métodos
coinciden en un porcentaje del 2 %, mientras que en el segundo caso (FTIR) del 3 %;

3) Para el caso de los copolimeros sintetizados con una relacién molar n-BuLi:TMEDA 2 1:1,
los porcentajes obtenidos mediante los diferentes métodos de calculo son menores que el valor tedrico
ya que para ambos casos dichos métodos coinciden en un porcentaje del 5 %; mientras que para el caso
de FTIR se tiene un porcentaje del 10 a 11 % en ambos casos;
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Andlisis de la correspondencia entre RMN (°C e 'H) y FTIR”.

Las diferencias que se presentan entre los porcentajes de unidades vinilicas y trans-1,4,
obtenidos a partir del empleo de las sefiales correspondientes, en cada uno de los métodos empleados
(RATE y RAE), como ya se comenté en el caso de los SBR’s en bloque modelos (inciso 4.2) y SBR al
azar con 30 % de estireno (inciso 4.3), es probable por una parte que se deban a las diferencias en el
efecto nuclear overhauser (NOE)?, cuyo valor varia dependiendo del tipo de 4tomo de carbono. Sin
embargo, en el presente trabajo se supone que durante el experimento de RMN todas las muestras
analizadas fueron corridas aplicando una técnica de desacoplamiento heteronuclear de protén, la cual en
teoria anula la presencia del NOE. Dicha técnica consiste en la aplicacién del campo o frecuencia
desacopladora en la tercera etapa del proceso de RMN por pulsos; es decir, durante la etapa de
deteccion o adquisicién de datos; sin embargo, debido a que nosotros no tuvimos control sobre el
manejo del espectrometro de RMN, desconocemos la exactitud con la cual haya sido aplicado el
procedimiento de la obtencién de los espectro de RMN *C cuantitativos; es decir, sin NOE.

No obstante lo anterior, es también muy probable que dichas diferencias sean debidas a que el
método RAE no toma en cuenta las contribuciones de aquellas sefiales de resonancia las cuales son
debidas a unidades-1,4 (cis y trans) formando secuencias estructurales diferentes a las consideradas por
las dos sefiales especificas S, y §,; correspondientes a unidades cis y trans, respectivamente
(Tabla 2.14, inciso 2.4). Con lo cual la fraccién mol total que representan las sefiales correspondientes a
unidades vinilicas y #rans-1,4 obtenidas mediante el método RAE, no son las correctas, ya que en el
primer caso se encuentra sobre valuada por el hecho de no considerar todas aquellas sefiales que
presenten contribuciones correspondientes a unidades trans, teniéndose que dichas sefiales tienden
considerablemente a incrementarse con el aumento del contenido de TMEDA como se puede apreciar a
partir de los espectro de RMN de "C (regidn alifatica) correspondientes a las muestras M-0123 y
M-0124 (Figura 4.4.1 b y c, respectivamente), con lo cual el espectro se vuelve mas complejo.

Para explicar los resultados y observaciones planteadas en el caso de RMN de 'H, debemos
recordar que en ¢l caso de esta técnica el ancho de la ventana espectral de 'H (10 ppm) el cual es
considerablemente pequefio impide que exista o se de una adecuada distribucién de las sefiales de
resonancia, lo cual es bastante evidente en el espectro correspondiente al polimero preparado con el
mayor contenido de TMEDA (muestra M-0124); por lo cual es de suponer que aquellos porcentajes que
son mayores a los obtenidos por RMN de "C-RATE y FTIR, sean debidos al efecto de traslapamiento
de las sefiales causado por el emplec del TMEDA, él cual como se ha venido comentando tienen la
capacidad de incrementar la velocidad de reaccién de las adiciones-1,2 (vinilica)®® *® y estirénicas“?,
por lo que en ciento sentido actiia como un aleatorizante de los diferentes tipos de enlaces o unidades
estructurales que se forman en las cadenas de SBR’s. Por otra parte, €l efecto de aleatorizacién es
adicionalmente favorecido por el modo de adicién de los monémeros al sistema de reaccién, el cual en
este caso de SBR’s al azar con bajo contenido de estireno fue simultaneo, con lo cual se favorecié la

obtencion de copolimeros con un grado de aleatorizacién mayor al obtenido en el caso de los SBR’s en
bloque.

Por lo que se refiere a los porcentajes obtenidos via FTIR para el caso de la muestra M-0124,
los cuales se observa que son practicamente los mismos que en el caso de la muestra M-0123,
posiblemente se deban a errores en el momento de pesar la cantidad de muestra correspondiente, la cual
posiblemente no fue la misma que en los otros casos (M-0121'y M-0123); ya que hay que tener en
cuenta que para poder realizar comparaciones cuantitativas entre muestras de polimeros analizadas por
FTIR, es necesario trabajar con la misma cantidad de muestra.
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Estireno total C:

En cuanto a los porcentajes de estireno obtenidos mediante RMN de "C (métodos RATE y
RAE), las observaciones planteadas pueden ser explicadas con base en los siguientes aspectos:

1) Para el caso de la muestra M-0121 en donde se determinaron porcentajes de estireno (3 %)
muy por inferiores al valor tedrico (10 %) mediante los tres métodos (RATE, RAE y FTIR),
posiblemente se deba a errores de medicién en el momento de adlclonar el volumen adecuado de
estireno durante la sintesis de dicho polimero.

2) En cuanto a las muestras M-0123 y M-0124, los porcentajes determinados mediante los
métodos RATE-[S(SI1,) y S(SI1,)], los cuales son relativamente menores (7 a 8 %) que el valor tedrico
pueden ser debidos a que el tiempo que se dio para que la polimerizacion del estireno tuviese lugar, no
fue el suficiente para hacer que todo el estireno reaccionara adecuadamente, quedando por tanto
estireno sin reaccionar.

3) Para el caso de los porcentajes obtenidos mediante los métodos RAE-[S(SI11,) y S(SI1,)] en
las muestras M-0123 y M-0124, los cuales en algunos casos son muy similares al valor teérico y en
otros incluso mayores, son debidos a la presencia de sefiales correspondiesen a unidades cis y frans en
secuencias estructurales diferentes a las consideradas por las sefiales especificas (S, y S,; ), lo cual
provoca que dichas sefiales especificas no representen el contenido total de tales unidades en el
copolimero, de manera que las sefiales correspondientes a unidades estirénicas (SII, y SII,,) son sobre
valuadas de tal manera que los porcentajes obtenidos a partir de ellas resultan ser mayores a los
determinados por el método RATE e incluso mayores que el porcentaje teérico.

Estireno total "H.
Los porcentajes de estireno observados en este caso pueden ser debido a cuestiones similares a

las planteadas en los puntos 1 y 2, del parrafo anterior.

4.4.2) Distribucién de diadas, longitudes promedio de bloques (I.LPB) y numeros promedio
de bloques (NPB) obtenidos via el método RATE.

Distribucién de diadas.

Como ya se ha comentado, una de las ventajas del analisis del andlisis de materiales poliméricos
por RMN de "C, es que dicha técnica permite a diferencia de otras (RMN 'H, FTIR) no solo cuantificar
la cantidad relativa de los diferentes tipos de unidades estructurales: cis, frans, vinilicas y estirénicas,
sino que ademas permite estimar la distribucién de dichos enlaces en las cadena polimérica.

Tabla 4.4.7, Concentracidon de diadas (% X))

Muestra Tipo de Diada.
| ;u-BuLl:TMEDA). . _ .
VC(CV) | SC(CS) | VT (TV) | ST(TS) cC TT | CT(IQ) | 8K
M-0121 (1:0) 2.63 0.75 4.90 2.46 7.39 9.19 8.24 0.75
M-0123 (1:1) 5.94 - 7.19 2.65 1.08 1.26 1.54 19.28
M-0124 (1:2) 450 | 0.70 7.36 2.04 117 1LI§ | 118 23.59

En la tabla anterior se tiene que para el caso de la diada marcada como SK, esta representa la
suma total del contenido de las diadas: SV, VS, VV y SS, las cuales no es posible determinar
independientemente debido al traslape de las sefiales correspondientes. Por otra parte, se puede
observar que para el caso de la muestra M-0123 no se reporté6 el contenido de la diada SC debido a que
la sefial correspondiente a dicho tipo de unién (S,, ver Tabla 2.12, inciso 2.4) no aparecié en el espectro
correspondiente.
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De la grafica anterior se puede apreciar que la distribucién de los diferentes tipos de diadas
monoméricas presentes en SBR’ al azar, presentan la misma tendencia o variacidon conforme se
incrementa el contenido de TMEDA que en los casos anteriores de SBR en bloque y al azar con 30 %
de estireno (inciso 4.2 y 4.3, respectivamente); es decir:

1) La concentracion de SK se incrementa considerablemente de ~ 0.8 a 23.6 %;

2} La concentracién de las diadas VC y VT, se incrementa cuando la relacién molar
n-BuLi:TMEDA varia de 1:0 a 1:1, observandose por otra parte que cuando dicha relacién molar varia
de 1:1 a 1:2, las concentracion de VC disminuye ligeramente, mientras que la de VT continua
incrementandose;

3) Las concentracién de la diada ST tienden a incrementarse cuando la relacion molar
n-BuLi:TMEDA varia de 1:0 a 1:1, mientras que cuando dicha relacién varia de 1:1 a 1:2, se presenta
una ligera disminucidén en la concentracién de dicha diada. Por otra parte, para el caso de la diada SC,
no fue posible determina la concentracién de ésta en todo el rango de concentracion de TMEDA, ya que
para el caso de la muestra M-0123 no fue posible determinarlo debido a que en el espectro de PC
correspondiente no aparece la sefial correspondiente a este tipo de diada (S,);

4) La concentracion de las diadas formadas a base solo de unidades-1,4 (CC, TT y CT) tiende a
disminuir considerablemente conforme se incrementa el contenido de TMEDA.

5) Si comparamos los datos de distribucién de diadas del caso en cuestidén con aquellos
reportados para el caso de los SBR’s al azar con 30 % de estireno (Tabla 4.3.14 y Grafica 4.3.19,
inciso 4.3), podemos observar aspectos tales como:

a) La concentracién de diadas formadas a partir de unidades estirénicas y unidades-1,4 (SC y
ST) en menor en este caso de SBR’s al azar con bajo contenido de estireno, mientras que la de diadas
formadas a partir de unidades vinilicas y unidades-1,4 (VC y VT), asi como las formadas a base solo de
unidades-1,4 (CC, TT y CT) son mayores al las determinadas en ¢l caso de los SBR’s al azar con 30 %
de estireno;

b) La concentracién de la diada SK, se incrementa mas rapidamente en el presente caso que en
aquel de SBR’s al azar con 30 % de estireno.

Las observaciones anteriores pueden explicarse con base en los siguientes puntos:

Como lo han demostrado los resultados de microestructura y composicién analizados
anteriormente (Tablas 4.4.2 a 4.4.6), la presencia del TMEDA durante la sintesis de SBR’s al azar con
bajo contenido de estireno, afecta de dos formas a la microestructura de las cadenas poliméricas
correspondientes a la parte polibutadiénica: a) meodificando la microestructura de dichas cadenas

193



PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS.

favoreciendo el incremento del contenido de unidades vinilicas a costa de la disminucién del de
unidades-1,4; y b} actla como un agente aleatorizante de las diferentes unidades estructurales (cis,
trans y vinilicas) favoreciendo un mayor grado de aleatorizacién de dichas unidades a lo largo de las
cadenas poliméricas. Es debido a dichos factores que con el incremento del contenido de unidades
vinilicas se favorece la formacién de diadas formadas a partir de unidades vinilicas, asi como aquellas
diadas formadas a partir de mezclas de unidades vinilicas con unidades-1,4 (VC y VT), reduciéndose
por otra parte la probabilidad de que se formen uniones a partir de unidades-1,4 (CC, CT y TT);

Un efecto adicional del TMEDA adicional a los dos mencionados en el parrafo anterior es que
dicho compuesto favorece una mas rapida incorporacién de las moléculas de estireno a las cadenas
poliméricas vivas durante la polimerizacién del butadieno, favoreciendo el incremento del contenido de
estireno al azar, resultando en la obtencién de un copolimero con una mayor grado de aleatorizacidn, el
cual en si depende del valor de la relacién n-BuLi:TMEDA. Lo anterior a su vez se ve adicionalmente
favorecido por la forma o modo de adicién de los mondmeros al sisterna de reaccidn, €l cual en el caso
en cuestion fue hecho de manera simultanea; es decir, que la reaccién de polimerizacién se inici6 a
partir de una mezcla de ambos mondmeros (butadieno y estireno) con lo cual se favorecié la formacién
de diadas del tipo SC, ST y SV; no obstante, hay que tener en cuenta que un incremento del contenido
de TMEDA favorece la disminucién del contenido de unidades-1,4 (cis y trans) a costa de un
incremento en el contenido de unidades vinilicas, por lo cual podemos pensar que cuando no se emplea
TMEDA se favorecen las uniones de tipo SC y ST, mientras que cuando el TMEDA se incrementa es
muy probable que se favorezcan de manera relativa las uniones de tipo SV sobre las SC y ST.

El hecho de que la concentracién de diadas formadas a partir de unidades estirénicas y unidades-
1,4 (SC y ST) haya resultado ser menor en este caso de SBR’s al azar con bajo contenido de estireno,
mientras que la de diadas formadas a partir de unidades vinilicas y unidades-1,4 (VC y VT), asi como
las formadas a base solo de unidades-1,4 (CC, TT y CT) son mayores al las determinadas en €l caso de
los SBR’s al azar con 30 % de estireno. Se debe a que en el presente caso se tienen una mayor cantidad
de butadieno y una menor de estireno respecto a las del caso de SBR’s al azar con 30 % de estireno.

Por otra parte, al igual que en el caso de los SBR’s al azar con 30 % de estireno, en este caso de
SBR’s con bajo contenido de estireno se tienen la presencia de las sefiales correspondientes las diadas
de tipo estireno-cis y estireno-trans (sefiales S, y S,, Tabla 2.12, inciso 2.4), lo cual es un indicador de
que dichos polimeros presentan un cierto grado de aleatorizacién entre sus faces (butadiénica y
estirénica); sin embargo, la intensidad de dichas sefiales en el caso en cuestién es menor, lo se debe al
bajo contenido de estireno.

Longitudes promedio de bloques (LPB).

En la Tabla 4.4.8, se reportan las longitudes Tabla 4.4.8
promedio para los diferentes tipos de bloques que [ LrB Muestra,
pueden formarse en copolimeros modelo SBR al | M-0121 (1:0) | M-0123 (1:1) | M-0124 (1:2
azar con bajo contenido de estireno. Lo 1.63 1.14 1.18
Lp 1.59 111 111
Si comparamos los resultados presentados t’C“ ?‘gg ;;g ;2;
en dicha tabla con aquellos reportados en el caso Lers 156 183 337
de los SBR’s al azar con 30 % de estireno ||t .o 3.12 5.42 7.83

(Tabla 4.3.15, inciso 4.3), podemos observar que
para el caso de la muestra M-0121, los valores de LPB para el caso de L, L, ¥ Lcr, son mayores,

mientras que los de Lyyg, Licovsy ¥ Liv.sy son menores que aquellos reportados para el caso de la
muestra M-0106 (SBR al azar 30 % de estireno sin TMEDA), lo cual es de esperar debido a la mayor
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cantidad de butadieno y menor de estireno empleadas en este caso de SBR’s al azar con 10 % de

estireno (relacion: butadieno/estireno = 90/10).

Grifica 4.4.14

En la Grafica 4.4.14, se presenta la
variacion de dichas longitudes promedio en
funcién de la cantidad de TMEDA utilizada
durante la sintesis de dichos polimeros. A partir de
dicha grafica se puede observar que las tendencias
que describen o presentan las diferentes LPB’s,
son similares a la observadas en el caso de los
SBR’s al azar con 30 % de estireno; es decir; que
se presenta una disminucion de la LPB para el
caso de los bloques formados de: unidades
cis [L), trans [Lp] y cis-trans [Lcp); mientras
que para el caso de los bloques de unidades:

Longitudes promedio de bloques de unidades y mezclas de unidndes

mopaménicas en copolimerns de tipo SBR al azar con contenido tedrico de

estireno del 10%

Longitud promedio de blogues.

/ '

T}
- LCT}
—=-1(v5) “
-2-LCV.S)
Rali it

wohin: e

wmi-a
Mrestrs. (n-Bul i TMEDA)

vinil-estireno [Lygl, cis-(vinil y/o estireno)

[Licv.syl Y trans-(vinil y/o estireno) [Lr g1, se presenta un incremento del valor de su LPB.

Numeros promedio de bloques (NPB).

En la Tabla 4.4.9, se reportan los nuimeros l

promedio para los diferentes tipos de bloques
presentes en los copolimeros modelo SBR’s al azar

con bajo contenido de estireno.

Si comparamos los resultados presentados
en dicha tabla con aquellos reportados en el caso de

Tabla 4.4.9
NPB Muestra.
M-0121 (1:0) | M-0123 (1:1) | M-0124 (1:2)
N 11.63 8.17 6.38
N, 16.70 12.49 11,52
Nen 11.17 17.28 15.15
Ny o 5.78 12.51 11.73
N1y o1 6.71 9.69 9.67
Ny < 5.07 7.69 566 |

los SBR’s al azar con 30 % de estireno

(Tabla 4.3.16, inciso 4.3), podemos observar que para el caso de la muestra M-0121, los valores de
NPB para el caso de Ny, Nir, ¥ N1y son mayores que aquellos reportados para el caso de la muestra
M-0106 (SBR al azar 30 % de estireno sin TMEDA), lo cual es de esperar debido a que con la mayor
cantidad de butadieno en este caso existe una mayor probabilidad de que se formen un mimero mayor
de blogues de este tipo; por otra parte, se tienen que los valores de NPB para el caso de Niy g, Nicvsy ¥

Nirv.s Son menores que aquellos reportados para el caso de la muestra M-0106, lo cual se atribuye al
menor contenido de estireno en el caso de los SBR’s en cuestién.

En la Grafica 4.4.15, se presenta la variacién
de dichos numeros promedio de bloques en funcidén
de la cantidad de TMEDA utilizada. A partir de dicha
grafica se puede observar que un aumento en el
contenido de TMEDA en la sintesis de copolimeros
SBR’s con 10 % de estireno ocasiona que los NPB de
bloques de unidades: cis [Ng] vy trans [Ng]
disminuyan; mientras que los NPB’s de los bloques
formados de unidades: cis-(vinil o estireno) [N vl
y trans-(vinil o estireno) [Ny v ;] aumentan; y los de
unidades cis-trans [Ncp) y vinilo-estireno [Ny g)]
aumentan hasta un punto después del cual
disminuyen ligeramente.
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Tendencias de la copolimerizacidn.
En la Tabla 4410 vy

Grifica 4.4.16, se¢ muestran las posibles —= Tabla 4.4.10
. . . . . P Muestra.
tendencias de la polimerizacién hacia la -

P M-0121 (1:0) | M-0123 (1:1) | M-0124 (1:2
formacién de bloques de mezclas de = & ) l—“ €2
4ad . I N - Niy - N | 17.16 3.38 2.75
ul-'ll a- e.S CIS_.ranS [N(C'T)]’ |N|FIV§\I-NK'\—NH’5\! ]0'70 1099 844
cis-(vinilo y/o estireno) [Niwsyl ¥ {IMNpysn-Nep-Nog! __1631 17.59 17.31

trans-(vinil y/o estireno) [Nicwsyl en
funcién del contenido de TMEDA empleado en cada uno de los SBR’s al azar con bajo contenido de
estireno.

Es claro que el incremento de TMEDA se traduce en una disminucién hacia la formacién de
bloques de unidades cis-frans; y un incremento hacia la formacién de bloques de unidades
cis-(vinil o estireno) y trans-(vinil o estireno); es decir, hacia la aleatorizacién del sistema. Estas
tendencias concuerdan con las tendencias y observaciones hechas en el caso de las LPB’s y NPB’s.

Grﬁﬁca 4.4, 16

Como ya se explico, la presencia de ’_I——'j e teacibo b bn formactbn de clertos oy de }
TMEDA en la sintesis de copolimeros SBR al ";“"mn,;ﬂ o d:ﬂ:‘;::“;i;‘i;;:“ SBRS alazar

azar via solucién anidnica, acompleja al 4tomo
de litio asociado a los centros activos alterando
la reactividad del carbamén, con lo cual la
microestructura de las cadenas poliméricas es
modificada favoreciéndose la adicion-1,2
(vinilica) sobre la adicién 1,4 (cis y/o trans),
ademis de que se incrementa la rapidez de ||
incorporacion de las moléculas de estireno a los
centros activos, obteniéndose un copolimero

con un alto grado de aleatorizacidn. wanon e el 8
Muestra {n -BuLLTMEDA).

Namero promedio de blogues.

Lo anterior se observé en. los limites

investigados de la concentracién de TMEDA durante la en la sintesis de SBR’s al azar con bajo
contenido de estireno. Mas atin, debido al bajo contenido de estireno es muy probable que exista o se de
una adicién repetida de enlaces -1,2 (formaci6én de bloques de vinilos), asi como un alto contenido de
estireno al azar, el cual es adicionalmente favorecido por la adicién simultanea de los monémeros al
sistema de reaccion. Lo anterior permite explicar porque un aumento en el contenido de TMEDA se
tradujo en un aumento de las LPB’s de los bloques que contienen enlaces vinilicos y estirénicos: Ly g,
Licovsp Lirov.sys Y una disminucién en las que no contienen este tipo de enlace: Ly, Lie, ¥ L) -

Por lo tanto, al incrementarse la posibilidad de la adicidn repetida de unidades vinilicas, asi
como el aumento del contenido de estireno al azar, debiéramos esperar que aumentaran los NPB’s de
los bloques que contienen dicho tipo de unidades: N, N[C(\,S)], vas)], sin embargo, como se
observo en la Grafica 4.4.15, estos no siempre aumentan sino que se incrementan hasta un punto
después del cual disminuyen ligeramente. Para entender los anterior hay que tener en cuenta que
conforme se aumenta el contenido de TMEDA, el contenido de unidades-1,4 (cis y trans) es cada vez
menor, con lo cual las cantidad de este tipo de unidades que pueden entrar a formar parte de las cadenas
poliméricas es cada vez menor favoreciendo la formacién de una menor cantidad de bloques formados
de unidades diferentes a estas con lo cual los NPB’s disminuyen. La disminucién de N, Ny, asi como
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el comportamiento de N, se puede explicar considerando como ya se dijo, que la presencia del
TMEDA favorece el desarrollo preferente de la adicion -1,2 disminuyendo la adicién-1,4 (cis y trans).

Por lo que se refiere a los blogues formados a partir de mezclas de unidades cis-vinil o estireno,
Nicwsyp Y trans-vinil o estireno, Ny s; S€ tiene que la tendencia que presentan dichos NPB’s, la cual
es la de incrementarse hasta un punto después del cual disminuye ligeramente, difieren de aquellas
presentadas en los casos de los SBR’s en bloque (inciso 4.2) y SBR al azar con 30 % de estireno
(inciso 4.3), en donde se observé que la tendencia de este tipo de bloques, es la de disminuir conforme
se incrementa el contenido de TMEDA; sin embargo, desafortunadamente con base a los efectos del
TMEDA sobre la distribucién de las diferentes unidades estructurales, los cuales se han venido
planteando y discutiendo a lo largo de los inciso anteriores (4.1, 4.2 y 4.3), no es posible dar una

explicacion acorde con las tendencias de Niev.sy ¥ Nirv.sy Observadas en este caso de SBR’s al azar con
bajo contenido de estireno. .

4.4.4) Conclusiones.
Con base en los diferentes resultados presentados se pueden concluir los siguientes aspectos:

@ Al igual que en todos los casos anteriores de polimeros modelos (BR’s, SBR’s en bloque con
30 % de estireno y SBR’s al azar con 30 % de estireno), el mejor método para determinar la
microestructura y composiciéon monomérica via RMN de °C de copolimeros SBR al azar con bajo
contenido de estireno (10 %), es el RATE.

@ La similitud entre los resultados obtenidos mediante los métodos RMN *C-RATE-V(SIL,) y
RMN PC-RATE-V(S11,,), al parecer depende de Ia relacién monomérica (butadieno/estireno), asi como
del contenido de estireno al azar. Teniéndose que entre menor sea la relacién monomérica
(alto contenido de estireno) y mayor el contenido de estireno al azar, las diferencias entre los
porcentajes determinados mediante dichos métodos sera cada vez mayores.

® El método RAE-[V(SIL) y V(S11,,)], es igualmente efectivo que los métodos RATE-[V(SIL,) y
V(S11,;)] y FTIR, para determinar la microestructura y composicién monomeérica en SBR’s al azar con
bajo contenido de estireno, siempre y cuando no se emplee TMEDA en la sintesis de dichos materiales.

® Mediante RMN de 'H, si es posible determinar el contenido de unidades cis y trans
independientemente uno del otro, incluso empleando un espectrémetro de RMN a 300 MHz,
obteniéndose resultados muy similares a los obtenidos mediante RMN de *C.

@ Mediante RMN de 1H, los métodos més adecuados para hacer la determinacidn del contenido
de unidades vinilicas y trans-1,4 resultaron ser:

a) para el caso de unidades vinilicas, los métodos mas adecuados para su determinacién
resultaron ser los marcados como: RO y RAC (300 y 500 MHz), y RO* (500 MHz) cuando la relacién
n-BuLi:TMEDA es < 1:1

b) Para el caso de umidades trans-1,4, los métodos mas adecuados para su determinacion
resultaron ser los marcados como: RA y RAC (300 MHz) cuando no se emplea TMEDA y RO** (300
y 500 MHz) cuando la relacién n-BuLi: TMEDA es 1.1. )

® Los resultados del analisis de correspondencia, favorecen la conclusién de que los métodos
RATE-[V(S1L,) y V(811,,)], son los mas adecuado para determinar la microestructura y composicién de
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copolimeros SBR al azar con bajo contenido de estireno, debido a que los porcentajes determinados
mediante estos métodos presentan una mejor correspondencia con aquellos determinados mediante una
técnica analitica diferente como los es FTIR. Sin embargo, independientemente de la buena
correspondencia que presentan ambas técnicas, no hay que olvidar que para el caso de FTIR, la
determinacién de la microestructura y composicién, s¢ realizé con base a una muestra estandar; es
decir, a partir de una muestra de un material polimérico muy similar al analizado, el cual previamente
fue caracterizado mediante RMN de "C e 'H para la determinacién de su microestructura y
composicion; lo cual nos habla del poder y la importancia de la RMN de C ¢ 'H en la caracterizacién
de materiales poliméricos.

@ Mediante el empleo de TMEDA es posible modificar 1a macro y microestructura de SBR’s al
azar con bajo contenido de estireno. En cuanto a la microestructura solo es afectada la correspondiente
a la parte butadiénica, presentandose la misma tendencia que en los caso anteriores (incremento del
contenido de unidades vinilicas). Por lo que se refiere a la macroestructura, practicamente todo el
estireno se adiciona al las cadenas poliméricas en forma al azar, por lo cual la macroestructura del
polimero puede ser visualizada como Butadieno-(Butadieno-Estireno).

® El TMEDA muodifica la distribucién de las unidades monoméricas a lo largo de las cadenas
poliméricas, teniéndose que cuando no se emplea TMEDA, la parte polibutadiénica tiende a estar
principalmente formada de bloques compuestos a partir de unidades-1,4, presentandose por otra parte,
una muy pequefia zona de transicion (zona al azar) formada principalmente a partir de uniones
estireno-cis y estireno-frans; no obstante, conforme se incrementa el contenido de TMEDA se favorece
el aumento del tamafio de dicha zona de transicidén la cual tiende a estar formada de uniones de tipo
vinil-estireno, asi como en un menor grado de uniones de tipo estireno-cis y estireno-trans; por lo que
se refiere a la parte butadiénica bajo estas condiciones, las cadenas poliméricas tienden a estar
preferentemente constituidas de bloques de unidades vinilicas, y de bloques de mezclas de unidades
vinilicas con unidades-1,4.

@ A partir del estudio de las tendencias que describen las LPB’s y NPB’s en funcién del
contenido de TMEDA en la sintesis de SBR's al azar con bajo contenido de estireno, fue posible tener
una idea muy generalizada acerca de las tendencias de la polimerizacién hacia la formacién o
disminucidon de los diferentes tipos de bloques que pueden formase en este tipo de polimeros,
teniéndose en general que un incremento del contenido de TMEDA favorece la formacién de blogues
de unidades vinil-estireno, cis-(vinil y/o estireno) y tras-(vinil y/o estireno), disminuyendo por otra
parte la formaciones de bloques de unidades cis, trans y cis-trans; es decir, que se favorece la
aleatorizacion de las diferentes unidades estructurales

@ Al igual que en los casos anteriores (BR’s, SBR’s en bloque y SBR’s al azar con 30 % de
estireno), en este caso de SBR’s con bajo contenido de estireno fue posible establecer ciertas relaciones
entre estructura y resonancia para cada uno de los diferentes casos estudiados; no obstante, algunas de
éstas relaciones “estructura -resonancia” son similares a las mencionadas en algunos de los casos
anteriores.

Relaciones “estructura-resonancia”.

4 Si comparamos la intensidad relativa de las sefiales marcas como S, y S, (asignadas a las
diadas de tipo estireno-cis y estireno-trans, respectivamente) en la region alifatica de los espectros de
RMN de "*C de SBR’s al azar con bajo contenido de estireno, con aquellas correspondientes al caso
anterior de copolimeros SBR al azar con 30 % de estireno, se observa que en el caso en cuestion la
intensidad de estas sefiales es relativamente menor, lo que nos indica dos aspectos:
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a) La existencia de una zona de transicion (zona al azar), la cual nos indica que el copolimero
presenta una posible macroestructura en forma de un tribloque; es decir, un bloque de polibutadieno, un
bloque de poliestireno y un blogue de butadieno-estireno al azar (zona de transicion).

b) La menor intensidad de dichas sefiales en este caso, indica que el tamafio relativo de la zona
de transicion es menor que aquella del caso de SBR al azar con 30 % de estireno.

& La complejidad de los espectros de "°C, la cual es substancialmente incrementada con el
aumento del contenido de TMEDA,; dicha complejidad es asociada con el grado de aleatonzacién de las
cadenas poliméricas, teniéndose que un alto grado de complejidad del espectro implica un alto grado de
aleatorizacion de dichas cadenas.

4 Las intensidades relativas de las sefiales de resonancia marcadas como S, y S, , en la regién
alifatica de los espectros de "°C, son asociadas a diversos aspectos los cuales son similares a los del
casos anteriores {copolimeros modelo SBR al azar y en bloque con 30 % de estireno).

¢ El ensanchamiento y traslapamiento de las sefiales correspondientes a los atomos de
hidrégeno alifaticos y olefinicos de unidades-1,4 (cis y trans) en el espectro de RMN de 'H el cual
tiende a presentarse en mayor grado conforme se incrementa el contenido de TMEDA, lo cual indica un
alto contenido de vinilos asi como un alto grado de aleatorizacién de las cadenas poliméricas en el
bloque de polibutadieno.

¢ La diminucién de la intensidad sefial marcada como Ho (6.58 ppm) y la aparicién e
incremento de la intensidad de las sefiales marcadas como Hy, Hy y H, (a 1.94, 2.54 y 2.24 ppm,
respectivamente) en el espectro de RMN de 'H conforme se incrementa el contenido de TMEDA,

indican la disminucion del contenido de estireno en bloque y el incremento del contenido de estireno al
azar, respectivamente.
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4.5) Distribucién de pesos moleculares y Tg’s.

4.5.1) Peso Molecular.
Como ya se mencioné en ¢l inciso 3.2.3, la distribucion de pesos moleculares asi como los

% valores para cada una de las diferentes modas (Mn, y Mw) se determinaron mediante Cromatografia por

Permeacién en Gel (GPC). En la Tabla 4.5.1, se presentan los resultados de dichas variable para
algunos de los polimeros modelos los cuales fueron caracterizados mediante dicha técnica. Hay que
aclarar que los valores reportados en dicha tabla, fueron calculados mediante un método relativo
refiriéndolos a una curva de calibracién de poliestireno, empleando estindares comerciales de

' poliestireno con pesos moleculares que varian desde 10,000 hasta 3,000,000 g/mol.

Tabla 4.5.1
Muestra. Tipo de Mn Mw MP Pd
Polimero. (x 10%) (x 10°) x 10° Mw/Mn
M-0095 BR lineal 140 144 142 1.028
M-0097 BR lineal 121 125 121 1.027
M-009% BR lineal 103 107 102 1.035
| M-0102 SBR en blogque 171 177 173 1.034
M-0104 SBR en bloque 130 134 133 1.033
M-0105 SBR en bloque 111 118 115 1.059
M-0121 SBR al azar 287 306 305 1.064
| M-0124 | SBRalazar 154 159 157 1.031 .J

Cave recordar que en polimerizacién aniénica el peso molecular de un dado polimero esta dado
por la estequeométria de la reaccién y el grado de conversion®, Asi mismo los principios de la
polimerizacién anidnica indican que para un iniciador monofuncional como el n-butil-litio bajo
condiciones ideales (sistema inerte y libre de venenos) se producird una cadena polimérica por cada
molécula de iniciador, de manera tal que cuando se alcanza una conversién total de monémero el peso
molecular nimero promedio (Mrn) del polimero puede ser determinado tedricamente a partir de la
simple relacién estequeométria entre la cantidad de mondmero y los moles de iniciador:

gramos de monémero
moles de iniciador

Mn =

En el presente trabajo, se traté de mantener el peso molecular constante (100,000 g/mol) para
cada uno de los diferentes polimeros modelos sintetizados (polibutadienos y SBR’s), para lograr esto,
tanto la cantidad de monémeros (gramos de mondmero) como de iniciador (moles de iniciador) se
mantuvieron constantes; por lo cual podriamos pensar que los valores de Mn determinados
experimentalmente fuesen muy similares al valor tedrico (Mn = 100,000 g/mol); no obstante, de la
Tabla 4.5.1, se puede observar que a excepcién del valor reportado para el caso de la muestra M-0099,
el cual es muy cercano al tedrico, mientras que el reste de ellos difieren considerablemente del supuesto
valor tedrico para Mn, lo cual puede deberse al inevitable contenido de venenos lentos muy
probablemente presentes en cada uno de los diferentes reactivos empleados. Estos llamados venenos
lentos son impurezas las cuales no es posible eliminar del todo en la etapa de purificacién de reactivos
nienla etapa de titulacion de venenos (inciso 3.1.1), ya que dichas substancias no tienen la capacidad
para reaccionar inmediatamente con las moléculas de iniciador durante la etapa de titulacion de venos,
sino que al parecer dichas substancias requieren largos tiempos de induccién para su desactivacion,
debido a lo cual es muy probable que cuando la reaccién de polimerizacién presenta un cierto grado de
avance, estos venenos lentos tiendan a reaccionar con las cadenas poliméricas en crecimiento
desactivando algunas de estas, mientras que otras contintian creciendo, con lo cual dichas cadenas
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tienden a estar compuestas de un nimero diferente de moléculas de monémero provocando que €l valor
del peso molecular niimero promedio tienda a ser mayor que el supuesto valor tedrico.

Asi mismo de la misma Tabla 4.5.1, se observa que existe una diferencia entre los valores de
Mn y Mw, en donde este tltimo resulta siempre ser mayor que el primero. Esto se debe a que a
diferencia de Mn que representa la suma de la fraccién mol de cada especie por su peso molecular, Mw
representa la suma de la fraccion peso de cada especie por su peso molecular. Por esta razén es que

Mw, siempre resulta ser mayor que Mn, excepto cuando todas las moléculas son del mismo peso
molecular.

Por otra parte, los valores Pd, representan la relacién Mw/Mn, a la cual se le conoce como indice
de polidispersidad o de heterogeneidad, y es una medida de la amplitud de la distribucién de pesos
moleculares. Se sabe que los valores de Pd varian segun ¢} método de polimerizacion; teniéndose que
en polimerizacién anidnica Pd es cercano a la unidad®. En este sentido podemos observar que los
valores de Pd para los polimeros analizados son muy cercanos a la unidad, por lo cual podriamos
considerarlos como “polimeros monodispersos”. Lo anterior se basa en el hecho de que en
polimerizacién aniénica la reaccién o etapa de iniciacion es inmediata una vez que se ha adicionado el
iniciador al sistema monomérico. Asi mismo la velocidad de dicha etapa es superior a la
correspondiente velocidad de la etapa de propagacién de cadenas, con lo cual se asegura que antes de
que de inicio la etapa de propagacién cada molécula de iniciador haya dado origen a un centro activo
(cadena polimérica viva). Esta condicion asegura que todas las cadenas poliméricas se propaguen

durante el mismo periodo de tiempo asegurindonos la obtencién de un polimero con una muy baja
polidispersidad.

No obstante, independientemente de todo lo anterior, la principal desventaja de la técnica de
cromatografia por permeacién en gel, radica en el hecho de que sélo existen algunos estiAndares
comerciales para ser empleados como referencias, siendo estos normalmente poliestirenos lineales, los
cuales son utilizados para el anilisis de una gran variedad de polimeros con diferentes estructuras.
Debido a que el tiempo de elucién depende de! tipo de polimero, se pueden tener errores considerables
en las determinaciones de pesos moleculares, por lo cual debe tenerse mucho cuidad con el manejo de
resultados cuando estos sean obtenidos mediante la comparacién con una curva de calibracién de
poliestireno, mas alin tratdndose del andlisis de materiales poliméricos diferentes a poliestirenos
lineales. Para evitar dichos errores se sugiere el uso del método de calibracién universal, el cual se basa

en el hecho de que el producto de la viscosidad intrinsica y el peso molecular, es independiente del tipo
de polimero®”.

4.5.2) Temperatura de transicion vitrea (Tg).

Como ya se comentd Tabla 4.5.2
(inciso 3.2.4), los polimeros Muestra Tipo de Tgl Tg2 Tg3 I
terrnop]ésticos muestran una n-BuLi:TMEDA Polimero. °C). {°C). (°C).
. P | TIPSR s
secuencia  caracteristica  de ||_M-0095 (1:0) BR lincal -92.30
cambios conforme estos son M-0097 (1:1) BR lineal - 63.61
lentados: a baias t 0 M-0099 (1:2) BR lineal -44.79
calentados: a bajas lemperaturas 11™y°6i62 (1.0) | SBR en bloque | - 91.06 86.00
son sOlidos vitreos, pero conforme M-0104(1:1) | SBRenbloque | - 56.14 78.85
se calientan alcanzan un punto en M-0105 (1:2) SBRenbloque | -41.45 73.00

el cual el polimero cambia del
estado vitreo al elastomérico o viscoelastico, a este cambio se le conoce como temperatura de transicion
vitrea (Tg)®**", Para el caso de algunos de los polimeros en estudio dichas Tg’s fueron determinadas
mediante Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC); en la Tabla 4.5.2, son reportados los valores de
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Tg para cada una de las muestras analizadas, mientras que en las Graficas 4.5.1 y 4.5.2, son reportados
los valores de las Tg en funcién dzl contenido de TMEDA en la sintesis de polibutadienos y SBR’s en
bloque con 30 % de estireno, respectivamente; los termogramas correspondientes pueden ser

consultados en el apéndice F.

De la Tabla 4.5.2, Graficas 4.5.1 y
452, se tienen las  siguientes
observaciones:

1) Para el caso de |los
polibutadienos, se observa que la Tg
aumenta conforme se incrementa el
contenido de TMEDA; desde un valor de:
- 92.33 °C, el cual es obtenido cuando no
se emplea TMEDA (muestra M-0095),
hasta un valor de - 44.79 °C cuando se
emplea una relacidn molar de
n-BuLi:TMEDA de 1:2 (muestra M-0099);

2) Para el caso de los SBR’s en
bloque con 30 % de estireno, se¢ observan
dos valores de Tg (Tgl y Tg2), para cada
uno de estos materiales; asi mismo se
observa que conforme se incrementa el
contenido de TMEDA en la sintesis de
dichos materiales los comportamientos de
dichas Tg’s son diferentes y contrarios; es
decir, que mientras que la Tgl se
incrementa desde - 91 °C hasta - 41.45 °C;
la Tg2 disminuye desde 86 °C hasta 73 °C,
cuando la relaciéon  molar de
n-BuLi: TMEDA varia de 1:0 hasta 1:2,
respectivamente.

3) Para el caso del SBR sintetizado
con la mayor cantidad de TMEDA, se tiene

Grifica 4.5.1

Relacién n-BuLi:TMEDA.

-100 + -9233

|

Grifica 4.5.2

Variacién delaTg dl.a_BR’s en funcién del contenido de TME

DA.

Tg {oC}

M 7g 6o
W rgEst.

.1m RS

-91.08
Relacién n-BuLi:TMEDA.

Variacién de Tg de SBi-’s en funcién del contenido de TMEDA.

la presencia de una tercera Tg intermedia a las dos anteriores (entre 6 y 18 °C), la cual sugiere la

presencia de una tercera fase.

Las observaciones anteriores pueden ser explicadas con base en los siguientes aspectos:

Polibutadienos:
Se ha reportado®®” que las diferentes unidades Tabla 4.5.3
estructurales presentes en polibutadienos (cis, trans y vinilos}) Unidades

presentan diferentes valores de Tg, los cuales se reportan en la Estructurales,
Tabla 4.5.3, de dicha tabla se puede apreciar la dependencia de Cis

la Tg con el impedimento estérico que se presenta en un
polibutadieno dependiendo de! tipo de unidades estructurales

Trans

Vinilos (atéctico)

presentes. La estructura ramificada de las unidades vinilicas origina que su Tg sea hasta 20 mayor que
la de unidades cis y trans. Asi mismo, se observa que los valores de Tg para unidades cis y trans son
semejantes, por lo que la variacion relativa de dichas unidades en el polibutadieno afectara muy
ligeramente el valor de la Tg global del polimero siempre y cuando el contenido de unidades vinilicas
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sea constante. En este sentido se tiene que la variacién del contenido de unidades vinilicas afectara de
manera considerable el valor de la Tg global del polibutadieno en mayor grado que la variacién del

contenido de unidades cis y trans; es decir, que la Tg global del polibutadieno dependera del contenido
relativo de las diferentes unidades estructurales.

Con base en lo anterior, tenemos que la variacién en la Tg de los polibutadienos modelos se
debe a que con el incremento del contenido de TMEDA se favorecié el incremento del contenido de
unidades vinilicas en dichos polimeros como lo demostraron en su momento los resultados de
microestructura obtenidos via RMN de “C e 'H (inciso 3.1), y con lo cual la Tg global de dichos
materiales tendid a incrementarse.

Copolimeros SBR en bloque:

La presencia de dos Tg (Tgl y Tg2) en cada uno de los SBR’s analizados nos indican la
presencia de dos fases diferentes; es decir, la fase butadiénica y la estirénica, teniéndose que la Tg’s de
la fase butadiénica son aquellas que se reportan como temperaturas por abajo de la ambiente

(negativas), mientras que las de la fase estirénica son las reportan como temperaturas superiores a la
ambiente.

El aumento de la Tg de la parte butadiénica, como ya se explicé depende del contenido relativo
de las diferentes unidades estructurales (cis, trans y vinilos) en el polimero, teniéndose que entre mayor
sea el contenido de unidades vinilicas menos negativo sera el valor de la Tg. En este sentido se observé
a partir de los resultados de RMN (inciso 4.2) que con el incremento del contenido de TMEDA durante

la sintesis de dichos polimeros se favorecié el incremento del contenido de unidades vinilicas a costa de
la disminucién del de unidades cis y trans.

En cuanto a la disminucién de la Tg de la fase estirénica, esta puede ser explicada con base a
dos aspectos:

a) La incompatibilidad termodinamica de! sistema polibutadieno-poliestireno es bien conocida,
y mediante extensos estudios se ha determinado que las propiedades relevantes de sus copolimeros en
bloque son debidas a que las fases presentes no se mezclan y conservan sus propiedades individuales®".
También se ha establecido que en el equilibrio, ambas fases tienden a separarse casi por completo
dando lugar a una zona de transicién muy estrecha. Sin embargo, en la practica no siempre ocurre la
separacion completa de las fases ya que durante la preparacién de la muestra se dan uniones quimicas
entre las dos fases, las cuales impiden que dichas fases se separen por completo y, consecuentemente
generan interacciones entre ellas®”. Asi mismo se ha observado que conforme aumentan las
interacciones entre ambas fases, también aumenta el commiento de sus Tg's.

b) Por otra parte, muchos investigadores®*” han reportado que la Tg del poliestireno es funcién
del peso molecular; es decir, que un incremento del peso molecular implica un incremento directo de la
Tg en poliestirenos. Sin embargo, a pesos moleculares mayores a 90,000 g/mol, la Tg es practicamente
independiente del peso molecular, y tiende a un valor asintético de ~ 100°C. Con base en esto, asi como
apoyandonos en los resultados de microestructura y composicidon de SBR’s en bloque (inciso 4.2),
podremos pensar que para ¢l caso de la muestra M-0102 en la cual no se empled TMEDA con lo cual
tanto el contenido de unidades vinilicas como el de estireno al azar resultaron ser bajos (9 y 4 %
respectivamente) llevindonos a plantear que el tamaiio del bloque de poliestireno es mayor que aquel
que se presenta en los casos subsecuentes (muestras M-0104 y M-0105) en donde el empleo de
TMEDA provocd que tanto el contenido de unidades vinilicas como el de estireno al azar fuesen
considerablemente mayores respecto a los del primer caso, y como consecuencia de esto provocando
que el contenido de estireno en bloque disminuyera conforme se incrementé el contenido de TMEDA.
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' Lo anterior nos lleva a plantear que el peso molecular del blogue de poliestireno en el caso de la
' muestra M-0102 debe ser mayor que en los otros casos debido al mayor contenido de estireno en
: bloque, por lo cual la Tg debe de ser menor en los casos M-0104 y M-0105 que en el caso de la muestra
. M-0102. Con base en lo anterior podemos plantear que la Tg de la parte estirénica en copolimeros
 SBR’s anidnicos ademas de depender del peso molecular del bloque de poliestireno, depende
+ adicionalmente del la macro y microestructura del polimero.

Por lo que se refiere a la tercera Tg, la cual aparece aproximadamente entre 6 y 18°C, como ya

. se mencioné sugiere la presencia de una tercera fase que representa una zona de transicion de

composicion aleatoria entre las fases antes mencionadas. Sin embargo, en trabajos anteriores®* no se
ha reportado la existencia de una Tg intermedia en copolimeros SBR’s en bloque “ideales™, y en donde
se menciona que la formacion de una zona de transicidn apreciable depende principalmente del
tratamiento dado a la muestra posterior a la sintesis del material.

No obstante, hay que tener en cuenta que en el presente trabajo a pesar de haber empleado un
procedimiento de sintesis el cual en teoria debi6é permitir la sintesis de SBR’s en bloques “ideales”, esto
no fue asi como lo demuestra la presencia de estireno al azar, lo cual en su momento se atribuyé al
hecho de que el tiempo que se dio para que la polimerizacién del estireno tuviese lugar no fue el
suficiente para lograr que todo el estireno reaccionara adecuadamente quedando por tanto estireno libre
durante la polimerizacién del butadieno lo cual permitié la formacidn de una zona de transicion.

4.5.3) Conclusiones.

® La Tg de polibutadienos tiende a aumentar conforme se modifica la microestructura de las
cadenas poliméricas, y especificamente con el incremento del contenido de unidades vinilicas.

@ La Tg de polibutadienos depende en gran mediada de la microestructura de dichos materiales,
teniéndose que entre mayor sea el contenido de unidades vinilicas en el polimero, mayor sera el valor
de la Tg del material.

® En copolimeros de tipo SBR’s en bloque se tiene la presencia dos Tg’s, lo cual indica la
presencia de dos fases; es decir, la fase butadiénica y la estirénica.

® Conforme se modifica la microestructura y contenido de estireno al azar en SBR’s, la Tg de
la parte butadiénica tiende a aumentar, mientras que la Tg de la parte estirénica tiende a disminuir.

@ En el caso de SBR’s se tiene la presencia de una tercera Tg cuando se tiene una relacion
molar de n-BuLi:TMEDA de 1:2, lo cual sugiere la presencia de una tercera fase, la cual representa la
zona de transicién; es decir, una zona al azar en donde ambas fases (butadiénica y estirénica) se
encuentras mezcladas.

@® En el caso de copolimeros SBR’s, las Tg’s de ambas fases poliméricas depende al igual que

en el caso de polibutadienos, de la microestructura de la parte polibutadiénica; no obstante, esta al pacer
también presentan una dependencia respecto al grado de aleatorizacion del copolimero.
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4.6) Polimeros no-modelos (tipo INSA).

Una vez sistematizado el proceso de caracterizaciéon de polibutadienos y copolimeros de tipo
SBR por RMN de “*C e 'H, en términos de su microestructura, composicién monomérica y distribucién
de diadas, se procedié a la aplicacién de dicho método a la caracterizacién de una serie de polimeros
ani6nicos sintetizados por De Moraes®”, a los cuales se les llamé polimeros no-modelo y de los cuales
se tenfa informacién parcial de las condiciones de sintesis; dicho analisis se realizé con el propdsito de
investigar la posibilidad de completar la caracterizacion de dichos polimeros y evaluar los métodos de
RMN de °C e 'H en el analisis de este tipo de materiales,

Algunas de las interrogantes a las cuales se pretendié dar respuesta son las siguientes:

a) Determinar si se trata de un polibutadieno o de un copolimero de butadieno-estireno; en este
tltimo, caso determinar la relacion butadieno/estireno; '

b) Determinar la microestructura: contenido de -unidades cis, trans y vinilos, de la parte
butadiénica;

¢) En caso de tratarse de copolimeros de butadieno-estireno, determinar si la distribucién de
dichos mondmeros es en bloques o al azar.

De manera tal que conjuntando la informacién obtenida por De Moraes®” con la experiencia
que se tiene sobre la sintesis via polimerizacidn aniénica de este tipo de materiales permita explicar la
sintesis de dichos materiales poliméricos analizados permitiéndonos el planteamiento de un supuesto
procedimiento de sintesis para cada uno de estos materiales.

El analisis via RMN de "“C de los polimeros no-modelo se realizd empleando el método de

relacién de 4reas de todo el espectro (RATE), ya que comprobé ser el mejor de los dos métodos
posibles (incisos 4.1 a 4.4).

Los espectros de RMN de “C para los polimeros no-modelo fueron obtenidos en el
Departamento de Quimica de la Universidad de McMaster en Ontario Canada, utilizando un
espectrémetro BRUKER-AC300 a 74.47 MHz, operado a una temperatura de 30°C, y con
desacoplamiento heteronuclear de protdn. Las muestras se trataron en solucién de cloroformo deuterado
a una concentracién del 10 % w/v. Los desplazamientos quimicos para los diferentes tipos de carbonos
fueron referidos a tetrametilsilano; el ancho espectral fue de 17.857 KHz (236 ppm), empleando un
pulso de 4.3 microsegundos (45°), y una repeticién de pulso de 7.96 segundos, con un mimero de datos
adquiridos de FID de 16K (16,000); el nimero de barridos del espectro fue diferente para cada una de
las muestras. Por lo que respecta a los espectros de 'H, estos fueron obtenidos en condiciones similares
a los de "C, excepto que las soluciones de las muestras en cloroformo deuterado tuvieron una
concentracion del 5% w/v. Asi mismo el ancho espectral fue de 3400 Hz (11.3 ppm), empleando un
pulso de 7.9 microsegundos (90°), con una repeticién de pulso cada 10.3 segundos, y un niimero de
datos adquiridos de FID de 16K (16,000), con 16 barnidos del espectro.

Una vez obtenidos los espectros, se procedié a la asignacidn de cada una de las seiiales de
interés, para lo cual se emplearon las Tablas 2.12 a 2.15 (inciso 2.4) en el caso de los espectros de
RMN de "C; mientras que en el caso de RMN de 'H se emplearon las asignaciones indicadas en los
incisos 3.2.5 y 3.2.6. Una vez identificadas y asignadas dichas sefiales, se procedio a determinar el tipo
de polimero; es decir, si se trataba de un polibutadieno o un copolimero de butadieno-estireno,
concluyéndose que todas las muestras resultaron ser copolimeros de tipo SBR.

Fue a partir de los espectros de RMN de "*C que se procedi6 a determinar las fracciones mol que
representan las 4reas de cada una de las sefiales de interés, para lo cual se hizo uso de las férmulas
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indicadas en el inciso 3.2.4.1. A partir de dichas fracciones mol se determiné la microestructura,
distribucién de diadas, longitudes promedio de bloques y mimeros promedio de bloques, para cada una
de las muestras analizadas empleando €l método RATE. Por 1o que respecta a la determinacién de la
microestructura y composicién monomérica mediante RMN de 'H, se emplearon las férmulas indicadas
en el inciso 3.2.6, reportindose scolamente dos serie de datos: una a partir de las sefiales de la regién
olefinica del espectro (RO), y 2 partir de las seflales presentes en la regién alifatica del espectro
empleando las correcciones hechas al trabajo de K Sandelist®” (RAC), ya que segin los resultados
obtenidos en el caso de los polimeros modelo, dichos métodos resultaron ser los més adecuadas para la
determinacién de la microestructura y composicién via RMN de 'H.

A continuacidn se presentan el anélisis y discusién de los resultados de RMN de “C e 'H, para
cada una de los polimeros no-modelo analizados. Los espectros correspondientes se presentan en el
apéndice G.

Muestra MGO001.

Microestructura y composicion.

En las Tablas 4.6.1 y 4.6.2 se presentan los resultados de microestructura y composicion
monomérica determinados por RMN de **C e 'H, respectivamente.

Tabla 4.6.1 Tabla 4.6.2

Unidad Muestra Unidad Muestra

Estructural. MGO001 Estructural. MGO01
% Cis-1,4 34.87 35.45 RO RAC
% Trans-1,4 50.97 51.81 % Vinilos. ) 9.08 9.78
% V(SIL,) 14.16 % Unidades-1,4. 90,92 90.22
% S(S11,) 32,77 % Est. Total. 31.80 31.52
% V(SII,.) 12.74 % Est. al azat. 44.80 44.80
% S(S11,0) 33.87 % Est. en Bloque. 55.20 55.20
%% Btd. Total. 67.23 66.13 % Btd. Total. 68.20 68.48

Comparando los resultados de las tablas anteriores se puede observar que para las unidades
vinilicas se observan porcentajes relativamente diferentes ya que por RMN de "C se determiné un
contenido de ~ 13 a 14 %, mientras que por RMN de 'H se determind uno de ~ 9 a 10 %, sin embargo,
dichos porcentajes son menores comparados con aquellos de unidades cis y trans, (~ 35 y 51 %,
respectivamente), por lo cual se concluye que dicho copolimero fue sintetizado sin emplear algin
modificador de la microestructura, ya que como se observé en el caso de los copolimeros modelo
producidos sin TMEDA (muestras M-0102, M-0106 y M-0121) los porcentajes de unidades vinilicas,
cis y trans (~ 8 a 11 % ; ~ 34 a 38 %; y ~ 51 a 53 %, respectivamente) son muy similares a los
determinados en la muestra en cuestion. Por otra parte, hay que mencionar que los porcentajes de
unidades cis y trans determinados mediante RMN de "’C no fue posible compararlos con aquellos
determinados mediante RMN de 'H, ya que mediante esta Gltima técnica no fue posible determinar los
porcentajes de dichas unidades por separado debido a que las sefiales correspondientes tanto a los
dtomos de hidrogeno alifiticos (H, y Hy) como olefinicos (Hy y Hy) de unidades cis y trans fueron
integradas conjuntamente (ver espectro correspondiente en el apéndice G), determinindose inicamente
el contenido total de unidades-1,4; no obstante, el contenido total de unidades cis + trans (~ 89 a 90 %)
coincide con el obtenido en el caso de los copolimeros modelo (~ 88 a 91 %).

Por lo que respecta al contenido total de estireno, mediante RMN de "C se determiné un
porcentaje de ~ 33 a 34 %; mientras que por RMN de 'H un 32 %, del cual aproximadamente el 45 %
se encuentra al azar y el 55 % restante en forma de bloque. Cave mencionar que el contenido de
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estireno al azar indica la existencia de una zona de transicién (zona al azar), en la cual el estireno se
encuentra mezclado con butadieno. El hecho de que el 45 % del estireno total se encuentre al azar nos
indica que el tamafio de dicha zona de transicién es relativamente grande ya que poco menos de la
mitad del estireno total se encuentra al azar (14.4 %), lo cual hay que tener en cuenta especialmente si
se considera que este polimero fue producido en ausencia de TMEDA, el cual como ya se menciond
anteriormente (inciso 1.1.4) actia como un agente modificador de la microestructura del polibutadieno
y como aleatorizante del estireno durante la polimerizacién simultanea de butadieno y estireno. Por otra
parte, segliin los resultados obtenidos a partir del anilisis de los espectros de RMN de 'H
correspondientes a los SBR's modelos al azar y en bloque con 30 % de estireno (incisos 4.2 y 4.3)
indican que es practicamente imposible tener un 45 % del estireno total en forma al azar sin el empleo
del algin modificador de la microestructura tal como e} TMEDA, incluso ain cuando el polimero sea
sintetizado a partir de la polimerizacién simultanea de butadieno y estireno al menos en condiciones
similares a las utilizadas durante la sintesis de dichos polimeros modelo con lo cual esperariamos
obtener un polimero con cierto grado de aleatorizacidn de las fases butadiénica y estirénica, pero mucho
menor al 45 % del estireno total. Lo anterior nos lieva a plantear que la zona de transicion muy
probablemente fue formada a partir de adiciones sucesivas de alguno de los monomeros
(muy posiblemente butadieno) durante la polimerizacién del otro mondmero (estireno). Con base en lo
anterior podemos suponer que el copolimero presenta una muy probable macroestructura en forma de
tribloque; es decir, un bloques de estireno, un bloque de butadieno y un bloque al azar
butadieno-estireno. No obstante, hasta el momento desconocemos si mediante los datos de los cuales se

dispone sea posible predecir el orden en el cual estan distribuidos dichos bloques a lo largo de las
cadenas poliméricas.

Otro indicativo de la presencia de una zona de transicién, es la relativa complejidad de su
espectro de RMN de "“C, especialmente en la regién alifatica (35 a 46 ppm). Asi mismo la gran
intensidad de las sefiales S, y S,, (a 27.39 y 32.67 ppm, respectivamente) respecto a la intensidad del
resto de las sefiales, indica dos aspectos: por una parte, que el bloque de polibutadieno esta constituido
principalmente por unidades-1,4, y que existe un bajo contenido de unidades vinilicas.

Distribucion de diadas.

En la Tabla 4.6.3, se presenta la distribucién de diadas de las diferentes unidades monoméricas,
asi mismo se presenta la SK la cual representa el contenido global de las diadas: SS, SV, VS y VV, las
cuales es imposible determinar por separado debido al traslape de las sefiales correspondientes.

Tabla 4.6.3
Muestra. | VC (CV) SC (CS) VT (TV) ST (TS) CC TT CT (TC) SK
MGO01 1.269 3.338 2.212 5.816 3.121 5.111 3.994 7.946

Un analisis de la tabla anterior permite observar que los contenidos de las diadas formadas a
partir de unidades estirénicas y unidades-1,4 (SC y ST) son considerables ¢ incluso similares a los de
las diadas formadas a partir de unidades-1,4 (CC, CT y TT), lo cual corrobora la existencia de una zona
de transicién relativamente grande, la cual al parecer esta principalmente constituidas de uniones de
tipo estireno-cis y estireno-trans.

Los contenidos de las diadas CC, CT y TT, indican la existencia de una zona de polibutadieno
en forma de bloque a la cual podemos considerar formada principalmente de bloques compuestos de
unidades-1,4 debido al bajo contenido de unidades vinilicas.
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i Por lo que respecta a las diadas formadas a partir de unidades vinilicas con unidades-1,4
; (VC y VT) su contenido (concentracion) es menor que el de las demas diadas, lo cual es atribuido al
+ bajo contenido de unidades vinilicas en el copolimero.
|
I

‘ Por otra parte, ¢l contenido de la diada SK es mayor al de todas las demas diadas; no obstante,
, debido al bajo contenido de vinilos en el polimero es de suponer que SK este presente principalmente
+ contribuciones de uniones estireno-estireno (SS), ya que las contribuciones de uniones estireno-vinil
-+ (SV y/o V8) y vinil-vinil (VV) serin relativamente pocas, debido a la razén antes mencionada.

Longitudes promedio de bloques (LPB) y nimeros promedio de bloques (NPB).

En las Tablas 4.6.4 y 4.6.5, se reportan las longitudes promedio y mimeros promedio de
bloques; es decir, el tamafio relativo y cantidad relativa de los diferentes bloques de unidades
estructurales que pueden formarse a lo largo de las cadenas poliméricas.

Tabla 4.6.4 Tabla 4.6.5

LPB Muestra MG001 NPB Muestra MG001
L 1.26 Ny 8.60
Loy 1.42 N 12.02
Lir 2.8 Niem 12.63
Ly 1.63 Ny o 12.98
Licovsyy 2.59 Newey 12.23
LTT!'V 511 4'38 Ni TiY.511 873

El analisis de los resultados de las tablas anteriores nos permitird tener una idea acerca de la
macroestructura de las cadenas poliméricas en el copolimero analizado:

Por una parte, se observa que los bloques formados a partir de mezclas de unidades-1,4 con
unidades vinilicas o estirénicas L;cv.s1 Y Lir(v.5y1 » Presentan una LPB mayor a las de los demas tipos
de bloques, lo cual nos indica la existencia de una zona de transicién, en donde existen preferentemente
bloques formados a partir de mezclas de unidades-1,4 (cis y trans) con unidades estirénicas. En cuanto
a los NPB se observa que para el caso de los bloques formados a partir de unidades cis con unidades
vinilicas o estirénicas N| ¢ s, €l NPB reportado es mayor al NPB de los bloques formados a partir de
unidades frans con unidades vinilicas o estirénicas N1 ), lo cual indica que a lo largo de las cadenas
poliméricas y especificamente en la zona de transicién, los bloques formados a partir de este Gitimo
tipo de unidades, son menores en cantidad pero presentan una mayor longitud. Asi mismo hay que tener
en cuenta que debido al bajo contenido de unidades vinilicas en el copolimero, es muy probable que
este tipo de bloques esté formado preferentemente a partir de uniones cis-estireno y trans-estireno, y
por uniones de tipo cis-vinil y frans-vinil, aunque en una proporcién mucho menor respecto a las
primeras.

Por lo que se refiere a las LPB de aquellos bloques formados de unidades cis [L ], unidades
trans {Ly), y la mezclas de unidades cis-trans [Lic )], se presenta la misma tendencia observada en
todos los casos de los SBR's modelo; es decir, que LPB para los bloques formados a partir de mezclas
de unidades cis-trans es mayor a la de los bloques de unidades independientes (L, ¥ Lp). Por otra
parte, el hecho de que el copolimero en cuestién presente un bajo contenido de vinilos nos lleva a
suponer que en la zona del bloque de polibutadieno L), Ly ¥ L, tiendan a presentar longitudes
relativamente grandes. Asi mismo hay que tener en cuenta que a pesar de que en la zona de transicion
se dan preferentemente uniones a partir de unidades estirénicas con unidades-1,4 (cis y tras), es
también posible que se den una gran cantidad de uniones a partir de unidades-1,4, pero en donde estas
se encuentran ya sea como diadas aisladas o formando una gran cantidad de bloques de longitudes muy
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pequefias. Dicho efecto se ve mayormente reflejado en los valores de NPB, en donde se observa que
estos son relativamente altos e incluso muy similares a los de Nj¢v5; Y Nrovisy; -

En cuanto a la LPB para los bloques de unidades vinilicas y estirénicas (L), se observa que
esta es mayor a las LPB's de los bloques formados a partir de unidades-1,4 independientes (L, y Ly),
lo cual es de llamar la atencién debido al bajo contenido de unidades vinilicas en el copolimero. Sin
embargo, si se analiza la ecuacién empleada para la determinacién de dicha LPB (ecuacién 3.78,
inciso 3.2.4.1) podemos observar que dicha expresién pude en este caso, representan la longitud
promedio de los bloques de unidades estirénicas, ya que debido al bajo contenido de vinilos las
contribuciones debidas a uniones SV, VS y VV pueden ser consideradas como minimas.

SV+VS+8SS+VV Y
CS+TS+CV+TV
Ecuacién 3.78

Log= 1+

En resumen el andlisis por RMN de la muestra MG001 permitid establecer las siguientes
caracteristicas acerca del material analizado:

1) Es un copolimero de butadieno-estireno;

2) Tiene una composicién monomérica global de butadieno/estireno de ~ 65/35 en masa;

3) La microestructura de la parte polibutadi¢nica esta formada por: ~ 10-12 % de vinilo,
35-36 % de cis y 51-52 % de trans,

4) Dicho polimero fue sintetizado sin TMEDA, lo cual implica un bajo contenido de vinilos;

5) Tiene un contenido total de estireno del 33-34 % por RMN "C, y de 32 % por RMN 'H;

6) Segtin RMN 'H, el 45 % del estireno total se encuentra al azar y el 55 % restante en bloque;

7) Existe una zona de transicidn (zona al azar) la cual es considerada como relativamente grande
por razones anteriormente explicadas, asi también existe un bloque de butadieno (polibutadieno) y un
bloque de estireno (poliestireno);

8) Al parecer la zona de transicidén fue formada a partir de adiciones sucesivas de butadieno
durante la polimerizacién del estireno;

9) El copolimero presenta una probable macroestructura en forma de un tribloque; es decir, un
bloque de polibutadieno, uno de poliestireno y un bloque al azar butadieno-estireno.

Con base en la informacién de los puntos anteriores y los principios de polimerizacion anidnica
podemos llegar a suponer que el polimero en cuestién fue posiblemente preparado de la siguiente
manera: la zona de transicién fue formada a partir de adiciones sucesivas de butadieno durante la
polimerizacién del estireno. Ademas de que se conoce que el butadieno reacciona primero que el
estireno®*®, por lo que podemos pensar que una vez ya avanzada la reaccién de polimerizacién del
estireno si adicionamos butadieno este tendera normalmente a reaccionar primero que el estireno
remanente (estireno que aun no ha reaccionado); sin embargo, es muy probable que debido a problemas
de difusién causados por el incremento de la viscosidad del sistema se tenga o forme un gradiente de
concentracion, durante el cual tanto las moléculas de butadieno como las de estireno se uniran a los
centros activos (cadenas poliméricas en crecimiento) de forma aleatoria dando lugar a la zona de
transicién. Ademas de que el tamafio relativo de dicha zona de transicién puede ser controlado, ya que

si se hacen mas adiciones subsecuentes de butadieno con ciertos lapsos de tiempo, €l tamaito de la zona
de transicion sera incrementado.

No obstante lo anterior, existe la otra posibilidad; es decir, la adicidn de estireno durante la
polimerizacién del butadieno; sin embargo, mediante este procedimiento es muy probable que no se
forme una zona de transicidn con las dimensiones del caso en cuestién, ya que como anteriormente se

209



PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS.

comento, el butadieno reacciona primero que el estireno, debido a lo cual a pesar de que en el sistema
exista estireno sin reaccionar, éste reaccionar hasta que pricticamente todo el butadieno haya
reaccionado resultando en la obtencién de una zona de transicién de dimensiones mucho menos a la de
la muestra en cuestién. Con base en lo anterior podemos plantear los pasos del supuesto procedimiento
de sintesis mediante el cual se sintetizo la muestra MGO001 con las caracteristicas antes mencionadas.

1) Cargar en el Reactor 1, el ciclohexano en la cantidad requerida, a continuacidn se adiciona el
volumen total de estireno, posteriormente se da inicio a la reaccién de polimerizaciéon mediante la
adicién del iniciador (n-BuLi);

2) Una vez iniciada la reaccién de polimerizacidn, se debe dar el tiempo suficiente para que
practicamente el 50 % del estireno reaccione formando un bloque, después del cual se procede a la
adicién del butadieno correspondiente a la zona al azar, mediante adiciones sucesivas de volimenes
idénticos a lapsos de tiempos iguales;

3) Después de la tiltima adicién de butadieno, se debe dar el tiempo suficiente para que en caso
de que auin exista estireno remanente, este reaccione totalmente. Posterior a esto se adiciona el volumen
de butadieno correspondiente para la formacién del bloque de butadieno, dandose el tiempo suficiente
para que todo el butadieno reaccione adecuadamente, después de lo cual se procede a desactivar y
proteger al copolimero.

Con base al procedimiento anterior podemos suponer que la secuencia de distribucién de los tres
principales bloques de los cuales esta constituido el copolimero puede ser visualizada como:
(Estireno)-(Estireno-Butadieno)-(Butadieno); es decir, primeramente un bloque de estireno, seguido de
un bloque estireno-butadieno al azar (zona de transicidn) y finalmente un bloque de butadieno, y la cual
segun los contenidos de estireno al azar y en bloques obtenidos via RMN presenta la siguiente
distribucién: (18 % de estireno en forma de bloque)-[(15 % de estireno al azar)-(15 % de butadieno al

azar)]-(52 % de butadieno en bloque).

Muestra MG002
Microestructura y composicion.
En la Tablas 4.6.6 y 4.6.7 se presentan los resultados de microestructura y composicién

monomérica determinados por RMN de "*C ¢ 'H, respectivamente.

Tabla 4.6.6 Tabla 4.6.7

Unidad Muestra Unidad . Muestra

Estructural. MG002 Estructural. MGO02
% Cis-1,4 19.91 21.42 RO RAC
% Trans-1,4 33.88 36.45 % Vinilos. 46.08 49.30
% V{(SIL,} 46.21 % Unidades-1,4. 53.92 50.70
% S(SI1,) 44.25 % Est. Total. 43.56 47.48
% V(8ilL,,) 42.13 % Est. al azar. 58.28 58.28
%o S(Sllu) 48.89 % Est. en Blogue, 41.72 41.72
% Btd. Total. 55.75 51.11 % Btd. Total. 56.44 52.52

Comparando los resultados de ambas tablas se puede observar que para el caso de las unidades
vinilicas se tienen porcentajes relativamente similares, ya que mediante RMN de “C se determiné un
contenido de 44 + 2 %, mientras que por RMN de 'H un 46 a 49 %. Adicionalmente se tiene que dichos
porcentajes son mayores a aquellos de unidades cis y trans (~ 20 a 21 y 34 a 36 %, respectivamente),
por lo cual se puede concluir que a diferencia del caso anterior {(muestra MG001) el copolimero en
cuestién fue sintetizado empieando TMEDA como modificador de la microestructura, ya que si
comparamos estos porcentajes con aquellos de los copolimeros modelo en los cuales se obtuvieron
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porcentajes similar de unidades cis, trans y vinilicas (muestras M-0104 y M-0109) podemos ver que
dichos porcentajes fueron alcanzados empleando una relaciéon molar de n-BuLi:TMEDA > 1:1; por lo
que con base en lo anterior podemos suponer que el polimero en cuestién posiblemente se sintetizd
empleando una relacién molar de iniciador a modificador de 1:2 < #-BuLi:TMEDA > 1:1. Por otra
parte, al igual que en el caso anterior (MGO0O01) los porcentajes de unidades cis y trans obtenidos por
RMN “*C no fue posible compararlos con aquelios de RMN de 'H, ya que mediante esta ultima técnica
no fue posible determinar los porcentajes de dichas unidades por separado debido al traslape de las
sefiales correspondientes; sin embargo, el porcentaje conjunto de unidades cis + frans del polimero
analizado (51 a 54 %) es muy similares al de los copolimeros modelo (51 a 53 %).

Por lo que respecta al contenido total de estireno, mediante RMN de “C se determiné un
promedio del 46 + 2 % de estireno total; mientras que por RMN de 'H un 45 + 2 %, del cual el 58 % se
encuentra al azar y el 42 % restante en forma de bloque. El contenido de estireno al azar indica la
existencia de una zona de transicién (zona al azar), y en donde a partir del contenido de estireno al azar
se puede estimar de manera relativa el tamafio de dicha zona de transicién, teniéndose que en el
presente caso dicha zona de transicion es relativamente grande e inclusive al parecer mayor al bloque
de poliestireno, ya que como se mencioné anteriormente el 58 % del estireno total se encuentra en
dicha zona como estireno al azar. Sin embargo, si comparamos dichos porcentajes con aquellos
obtenidos ¢n el caso de los copolimeros modelos en los cuales se determiné un contenido muy similar
de unidades vinilicas (muestras M-0104 y M-0109), se observa que el contenido de estireno al azar en
el caso de la muestra M-0104 (SBR en bloques, adicién secuencial de mondmeros) es mucho menor del
58 %, mientras que en €l caso de la muestra M-0109 (SBR al azar, adicion simultinea de monémeros)
es mucho mayor del 58 %, por lo cual podemos suponer que la zona de transicién de la muestra en
cuestion fue formada con base a dos factores: a) la presencia de modificador (TMEDA) en una relacion
molar: 1:2 < n-BuLi:TMEDA > 1:1, y b) la forma de adicién de los monémeros al sistema de reaccion,
la cual debié ser de una forma muy similar a la del caso anterior; es decir, mediante la adicién de
butadieno durante la polimerizacién del estireno, pero en donde el volumen de butadieno no es el
volumen total, ya que si la polimerizacion se inicia a partir de una mezcla de ambos mondémeros se
obtendran resultados muy similares a los de la muestra M-0109.

Otro indicador de la presencia de una zona de transicion es la complejidad del espectro de RMN
de C especificamente en la regién alifitica del espectro (35 a 46 ppm), de donde se puede observar el
espectro es bastante més complejo que el de la muestra anterior (MGO0GQ1) debido a la gran cantidad e
intensidad de las sefiales que aparecen en dicha region. Asi mismo la baja intensidad o tamatfio relativo
de las sefiales S, y S,, (a 27.37 y 32.65 ppm, respectivamente) en comparacién con las observadas en el
caso de la muestra MGO0O1, indica dos aspectos: a) que el copolimero presenta un relativamente alto

“contenido de unidades vinilicas, y b) que el bloque de polibutadieno esta constituido principalmente por
bloques formados de unidades vinilicas, y mezclas de unidades vinilicas con unidades-1,4.

Distribucién de diadas.
En la Tabla 4.6.8 se presenta la distribucién de diadas formadas de las diferentes unidades
monoméricas, asi mismo se presenta el valor para SK, la cual como ya se¢ comentd representa el

contenido total de las diadas SV, VS, 8S y V'V, las cuales es imposible determinar independientemente
debido al traslape de sus sefiales en el espectro.

Tabla 4.6.8 _ ,
Muestra. | VC (CV) | SC(CS) | VI(TV) | ST(Ts) | CC TT CT (TC) SK
MG002 1.305 4.042 2.221 6.878 0.352 1.017 0.598 20.29
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Un anélisis de la tabla anterior permite observar diversos aspectos como: que los contenidos de
las diadas formadas a partir de mezclas de unidades estirénicas y unidades-1,4 (SC y ST) son
considerables ¢ inclusive mayores a los contenidos de las diadas formadas a partir de unidades-1,4 (CC,
CT y TT) lo cual corrobora la existencia de una zona de transicién. Ademas los contenidos de las
diadas CC, CT y TT, resultan ser menores que los de las demas diadas, lo cual permite plantear la
existencia de una zona de polibutadieno en donde las cadenas poliméricas presentan un relativamente
alto grado de aleatorizacién, ya que estarin compuestas principalmente de bloques de unidades
vinilicas, y bloques de mezclas de unidades vinilicas con unidades-1,4, asi como de bloques pequefios
de unidades-1,4.

Por otra parte, ¢l valor de la diada SK es bastante grande e incluso mayor al de todas las demas
diadas, ademas de que a diferencia del caso anterior (muestra MG001), SK presenta contribuciones
debidas a todos los tipos de diadas (8§, SV, VS y VV), esto debido al relativamente alto contenido de
unidades vinilicas en €l copolimero. ‘

Longitudes promedio de bloques (LPB) y miimeros promedio de bloques (NPB),
En las Tablas 4.6.9 y 4.6.10, se reportan las longitudes promedio y niimeros promedio de
bloques; es decir, el tamafio y cantidad relativos de los diferentes bloques de unidades estructurales que

pueden formarse a lo largo de las cadenas poliméricas.

Tabla 3.4.9 Tabla 3.4.10

LPB Muestra MG002 NPB Muestra MG002
L 1.059 Neey 5.946
Ly 1.105 N 7.697
Lcn 1.177 Nicn 14.454
Lys 2.404 Ny g 12.932
LTC(V.SH 4231 N[C.N Si1 8836
L[m,gl 7.646 Nrvs 5.467

El analisis de las tablas anteriores nos permite tener una idea acerca de la posible
macroestructura de las cadenas poliméricas en el copolimero:

Por una parte, se observa que los bloques formados a partir de mezclas de unidades-1,4 ya sea
con unidades vinilicas o estirénicas (L; ¢ ¥ Lirvs) presentan una LPB mayor a los demas tipos de
bloques, lo cual indica la existencia de una zona de transicién, en donde las cadenas poliméricas es muy
probable que estén constituidas de bloques formados a partir de mezclas de unidades-1,4 con unidades
vinilicas y/o estirénicas. En cuanto a los NPB, se observa que para ¢l valor de N ¢y}, €5 mayor al de
N, ¢qv.s) » 1o cual indica que a lo largo de las cadenas poliméricas y especificamente en la zona de
transicion, los bloques formados a partir de este ultimo tipo de mezclas de unidades son menores en
cantidad pero presentan una mayor longitud, lo cual a su vez se debe al mayor contenido de unidades
trans respecto de cis. No obstante, hay que tener en cuenta que debido al relativamente alto contenido
de vinilos en el copolimero es muy probable que a diferencia del caso anterior, este tipo de bloques
estén formados a base tanto de uniones cis-estireno y frans-estireno como de uniones cis-vinil y
trans-vinil, lo cual se puede comprobar si se comparan los contenidos de las diadas CV y TV de la
muestra en cuestiéon con aquellos reportados para el caso de la muestra MGO001 (Tabla 4.6.3),
observandose que los correspondientes a la muestra MG002 son mayores lo cual es un indicador de que
con el incremento del contenido de unidades vinilicas se favorece la formacidn de este tipo de uniones.
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Por lo que se refiere a las LPB’s de bloques de unidades cis (L), unidades trans (L), y la
mezclas de unidades cis-trans (Licn), se observa la misma tendencia que se observé en todos los casos
de los SBR’s modelo; es decir, que L, 1, es mayor a L, y L. Por otra parte, si comparamos las LPB’s
de este tipo de bloques con las correspondientes a la muestra anterior (MGO001), se observa que las
correspondientes a la muestra en cuestidn son relativamente menores, lo cual se debe al mayor
contenido de vinilos en MGO02 el cual a su vez implica tener un contenido relativamente bajo de
unidades-1,4 (cis y trans). En cuanto a los NPB’s, si hacemos la misma comparacién con aquellos de la
muestra MGOO1 se observa que N, y Ny, para la muestra en cuestion son relativamente menores. Esto
como se comento en el caso de los SBR’s modelo es debido a que con el incremento del contenido de
unidades vinilicas se ve disminuido el contenido de unidades cis y trans, por lo que la probabilidad de
que se formen bloques a partir de este tipo de unidades es menor. Por otra parte, para el caso de los
bloques formados a partir de mezclas de unidades cis-trans, se observa que el NPB de estos es mayor
que el correspondiente a la muestra MGO01, lo cual es debido a que con el incremento del contenido de
unidades vinilicas las unidades-1,4 tienen a formar preferentemente una gran cantidad de bloques de
este tipo de mezclas de unidades pero de longitudes relativamente menores.

En cuanto a los bloques de unidades vinilicas con estirénicas, se tienen que Ly, €s mayor a las
LPB’s de los bloques formados a partir de unidades-1,4 (L), Ly ¥ Licp), 1o cual probablemente se
deba a que con el relativamente alto contenido de vinilos la probabilidad de que se den uniones del tipo
vinil-estireno, es favorecida, y por lo cual dichos bloques tienden a presentan una mayor LPB; no
obstante, hay que tener en cuenta que este tipo de uniones se dan principalmente en la zona de

transicién, en donde a su ves el relativamente alto valor de su NPB indica la existencia de una gran
cantidad de dichos tipos de bloques.

En resumen, los resultados obtenidos a partir del analisis por RMN de la muestra MG002, asi
como el analisis que se a hecho de estos hasta el momento nos permite establecer la siguiente serie de
caracteristicas acerca del polimero en cuestién:

1) Se trata de un copolimero de butadieno-estireno (SBR);

2) Tiene una composicién monomérica global de butadieno/estireno, de aproximadamente
55/45 en masa;

3) La microestructura de la parte polibutadiénica esta formada por: ~ 20-21 % de cis, 34-36 %
de trans y 44-46 % de vinilos;

4) Dicho polimero fue sintetizado empleando TMEDA como modificador de la microestructura,
en una relacién molar n-Bul.i: TMEDA de ~1:2;

5) Tiene un contenido total de estireno de 46 % segiin RMN “C, y de 45 % segiin RMN 'H;

6) Segiin RMN 'H el 58 % del estireno total se encuentra al azar y el 42 % restante en bloque;

7) Existe una zona de transicién, la cual al parecer es incluso mayor a la zona del bloque de
poliestireno, asi también existe un bloque de polibutadieno;

8) La baja intensidad de las seflales S, y S,, (a 27.37 y 32.65 ppm, respectivamente) en el
espectro de RMN de "C, indica tres aspectos: a) ¢l empleo de modificador de la microestructura
(TMEDA), b) un contenido de vimlos relativamente alto, y ¢) que durante la formacion de la zona del
bloque de polibutadieno fue empleado el modificador;

9) El copolimero presenta una posible macroestructura en forma de un tribloque; es decir, un
bloque de polibutadieno, uno de poliestireno y un bloque al azar butadieno-estireno;

10) Al parecer la zona de transicion (bloque al azar) fue formada a base a dos factores: a) la
presencia de modificador (TMEDA) en una relacién molar n-BuLi:TMEDA de ~ 1:2; y b) 1a forma de
adicién de los mondmeros al sistema de reaccidn, la cual debié ser de una forma muy similar a la del
caso anterior; es decir, mediante la adicién de butadieno durante la polimerizacion del estireno, pero en
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donde el volumen de butadieno no es el volumen total, ya que si la polimerizacién se inicia a partir de
una mezcla de ambos mondémeros se obtendré un porcentaje de estireno mayor del 58 %.

Con base en los diez puntos anteriores, y los principios de la polimerizacién aniénica, es posible
plantear un supuesto procedimiento de sintesis mediante el cual fue preparado el polimero en cuestién;
sin embargo, antes de proceder al planteamiento de dicho procedimiento es necesario mencionar
nuevamente un aspecto de suma importancia en el planteamiento de dicho procedimiento:

1) La baja intensidad de las sefiales marcada como S, y S;, en el espectro de RMN de PC
indican que durante la sintesis de la zona del bloque de butadieno fue empleado modificador, lo cual da
lugar a dos situaciones: a) que la zona del bloque de butadieno haya sido sintetizada antes de la zona de
transicion en presencia del TMEDA, o b) que la zona de transicién haya sido sintetizada antes de la
zona de butadieno en presencia del TMEDA.

Una vez analizado lo anterior se ve que es posible hacer el planteamiento de dos supuestos
procedimiento de sintesis para la muestra MG002, unos de los cuales es similar al de la muestra
MGO001, pero con la diferencia de que el TMEDA se adiciona desde un principio; es decir, desde la
polimerizacién del primer bloque (bloque de estireno). El segundo procedimiento posiblemente
obedece a los pasos siguientes:

1) Primeramente, se carga en el Reactor 1, el ciclohexano en la cantidad requerida, a
continuacién se adiciona el modificador (TMEDA), después de lo cual se adiciona el volumen de
butadieno correspondiente al primer bloque, al termino de lo cual se procede a da inicio con la reaccion
de polimerizacidn mediante la adicidn del iniciador (n-BuLi);

2) Mientras la polimerizacién se lleva a cabo en el Reactor 1; en el Reactor 2 se carga
ciclohexano, y la mezcla de butadieno y estireno correspondiente al segundo bloques (zona de
transicién);

3) Cuando la reaccién de polimerizacion haya concluido en el Reactor 1, se transvasa el
contenido del Reactor 2 al Reactor 1, y se deja polimerizar;

4) Mientras se lleva a cavo la polimerizacién del segundo bloque, en el Reactor 2, se carga
ciclohexano y el volumen de estireno correspondiente al tercer bloque;

5) Cuando la polimerizacion del segundo bloque haya concluido en el Reactor 1, se transvasa el
contenido del Reactor 2 al Reactor 1, y se deja polimerizar completamente, después de lo cual el
copolimero es desactivado y protegido.

Con base al procedimiento anterior podemos suponer que la secuencia de distnbucion de los tres
principales bloques de los cuales esta constituido el copolimero puede ser visualizada como:
(Estireno)-(Estireno-Butadieno)-(Butadieno) si se emplea el primer procedimiento; y como
(Butadieno)-(Butadieno-Estireno)-(Estireno) si se emplea el segundo procedimiento; y las cuales segln
los contenidos de estireno al azar y en bloques, estarin constituidas de los siguientes porcentajes:
(19 % del estireno en bloque)-[(27 % del estireno al azar)-(27 % del butadieno al azar)]-(27 % del
butadieno en bloque), o viceversa.

214



PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS,

Muestra MG003.
Microestructura y composicion.

En la Tablas 4.6.11 y 4.6.12 se presentan los resultados de microestructura y composicion
monomérica determinados por RMN de °C e 'H, respectivamente.

Tabla 4.6.11 Tabla 4.6.12

Unidad Muestra Unidad Muestra

Estructural. MG003 Estructural. MG003
% Cis-1,4 14.65 16.25 RO RAC
% Trans-1,4 29.57 32.79 % Vinilos. 35.60 58.62
% V(8IL) 55.78 % Unidades-1,4. 44 .40 41,38
% S(S11,) 42.85 % Est. Total. 44.04 46.15
% V(SII 50.96 % Est. al azar, 41.52 41.52
% S(S1 45.45 % Est. en Blogue. 58.48 58.48
% Btd. Total. "57.15 54.55 % Btd. Total. 55.96 53.85

Comparando los resuitados de RMN de C e 'H se puede observar que los contenidos de
unidades vinilicas son relativamente similares, ya que mediante RMN de "“C se determiné un
porcentaje del 53 £ 2 %, mientras que por RMN de 'H uno de 57 + 1; asi mismo el contenido de
unidades vinilicas es mayor al de unidades cis y trans (~ 15 a 16 y 30 a 32 %, respectivamente) por lo
cual podemos concluir que la muestra en cuestibn fue sintetizada empleando TMEDA como
modificador de la microestructura, ya que como se observd en ¢l caso de los SBR's modelos en los
cuales se obtuvieron porcentajes de unidades vinilicas, cis y trans (muestras M-0105, M-0109 M-0124)
similares, estos fueron alcanzados empleando una relacién molar de #n-BuLi:TMEDA de 1:2. Con base
en lo anterior podemos suponer que la muestra en cuestion posiblemente se prepard empleando una
relacién n-BuLi:TMEDA de 1:2. Por otra parte, los porcentajes de unidades cis y trans obtenidos por
RMN "C no fue posible compararlos con los de RMN de 'H, ya que mediante esta ltima técnica no
fue posible determinar los porcentajes por separado debido al traslapamiento de las seftales
correspondientes; sin embargo, el porcentaje conjunto de unidades cis + trans (41 a 44 %) es muy

similar al obtenido en el caso de los SBR's modelo (45 % para M-0105, 44 % para M-0109 y 43 % para
M-0123).

Por lo que respecta al contenido total de estireno, se tienen que mediante RMN de "*C se
determin6 un porcentaje del 44 %, mientras que por RMN de 'H uno de 46 % del cual el 42 % se
encuentra al azar y el 58 % restante en bloque. El contenido de estireno al azar indica la existencia de
una zona de transicidn (zona al azar), y en donde a partir de la cantidad relativa de estireno al azar se
puede estimar el tamafio relativo de dicha zona de transicién, teniéndose que en el presente caso dicha
zona es relativamente menor al bloque de poliestireno, ya que como se menciond anteriormente el 42 %
del estireno total se encuentra en dicha zona de transicién. Por otra parte, si comparamos dichos
porcentajes de estireno total con aquellos obtenidos en el caso de los SBR's modelos al azar (inciso 4.3)
se puede observar que cuando la reaccién de copolimerizacidn se inicia a partir de una mezcla de
ambos mondémeros (butadieno y estireno) empleando una relacion n-BuLi:TMEDA de 1:2 (muestra
M-0109), resuita que el contenido de estireno al azar es mucho mayor al 50 % (100 %), por lo cual
podemos pensar que la muestra en cuestién no fue sintetizada a partir de la polimerizacién simultnea
de una mezcla de butadieno y estireno, sino que posiblemente mediante etapas sucesivas.

Otro indicador de la presencia de una zona de transicidn es la complejidad de espectro de RMN
de "C especificamente en la regién alifatica (35 a 46 ppm) en donde se observa que el grado de
complejidad es similar al de la muestra MGOO02, debido a la gran cantidad e intensidad de las sefiales
presentes en dicha regidn del espectro, las cuales debido al relativamente alto contenido de vinilos en el
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copolimero son principalmente atribuidas a secuencias estructurales de unidades vinilicas, estirénicas y
unidades-1,4 mezcladas entre si. Asi mismo la baja intensidad o tamafio relativo de las sefiales S, y S,
(a 27.38 y 32.69 ppm, respectivamente) en comparacién con las observadas en el caso de la rmuestra
MGO001 indica dos aspectos: a) que el copolimero presenta un relativamente alto contenido de unidades
vinilicas, y b) que el bloque de polibutadieno esta constituido principalmente por bloques de unidades
vinilicas, y mezclas de unidades vinilicas con unidades-1,4.

Distribucién de diadas.

En la Tabla 4.6.13 se presenta la distribucién de diadas, de las diferentes unidades
monoméricas; asi mismo se presenta el valor de la diada SK, el cual como ya se comentd
anteriormente, representa el contenido global de las diadas SV, VS, VV y S8, debido a que las sefiales
correspondientes a dicho tipo de diadas se traslapan entre si.

Tabla 4.6.13

Muestra.

SC (CS)

VT (TV)

ST (TS)
*

CC

TT

CT (TC)

SK

MGO003

YC (CV)
L]

4.267

7.623

0.144

1.796

0.517

19.678

(*) la concentracidn (fraccién mol) de las diadas VC y ST son incluidas en los valores reportados para la diadas
SC y VT, respectivamente, debido a que no fueron integradas por separado.

De la tabla anterior se puede observar que los contenidos de las diadas formadas de
unidades-1,4 (CC, CT y TT) son bastante mais pequefios que los de las demas diadas, ademas de que si
los comparamos con los correspondientes a la muestra anterior (MG002) podemos observar que son
muy similares; lo cual permite suponer la existencia de una zona o bloque de polibutadieno, la cual
estara formada principalmente a partir de bloques de unidades vinilicas, bloques de mezclas de
unidades vinilicas con unidades-1,4, y posiblemente de una gran cantidad de bloques muy pequefios de

unidades-1,4.

Por lo que respecta a SK, el valor de esta es bastante grande e inclusive superior al de todas las
demads diadas, ademas de que lo comparamos con aquel de la muestra MGOO1 se observa que es mayor,
ya que en este caso SK presentara contribuciones debidas a todos los tipos de diadas (SS, SV, VS y
VV) y preferentemente de SV (VS) y VV, debido al mayor contenido de unidades vinilicas, el cual a su
vez favorece que se den este tipo de uniones.

Longitudes promedio de bloques (LPB) y nimeros promedio de bloques (NPB).
En las Tablas 4.6.14 y 4.6.15, se reportan las longitudes promedio y mimeros promedio de los
bloques formados a partir de las diferentes unidades estructurales en ¢l copolimero.

Tabla 4.6.14 Tabla 4.6.15
LPB Muestra MG003 NPB Muestra MG003
L, 1.030 Ny 4777
L 1.221 Nn 8.131
Len 1.250 Nen 11.878
Ly 2.655 Nevsy 13.24
L’.LCIV&H 4483 N[C_(V“'l 8'939
I"I'I'ﬂn' 511 8'676 NIT.[VQ\'I 5]96

El analisis de los datos de la tabla anterior nos permite tener una idea acerca de la posible
macroestructura de las cadenas poliméricas en el polimero:

Por una parte, se observa que los bloques formados de mezclas de unidades-1,4 con unidades
vinilicas o estirénicas (Ljcv.s1 Y Lirv.s ;) presentan una LPB mayor a la de los demas tipos de bloques;
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en cuanto a los NPB's se tienen que N ¢ v, ), €S mayor que N[T(VS) p lo cual indica que a lo largo de las
cadenas poliméricas y especificamente en la zona de transicién, los bloques formados a partir de este
iltimo tipo de mezclas de unidades son menor en cantidad pero presentan una mayor longitud. No
obstante, hay que tener en cuenta que debido al alto contenido de unidades vinilicas en el copolimero y
al alto grado de aleatorizacién, es muy probable que este tipo de bloques esté formados de los
diferentes tipos de uniones: cis-estireno, trans-estireno, cis-vinil y trans-vinil.

Por lo que se refiere a los bloques de unidades cis (L), trans (L) y cis-trans (Lcy), se
observa la misma tendencia para sus LPB's que aquella observada en los casos de los SBR's modelos;
es decir, que L, es mayor que L, y Ly, por otra parte, si comparamos las LPB's de este tipo de
blogques con aquellas de la muestra MGOO1 se observa que las correspondientes a la muestra en
cuestién son menores, lo cual indica que en la muestra en cuestién la zona del bleque de polibutadieno
esta constituido de pequefios bloques de este tipo de unidades estructurales (cis, trans y cis-trans). En
cuanto a los NPB's para este tipo de bloques, si hacemos la misma comparacién con aquellos de la
muestra MGOO1, se observa que Ny, ¥ Ny, de la muestra en cuestién son relativamente menores. Esto
como se comenté en el caso de los SBR's modelos es debido a que con el incremento del contenido de
unidades vinilicas se ve disminuido el contenido de unidades-1,4 (cis y trans) por lo que la
probabilidad de que se formen bloques a partir de este tipo de unidades es menor.

Respecto a las LPB's de los bloques de unidades vinilicas y estirénicas (L g), se observa que
esta es més del doble de 1a LPB para los bloques formados a partir de unidades-1,4 (L), Ly ¥ L)), 1o
cual es debido a que con el incremento del contenido de unidades vinilicas en el copolimero, la
probabilidad de que se den uniones del tipo vinil-estireno (VS o SV) es mayor, de manera tal que los
bloques formados a partir de dicho tipo de unidades tienden a ser més grandes; sin embargo, hay que
tener en cuenta que este tipo de uniones se dan preferentemente en la zona de transicién en donde al
parecer existe una gran cantidad de dichos tipos de bloques segiin lo indica el valor de su NPB.

En resumen, los resultados obtenidos a partir del analisis por RMN de la muestra MGO003, asi
como el anilisis que se a hecho de estos hasta el momento nos permite establecer la siguiente serie de
caracteristicas acerca del polimero en cuestion:

1) Se trata de un copolimero de butadieno y estireno (SBR);

2) Tiene una composicién monomérica global de butadieno/estireno de aproximadamente 55/45
en masa;

3) La microestructura de la parte polibutadiénica esta formada por: 53 a 55 % de vinilo,
15216 % decis y 30 a 32 % de trans;

4) Dicho polimero fue sintetizado empleando TMEDA como modificador de la microestructura,
en una relacién molar n-BuLi: TMEDA de ~1:2;

5) Tiene un contenido total de estireno del 44 % segiin RMN "C, y de 46 % segun RMN 'H;

6) Segiin RMN 'H, el 42 % del estireno total se encuentra al azar y el 58 % restante en bloque;

7) Existe una zona de transicion (zona al azar) la cual al parecer es mayor a la zona del bloque
de poliestireno, ya que hay que tener en cuenta que el 42 % del estireno total se encuentra en dicha zona
en forma al azar mezclada con una cantidad muy similar de butadieno, asi también se tiene la presencia
de un bloque de butadieno (polibutadienoc);

8) La baja intensidad de las sefiales S, y S,, {(a 27.38 y 32.69 ppm, respectivamente) en el
espectro de RMN de “C, indica tres aspectos: a) el empleo de modificador de la microestructura
(TMEDA), b) un contenido de vinilos relativamente alto, y c) durante la formacién de la zona del
bloque de polibutadieno fue empleado el modificador;

9) El copolimero presenta una posible macroestructura en forma de un tribloque; es decir, un
bloque de butadieno, uno de estireno y un bloque al azar butadieno-estireno;
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10) Al parecer la zona de transicién fue formada a base a dos factores: a) la presencia de
modificador (TMEDA) en una relacién molar n-BuLi:TMEDA de ~ 1:2, y b) la forma de adicién de los
monémeros la cual debié ser de una forma muy similar a la del caso anterior (muestra MG002); es
decir, mediante la adicion de butadieno durante 1a polimerizacién del estireno, pero en donde el
volumen de butadieno no es el volumen total, ya que si la polimerizacién se inicia a partir de una
mezcla de ambos mondémeros se obtendra un porcentaje de estireno al azar mayor del 42 %.

Con base en los diez puntos anteriores y los principios de polimerizacién anidnica es posible
plantear un supuesto procedimiento de sintesis mediante el cual fue preparada la muestra MGO003; sin
embargo, antes de proceden con dicho planteamiento, es necesario mencionar nuevamente un aspecto
de suma importancia en el planteamiento de dicho procedimiento:

1) Segin los resultados obtenidos por RMN de 'H para el caso de los SBR's.modelos al azar
(inciso 4.3), en donde se observd que cuando la reaccién de polimerizacién se inicia a partir de una
mezcla de ambos mondémeros (butadieno y estireno) empleando una relacién n-BuLi:TMEDA de 1:2
(muestra M-0109), resulta que el contenido de estireno al azar es mucho mayor al 50 % (100 %), por lo
cual podemos pensar que la muestra en cuestion no fue sintetizada a partir de la polimerizacién
simultinea de una mezcla de butadieno y estireno, sino que posiblemente mediante etapas sucesivas.

Con base en todo lo anterior es posible plantear dos supuestos procedimiento de sintesis para la
muestra MG003:

Procedimiento A:

1) Primeramente se carga en el Reactor 1, ciclohexano en la cantidad requerida, a continuacién
se adiciona el modificador (TMEDA), después del cual se adiciona el volumen total de estireno,
posteriormente se da inicio a la reaccién de polimerizacién mediante la adicién del iniciador (n-BuLi);

2) Mientras la reaccién de polimerizacion se lleva a cabo en el Reactor 1, en el Reactor 2, se
procede a carga ciclohexano seguido de la adiciona del modificador (TMEDA, este puede ser
adicionado en esta etapa o en !a anterior), después de lo cual se adiciona el volumen de butadieno y
estireno correspondiente al bloque al azar;

3) Cuando 1a reaccién de polimerizacion haya concluido en el Reactor 1, se procede a transvasar
el contenido del Reactor 2 al Reactor 1, y se deja polimerizar;

4) Mientras la reaccién de polimerizacién del segundo bloque se lleva a cabo, en el Reactor 2 se
carga nuevamente ciclohexano y el volumen de butadieno correspondiente al tercer bloque;

5) Cuando la reaccién de polimerizacion del segundo bloque haya concluido en el Reactor 1, se
procede a transvasar el contenido del Reactor 2 al Reactor 1, y se deja polimerizar totalmente, después
de lo cual se procede a desactivar y proteger al copolimero.

Procedimiento B:
Dicho procedimiento €s muy similar al anterior, pero con la diferencia de que se comienza con
la sintesis del bloque de butadieno en presencia de TMEDA, posteriormente se procede a la sintesis del

bloque al azar, y finalmente con la del bloque de estireno.

Con base al procedimiento anterior podemos suponer que la secuencia de distribucién de los tres
principales bloques de los cuales esta constituido el copolimero puede ser visualizada como:
(Estireno)-(Estireno-Butadieno)-(Butadieno) si se emplea el procedimiento A; y como
(Butadieno)-(Butadieno-Estireno)-(Estireno) si se emplea el procedimiento B; y las cuales segun los
contenidos de estireno al azar y en bloques, estin constituidas de los siguientes porcentajes
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(27 % del estireno en bloque)-[(19 % del estireno al azar)-{19 % del butadieno al azar)}-(35 % del
butadieno en bloque), o viceversa.

Muestra MG004.
Microestructura

En la Tablas 4.6.16 y 4.6.17 se presentan los resultados de microestructura y composicién
monomérica determinados por RMN de "’C e 'H, respectivamente.

Tabla 4.6.16 Tabla 4.6.17

Unidad Muestra Unidad Muestra

Estructural. MGO004 Estructural. MG004
% Cis-1.4 26.95 28.04 RO RAC
% Trans-1,4 42.96 44.68 % Vinilos. 18.57 20.47
% V(SIL,) 30.09 % Unidades-1,4. 81.43 79.53
% S(S11) 36.78 % Est. Total. 38.48 40.82
% V(SIl,;) 27.28 % Est. al azar. 50.82 50.82
% S(SII,,) 39.22 % Est. en Bloque. 49.18 | 49.18
% Btd. Total. 63.22 60.78 % Btd. Total. 61.52 59.18

Comparando los resultados de dichas tablas se puede observar que los contenidos de unidades
vinilicas determinados mediante ambas técnicas son diferentes, ya que mediante RMN de “C se
determiné un contenido de ~ 28 a 30 %, mientras que por RMN de 'H uno de 18 a 20 %; sin embargo,
independientemente de esto, podemos suponer en primera instancia que el polimero en cuestiéon fue
sintetizado empleando TMEDA, ya que a pesar de que los contenidos de vinilos son diferentes, estos
son mas grandes (2 a 3 veces mayores) que el contenido de vinilos obtenido (9 a 11 %) en los casos de
los SBR's modelo en los cuales no se empleé TMEDA (M-0102, M-0109 y M-0121). Por otra parte, los
contenidos de vinilos obtenidos en la muestra en cuestién son menores a aquellos determinados en los
casos de los SBR's modelo (M-0104, M-0108, M-0121) en los cuales se empled una relacién n-BuLi a
TMEDA de 1:1 (47, 36 y 50 %, respectivamente). Con base en lo anterior podemos suponer que la
muestra en cuestidn posiblemente fue sintetizada empleando una relacién iniciador a modificador:
1:0 < n-BuLi: TMEDA > 1:1.

Al igual que en los casos anteriores, los porcentajes de unidades cis y trans obtenidos por RMN

"C no fue posible compararlos con aquellos determinados mediante RMN de 'H debido al traslape de
las sefiales.

En cuanto al contenido total de estireno, se tiene que mediante RMN de "C se determind un
porcentaje del 37 a 39 %, mientras que por RMN de 'H un 38 a 41 % del cual aproximadamente el
51 % se encuentra al azar y el 49 % restante en bloque. A partir de lo anterior podemos plantear la
existencia de una zona de transicién (zona al azar), la cual segiin los porcentajes de estireno al azar y en
bloque presenta un tamafio considerable, ya que como se mencioné anteriormente el 51 % del estireno
total se encuentra en dicha zona de transicién.

Si comparamos el porcentaje de estireno al azar con aquellos porcentajes obtenidos en el caso de
los SBR's modelos al azar (inciso 4.3), se puede observar que cuando la reaccién de copolimerizacién
se inicia a partir de una mezcla de ambos mondémeros (butadieno y estireno) posiblemente se pueda
alcanzar un contenido de estireno al azar de 51 %, st se emplea una relacién
1:0< n-BuLi: TMEDAc< 1:1; sin embargo, el empleo de dicha relacién implique posiblemente obtener
un contenido de unidades vinilicas menor al 28 %, lo cual nos lleva a suponer que la muestra en
cuestién no fue sintetizada a partir de la polimerizacién simultanea de una mezcla de butadieno y
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estireno, sino que posiblemente esta fue sintetizada mediante etapas sucesivas haciendo uso de la
principal caracteristica de la polimerizacién anidnica, la cual es la falta de reacciones inherentes al
sistema con lo cual es posible realizar la sintesis de polimeros multibloques.

Cave mencionar que en el péarrafo anterior se ha tomado arbitrariamente el porcentaje de 28 %
de vinilos como referencia y no el de 20 %; mas adelante se validara y explicara dicha situacién.

Otro indicador de la presencia de una zona de transicién es la complejidad del espectro de RMN
de "C, especificamente en la regién alifitica (35 a 46 ppm) a partir de la cual se observa que la
complejidad de este es considerable, debido a la gran cantidad e intensidad de las sefiales que aparecen
en dicha regién. Asi mismo, la relativa gran intensidad de las sefiales S, y S,, (a 27.39 y 32.67 ppm,
respectivamente) nos indican dos aspectos: a) que ¢l contenido de vinilos es menor que el contenido de
unidades-1,4 (cis y trans), y b) que el bloque de polibutadieno esta constituido principalmente por
grandes bloques de unidades-1,4, ademas de que dicho bloque fue sintetizado en ausencia de
modificador lo cual nos lleva a suponer que este fue sintetizado en una etapa previa e independiente a la
zona de transicién.

Por otra parte, del anélisis del espectro de RMN de 'H se tienen los siguientes aspectos:

1) En la regién olefinica (~ 4.6 a 5.8 ppm) las seflales asignadas a los dtomos de hidrégeno
olefinicos (-CH=CH-) de unidades cis y trans, las cuales normalmente aparecen aproximadamente a
5.37 y 5.41 ppm, respectivamente, presentan un alto grado de traslapamiento entre si, de manera tal que
dicho traslape hace imposible la determinacién del contenido de dichas unidades independientemente;

2) En la regién de entre 5.2 y 5.4 ppm, se tiene la presencia de una sefial la cual es asignada a
unidades vinilicas, y més especificamente a los dtomos de hidrégeno marcados como Hy y H,
(ver inciso 3.2.6), esta sefial se encuentra traslapada con la sefial a 5.48 ppm, correspondiente a los
atomos de hidrdégeno olefinicos de unidades cis y trans;

3) En la misma regién olefinica, aproximadamente a 5.04 ppm, se presenta otra sefial la cual es
también asignada al mismo tipo de &tomos que en €l caso anterior.

Adicionalmente a las observaciones anteriores hay que tener en cuenta los siguientes aspectos:

1) En los caso de los SBR's modelos en los cuales se empled una relacion molar
n-BuLi:TMEDA de 1:1 (incisos 4.2, 4.3 y 4.4), se observé que a pesar de que las sefiales de los
hidrégenos olefinicos de unidades cis y trans presentaban un cierto grado de traslapamiento fue posible
determinar el contenido de estas independientemente;

2) El contenido de unidades vinilicas determinado nos llevé a plantear en primera instancia que
dicho polimero posiblemente fue sintetizado empleado una relacién n-BuLi:TMEDA ligeramente
menor de 1:1, lo cual segtin el anlisis de los SBR's modelo debiera permitimos determinar mediante
RMN de 'H el contenido de unidades cis y trans independientemente sin ninglin problema; sin
embargo, esto no fue asi;

3) Como ya fue comentado, en el espectro de RMN de 'H se tienen la presencia de dos sefiales
las cuales son debidas a los dtomos de hidrégeno marcados como Hy y H,, en unidades vinilicas, una de
las cuales aparece aproximadamente entre 5.2 y 5.4 ppm, y se traslapada con la sefial la cual aparece a
5.8 ppm correspondientes a los atomos de hidrégeno olefinicos de unidades cis y frans; mientras que la
segunda sefial a 5.04 ppm es asignada también a unidades vinilicas;

4) Segun el anélisis de los espectros de RMN de 'H correspondientes a los SBR's modelo, el alto
grado de traslapamiento que se presenta entre las seflales que aparecen a 5.2-5.4 y 5.48 ppm, es
caracteristico de aquellos SBR's modelo sintetizados con una relacién molar n-BuLi:TMEDA de ~ 1:2
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5) El contenido de unidades vinilicas determinado via RMN de 'H, fue calculado considerando

solamente la sefial a 5.04 ppm ignorando a aquella que aparece entre 5.2-5.4 ppm, debido a lo cual se
determiné un porcentaje menor al determinado via RMN de “C;

Con base en todo lo anterior podemos plantear que la muestra en cuestién muy probablemente
fue sintetizada por etapas; es decir, que no se partié de la polimerizacién simultanea de una mezcla de
butadieno y estireno, debido a lo cual la zona de transicién debidé ser formada en una etapa
independientemente a la formacién de los bloques de polibutadieno y poliestireno a partir de una
mezcla de ambos mondmeros (butadieno y estireno) pero en donde posiblemente se empleé una
relacion n-BuLi:TMEDA mayor a 1:1, con el objeto de logran por una parte un alto contenido de

vinilos, y por otra un alto grado de aleatorizacion, este ltimo causante del alto grado de traslapamiento
de las sefiales en el espectro de RMN de 'H.

En cuanto al bloque de polibutadieno la sintesis de este se realizd sin emplear modificador; no
obstante, hay que tener en cuenta que para poder llevar a cabo la sintesis de dicho bloque con las
caracteristicas antes mencionadas, éste debid ser sintetizado antes que la zona de transicién ya que en
caso contrario implicaria tener modificador presente durante la sintesis de dicho bloque, lo que

implicaria que las sefiales S, y S,, en la regién alifatica presentasen una intensidad muy similar a la del
resto de las sefiales.

Distribucién de diadas.

En la Tabla 3.4.18 se presentan la distribucién de las diferentes diadas monoméricas, asi mismo
se reporta el valor de la diada SK. '

Tabla 4.6.18
Muestra. ] VC (CV) | SC(CS) | VI (TV) | ST(TS) cC TT CT (TC) SK
MG004 0.828 2.960 1.593 5.693 1.889 4.279 2.843 13.372

Un analisis de la tabla anterior permite observar que los contenidos de diadas formadas a partir
de mezclas de unidades estirénicas y unidades-1,4 (SC y ST) son bastante considerables, inclusive
similares a los de las diadas formadas a partir de unidades-1,4 (CC, CT y TT), lo cual corrobora la
existencia de una zona de transicién relativamente grande. Ademas los contenidos de las diadas CC, CT
y TT, son considerables e inclusive similares a los de las diadas SC y ST, lo cual permite suponer la
existencia de una zona de polibutadieno en forma de bloque en donde las cadenas poliméricas estaran

formada principalmente a partir de bloques compuestos de unidades-1,4 esto debido a que dicho bloque
fue sintetizado en ausencia de TMEDA.

Por otra parte, ¢l valor de SK es bastante grande e inclusive superior al de todas las demads
diadas, esto como efecto del alto contenido de unidades vinilicas en la zona de transicién, y debido a lo
cual SK presentara contribuciones principalmente debidas a diadas de tipo SV, VS y VV,
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Longitudes promedio de blogues (LPB) y nimeros promedio de bloques (NPB),

En las Tablas 4.6.19 y 4.6.20, se reportan las longitudes promedio y nimeros promedio de
bloques; es decir, el tamaifio y cantidad relativos de los diferentes bloques de unidades estructurales que
pueden formarse a lo largo de las cadenas poliméricas.

Tabla 4.6.19 Tabla 4.6.20

L.PB Muestra MG004 NPB Muestra MG004

L 1.285 N 6.63

Lo 1.422 Nm 9.549

Lin 2.070 Nien 10.676

Lo 2.207 Ny 12.642
Leyor 3.255 Necowsn 11,189
L”""ﬂ‘ 4.18i N,m,ﬂ, 9.921

El anélisis de los resultados de las tablas anteriores nos permite tener una idea de la posible
macroestructura de las cadenas poliméricas en el copolimero:

Por una parte, se observa que los bloques formados a partir de mezclas de unidades-1,4 con
unidades vinilicas y/o estirénicas (L;c v, Y Ly rv.s)) presentan una LPB mayor a la de los demés tipos
de bloques, lo cual indica la existencia de una zona de transicién en existen uniones entre unidades-1,4
con estirénicas y/o vinilicas, lo cual se ve favorecido debido al contenido medio de este Gltimo tipo de
unidades debido. En cuanto a los NPB se observa que N ¢y €5 mayor que N; ), 10 cual nos indica
que a lo largo de las cadenas poliméricas y especificamente en la zona de transicién los bloques
formados a partir de este ultimo tipo de mezclas de unidades (N; 15 ;) son menor en cantidad pero
presentan una mayor longitud. No obstante, hay que tener en cuenta que la zona de transicion debi6 ser
sintetizada en una etapa independiente a los bloques de poliestireno y polibutadieno, ademas de que se
empled una relacién molar n-BuLi:TMEDA > 1:1, por lo cual es muy probable que en dicha zona
existan preferentemente bloques de unidades SC, ST, SV y VV, en una mayor proporcién que los
formados de unidades VC y VT, esto se ve apoyado por los resultados de la Tabla 4.6.18, en donde se
observa que el contenido de las diadas SC y ST es mayor que el de VC y VT.

Por lo que se refiere a las longitudes promedio de bloques formados a partir de umdades
cis (Lo, trans (L), ¥ cis-trans (L), se observa la misma tendencia que en los casos anteriores; €s
decir, que L1, es mayor que L, ¥ Ly, Por otra parte, si comparamos las LPB's de este tipo de bloques
con aquellas reportadas para el caso de la muestra MGOO1, se puede observar que las correspondientes
a la muestra en cuestién son ligeramente menores, lo cual podemos atribuir al mayor contenido de
unidades vinilicas en MG004, ya que un incremento del contenido de unidades vinilicas por pequefio
que sea este, implica una disminucién del contenido de unidades-1,4 (cis y trans) por lo cual los
bloques de dichas unidades tenderén a presentar una menor LPB. En cuanto a los NPB, se observa que
los valores para el caso de bloques de unidades independientes (N¢, y Np,) son muy similares a los de
los blogues formados a partir de mezclas de unidades (N; cvsy; Y Ny rv.s) ))» Mi€Ntras que en el caso de
los bloques formados base de mezclas de unidades-1,4 (Ncy,) €l valor es incluso superior, lo cual se
debe al contenido relativamente bajo de unidades-1,4, por lo cual la formacién de bloques a partir de
este tipo de unidades es menos, favoreciendo por otra parte la formacién de una gran cantidad de
bloques de unidades cis, trans pero de longitudes muy pequefias.

Respecto a la LPB de bloques formados a partir de unidades vinilicas con estirénicas (L), se

observa que esta es mayor a L, ¥y L, lo cual se debe a que con el incremento del contenido de
unidades vinilicas la probabilidad de que se den uniones del tipo vinil-estireno es mayor, ademas de
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que este tipo de bloques tienden a formarse preferentemente en la zona de transicién, en donde al
parecer existen una gran cantidad de este tipo de bloques segun lo indica el valor de su NPB.

En resumen, con base en ¢l analisis de los resultados obtenidos mediante RMN de "’C e 'H, es
posible establecer una serie de caracteristicas estructurales acerca del polimero en cuestién:

1) Se trata de un copolimero de butadieno y estireno (SBR);

2) Tiene una composicién monomérica global de butadieno/estireno de ~ 60/40 en masa;

3) La microestructura de la parte polibutadiénica esta formada por: ~ 28 a 30 % de vinilo,
27 a 28 % de unidades cis y 43 a 44 % de unidades trans;

4) Tiene un contenido total de estireno del 39 % segiin RMN “C, y de 40 % segin RMN 'H;

5) Segin RMN 'H, el 51 % del estireno total se encuentra al azar y el 49 % restante en bloque;

6) Existe una zona de transicion (zona al azar) la cual es relativamente grande, incluso mayor a
la zona del bloque de poliestireno, asi también existe un bloque de polibutadieno;

7) La zona de transicién muy probablemente fue sintetizada empleando TMEDA como
modificador de la microestructura, en una relacién n-BuLi: TMEDA de ~ 1:2;

8) La gran intensidad de las seflales S; y S|, (2 27.39 y 32.67 ppm, respectivamente) en la regién
alifatica del espectro de RMN de “C nos indica tres aspectos: a) 1a ausencia de modificador (TMEDA)
durante la sintesis del bloque de polibutadieno; b) un contenido de vinilos relativamente bajo; y ¢) la
presencia de un bloque de polibutadieno, en donde las cadenas poliméricas esta formadas a base
principalmente de bloques de unidades-1,4;

9) Al parecer la zona de transiciéon fue formada con base a tres aspectos: a) la presencia de
modificador (TMEDA) en una relacién molar #n-BuLi:TMEDA ~ 1:2, b) la forma de adicién de los
mondmeros, la cual posiblemente fue hecha simultineamente; es decir, que se partié de la
polimerizaciéon simultanea de una mezcla de butadieno y estireno; y c¢) en una etapa posterior a la
formacién de la zona o bloque de polibutadieno;

10) El copolimero presenta una posible macroestructura en forma de un tribloque; es decir, un
bloque de polibutadieno, uno de poliestireno y un bloque al azar butadieno-estireno;

Con base en la informacién descrita en los diez puntos anteriores y los principios de la
polimerizacién anidnica, es posible realizar el planteamiento de un supuesto procedimiento de sintesis
mediante el cual fue preparado el polimero en cuestién; sin embargo, antes de proceder con dicho

planteamiento es necesario mencionar nuevamente un aspectos de vital importancia en el planteamiento
de este:

1) Segtn los resultados del anélisis por RMN de 'H, la zona de transicion fue sintetizada en una
etapa independiente a la formacién del bloque de polibutadieno . empleando una relacién
n-BuLi:TMEDA de ~ 1:2; ademas de que dicha zona debié ser formada en una etapa posterior a la
sintesis del bloque de polibutadieno. Los cual nos lleva a pesar que primeramente fie sintetizado el
bloque de polibutadieno en donde se evito el empleo del modificador, posteriormente se procedi6 a la

sintesis del bloque al azar (zona de transicién) empleado el modificador, y por uitimo la sintesis del
bloque de poliestireno.

Con base en lo anterior podemos plantear los pasos del supuesto procedimiento de sintesis
empleado para la obtencién de la muestra MG004 con las caracteristicas antes mencionadas.
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1) Primeramente se carga en el Reactor 1 ciclohexano en la cantidad requerida, seguido de la
adicion del volumen de butadieno correspondiente al primer bloque, posteriormente se da inicio a la
reaccién de polimerizacién mediante la adicién del iniciador (n-BuLi);

2) Mientras la reaccién de polimerizacién del primer bloque se lleva a cabo en el Reactor 1, en
el Reactor 2 se carga ciclohexano seguido de Ja adiciéon del volumen de estireno y butadieno
correspondientes para la sintesis del bloque al azar, asi como ¢l TMEDA en una relacién
n-BuLi:TMEDA de 1:2;

3) Cuando la reaccién de polimerizacién concluya en el primer reactor, se procede a transvasar
el contenido del Reactor 2 al Reactor 1, dejando que la polimerizacién continiie;

4) Mientras esto sucede, se carga en el Reactor 2 ciclohexano y el volumen de estireno
correspondiente al tercer bloque (bloque de estireno);

5) Cuando termine la formacién del segundo bloque en el Reactor 1, se procede a trasvasar el
contenido del Reactor 2 al Reactor 1, y se deja polimerizar. Después de lo cual se procede a la
desactivacion y proteccién del copolimero final.

Con base al procedimiento anterior podemos suponer que la secuencia de distribucién de los tres
principales bloques de los cuales esta constituido el copolimero puede ser visualizada como:
(Butadieno)-(Butadieno-Estireno)-(Estirenc); es decir, primeramente un bloque de polibutadieno,
seguido de un bloque butadieno-estireno al azar (zona de transicién) y finalmente un bloque de
poliestireno. La cual segin los contenidos de estireno al azar y en bloques esta constituida de los
siguientes porcentajes (40 % del butadieno en bloque)-[(20 % del butadieno al azar)-(20 % del estireno

al azar)]-(20 % del estireno en bloque).

Muestra MG005.

Microestructura.
En la Tablas 4.6.21 4.6.22 se presentan los resultados de microestructura y composicion

monomérica determinados por RMN de "°C e 'H, respectivamente.

Tabla 4.6.21 Tabla 4.6.22

Unldad Muestra Unidad Muestra

Estructural, MG005 Estructural, MGO05
% Cis-1,4 16.56 18.05 RO RAC
% Trans-1,4 29.60 32.25 % Vinilos. 51.58 53.01
% V(SIL) 53.84 % Unidades-1,4. 48.42 46.99
% S(SII,) 46.07 % Est. Total. 45.45 48.14
% V(811,9) 49.70 % Est. al azar. 56.14 56.14
% S(S11,) 41.33 % Est. en Bloque. 41.86 43.86
% Bid. Total. 53.93 58.67 % Btd. Total. 54,55 51.86

Comparando los resultados de los dos métodos se puede observar que para el caso de unidades
vinilicas se tienen porcentajes similares, ya que mediante RMN de "*C se determiné un porcentaje del
50 a 53 %, mientras que por RMN de 'H uno de 51 a 53 %; ademas de que dichos porcentajes son
mayores comparados con aquellos de unidades cis y trans (16 a 18 y 30 a 32 %, respectivamente) por
lo cual podemos plantear en primera instancia que dicho polimero fue sintetizado empleando
modificador de la microestructura. Asi mismo si comparamos dichos porcentajes con aquellos de los
SBR’s modelo {muestras M-0105 y M-0109) en los cuales se determiné un porcentaje muy similar de
dichas unidades (17 a 18 % cis, 29 a 32 % trans y 52 a 54 % vinilos), podemos ver que dichos
porcentajes fueron alcanzados empleando una relacion molar de n-BuLi:TMEDA de 1:2, por lo que con
base a esto podemos suponer que en la muestra en cuestion posiblemente fue empleada una relacion

n-BuLi: TMEDA similar (~ 1:2).
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Por otra parte, los porcentajes de unidades cis y trans obtenidos via RMN de “*C al igual que en
todos los casos no fue posible compararlos con aquellos de RMN de 'H, debido al traslape de las
sefiales correspondientes en el espectro de 'H. Sin embargo, el porcentaje conjunto de unidades
cis + trans del polimero analizado (46 a 48 %) coinciden con aquel de los SBR’s modelo (44 a 46 %).

Por lo que respecta al contenido total de estireno, se tiene que mediante RMN de “C se
determiné un porcentaje del 46 a 49 %, mientras que por RMN de 'H uno de 45 a 48 % del cual el
56 % se encuentra al azar y el 44 % restante en bloque. El contenido de estireno al azar nos indica la
existencia de una zona de transicién, la cual segun el porcentaje de estireno al azar no hace suponer que
el tamafio de dicha zona es relativamente grande e inclusive mayor que la zona del bloque de
poliestireno, especialmente si se considera que este polimero fue producido en presencia de TMEDA.

Otro indicador de la presencia de una zona de transicién, es la complejidad del espectro de
RMN de "C, especificamente en la regién alifatica de (24.5 a 47 ppm) como consecuencia de la gran
cantidad e intensidad de las sefiales que aparecen en dicha regidn, las cuales debido a los altos
contenido de vinilos y de estireno al azar, son atribuidas principalmente a unidades vinilicas y
estirénicas formando diferentes secuencias estructurales. Por otra parte, la baja intensidad o tamafio
relativo de las sefiales S; y S, (a2 27.38 y 32.69 ppm, respectivamente) nos indica la existencia de un
bloque de polibutadieno en donde las cadenas poliméricas estan constituidas principalmente por
bloques de unidades vinilicas, asi como por bloques de mezclas de unidades vinilicas con unidades-1,4.

Distribucién de diadas.

En la Tabla 4.6.23 se presenta la distribucion de las diferentes diadas monomeéricas. Asi mismo
se presenta SK, el cual representa el contenido global de las diadas SV, VS, VV y SS.

Tabla 4.6.23
Muestra. | VC(CV) | SC(CS) | VT (TV) [ ST (TS cC TT CT (TC) SK
MGO05 0.921 3.705 1.611 6.478 0.219 0.923 0.450 19.592

Un andlisis de los resultados de la tabla anterior permite observar los siguientes aspectos:

Los contenidos de diadas formadas a partir de unidades estirénicas y vinilicas con unidades-1,4
(VC, VT, SC y ST) son mayores a aquellos de las diadas formadas a base solo de unidades-1,4 (CC, CT
y TT) lo cual corrobora la existencia de una zona de transicion relativamente grande, ademés de que
nos indica que dicha zona esta constituida principalmente de uniones de unidades estirénicas y vinilicas
con unidades-1,4. Por otra parte, los bajos contenidos las diadas CC, CT y TT, permiten suponer la
existencia de un bloque de polibutadieno en donde las cadenas poliméricas estdn formadas
principalmente a partir de bloques de unidades vinilicas y bloques de mezclas de unidades vinilicas con
unidades-1,4, lo cual es debido al alto contenido de vinilos.

En cuanto a SK, tenemos que el valor de esta es bastante mas grande que el resto de las demés
diadas, lo cual se atribuye al alto contenido de unidades vinilicas en el polimero con lo cual las
contribuciones a SK serd, principalmente a partir de diadas de tipo SV y VV; en donde a su vez la
formacion de SV se ve favorecida por el alto contenido de estireno al azar.

Longitudes promedio de blogues (LPB) y mimeros promedio de bloques (NPB).

En las Tablas 4.6.24 y 4.6.25, se reportan las longitudes promedio y nimeros promedio de
bloques para cada uno de los diferentes tipos de bloques que pueden formarse a partir de las diferentes
unidades estructurales.
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Tabla 4.6.24 Tabla 4.6.25

LPB Muestra MG005 NPB Muestra MG005
L. 1.043 Ny 5.076
L 1.103 Nm 8.540
Licny 1.16 Nien 12.721
Lyva 2.541 Ny oy 13.87
Licrsy 4.404 Nicven 9.205
I-’ITJVS)'I 7'160 Nf TV 6'244

El anélisis de los resultados de LPB y NPB nos permite tener una idea acerca de la posible
macroestructura de las cadenas poliméricas en el copolimero:

Por una parte, se observa que los bloques formados a partir de mezclas de unidades-1,4 con
unidades vinilicas y/o estirénicas (L; c(vs); ¥ L; 1v,s) ;) Presentan una LPB mayor a las de los demas
tipos de bloques, lo cual indica la existencia de una zona de transicion en donde es muy probable que
existan uniones de ambos tipos. En cuanto a los NPB, se tiene que N; ¢ 5); &5 mayor a Nj 1), lo cual
nos indica que a lo largo de las cadenas poliméricas y especificamente en la zona de transicién los
bloques formados a partir de este dltimo tipo de mezclas de unidades (N; ¢y ;) son menor en cantidad
pero presentan una mayor longitud.

Por lo que se refiere a las longitudes promedio de los bloques de unidades cis (L), trans (Ly),
y unidades cis-frans (L), se observa la misma tendencia que en los casos anteriores; es decir, que
L es mayor a L, ¥ Lip,. Por ofra parte si comparamos dichas LPB con aquellas reportadas para el
caso de las muestras MG001, MG002, MG004, MGO006 y MGO07, se puede observar que las
correspondientes a la muestra en cuestion son menores, lo cual se debe al mayor contenido de unidades
vinilicas en la muestra en cuestiéon (MG005); mientras que con respecto a MG003 son similares debido
a que en ambos casos el contenido de unidades vinilicas es similar. En cuanto a los NPB, se tiene que
los valores para N, ¥ N, son muy similares a los de N ¢ys)) ¥ Ni1vsy)» mientras que con respecto a
N1y €l valor es inclusive superior, lo cual se debe a que con el alto contenido de unidades vinilicas se
ve disminuido el contenido de unidades-1,4 por lo que la formacién de grandes bloques de
unidades-1,4 es menos, favoreciéndose la formacién de una enorme cantidad de bloques de este tipo de

unidades pero de longitudes muy pequefias.

Respecto a la LPB de bloques formados a partir de unidades vinilicas con estirénicas (L), s¢
observa que esta es mayor a las LPB’s de aquellos bloques formados a partir de unidades-1,4
independientes (L, ¥ L), lo cual es debido a que con el incremento del contenido de unidades
vinilicas la probabilidad de que se den uniones del tipo vinil-estireno es mayor, ademas hay que tener
en cuenta que este tipo de bloques tienden a formarse preferentemente en la zona de transicion, en
donde al parecer existen una gran cantidad de este tipo de bloques segiin lo indica el alto valor de su

NPB.

Con base en el analisis de los resultados obtenidos por RMN de “C e 'H, podemos plantear la
siguiente serie de caracteristicas para la muestra MGOOS.

1) Se trata de un copolimero de butadieno y estireno (SBR);
2) Tiene una composicién monomérica global de butadieno/estireno de aproximadamente 53/47

en masa;
3) La microestructura de la parte polibutadiénica esta constituida por: ~ 50 a 53 % de vinilo,

16 a 18 % de unidades cis y 30 a 32 % de unidades trans;
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4) Tiene un contenido total de estireno del 46 a 49 % segiin RMN de C, y de 45 a 48 % segtin
RMN de 'H;

5) Segiin RMN de 'H el 56 % del estireno total se encuentra en forma al azar y el 44 % restante
en forma de bloque;

6) Existe una zona de transicidn (zona al azar) la cual es relativamente grande e incluso mayor a
la zona del bloque de poliestireno, esto debido al alto contenido de estireno al azar, asi también existe
un bloque de polibutadieno;

7) La muestra en cuestion posiblemente fue sintetizada empleando TMEDA como modificador
de la microestructura, en una relacién n-BuLi:TMEDA de ~ 1:2;

8) La baja intensidad de las sefiales S, y S, (a 27.38 y 32.69 ppm, respectivamente) en la regién
alifitica del espectro de RMN de "C, nos indica tres aspectos: a) la presencia del modificador
(TMEDA) durante la sintesis del bloque de polibutadieno; b) un contenido relativamente alto de vinilos
en ¢l copolimero; y ¢} la presencia de un bloque de polibutadieno, en donde las cadenas poliméricas
esta formadas principalmente a partir de bloques de unidades vinilicas independientes, asi como
mezcladas con unidades-1,4;

9} El copolimero presenta una posible macroestructura en forma de un tribloque; es decir, un
blogue de polibutadieno, uno de poliestireno y un bloque al azar butadieno-estireno;

Con base en los nueve puntos anteriores y los principios de la polimerizacién anidnica es

posible realizar el planteamiento de dos supuestos procedimiento de sintesis mediante los cuales fue
sintetizada la muestra MGO005:

El primero de estos procedimiento obedece a la secuencia de pasos siguientes:

1) Primeramente se carga en el Reactor 1, ciclohexano en la cantidad requerida, a continuacién
se adiciona el volumen de estireno correspondiente al primer bloque, después de lo cual se da inicio a la
reaccién de polimerizacién mediante la adicién del iniciador (n-BuLi);

2) Mientras la reaccién de polimerizacién del primer bloque se lleva a cabo en el Reactor 1, en
el segundo reactor se carga ciclohexano, adicionando el modificador (TMEDA) en una muy posible
relacién n-BuLi:TMEDA de 1:2, después de lo cual se adiciona el volumen de estireno y butadieno
correspondientes para la sintesis del bloque al azar;

3) Cuando la reaccidn de polimerizacién concluya en el priiner reactor, se transvasa el contenido
del Reactor 2 al Reactor 1, dejando que la polimerizacién continte;

4) Mientras esto sucede, se cargar nuevamente en el Reactor 2 ciclohexano y el volumen de
butadieno correspondiente al tercer bloque (blogue de butadieno);

5) Cuando termine la formacion del segundo bloque en el Reactor 1, se procede a trasvasar el
contenido del Reactor 2 al Reactor 1, y se deja polimerizar hasta el consumo total del mondmero.
Después de lo cual se procede a la desactivacion y proteccion del copolimero final.

El segundo posible procedimiento de sintesis, es muy similar al anterior pero con la diferencias
de que se comienza con la sintesis del bloque de butadieno en presencia del modificador seguido de la
sintesis del bloque al azar y finalmente la del bloque de estireno.

Con base en los procedimientos anteriores, podemos suponer que la secuencia de distribucion de
los tres principales bloques de los cuales esta constituido el copolimero puede ser visualizada como:
(Estireno)-{Estireno-Butadieno)-(Butadieno) o viceversa; la cual segiin los contenidos de estireno al
azar y en bloques esta distribuida en los siguientes porcentajes: (19 % del estireno en bloque)-{(24.5 %
del estireno al azar)-(24.5 % del butadieno al azar)]-(32 % del butadieno en bloque), o viceversa.
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Muestra MGO006.

Microestructura

En la Tablas 4.6.26 4.6.27 se presentan los resultados de microestructura y composicion
monomérica determinados por RMN de *C e 'H, respectivamente.

Tabla 4.6.26 Tabla 4.6.27

Unidad Muestra Unidad Muestra

Estructural. MGO006 Estructural. MGO06
% Cis-1,4 39.94 39.13 RO RAC
% Trans-1,4 48.52 50.29 % Vinilos. 10.76 11.22
% V(SIL) 11.54 % Unidades-1,4. 89.24 88.78
% S(SI1,) 45.08 % Est. Total. 43 84 44.86
% V(SII,,) 10.58 % Est. al azar, 30.09 30.09
% S(S11, ) 47.01 % Est. en Bloque. 69.91 69.91
% Btd. Total. 54.92 52.99 : -% Btd. Total. 56.16 55.14

Comparando los resultados de ambas tablas se puede observar para el caso de las unidades
vinilicas que ambas técnicas coinciden en un porcentaje del 11 %, ademas de que dicho porcentaje es
mucho menor comparado con aquellos de unidades cis y trans (39 % y 48 a 50 %, respectivamente),
por lo cual podemos suponer que dicho polimero fue sintetizado sin emplear modificador de la
microestructura (TMEDA), ya que como se observd en el caso de los SBR’s modele (muestras
M-0102, M-0106 y M-01021) producidos sin TMEDA, los porcentajes de unidades cis, trans y
vinilicas (36 a 38, 51 a 53 y 9 a 10 %, respectivamente) son muy similares a los determinados en la
muestra en cuestién. Por otra parte, al igual que en todos los casos anteriores, los contenido de unidades
cis y trans determinados via RMN de “C no fue posible compararlos con aquellos obtenidos via
RMN de 'H debido a que las sefiales correspondientes fueron integradas conjuntamente, ver espectro
correspondiente.

Por lo que se refiere al contenido de estireno total, mediante RMN de "*C se determind un
porcentaje del 45 a 47 %; mientras que por RMN de 'H uno de 44 a 45 %, del cual el 30 % se encuentra
al azar y el 70 % restante en bloque. El hecho de que solo el 30 % del estireno total se encuentre al azar
indica que el tamafio de la zona de transicién (zona al azar) es relativamente pequefia, especialmente si
se considera que este polimero al parecer fue producido en ausencia de TMEDA.

Otro indicador de la presencia de una zona de transicién es la relativa complejidad de su
espectro de RMN de "C especificamente en la regién alifitica (35 a 46 ppm); sin embargo, la
complejidad de dicho espectro es mucho menor que la que se presenta en-los casos de las muestras
MG002, MG003, MG004 y MGO05, pero muy similar a la del espectro de la muestra MGO01, lo cual
nos indica que el contenido de unidades vinilicas es bajo. Por otra parte, la gran intensidad de las
sefiales S; v S,, (a 27.38 y 32.66 ppm, respectivamente) indica dos aspectos: a) un contenido bajo de
vinilos, y b) la presencia de una zona o bloque de polibutadieno, en donde las cadenas poliméricas estan
constituidas principalmente por bloques de unidades-1,4.

Distribucién de diadas.
En la Tabla 4.6.28 se presenta la distribucién de diadas de las diferentes unidades monoméricas,

as{ mismo se presenta SK, el cual como se a comentado representa el contenido global de las diadas
SV, VS, VV y S8, las cuales es imposible determinar independientemente debido al traslape de las

sefiales correspondientes en el espectro.
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Tabla 4.6.28
Muestra. | VC(CV) [ SC(CS) [ VI (TV) [ ST (18)_ cC TT CT (TC) SK
MGO06 (0.995 2326 1.856 4.337 2.548 3.956 . 3.175 24.035

Un analisis de los resultados de la tabla anterior permite observar que los contenidos de diadas
formadas a partir de mezclas de unidades estirénicas con unidades-1,4 (SC y ST) son relativamente
similares a los de las diadas formadas a partir de unidades-1,4 (CC, CT y TT), lo cual corrobora la
existencia de una zona de transicién, en donde debido a dichos contenidos de diadas es muy probable
que este constituida principalmente de uniones de tipo SC y ST, asi como por una gran cantidad de
bloques relativamente pequefios de unidades-1,4. Ademas los contenidos de las diadas CC, CT y TT,
permiten suponer la existencia de una zona o bloque de polibutadieno, en donde las cadenas
poliméricas estan formado principalmente a partir de bloques compuestos de unidades-1,4 debido al
bajo contenido de vinilos. Por otra parte, el contenido de diadas formadas a partir de unidades vinilicas
con unidades-1,4 (VC y VT) son menores a todas las demas diadas, lo cual es también debido al bajo
contenido de vinilos respecto al de unidades-1,4 (cis y trans) en el polimero.

En cuanto a la concentracién del conjunto de diadas marcadas como SK, se observa que esta es
bastante grande, inclusive mayor al de todas las demés diadas; no obstante, hay que tener en cuenta que
debido al relativamente bajo contenido de vinilos en el polimero debiéramos esperar que el valor de
dicho conjunto de diadas fuese mucho menor, inclusive similar al de la muestra MGO0O1 en donde se
tiene un contenido de vinilos relativamente similar al de la muestra en cuestién; por otra parte, las
contribuciones debidas a los diferentes tipos de diadas que constituyen ¢l SK debieran ser muy
pequerias para el caso de las diadas SV, VS y VV debido al bajo contenido de vinilos, por lo cual es de
pesar que en este caso la contribucién principal a dicho conjunto de diadas es debido a la diada SS, lo
cual nos permite suponer que existe una gran cantidad de estireno en forma de bloque.

Longitudes promedio de bloques (LLPB) y niimeros promedio de bloques (NPB),

En las Tablas 4.6.29 y 4.6.30, se reportan las longitudes promedio y nimeros promedio de los
diferentes bloques de unidades estructurales que pueden formarse a lo largo de las cadenas poliméricas,
los cuales fueron determinados con base a las formulas indicadas en el inciso 3.2.4.1.

Tabla 4.6.29 Tabla 4.6.30

LPB Muestra MG006 NPB Muestra MG006

| 1.392 Ny 6.498

Lp 1.422 N 9.369

Len 2.351 N 9.514

| P 3.550 N o 7.784
LI’(‘IVQH 457] Nl(‘!VQ!'I 8024
Ligy 5] 7.230 Nirys) 5.066

El analisis de los resultados de las tablas anteriores nos permiten tener una idea acerca de la
posible macroestructura de las cadenas poliméricas en el polimero:

Por una parte se observa que los bloques formados a partir de mezclas de unidades-1,4 con
unidades vinilicas o estirénicas (L ¢v.s)) ¥ L1 v ) Presentan una LPB mayor a la de los demas tipos
de bloques, lo cual nos indica la existencia de una zona de transicién, en donde es muy probable que
existan preferentemente uniones entre unidades estirénicas y unidades-1,4 (cis y trans), esto debido al
bajo contenido de vinilos en el polimero. En cuanto a los NPB, se tienen que Nj ¢y ) €8 mayor a
N1 10 cual nos indica que en las cadenas poliméricas y especificamente en la zona de transicion
los bloques formados de este Gltimo tipo de unidades son menor en cantidad pero presentan una mayor
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, longitud. No obstante, hay que tener en cuenta que debido al bajo contenido de vinilos en el polimero,

« es muy probable que este tipo de bloques estén preferentemente formado a partir de uniones de tipo

' cis-estireno y frans-estireno, y en una menor proporcién pero presentes umiones de tipo cis-vinil y

. trans-vinil, lo cual concuerda con los resultados de distribucién de diadas Tabla 4.6.28) en donde se

. observé que los contenidos de diadas formadas a partir de unidades-1,4 con estirénicas es mayor que el
de unidades-1,4 con vinilicas.

Por lo que se refiere a las LPB’s de los bloques formados a partir de unidades-1,4 (L), Ly ¥

' L), se observa la misma tendencia observada en todos los casos de los casos anteriores; es decir, que

. L, €8 mayor a L, y L, Sin embargo, hay que tener en cuenta que debido al bajo contenido de
- vinilos en el copolimero, este tipo de bloques deben ser de longitudes relativamente grandes en la zona

o bloque de polibutadieno.

Respecto a Ly g, , s¢ observa que esta es mayor a L, y L), lo cual es de llamar la atencién
debido al bajo contenido de unidades vinilicas en el copolimero. No obstante, si se analiza la ecuacién
empleada para la determinacién de dicho valor (ecuacién 3.78, inciso 3.2.4.1) podemos observar que
dicha expresién pude en este caso en especifico, representan la longitud promedio de los blogues de
unidades estirénicas, ya que debido al bajo contenido de vinilos, las contribuciones debidas a uniones
SV (VS) y VV son relativamente minimas. '

L =1+ SV+VS+SS+VV
Vs CS+TS+CV+TV
Ecuacién 3.78

En resumen, el analisis de los resultados obtenidos por RMN de ’C e 'H permitié establecer la
siguiente serie de caracteristicas estructurales para la muestra MG006:

1) Se trata de un copolimero de butadieno y estireno (SBR);

2) Tiene una composicién monomérica global de butadieno/estireno de aproximadamente 55/45
en masa,

3) La microestructura de 1a parte polibutadiénica esta formada por: 11 % de vinilo, 39 a 40 % de
unidades cis y 48 a 50 % de unidades frans;

4) Tiene un contenido total de estireno. del 45 a 47 % segin RMN de °C, y de 44 a 45 % segiin
RMN de 'H;

5) Segiin RMN 'H, el 30 % del estireno total se encuentra al azar y el 70 % restante en bloque;

6) Existe una zona de transicion (zona al azar) la cual es relativamente pequefia;

7) La muestra en cuestién al parecer fue sintetizada sin emplear modificador de la
microestructura;

8) La gran intensidad de las sefiales S; y S,, (a 27.38 y 32.66 ppm, respectivamente) en €l
espectro de RMN de "C, indica dos aspectos: a) un contenido bajo de vinilos; y b} la presencia de un
blogue de polibutadieno, en donde las cadenas poliméricas al parecen estin formadas principalmente a
partir de unidades-1,4;

9) Al parecer el copolimero presenta una posible macroestructura en forma de un tribloque; es
decir, un bloque de butadieno, uno de estireno y un bloque al azar butadieno-estireno; pero ¢n donde €l
bloque al azar es relativamente pequefio en comparacién con los bloques de polibutadieno y
poliestireno;

Con base en los nueve puntos anteriores y los principios de la polimerizacién anidnica es
posible realizar el planteamiento de un supuesto procedimiento de sintesis mediante ¢l cuales fue
sintetizada la muestra MGOO6 con las caracteristicas estructurales antes mencionadas:
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1) Primeramente se carga en el Reactor 1, ciclohexano en la cantidad requerida, a continuacién
se adiciona el volumen de butadieno correspondiente al primer bloque, después de lo cual se da inicio a
la reaccién de polimerizacion mediante la adicidn del iniciador (n-BuLi);

2) Mientras la reaccién de polimerizacién del primer bloque se lleva a cabo en el Reactor 1, en
el segundo reactor se carga ciclohexano adicionando ¢l modificador (TMEDA) en una relacion
n-BuLi:TMEDA de 1:2, posteriormente se adiciona el volumen de butadieno y estireno
correspondientes para la sintesis del bloque al azar;

3) Cuando la reaccién de polimerizacion concluya en el primer reactor, se procede a transvasar
el contenido del Reactor 2 al Reactor 1, dejando que 1a polimerizacion continue;

4) Mientras esto sucede cargar en el Reactor 2, ciclohexano y el volumen de estireno
correspondiente al tercer bloque (bloque de estireno);

5) Cuando termine la formacidn del segundo bloque en el Reactor 1, se procede a trasvasar el
contenido del Reactor 2 al Reactor 1, y se deja polimerizar. Después de lo cual se procede a dar fin a la
reaccién de copolimerizacién mediante la desactivacion y proteccion del copolimero final.

Con base en los procedimientos anteriores podemos suponer que la secuencia de distribucién de
los tres principales bloques de los cuales esta constituido el copolimero puede ser visualizada como:
(Butadieno)-(Butadieno-Estireno)-(Estireno), la cual segin los contenidos de estireno al azar y en
bloques, esta distribuida en los siguientes porcentajes: (41 % del butadieno en-bloque)-[(14 % del
butadieno al azar)-(14 % del estireno al azar)]-(31 % del estireno en bloque). .

Muestra MGO007.
Microestructura.

En la Tablas 4.6.31 4.6.32 se presentan los resultados de microestructura y composicidn
monomérica determinados por RMN de "*C e 'H, respectivamente.

Tabla 4.6.31 Tabla 4.6.32

Unidad Muestra Unidad Muestra

Estructural, MGO0G7 Estructural. MGO0O7
% Cis-1,4 16.68 38.18 RO RAC
% Trans-1,4 45.14 46.99 % Vinilos. 9.06 8.85
% V(SIL,) 18.18 % Unidades-14. 90.94 91.15
% S(SII,) 46.31 % Est. Total. 44.61 44.02
% V(SI1,7) 14.83 % Est. al azar. 0.89 0.89
% S(S11,,) 48.42 Est. en Bloque. 99.11 99.11
% Btd. Total. 53.69 [ 51.58 % Btd. Total. 55.39 55.98

En este caso comenzaremos con el analisis del contenido de estireno, ya que este nos permitira
decidir cual de los resultados de contenido de unidades vinilicas es el correcto, si €l obtenido por RMN
de °C o el de RMN de 'H. El contenido de estireno total determinado por RMN de PC resulto ser det
46 a 48 %; mientras que el de RMN de 'H fue es del 44 %, del cual ~ 1 % se encuentra al azar y el
99 % restante en bloque. El hecho de que solo el 1 % del estireno total se encuentre al azar nos indica
dos aspectos: a) que el tamafio de la zona de transicién es practicamente insignificante comparada con
los bloques de polibutadieno y poliestireno, y b) que el polimero en cuestién fue sintetizado sin el
empleo de modificador de la microestructura, lo cual implica un tener un bajo contenido de unidades
vinilicas, el cual segiun los resultados de los SBR’s modelo sintetizados sin TMEDA (muestras
M-0102, M-0106 y M-01021) varia de entre un 8 y 10 %.

231



PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS.

Con base en lo anterior podemos decir que ¢! contenido de unidades vinilicas determinado por

RMN de 'H (8 a 9 %) es al parecer es correcto, ya que en el caso de RMN de C para alcanzar un
porcentaje del 15 a 18% de unidades vinilicas implicaria el empleo de TMEDA.

En cuanto al contenido de unidades-1,4 se tiene que mediante RMN de 'H solo fue posible

obtener el porcentaje conjunto; no obstante, dicho porcentaje (91 %) coinciden con aquel de los SBR’s
modelo sintetizados sin TMEDA (89 a 91 %)

Por otra parte, si analizamos el espectro de RMN de C correspondiente, es posible observa a

partir de la regién alifitica (24.5 a 47 ppm) diferentes aspectos tales como: a) si comparamos dicho
espectro con los de las cinco muestras anteriores, se observa claramente que el espectro en cuestiéon
resulta ser el menos complejo de todos; y b) las sefiales marcadas como S,y S, (2 27.39 y 32.67 ppm,
respectivamente) presentan una intensidad bastante grande en comparacion con el resto de las sefiales,
lo cual es un indicador de que el contenido de unidades vinilicas es pequefio comparado con el de
unidades-1,4; ademas de que la gran intensidad de dichas sefiales nos lleva a plantear la existencia de

un bloque de polibutadieno constituido principalmente por unidades-1,4.

Distribucién de diadas.
En la Tabla 4.6.33 se presentan los resultados de distribucién de diadas, asi mismo se reporta el

valor para SK, el cual como ya se comenté representa el conjunto de diadas SV, VS, VV y SS.
Tabla 4.6.33

Muestra. | VC(CV) | SC(CS) | VT ST(TS) | CC TT CT (TC) SK
MGO07 1.499 2.533 3.885 5.125 4.462 13.972

Un anélisis de la tabla anterior permite observar diferentes aspectos tales como:

Por una parte los contenidos de diadas formadas a partir de unidades estirénicas con unidades-
1,4 (SC y ST) no son reportados, esto debido a que las seflales correspondientes a este tipo de
secuencias no aparecen en el espectro de RMN de “*C correspondiente, lo cual es un indicador de que el

copolimero presenta una macroestructura en forma de un dibloque.

Respecto a los contenidos de las diadas VC y VT estos son menores a aquellos de las diadas
formadas a partir de unidades-1,4 (CC, TT y CT) lo cual es debido al bajo contenido de unidades
vinilicas.

Por lo que respecta a los contenidos de las diadas CC, CT y TT, estos permiten suponer la
existencia de una zona o bloque de polibutadieno en donde las cadenas poliméricas estan formadas a

partir de bloques compuestos de este tipo de diadas.
En cuanto al conjunto de diadas marcada como SK, el valor de esta es mayor al de las demas
diadas; sin embargo, en este caso la SK estard principaimente compuesta de las contribuciones de

uniones de tipo estireno-estireno (SS), ya que en el caso de las uniones estireno-vinil (SV y/o VS) y
vinil-vinil (VV) las contribucién serdn minimas debido a los bajos contenidos de unidades vinilicas y

estireno al azar.

232



PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS.

Longitudes promedio de bloques (LPB) y niimeros promedio de blogques (NPB),

En las Tablas 4.6.34 y 4.6.35, se reportan las longitudes promedio y numeros promedio de
bloques de unidades estructurales que pueden formarse a lo largo de las cadenas poliméricas, los cuales
fueron determinados con base a las férmulas indicadas en el inciso 3.2.4.1.

Tabla 4.6.34 Tabla 4.6.35

LPB Muestra MG007 NPB Muestra MGO07
L 1.652 N 5.960
L 1.733 Nm 6.993
Lcp 5448 Necn 4.032
Lo 4.465 Nys 6.279
L’l(‘rVﬁH 398] NIC{VQH 9515
I-'ITNS\I 5'053 NI T8 7946

El anélisis de los resultados de las dos tablas anteriores nos permite tener una idea acerca de la
posible macroestructura de las cadenas poliméricas en el copolimero:

Por una parte, si comparamos las LPB’s de los bloques formados a partir de mezclas de
unidades-1,4 con unidades vinilicas y/o estirénicas (L;¢v51 Y Lirvs))) con los correspondientes a las
muestras anteriores, se observa que los LPB’s en cuestion son menores, lo se atribuye tanto al bajo
contenido de unidades vinilicas como al insignificante contenido de estireno al azar. En cuanto a los
NPB, se observa que tanto N ¢ g como N,y ; presentan valores considerables; sin embargo, hay
que tener en cuenta que debido a que la zona de transicién y el contenido de estireno al azar son muy
pequefios, es muy probable que este tipo de bloques estén preferente formados a partir de uniones de

tipo cis-vinil y #rans-vinil, inclusive tal vez no formando bloques sino més bien diadas aisladas debido
al bajo contenido de vinilos.

En cuanto a Lic), Ly, ¥ Licr), S observa que los valores reportados son mayores comparados
con los de las demas muestras analizadas, esto se debe al mayor contenido de unidades-1,4 en el
presente caso, y por lo cual los bloques formados a partir de este tipo de unidades tienden a ser de
mayor longitud. En cuanto a los NPB, se observa que en comparacion con los de las demas muestras,
los de 1a muestra en cuestioén son las méis pequeiios, lo cual nos indica que este tipo de bloques tiende a
formarse en menor cantidad pero presentando una mayor longitud.

Por lo que se refiere a los bloques formados a partir de unidades vinilicas y estirénicas (L g), se
observa que su LPB es mayor a L, y Ly, o cual es de llamar la atencién debido a los bajos contenidos
de unidades vinilicas y estireno al azar. No obstante, si se analiza la ecuacién empleada para la
determinacién de dicho valor {ecuacién 3.78, inciso 3.2.4.1), se observar que dicha expresion pude en
este caso representar la LPB de los bloques de unidades estirénicas, ya que debido a los bajo contenido
de vinilos y estireno al azar, las contribuciones debidas a uniones SV (VS) y VV son minimas.

L =1+ SV+VS+S85+VV
vs CS+TS+CV+TV
Ecuacién 3.78

En resumen, el andlisis de los resultados de RMN hecho hasta el momento, nos permite
establecer la siguiente serie de caracteristicas estructurales para la muestra MG007:

1) Se trata de un copolimero de butadieno y estireno (SBR);

2) Tiene una composicion monomeérica de butadieno/estireno de ~ 54/46 en masa,
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3) La microestructura de la parte polibutadiénica esta formada constituida por: 9 % de vinilo y
.90 a 91 % de unidades-1,4 (cis y trans);
. 4) Tiene un contenido total de estireno del 46 a 48 % segtin RMN de °C, y de 44 a 45 % segiin
. RMN de 'H;
| 5) Segin RMN 'H, el 1 % del estireno total se encuentra en al azar y el 99 % restante en bloque;
' 6) Existe una zona de transicién (zona al azar) que podria considerarse insignificante;
7) La muestra en cuestién fue sintetizada sin emplear modificador de la microestructura;
8) La gran intensidad de las sefiales S, y S,, (a 27.38 y 32.66 ppm, respectivamente) en el
+ espectro de RMN de “°C, indica dos aspectos: a) un contenido bajo de vinilos; y b) la presencia de un
bloque de polibutadieno en donde las cadenas poliméricas estan constituidas principalmente de bloques
' de unidades-1,4;
9) El copolimero en cuestion presenta una macroestructura la cual debido al bajo contenido de
~ estireno al azar podria considerarse como en forma de un dibloque; es decir, un bloque de polibutadieno
y uno de poliestireno;

Con base en los nueve puntos anteriores asi como en los principios de la polimerizacién

- anidnica, es posible realizar el planteamiento de un supuesto procedimiento de sintesis mediante el cual

fue probablemente sintetizada la muestra MGO07 con las caracteristicas estructurales antes
mencionadas:

Dicho procedimiento obedece a los pasos siguientes:

1) Primeramente se carga en el Reactor 1, ciclohexano en la cantidad requerida seguido de la
adicién del volumen de estireno correspondiente al primer bloque, posteriormente se da inicio a la
reaccién de polimerizacidn mediante la adici6n del iniciador (n-BuLi);

2) Mientras la reaccidn de polimerizacion del primer bloque se ileva a cabo en el Reactor 1, en
el segundo reactor se carga ciclohexano seguido de la adicion del volumen de butadieno
correspondientes al segundo bloque;

3) Cuando la reaccion de polimerizacion concluya en el primer reactor, se procede a transvasar
el contenido del Reactor 2 al Reactor 1, dejando que la polimerizacién continle hasta que el segundo
mondmero sea consumido totalmente. Después de lo cual se procede a dar fin a la reaccién de
copolimerizaciéon mediante la desactivacion y proteccion del copolimero final.

Con base en el procedimiento anteriores podemos suponer que la secuencia de distribucién de
los tres principales bloques de los cuales esta constituido el copolimero puede ser visualizada como:
(Butadieno)-(Estireno), la cual segiin los contenidos de estireno al azar y en bloques, esta distribuida en
los siguientes porcentajes (45 % del estireno en forma de bloque)-(54 % del butadieno en bloque), por
otra parte la zona de transicién la cual es practicamente despreciable estard constituida muy
probablemente por los siguientes porcentajes (0.5 % del estireno al azar - 0.5 % del butadieno al azar).
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4.6.1) Comparaciéon de los resultados del anilisis por RMN contra los datos reportados
por De Moraes®”, para polimeros no-modelo.

En la Tabla 4.6.36, se presenta en resumen los resultados del analisis realizado a las siete
muestras de polimeros no-modelo, presentindose el tipo de polimero, composicién del polimero, asi
como la posible relacién de iniciador a modificador (n-BuLi:TMEDA) empleada en la sintesis de
dichos materiales. Mientras que en la Tabla 4.6.37, se resume la forma de preparacién bajo las cuales
De Moraes ®" sintetizd cada una de las siete muestras de material polimérico analizadas.

Tabla 4.3.36
Muestra. Tipo de Composicién. Relacién
polimero. n-BuLi:TMEDA.
MGO001. S-(5-B)-B 18-(15-15)-52
MGO002. S-(S-B)-B 19-(27-27)-27 ~1:2
MGO003. S-(S-B)-B 27-(19-19)-35 ~1:2
MG004. B-(B-5)-§ 40-(20-20)-20 ~1:2
MGO00S. S-(8-B)-B 19-(24.5-24.5)-32 ~1:2
MGO006. B-(B-S)-S 40-(14-143-32
MGO007. S-B 45-54
Tabla 4.3.37
*Muestra. **Tipo de **+Composicibén. Relacién
Polimero. n-BuLl: TMEDA.
MGO001 (1-AT). S-(SB)-B 30-(20-20)-30
No ideal.
MGO002 (2-AT). S-(SB)-B 30-(20-20)-30 1:2
No ideal.
MGO003 (3-AT). S-(SB)-B 30-(20-20)-30 1:2
Ideal.
MG004 (4-AT). B-(BS)-S 30-(20-20)-30 1:2
Ideal.
MGO005 (5-AT). S-(SB)-B 30-(20-20)-30 1:2
No ideat.
MGO006 (6-AT). SBS 30-50-20
No ideal
MGO07 (MA). SB 50-50
Ideal

* Las claves entre paréntesis [(1-AT), (2-AT), etc.] son las claves asignadas originalmente a los materiales por
De Moraes™,

** El termino “No ideal” se refiere a que los bloques fueron sintetizados a partir de una mezcla de ambos
mondmeros en el orden deseado; es decir, a partir de la polimerizacion simultdnea de una mezcla de ambos mondmeros;

mientras que el termino “Ideal” se refiere a que los bloques fueron sintetizados mediante adiciones secuenciales de los
mondmeros en el orden deseado.

*** La composicién de cada una de las diferentes muestras es colocada en el mismo orden en que fueron
sintetizades cada uno de los diferentes tipos de blogques. '

Comparando los datos reportados en las tablas anteriores, asi como los procedimientos
originales®” mediante los cuales fueron sintetizados cada una de las siete muestras analizadas, se
observa que para el caso de las muestras MG001, MG002, MG003, MG004 MGO005 y MGO07, los
resultados de la segunda y cuarta columna (tipo de polimero y relacion n-BulLi:TMEDA,
respectivamente) son similares en ambas tablas; sin embargo, para el caso de la tercera columna
(composicién), se observa que existen diferencias en cuanto a los porcentajes de cada uno de los
diferentes bloques, a excepcion de las muestras MG003 y MGO07 en donde los porcentajes de cada
bloque determinados mediante el andlisis por RMN son muy similares a los reportados por De
Moraes®; en cuanto al resto de las muestras las diferencias que se presentan pueden ser atribuidas al
hecho de que en las muestras en las cuales los bloques fueron sintetizados mediante etapas
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subsecuentes, De Moraes empled tiempos del orden de 1.5 a 2 minutos, para la formacién del primer
bloque pretendiendo obtener un bloque del 30 % del estireno total, como es el caso de las muestras
MGO001, MG002, MG005 y MG006; sin embargo, como se observé en el caso de los SBR’s modelo en
bloque (inciso 4.2) es necesario un tipo mayor a 30 minutos para logra obtener un bloque de
poliestireno de dichas dimensiones.

Por otra parte, en cuanto a la muestra MGO006, se observa que los resultados obtenidos a partir
del analisis por RMN de C e 'H, nos llevan a proponer una macroestructura completamente diferente a

la que De Moraes®" planteé.

4.6.2) Conclusiones.
En general se puede concluir que mediante el empleo de la RMN de “C e 'H en el estudio de

copolimeros modelo tanto de tipo polibutadieno como de copolimeros SBR al azar y en bloque con
alto y bajo contenido de estireno, es posible establecer ciertas relaciones entre estructura-resonancia
mediante las cuales es posible llegar a realizar el estudio de materiales poliméricos del mismo tipo,
pero de los cuales se desconocen algunos aspectos como son: el tipo de polimero (polibutadieno,
poliestireno o copolimero SBR), su macroestructura (dibloque, tribloque) asi como la forma en la que
fueron sintetizados dichos materiales (procedimiento de sintesis); de manera tal que con base en el
analisis de los espectros de RMN de "*C e 'H asi como de los principios de la polimerizacién anidnica,
es posible llegar a proponer una posible macroestructura del polimero asi como uno o barios supuestos
procedimiento de sintesis mediante los cuales puede ser sintetizada un material polimero con

caracteristicas estructurales similares.

236



BIBLIOGRAFIA.



BIBLIOGRAFIA.

Nowvhk b=

10.
11.
12.
13.

14.

15.
16.

17.
18.
19.
20.
21.
22,
23,
24,
25.
26.
27.
28.
29,
30.

31
32
33.

34.
35.
36.

37.

5) Bibliografia.

Mark, H. F. Et al, “Encyclopedia of Polymer Science and Engineering”. p. 2, 1-42, (1985).
Odian G. “Principles of Polimerization”, 2a, Jhon Wiley & Sons, Nueva York, (1991).
Morton, M.; Fetters,L.. J. Rubber Chem. Technol. 48, 778 (1975).

Hampton, R.R. Rubber Chem. Technol. 45, 546 (1972).

Comnell, S. W.; Koenig, J. L. Macromolecules. 2, 540 (1969).

E. R. Sabtee, Jr., V. D. Mochel, M. Morton, J. polym. Sci., Polym. Lett. Ed. 11, 453 (1973).
K. Hatada, Y. Terewaki, H. Okuda, Y. Tanaka, H. Sato, J. Polym. Sci., Polym.

Lett. Ed. 12, 305 (1974).

M. Julémont, E. Walckiers, R. warin, Ph. Teyssié, Makromol. Chem. 175, 1673 (1974).
V. D. Mochel, J. Polym. Sci., Part A-1, 10, 1009 (1972).

J. M. Thomassin, E. Walckiers, R. Warin, Ph Teyssié, J. Polym. Sci.,

E. R. Santee, Jr., L. O. Malotky, M. Morton, Rubber Chem. Technol. 46, 1156 (1973).

K. Hatada, Y. Tanaka, Y. Terewaki, H. Okuda, Polym. J. 5, 327 (1973).

J. Furukawa, E, Kobayashi, T. Kawagoe, N. Katsuki, M. Imanari.

J. Polym. Sci., Polym. Lett. Ed. 11, 239 (1973).

A.D. H. Clague, J. A. M. van Broekhoven, J. W. de Haan, J. polym. Sci.

Polym. Lett. Ed. 11, 299 (1973).

Y. Tanaka, K. Hatada, J. Polym. Sci., Polym. Lett. Ed. 11, 569 (1973).

K. F. Elgert, B. Stiitzel, P. Frenzel, H. J. Cantow, R. Streck.

Makromol. Chem. 170, 257 (1973).

F. Conti, A. segre, P. Pini, L. Porri, Polymer. 15, 5 (1974).

Y. Tanaka, Et al., J. Polym. Sci., Polym. Lett. Ed. 12, 369 (1974).

M. Deneke, H. C. Broecker, Makromol. Chem. 176, 1471 (1975).

J. Furukawa, Et al., Makromol. Chem. 175, 237 (1974).

J. Furukawa, Et al., Polym. J. 5, 231 (1973).

A.D. H. Clague, J. A. M, van Broekhoven, L. P. Blaauw, Macromolecules. 7, 348 (1974).
K. -F. Elger, G. quack, B. Stiitzel, Polymer 15, 612 (1974).

F. Conti, M. Et al., Polymer. 15, 816 (1974).

P. T. Suman, D. D. Werstler, J. Polym. Sci., Polym. Chem.Ed. 13, 1963 (1975).

K. -F. Elger, G. Quack, B. Stiitzel, Makromol. Chem. 176, 759 (1975).

Yasuyuki Tanaka, Et al., Mekromol. Chem. 178, 1823 - 1832 (1977).

Reinhard Been and Harald Giinther, Angew, “Chem. Int”. Ed. Engl. 22, 350-380 (1983).
Petre Munk. “Introduction to Macromolecular Science”. Wiley Interscience, 177-188 (1989).
James E. McGrath. “Anionic Polymerization (Kinetics, Mechanisms, and Synthesis)".
ACS Symposium Series. American Chemical Society. 1-15 (1981).

Young R., Quirk R., and Fetters L. Adv. Polym. Sci., 56, 1 (1984).

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

James E. McGrath. “Anionic Polymerization (Kinetics, Mechanisms, and Synthesis) "
ACS Symposium Series. American Chemical Society. 17-40 (1981).

Schue, F.; Wossfold, D. J.; Bywaters, S. Can. J. Chem., 42, 2884 (1964).

Quirk R., and Zhu 1. Macromol Chem., 190, 487-493 (1989).

Farrar C.R., “Age resistant polymers containing chemically bound antioxidant funtional
groups”, Phillips Petroleoum Co., U.S. Patent 4,377,666. Mar. 22, (1983).

Tkematsu T. et al., “Crystalline trans-butadiene polymers ™, Asahi Kasei Kogyo Kabushiki
Kaisha, Japén, G.B. Patente 2,161,169 A. Ene. 8, (1986).

237



BIBLIOGRAF{A.,

38.

40,

41.

42,
43!
44,
45.

46.
47,

48.

50.
51.

52.
53.
54.
55.
56.

57.
58.

59.
60.
61.

62.
63.
64.
65.
66.
67.

683.

39.

Nagata N., Kobatake T.,and Yoshiaka A., Rubber Chemistry and Technology.

60, 837-855 (1987).

Ueda A. et al., “Ruber composition for tire treads”, Nippon Zeon Co. Ltd., Takio, Japdn,
U.S. Patent 4,,555,547. Nov. 26, (1985).

Saunders K. “Organic Polymer Chemistry” 2a., Chapman and Hall, Nueva York,
472-479, (1991).

Hall E. J. “Initiator system for polymerization of 1,3-butadienes or copolimers containing
1,3-dienes”, Firestone Tire and Rubber Co., Akron, Ohio, U.S. Patent 4,647,635,

Mar. 3, (1987).

Inving Kuntz and Arthur Gerber. Jounal of Polymer Science. Vol. XLII, 299-308 (1960)
S. Bywater. Adv. Polimer Scie., Vol. 4, 66-110 (1965).

Stearn R.S, and L. E. Forman. Journall Polymer Scie., Vol 41, 384 (1959).

Maurice Morton “Anionic Polymerization principles and Practice”, Acedemic press.
153-162 (1983).

M Szwzac. Jounal of Polymer Science. Vol XL, 137 (1959)

Morrison R. and Boyd R. “Quimica Orgnanica”, 5* Edicién. Addison Wesley
Tberoamericana, Méx. 1990.

James E. McGrath. “Anionic Polymerization (Kinetics, Mechanisms, and Synthesis) ",
ACS Symposium Series. American Chemical Society. 79-93 (1981).

Hargis G. 1., et al., “Tire tread having high trans batudiene based elastomeric block
copolymers an blends”, GenCorp Inc., Akron Ohio, U.S. Patent 4,669,518. Ene. 2, (1987).
James E. McGrath. “Anionic Polymerization (Kinetics, Mechanisms, and Synthesis}".
ACS Symposium Series. American Chemical Society., 365-387, (1981).

Mark, H. F. Et al., “Encyclopedia of Polymer Science and Ehgineering”. Vol. 2,

p. 1-43, 550-568 (1985).

Schidknecht C. E. (Ed), “Polymerization Processes” Vol. 29,

Morton, M. and Ells, F. R. J. Polym, Sci., 61, 25 (1962).

Korotkov, A. A. and Rakova, G. R. Polym. Sci. U.S.5.R., 3, 990 (1962).

Kuntz, 1. J. J. Polym. Sci., 54, 569 (1961).

Henderson, J. F. and Szawarce, M. “Macromolecular Reviews”, A. Peterlin, M. Goodman,
Eds, Vol. 3, Wiley-Interscience, N. Y.,p 367 (1969).

Antkowiac, T. A., Oberster, A. E., Halasa, A. F. and Tate, D.F. J. Polym. Sci. (A-1).

10, 1319 (1972).

Jack L. Koenig. Spectroscopy of Polymers. ACS Professional Reference Book.

American Chemical Society, Washington, DC (1992).

M. W, Duch and D. M. Grant, Macromolecules. 33, 165 (1970).

J. C.,, Randall and E. T. Hsieh., American Chemical Society., 131-151, (1983)

Moder NMR Techniques for Chemistry research, Maxwell Macmillan International
Editions. p. 37 (1992).

R. J. Abraham and J. Fisher., Introduction to NMR Spectroscopy., John Wiley & Sons, (1988).
Harwood, H. J. Rubber Chem. Technol. 55, 769 (1982).

Santee, E. R.; Malotky, L. O.; Morton, M. Rubber Chem. Technol. 46, 1156 (1973).
Santee, E. R.; Mochel, V. D.; Morton, M. J. Polym. Sci., Polym. Lett. Ed. 11, 453 (1973)
Bywater, S.; Firat, B. J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed. 22, 669 (1984).

Geer van der Velden, Cees Didden, Ton Veermans, Jo. Beulen. Macromolecules.

20, 1252 (1987). '

Alaki, Y.; yoshimoto, T., Imanari, M.; Takeuchi, M. Rubber Chem. Technol. 46, 350 (1973).

238



BIBLIOGRAFIA,

69.
70.
71.
72.
73.
74.

73.
76.
71.
78.
79.
80.
81.

82.
83.
84.
85.

86.
87.
88.
89.

90.
91.

92.

93.
94.

Clague, A. D. H.; van Broekhhoven, J. A. M.; Blaauw, L. P. Macromolecules. 1974, 13, (1963).
Summan, P. T.; Werstler, D. D. J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed. 13, 1963 (1975).

Bywater, S. Polymer Commun. 24, 203 (1983).

Elger, K. F.; Quack, G.; Stutzel, B. Polym. 16, 154 )1975).

Hisaya Sato, kenji Takebayashi, and Yasuyuki Tanaka. Macromolecules. 20, 2418, (1987).
Geer van der Velder, Cees Didden, Ton Veermans, and Jo Beulen. Macromolecules.

20, 1252-1256 (1987).

Karl-Friedrich Elgert, Guther Quack and Bembhar Stutzel. Polymer. 16, March. 154-156 (1975).
V. D. Mochel, Journal of Polymer Science. Part A-1, 10, 1009-1018, (1972).

Jiao Shuke, et al., Journal Of Polymer Science. Vol. 8, No.1, 17-24, (1990).

Jiao Shuke, et al., Chinnese. Journal Of Polymer Science. Vol. 8, No.1, 25-35, (1990).

A. L. Segre, M. Delfini and F. Conti. Polymer, Vol. 16, 338-344, March (1975).

K.Sardelis', H. J. Michels and G. Allen. Polymer, Vol 25, 1011-1019, July (1984).

De Moraes, E., Tesis: “Relacion estructura-propiedades de homopolimeros y copolimeros de
estireno y/o butadieno, caracterizados mediante cromatografia por permeacion en gel y
temperatura de transicion vitria”'. UNAM, Méx. 1996.

Documento interno de Industrias Negromex S.A. de C.V. (1995).

By Alan Roy Katritzky and Douglas Eugene Weiss, J.C.S. Perkin II, 27 (1975).

Chen Xiaonong, et al., Chinese Journal of Polymer Science., Vol. 8, 3 (1990)

Hsieh H. L. y Quirk R. P., “Anionic Polymerization: principles and practical applications”,
De. Marcer Dekker, Inc., 1996 '

Billmeyer, F. W., “Texbook of polymers Science”. 3™ Ed., Jonh Wiley & Sons, Nueva York,
1984, p. 3-27, 126-134

Grubisic, Z. P., Rempp and H. Benoit., J. Polym. Sci., B5, 753, (1967)

Kraus, G and C. Childers, J. Appl. Polym. Sci., 11, 1581-1591, (1967).

Mark, H. F. Et al, “Enciclopedia of Polymer Science an Engineering"”.

Vol. 2, 1-43, 550-568 (1985).

Mark, H. F. Et al, “Enciclopedia of Polymer Science an Engineering”. Vol. 2, 379-415 (1985).
Meares, P., “Polymers: Structure and Bulk Properties”. 1* de., Van Nostrand Reinhol,
Nueva York, 1965, p. 237-275.

Mark, H. F. Et al, “Encyclopedia of Polymer Science and Engineering”.

Vol 16, 106-110 (1985).

Krause, S. And Z-h. Lu, J. Polym. Sci., 19, 1925-1928, (1981).

Paul, D. R. And L. H. Sperling (eds.), “Multicomponent Polymer Meterial”.

ACS Sym. Ser. 211, Am Chem. Soc., Washington D.C., 1986, p. 127-138.

239



APENDICE A



APENDICE A.

A-1) Caracterizacién de polibutadienos modelo por RMN de "*C.

Método de relacion de areas de todo el espectro (RATE).

En el presente trabajo la determinacion de la microestructura, distribucion de diadas, longitudes
promedio de bloques y numeros promedio de bloques, fueron determinados mediante el empleo de una
serie de expresiones las cuales estan basadas en una relacion de areas de las sefiales de resonancia de
todo el espectro. Antes de establecer dichas ecuaciones es necesaria hacer algunas consideraciones con
respecto al empleo de las areas como herramientas de calculo: a) como es sabido de resonancia
magnética nuclear, tanto la intensidad como las areas de las sefiales de resonancia son directamente
proporcionales al nimero de dtomos que dan origen a ellas®® por lo cual el empleo tanto de las
intensidades como de las areas es adecuado para llevar a cabo un analisis cuantitativo, y b) Trabajos
realizados con anterioridad”®**”® hacen el planteamiento de dos expresiones tas cuales se cumplen para
las intensidades de las sefiales correspondientes a los atomos marcados como C;, C3, Cs, Ty, T3 y Ty
(ver Figura A-1 y Tabla 2.12 inciso 2.4); dichas expresiones son las siguientes:

C = C3 + C, (A-l) T,=T;+ T, ' (A-Z)

Si nos apoyamos en {o planteado en el inciso (a), podemos suponer que dichas igualdades se
cumplan para el caso en el cual se empleen las areas de las sefiales como herramientas de calculo.

Por otra parte, hay que tener en cuenta que cuando se pretende realizar la caracterizacion de un
polimero por RMN, uno de los principales problemas es el traslape de algunas de las sefiales de
resonancia correspondientes a la muestra. Para evitar dichas dificuitades durante el desarrolio y
planteamiento de las ecuaciones se emplearon las condiciones propuestas por Chen Xiaonong®?, dicha
condicién son la siguientes:

1) La concentracién de la diada DaDg, es igual a aquella de la diada DgD,, para dos unidades
monomeéricas A, B cualquiera que sean estas;

2) El valor del efecto nuclear overhauser (NOE) de carbonos alifaticos de tipo metileno (CHoy),
es el mismo que para carbonos alifaticos de tipo metino (CH), en unidades cis, trans, y vinilicas.
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: Una vez realizada la asignacion de las sefiales de interés en

\ . = Ag,
el espectro de RMN de *C, en funcién de los desplazamientos s, MUS '
quimicos reportados en las Tablas 2.12 y 2.13 (inciso 2.4); se As, (A-3)

procedié a calcular las fracciones mol que representan las areas de =1

cada una de dichas sefiales, especialmente aquellas que aparecen en la region alifitica del espectro
(24.5 a 46 ppm), para lo cual se empled la expresidn A-3; en donde, XS; es la fraccion mol
correspondiente a la sefial /-esima; AS; es el area correspondiente a la sefial i-esima presente en la region
alifatica del espectro; y 2AS; es la suma total de las areas correspondientes a todas las sefiales presentes
en la regtén alifatica del espectro. Es a partir de dichas fracciones mol que se realizé la determinacion de
la microestructura, distribucién de diadas, longitudes promedio y nimeros promedio de bloques en cada
uno de los polibutadienos modelo.

Microestructura.

Las expresiones empleadas para la determinacion del contenido de las diferentes unidades
‘estructurales (cis, trans y vinilos) en los polibutadienos, estan basadas en una relacién de areas; es decir,
de la suma de todas aquellas fracciones mol correspondientes a las areas de las sefiales las cuales sean
debidas a, ¢ presenten contribuciones de, los diferentes tipos de unidades estructurales segin sea el
. caso, dichas expresiones son las siguientes:

Unidades vinilicas.
E! porcentaje relativo de unidades vinilicas fue determinado mediante la expresion A-4, en la cual
como ya se comentd se tiene la suman todas las fracciones mol de las sefiales que presentan

" contribuciones debidas a dicho tipo de unidades en el polibutadieno (Tabla 2.12 inciso 2.4):
=10

I =2
Fraccién Mol Total Vinilos = 0.5 ( 3 Xs+ X5+ 2, Xs.)
i =13 '

=8 (A-4)
Unidades cis.
Para el caso del contenido de unidades cis, este fue determinado mediante la expresion A-5, la
cual al igual que el caso anterior esta basada en la suma de todas aquellas fracciones mol de las sefiales
que presentan contribuciones debidas a dicho tipo de unidades estructurales.

%C = 0.5(Xg,+ Xs,* Xs,+ Xs,* Xs,* Xs5,+ Xs,)

Sin embargo, la expresién anterior no puede ser empleada como tal para la
determinacién del contenido de unidades cis, ya que en la Tabla 2.12 (inciso 2.4) se observa que para el
caso de la sefial Sg, esta presenta contribuciones debidas tanto a unidades cis como trans, por lo cual es
necesario restar la contribucion de unidades frans, para lo cual se plantea el siguiente desarrollo:

(A-5)

La fraccion de la sefial Ss, correspondiente a las unidades cis esta dada como: C; I
(ver Tabla 2.12, inciso 2.4):

Xsﬂ..= C,l (A-6)
Haciendo uso de la expresion A-1, es posible resolver la expresion anterior, teniéndose que:
C,I=Cl1-C.l A7)
en donde C,1, esta definido como: _
Ci=C,-ClI (A-8)
Substituyendo A-8 en A-6, tenemos:
XSd..= C, -Gt = Cil ' (A-9)

en donde C,II esta definido como:
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C,Hl = C,11 + C,II (A-10)
Substituyendo la expresion A-10 en la A-9, tenemos:
Xs,= Ci = Cill - C,II- C,1 (A-11)

en donde finalmente C,, C;ll, C,I y C,l representan las fracciones mol de las sefiales Sy, Ss, S; y S9,
respectivamente (ver, Tabla 2.12, inciso 2.4):

C=Xs, (A-12) Cll =Xg, (A-13)
Cal =Xsg, (A-14) Cl=Xg (A-15)

Substituyendo A-12, A-13, A-14 y A-15, en A-11, tenemos:
Xss"= Xsl_ ij_ XS4_ XST

(A-16)
Ahora si substituimos la expresion A-16 en A-5, obtenemos la expresion final que nos
permite determinar la fraccién mol total de unidades cis.
Fraccién Mol Total Cis = 0.5 (2Xg + Xg,*+ Xs, ) (A-17)

Unidades trans.
En cuanto al porcentaje de unidades frans, se tiene la siguiente expresion:

%T=05(Xs,*Xs,+ X5+ Xs,* X5+ Xs,,) (A-18)

Sin embargo, al igual que en el caso anterior esta no puede ser empleada como tal para
determinar el contemido de dichas umdades, ya que para el caso de la sefial S, esta presenta
contribuciones debidas a unidades frans y cis (ver Tabla 2.12, inciso 2.4), por lo cual es necesario restar
la contribucién de unidades cis la cual segin el caso anterior es simplemente C;1; con base en esto
podemos plantear la siguiente expresion:

Xss": XSG_ CgI = Xsé_ XS&"
en donde XS¢-, esta definida por la expresion A-16, de manera que s1 substituimos A-16 en

A-19, obtenemos la expresion final que nos permite calcular la fraccion mol total de unidades trans en el
polibutadieno:

(A-19)

=12

S Xs+ Xs,- Xs,) (A-20)

Fraccién Mol Total Trans = 0.5 (X5, + 3Xs.+
i=3 =11

Unidades vinilica adicionales.

Adicionalmente a la expresion anterior para determinar el contenido de unidades vinilicas (A-4),
es posible hacer dos determinaciones adicionales, las cuales estan basadas en la determinacion de las
fracciones mol que representan las areas de las sefiales SI; y SI, las cuales han sido asignadas a los
carbonos olefinicos de tipo metino (CH) y metileno (CH,) de unidades vinilicas en la region olefinica del
espectro (ver Tabla 2.13, inciso 2.4), para lo cual se requiere el empleo de las expresiones siguientes:

ASH AS]I
X8p, = T XSII,,,= 3 2
SAsy, (A-21) sy (A-22)

i=1 inl
en donde XSI;, es la fraccion mol correspondiente a la sefial /-esima; AST;, es el area correspondientes a
la sefial i-esima presente en la region olefinica del espectro, 2 ASH, es la suma total de las areas
correspondientes a todas las sefiales presentes en la region olefinica del espectro y XSi;, es la fraccion
mol correspondiente a la seiial i-esima.
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Porcentajes “reales” o totales.
: Para calcular los porcentajes totales o “reales” de cada una de las unidades estructurales en el
polibutadieno, se hizo una simple relacién entre las fracciones mol totales determinadas, para lo cual se
empleo la siguiente expresion:

' Fraccié t 1 idad
% Real de la unidad X = rac(fl n Mol total de la Unida X. x 100 (A-23)
, > Fracciones Mol Totales de cada Unidad

en donde X, es la unidad estructural de interés {cis, trans y/o vinilos).

f No obstante, hay que mencionar que debido a que es posible determinar tres fracciones mol
totales para unidades vinilicas (una a partir de las sefiales de la region alifatica, y las dos restantes a
partir de las sefiales de la regién olefinica), la substitucion de cada uno de estos valores en la relacién
anterior (A-23) generara un valor diferentes para cada una de las unidades estructurales, de manera tal
que al final se tendran tres porcentajes relativamente diferentes para cada una de las unidades
estructurales.

|

Distribucién de diadas.

La sensibilidad que se puede alcanzar con RMN de *C permite no solo determinar el contenido
relativo de cada una de las diferentes unidades estructurales, sino que ademas permite estimar la
cantidad relativa de pares de moléculas (diadas) de butadieno que estdn unidas, como son:
cis-trans (CT), cis-vinil (CV), trans-vinil (TV), etc.

Haciendo uso de las asignaciones reportadas en las Tablas 2.12 y 2.13 (inciso 2.4), se célculo la
cantidad relativa de uniones (diadas) del tipo VC, VT, VV, CC, TT y CT, expresadas en términos de
una fraccion mol del contenido de cada diada respecto del contenido total de dichas diadas, usando para
ello las expresiones que se plantean a continuacion:

De la Tabla 2.12 se puede observar que las sefiales S, y Si, correspondientes a las diadas
vinil-cis (VC) y vinil-frans (VT) respectivamente, no se encuentran traslapadas con ninguna otra sefial,
por lo que la concentracion (fraccion mol total) correspondiente a cada una de estas es simplemente la
fraccion mol que representa el area de cada una de dichas sefiales (expresiones A-24 y A-25).

Ag As
VC: Xsl= —_|=21 1 VT = ng= e 3

JAs, (A-24) 2As, (A-25)

Desafortunadamente en el caso de las diadas cis-vinil (CV) y #rans-vinil (TV), no es posible
obtener las fracciones mol directamente debido al traslape de las sefiales (ver Tabla 2.12, inciso 2.4); sin
embargo, si hacemos uso de una de la condicion (condicién a) planteada por Chen Xiaonong®?, la cual
dice: que la concentracion de la diada D,Dg es igual a aquella de la diada DgD4 para dos unidades
monoméricas A y B, cualquiera que sean estas. Con base en lo anterior resulta que las fracciones mol
para dichas diadas son las mismas que aqueltas para las diadas VC y VT, respectivamente.

Cv=VC (A-26) TV=VT (A-27)

Por lo que se refiere a la concentracion (fraccion mol) correspondiente a la diada
vinil-vinil (VV), esta fue determinada mediante la siguiente expresion, la cual esta basa en una relacion
de areas; es decir, de la suma de las fracciones mol correspondientes a las sefiales las cuales sean debidas

a, 0 presenten contribuciones de, este tipo de diada:
i=2

VV=05(Xs,* Xg,+ Xs,* X5+ Xs,# 2 Xs.) (A-28)

I=13
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En cuento a las concentraciones de las diadas cis-cis (CC), trans-trans (TT) y cis-trans o
trans-cis (CT o TC), estas fueron determinadas mediante las siguientes expresiones, las cuales al igual
que la expresion anterior estan basadas en una relacion de areas; sin embargo, a diferencia de la
expresion anterior (A-28) dichas expresiones no estan basadas unicamente en la suma de las fracciones
mol correspondientes a las areas de las sefiales las cuales sean debida a cada uno de los diferentes tipos
de uniones (diadas), si no que también estan basadas en un cocientes y productos de fracciones mol. En
este sentido Katritzky®™ menciona que resultados de RMN de 'H de polibutadienos en configuracion
-1,4, indican que la distribucion de las unidades cis y trans es de tipo Bernoullian o al azar; sin embargo,
cuando la distribucién de dichas unidades es en bloque la poblacion de diadas formadas a base de dichas
unidades esta dada simplemente por la relacién (suma) entre las areas o intensidades de las sefiales
especificas para este tipo de unidades; es decir, las sefiales S, y S¢; no obstante, en el presente trabajo a
diferencia de Katritzky, nosotros consideramos adicionalmente a estas dos sefiales, la sefial marcada
como S,, la cual es asignada a diadas de tipo cis-frans {CT), y la cual en muchos de los casos es
traslapada con la sefial S, (ver Tabla 2.12, inciso 2.4); sin embargo, en algunos casos dicho traslape no
se da, por fo cual hay que tomarla en cuenta. Con base en lo anterior tenemos que la distribucién de las
diadas TT, CC, CT y TC cuando se tienen una distribucion en bloque es dada por la expresion siguiente:

2TT+CT+TC+2CC+CT+TC =Xg + X5, + X, (A-29)

Factorizando y despejando el termino del lado izquierdo de la expresion anterior, obtenemos la
expresion que nos da el contenido total de las diadas formadas a base de unidades-1,4 en el
polibutadieno cuando dichas unidades presentan una distribucion en bloques:

TT+CT+TC+CC = 0.5 (Xg,+ Xs,+ Xs,.) (A-30)

Sin embargo, se tiene que para el caso de la sefial Sg, esta no solo presenta contribuciones
debidas a secuencias del tipo Ty-1,4 y 1,4-T,, si no que también presenta contribuciones debidas a
secuencias del tipo Csl; es decir, Cg-v-1,4 y 1,4-v-C, (ver Tabla 2.12, inciso 2.4), por lo cual hay que
restar estas contribuciones, para lo cual se hace uso de las expresion A-19 y A-16, a partir de las cuales
se obtiene la expresidn siguiente:

Xsy= Xs,— (Xsl_ Xs,~ Xs,~ st)
127 A-31
= 2Xs, - Xs, (A=31)

Ahora si substituimos A-31 en A-30, obtenemos la expresién final que nos permite determinar el
contenido total de diadas formadas a partir de unidades-1,4 cuando estas presentan una distribucién en

bloque.
TT+CT+TC+CC =

=05 {(XS; Xs, ) + (:gxsi“ Xsl)} (A-32)

Por otra parte, el mismo Katritzky® reporta que cuando la distribucién de unidades-1,4 en el

polibutadieno es al azar, la poblacion de las diadas correspondientes es ahora dada por el producto de
las intensidades o areas de las sefiales especificas S, y Sg (ver Tabla 2.12, inciso 2.4). No obstante, en el
presente trabajo hay que tomar en cuenta la sefial marcada como S, asignada a diadas cis-frans (CT), la
cual en algunos se traslapada con la sefial S2. Con base en esto tenemos la siguiente expresion:

i

TT:CT:TC:CC = (X, ) Xs, (Xs,+ Xs,): (Xs,* Xs,) Xs,: (Xs,* Xs, )’

= (xs,)" 2{XSE,(XS,+ XSA)} : (Xs,* Xg, )’ (A-33)
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Resolviendo para XSs" mediante el empleo de la expresion A-31, A-33 toma la forma siguiente.
la cual nos permite calcular la poblacion de diadas de unidades-1,4 cuando estas presentan una
distribucién al azar en el polibutadieno:

TT:CT:TC:CC =

= (Shts,~ x5, Y 2 {5, = s, ) (5,2 X5, ) (5,0 %5,) (a34)

Independientemente de lo anterior, hay que tener en cuenta que en realidad la distribucion de
unidades-1,4 en un polibutadieno pueden ser tanto en bloque como al azar; sin embargo, debido a que es
imposible determinar que porcentaje de dichas diadas se encuentra en forma al azar y cuanto en bloque,
es necesario establecer una relacion entre las expresiones A32 y A-34, de manera tal que se pueda
establecer una nueva expresion la cual nos permita determinar la poblacién total de dicho tipo de diadas
sin importar si estas presentan una distribucion al azar o en bloque en el polimero, para lo cual se
procede a igualar la expresiones A-32 y A-34:

TT+CT+TC+CC =(TT:CT:TC:CC){ = (a)

0.5 {(XS; Xs, ) * ('j’xs xsl)} = (b)
: = [( EXS; - Xs, )+ 2{( axsi - Xs, }(Xs,* XsA)} + (X52+ XSA)Z] ]

en donde i es el factor de proporcionalidad, el cual permite realizar la igualacién entre ambas
expresiones, y el cual tiene la forma de:

| e, - (zxs )

Es mediante el empleo de dicho factor de proporcionalidad que es posible igualar
independientemente cada uno de los términos del lado derecho de la expresion A-35 b, con cada uno de
los términos de lado izquierdo de la expresion A-35 a, respectivamente. Obteniéndose de esta forma las
expresiones A-37, A-38 y A-39, las cuales permiten determinar la poblacion (contenido) de las diadas
TT, CT o TC y CC, en términos de las fracciones mol que representan cada una de las diferentes sefiales
de resonancia que contribuyen a cada tipo de diada, sin importar que tipo de distribucién se tenga en el
polibutadieno, al azar o en bloque.

|

(A-35)

(A-36)

05(2Xs )

i=4

{(st“ Xs, )+ (Ii?Xs ~ Xs )} (A-37)

0.5 (:g:xsi - XS:)(X52+ XSA)

CT=TC = _
{(Xs,+ Xs, )+ (_gx,;i— Xs,)} (A-38)
0.5 (Xg,* Xs,)"
| - S A-39)
| {00 %5,) + (55, - x5} (A
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Longitud promedio de bloques.

Durante la polimerizacién de butadieno por solucion anidnica las moléculas de butadieno se
adicionan una a una a los centros activos (iniciador y/o cadenas poliméricas en crecimiento) y lo hacen
en cualquiera de sus tres formas estructurales: cis, frans y vinilicas; por lo tanto, es posible que se
formen bloques de dichas unidades, ya sea de un solo tipo de estas, o de las posibles combinaciones que
puedan darse entre ellas. Katritzky™ reporta que en cualquier tipo de polimero consistente de las
unidades estructurales A, B, C, ..., Z; las longitudes promedio de los bloques formados a partir de un
solo tipo de unidades estructurales asi como de mezclas de unidades estructurales, pueden ser obtenidas
a partir de la distribucion de diadas en el polibutadieno mediante las expresiones siguientes: A-40 y
A-41, respectivamente:

- Af yen
LrO-S[H AB+AC + .. +AX)+(1+ BA+CA+ ..+ XA ]
(A-40)

AA AA
J—’O'S[(” arach—vax) (1 savcaT = ]

L—05(1+ AA+ AB+BA + BB )+(1+ AA + AB+ BA + BB '
B~ M AC+ .. +AX+BC+ ... +BX CA+. . +XA+CB+ ..+ XB

+05l(1 + AA+AB+BA+ BB "O+' AA+AB+ BA+ BB
- AC+ . +AX+BC+ ...+ BX CA+ . +XA+CB+..+XB

(A-41)

No obstante, dichas expresion fueron simplificada por Chen Xiaonong® | mediante la condicion
de que la concentracion de la diada AB es igual a aquella de las diadas BA para dos unidades A, B,
cualquiera que sean estas, con base en esto la expresiones A-40 y A-41, toma la forma simplificada de:

_ AA .
- (1 T ABTACT . TAX (A-42)

( AA+2AB+ BB )
ACH+ +TAX+BC+ . +BX

Es a partir de estas dos ultimas expresiones (A-42 y a-43) que se realiza el planteamiento de las
expresiones que permiten determinar las longitudes promedio para los diferentes tipos de bloques que
pueden formarse en el polibutadieno:

Longitud promedio de bloques formados a base de unidades cis:

L

— 1+ (A-43)

AB

Lo= (1+ e (A-44)
Longitud promedio de bloques formados a base de unidades frans:
L= (1+ = (A-45)

Longitud promedio de bloques formados a base de unidades vinilicas:

- vv -
L'_(H VC+VT ) (A-46)
Longitud promedio para bloques compuestos de unidades cis-trans:

_ CC+TT+2CT
Lea= 1% CV+ TV (A-47)
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Longitud promedio para bloques compuestos de unidades cis-vinilos:

_ CC+VV+2CY
3 Log= 1+ TV+CT (A-48)
‘ Longitud promedio para bloques compuestos de unidades frans-vinilos:
! L o= 14 (ITLVW42TV (A-49)
| 1 CV+CT

en donde CC, TT, CT, VC, VT y VYV representan la concentracién de las diadas monoméricas
ciorrespondientes.
' Nimero promedio de bloques.

! De igual forma, ya que es posible que las diferentes unidades estructurales (cis, trans y vinilos)
presentes en polibutadienos, puedan formar bloques compuestos de dichas unidades con longitudes
dilferentes esto dependiendo del contenido relativo de dichas unidades; es también posible que a lo largo
de las cadenas poliméricas no solamente se forme un solo bloque de cada uno de los diferentes tipos de
unidades, si no que es posible que se formen un gran nimero de blogues. En este sentido Katritzky™ y
Chen Xiaonong®” reportan que a partir de los porcentajes relativos de cada una de las diferentes
umdades estructurales y de las longitudes promedio de bloques, es posible determmar el namero
promedlo de cada uno de los diferentes tipos de bloques en el polimero. Katritzky®™ establece que los
niimeros promedios de bloques formados a partir de un solo tipo de unidades (A) pueden ser derivados
al partir de la expresion A-50, en donde (% A) representa el porcentaje “real” (o total) de la unidad
monomérica A, en el polimero; en nuestro caso A, representar a las unidades cis, trans y vinilicas, y L),
la longitud promedio del bloque formado a partir del mismo tipo de unidad; por otra parte, para el caso
de los numeros promedio de los bloques formados a partir de mezclas de unidades estructurales,
Katntzky“”’ establece que estos pueden ser derivados a partir de la expresion A-51, en donde (% A y
% B), representa los porcentaje “reales” (o totales) de las unidades monomeéricas A y B en el polimero, y
Lan), s 1a longitud promedio del bloque formado a partir del mismo tipo de unidades A, B.

(%A _{%A+%B
T““(iA (A-50) Nas (°1%ﬁ ) (A-51)

Las expresiones para determinar el nimero promedio para cada uno de los diferentes tipos de
bloques son las siguientes:

|
; NOmero promedio de bloque formados a base de unidades cis:
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e
L (A-52)
Numero promedio de bloque formados a base de unidades frans:
_(%T :
Ne= T, ) (A-53)
Nuamero promedio de bloque formados a base de unidades vinilicas:
%V
Ny={—— -
‘ Y ( L, ) (A-54)
} Numero promedio para bloques formados a base de mezclas de unidades cis-trans:
i Yy 9
i Ner= ( 2 C+%T ) (A-55)
i Namero promedio para bloques formados a base de mezclas de unidades cis -vinilos;
| _{%C+t%V
: New=(: i ) (A-56)
|
!
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Numero promedio para bloques formados a base de mezclas de unidades trans-vinilos:

Noy= (B TE%YL) (A-57)

Tendencias de la polimerizacion.

Con base en las longitudes promedio y niimeros promedio de bloques, Chen Xiaonong®® explico
la tendencia de dos mondmeros (butadieno y estireno) a distribuirse en las cadenas poliméricas de un
copolimero de butadieno-estireno (SBR) mediante un parametro que definié como el valor absoluto de
la diferencia entre el nimero promedio de los bloques de unidades estructurales diferentes, Nag
(expresidn A-58), y los nimeros promedio de los bloques de unidades estructurales iguales, N4 y Ng, de
manera tal que entre mayor es el valor absoluto de dicha diferencia mayor es la tendencia hacia producir
la mezcla del bloque A-B. Aprovechando la similitud que existe entre la copolimerizacién anib6nica de
los monomeros butadieno y estireno con la homopolimerizacién de butadieno, en cuanto a que en ambos
casos ocurre la adicion ordenada (una a una) de las diferentes unidades estructurales, se propone la
determinacion de la tendencia a la formacion de bloques compuestos de unidades CT, CV y TV en
polibutadienos utilizando expresiones similares a la A-58.

iNA,E = Na— Na| (A'SS) INC,T = Ne— N'rl (A—59)

INA,B = Na— NBI (A'GO) INT,v - NT - Nvi (A'61)
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A-2) Caracterizacion de copolimeros de butadieno-estireno por RMN de “C.

Método de relacién de dreas de todo el espectro (RATE).

l Para llevar a cabo la caracterizaciéon de copolimeros modelo SBR al azar y en bloque, en
términos de su microestructura, composicién monomeérica, distribucidon de diadas, longitudes promedio
de bloques y nimeros promedio de bloques, fue necesario el planteamiento de una nueva serie de
¢cuaciones las cuales al igual que en el caso anterior de polibutadienos estan basadas principalmente en
una relacion de areas de las sefiales correspondientes a la region alifitica del espectro de RMN de C la
¢ual en este caso comprende aproximadamente de 24.5 a 47 ppm.

Cabe mencionar que dichas ecuaciones estin basadas en los trabajos presentados por
Katritzky® y Chen Xiaonong®; en donde, dichos investigadores emplearon una serie de ecuaciones las
cuales estén basadas principalmente en tres aspectos:

1 a) En una relacion de intensidades de las sefiales de resonancia,
j b) En dichos trabajos solo se considera la asignacién sobre 26 y 35 sefiales de resonancia en la
region alifatica del espectro, respectivamente;

c) Trabajos realizados con anterioridad por muchos investigadores plantean dos
expresiones (A-1 y A-2) las cuales se cumplen para las intensidades de las sefiales correspondientes a los
atomos marcados como C,, C;, Cy, Ty, T3y T4 (ver Tabla 2.13, inciso 2.4 y Figura A-1).

(78,93-96)

1

| A diferencia de dichos estudios, en el presente trabajo las ecuaciones empleadas estan basadas en
una relaciones de las areas de cada una de las sefiales de resonancia, asi como en la asignacion sobre 40
éenales de resonancia en la region alifatica del espectro (ver Tabla 2.14, inciso 2.4); esto a su vez esta
basado en el hecho de que en resonancia magnética nuclear tanto las intensidades como las areas de cada
una de las seftales son directamente proporcionales al nimero de atomos. que las originan®®”; sin
embargo, el empleo de las dreas como herramientas de célculo es recomendado sobre las inten51dades,
ya que en el caso de las intensidades estas pueden ser afectadas por: cambios en la concentracion, por
efectos de desacoplamiento de proton (NOE), etc., perdiéndose la relacion entre ellas, mientras que las
éreas a pesar de dichos efectos conservan su relacion.

1

1 Por otra parte, para evitar dificultades debidas al traslape de sefiales, fueron tomadas en cuenta
las dos condiciones planteada por Chen Xiaonong®?, las cuales fueron ya mencionadas en el caso de
pohbutadlenos (inciso A-1)

i

| Al igual que en el caso anterior de polibutadienos, el primer paso para llevar a cabo el analists
cuantitativo de los diferentes copolimeros modelo a partir de los espectros de RMN de C, fue la
asrgnacxon adecuada de las sefiales de resonancia que aparecen en cada uno de los espectros
correspondientes, lo cual se realizé en funcién de los desplazamientos quimicos de cada una de las
dlferentes secuencias estructurales (diadas y triadas) reportados en las Tablas 2.14 y 2.15 (inciso 2.4).
Una vez concluida la asignacion, se procedié a determinar las fracciones mol que representan las areas
de cada una de las sefiales de resonancia que aparecen en la region alifatica del espectro, para lo cual se
émpleé la expresion A-3. Es a partir de dichas fracciones mol que es posible realizar el analisis
cuantitativo de los copolimeros modelo en funcién de su microestructura, composicion monomerica,
d:stnbucmn de diadas, longitudes promedio de bloques y nimeros promedio de bloques.

i
{
i
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Microestructura y composicion monomerica.

Debido a que los copolimeros modelo analizados son de tipo SBR, es decir que estan
sintetizados a partir de dos tipos de unidades monoméricas diferentes: butadieno y estireno, por lo cual a
lo largo de las cadenas poliméricas existen dos diferentes unidades monomeérica; sin embargo, como ya
se comento, en el caso del butadieno es posible que éste se una a los centros activos (iniciador o cadenas
poliméricas en crecimiento) de tres formas diferentes conocidas como: uniones cis, frans y vinilicas;
mientras que para el caso del estireno solo existe un tipo de unidn estructural denominada: unién
estirénica. Con base en lo anterior tenemos que la determinacion de la microestructura de las cadenas
poliméricas en copolimeros SBR, consiste en determinar en que porcentajes se encuentran las diferentes
unidades estructurales de la parte butadiénica (cis, frans y vinilos), mientras que la composicion
monomérica consiste en determinar el contenido de estireno total (unidades estirénicas) respecto del
contenido de butadieno en el copolimero.

Unidades estirénicas y vinilicas.

Cuando se trabaja con las sefiales de resonancia correspondientes a la regidn alifatica del
espectro (24.5 a 47 ppm), los porcentajes relativos correspondientes a unidades estirénicas y vinilicas,
no pueden ser determinados por separado debido al traslape de las sefiales correspondientes a este tipo
de unidades estructurales, por lo que el porcentaje calculado es obtenido conjuntamente; es decir, como
la suma de ambos porcentajes mediante el empleo de la expresidn A-62, la cual esta basada en una
relacion de areas de la sefiales correspondientes; es decir, de la suma de todas aquellas fracciones mol
correspondientes a las areas de las diferentes sefiales las cuales son debidas a, o presentan contribuciones
de, este tipo de unidades estructurales (ver Tabla 2.14, inciso 2.4):

% (V+ S) = 0'5(X315+ Xsih Koyt Xyt Xyt Xt X Xzt
Kyt Xsyh Xsygh Xyt Xt Xsi Xsyr Xsyf (A-62)
Xyt Xyt Xyt Xsyf Xsan)

No obstante, dicha expresion no puede ser empleada como tal, ya que si analizamos la
Tabla 2.14 (inciso 2.4), se observa que para el caso de las sefiales Syo, S21, S2s, S2s, ¥ Ss1, estas presenta
contribuciones debidas a unidades estirénicas y vinilicas; sin embargo, también presenta contribuciones
debidas a: unidades cis (C4l), trans (T5I1, Tul, T'3 y T'4) respectivamente; por lo cual es necesario restar
dichas contribuciones de cada una de las sefiales respectivas. Para lograr esto fue necesario el
planteamiento de los siguientes desarrollos los cuales estan basados en las dos igualdades planteadas por
Chen Xiaonong® y diversos investigadores”>>*”® (expresiones A-1 y A-2) para las intensidades de las
sefiales correspondientes a los atomos asignados como Ci, C;, Cs, Ty, T3 y T4 (ver Tabla 2.-14,
inciso 2.4). Sin embargo, apoyados en el hecho de que tanto las intensidades como las areas de las
sefiales de resonancia son directamente proporcionales al nimero de atomos que las originan, podriamos
esperar que dichas igualdades también se cumplan para el caso en el cual se empleen las areas de las
sefiales como herramientas de cuantificacion.

Con base en lo anterior, tenemos que para el caso de la sefial Syp, hay que restar la contribucion
debida a unidades cis (Csl):

) XSW? X‘Sw— C4' (A"63)
en donde Cy4, segin la expresion A-1 esta definida como:
Ce=Cy - Cy (A-64)

en donde a su vez C;" y Ci', representan las fracciones mol de las sefiales Sy y Sig, respectivamente
(ver Tabla 2.14, inciso 2.4):

Cl.= XS: C3'= XSIS

(A-65) (A-66)
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Substituyendo las expresiones A-65 y A-66 en A-64, y la resultante en A-63, obtenemos la
expresion que nos da finicamente la contribucion de unidades estirénicas y vinilicas a la sefial S)s:
|3 Xg = Xg o~ Xs,* Xs,, (A-67)
Para el caso de las sefiales Sy; y Sa4, tenemos que restar las contribucion debida a unidades trans
{(Tsll y T4l, respectivamente) para lo cual se planteo el siguiente desarrolio:

[ XS;F XSH“' T._.lH }
: = Xg,~ Tl + Xg.~ Tl -
Xs.= Xs,- Tl Sy~ 13 Sa La (A-68)

Replanteando la expresion anterior, esta toma la forma de:
Xs,* Xs,= Xs,~ Toll + Xg - Tl

A-69
= Xs,* Xs,,~ (LI +T.0) (A-69)

Haciendo uso de 1a expresion A-2, es posible resolver el factor entre paréntesis, en donde T;Il y
T,l, estan definidos como:
T, = T,I1 - T,II (A-70) Tl =TI - Tl (A-71)
Substituyendo A-70 y A-71 en el factor entre paréntesis de la expresion A-69, tenemos:
~(TH+T]) =~ {(T,II -TI)+ (Tl - Tﬂ)} (A-72)
Reordenando términos:
(T +Td) = - (TL+ T -T1 -T,11) ' (A-73)

en donde ahora tenemos que (T,I + T,II) pueden ser resueltos nuevamente mediante la expresion A-2,
tomando la forma de:

TI+TI =T, (A-74)
Substituyendo [a expresion A-74 en la A-73, tenemos:
T+ T =—(T,-TI-T1) = ~T+TI+T,I (A-75)

en donde ahora tenemos que Ty, Tsl, v T.ll, representan las fracciones mol de las sefiales S5, Sy v Son,
respectivamente (ver Tabla 2.14, inciso 2.4):

Tl = XSé (A‘76)
T1=Xs, (A-77)
Tl =Xs, (A-78)

Substituyendo las expresiones A-76, A-77 y A-78 en la A-75, obtenemos la expresidn que nos
resuelve el factor entre paréntesis de la expresion A-69:
-(Tl + T = - Xs,+ X5, Xs,

. . . . . (A-79)
Finalmente si substituimos la expresion A-79 en la A-69, obtenemos la expresion que
nos da Ginicamente las contribuciones de unidades estirénicas y vinilicas a las sefiales Sy; y Sz
X+ Xs,, = Xs,t Xs,m Xs,+ st Xs
ri 24 il 4 ] 0 n (A_SO)

De una manera muy similar a la anterior podemos hacer un planteamiento para el caso
de las sefiales Sz , y Sz, de las cuales hay que restar las contribuciones debidas a unidades trans (T3 Ty

T4, respectivamente).
Xs, = Xsn—-Tgl}
= Xsz+ X5y~ (Ti1+ T;
X331'= XS;,—T.{ n £l ( 3 4)

Para resolver el factor entre paréntesis del lado derecho de la expresion anterior, nuevamente
~ hacemos uso de la expresion A-2, la cual nos permite establecer que T3-1y T4, estan definidos como:

(A-81)

i
: T,I=T,1-T,I (A-82) Ty = Te 1+ Tyl (A-83)
{
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Substituyendo A-82 y A-83 en el factor entre paréntesis que aparece en el lado derecho de la
expresion A-81, y reduciendo términos tenemos que:

~(T,1 + T) = = (T 1T + T¢f + Ty = - (T,-1 + 1) (A-84)
en donde ahora, T 1y T4l estan definidos como:
Tel = Ty =TI (A-85) Tdl = Tl - Tl (A-86)
Substituyendo ahora las expresiones A-85 y A-86 en la A-84, y reduciendo términos tenemos:
~(Ty1 + T,) = - (T, - 71 + 311 - T11) = - (T, - To11)

e (A7)
en donde finalmente, T;- y T4 Il, representan las fracciones mol de las sefiales S; y Sy, respectivamente
(ver Tabla 2.14, inciso 2.4):

T =Xs, (A-88) Tl =Xg,, (A-89)

Substituyendo las expresiones A-88 y A-89 en la A-87, tenemos la expresion que nos resuelve el
factor entre paréntesis que aparece en el lado derecho de la expresion A-81.

~(T,1 + T) =-T, + Tl =-Xg + Xg,, (A-90)

De manera tal que si ahora substituimos la expresién A-90 en la A-81, obtenemos la expresion

final que nos da tinicamente las contribuciones de unidades estirénicas y vinilicas a las sefiales Sy y Ss..
Xgut X5, = Xgt Xs,~ Xg,*+ XS% (A-91)
Finalmente substituyendo las expresiones A-67, A-80 y A-S1 en la A-92, obtenemos la expresion
que nos permite determinar el contenido conjunto de unidades estirénicas y vinilicas en el copolimero.
=24 i=4
Fraccién Mol Total (V+S) = 0.3 ZXS;P 2Xg - (st+ Xsg,* Xs’)} (A-92)
i=13 i=s .

No obstante, existe la posibilidad de obtener los porcentajes relativos de dichas unidades
(estirénicas y vinilicas) por separado, utilizando para ello las sefiales asignadas a este tipo de unidades en
la region olefinica del espectro (110 a 146 ppm) en donde se tienen dos sefiales perfectamente definidas
para cada uno de estos dos tipos de unidades estructurales las cuales no se traslapan con ninguna otra
sefial, por lo cual pueden ser utilizadas en determinaciones cuantitativas. Dichas sefiales son las
marcadas en la Tabla 2.15 (inciso 2.4) como: SII, y Sil;¢ para el caso de las unidades estirénicas, y Sif; y
SiI;7 para el caso de las vinilicas. Con base en lo anterior fue posible obtener dos fracciones mol para
cada una de dichas unidades estructurales para lo cual se emplearon las expresiones siguientes:

Para el caso de unidades estirénicas:

ASH ASH
XSII1= i=17 l XSHlf i=17 =
2AsT, (A-93) 2Asy (A-94)

1=1 i=1

Para el caso de unidades vinilicas:

ASH A‘Sn
XSIL: i=17 * XSI[,-,-= 'ian_n
AS]Ii (A-95) st (A-96)

i=l i=1

en donde Xsm;, es la fraccion mol correspondiente a la sefial i-esima; ASH;, es el area correspondientes a
la sefial i-esima presente en la region olefinica; y 2 ASE;, es la suma total de las areas de todas las sefales
presentes en la region olefinica del espectro de RMN de *C (110 a 147 ppm).
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' Con base en las expresiones A-93 a A-96, es posible obtener los porcentajes de unidades
estirénicas y vinilicas independientemente unas de otras a partir de la fraccion mol conjunta de estas
(fieterminada mediante las sefiales de la region alifatica del espectro, para lo cual se emplearon las
expresiones siguientes:

X8
% V=% (V'f'S) (m) (A-97)
. X
' % = %(V+8) (o) (A-98)
I 1,
% V=% (ves) (o)
% V= %(V+S Roms Xor, (A-99)
Xsg
%S = %(v+s) (W) (A-100)

en donde % (V + S) es la fraccion mol total de unidades vinilicas mas estirénicas, la cual fue
determinada a partir de las sefiales de la region alifatica del espectro (expresion A-92).

Unidades cis.

Por lo que se refiere a la fraccion mol total de unidades cis, esta al igual que en el caso anterior

puede ser obtenida a partir de una relacién de las fracciones correspondientes a las areas de todas

aquellas sefiales de la region alifatica del espectro que sean debidas a, o presenten contribuciones de,

este tipo de unidades estructurales; es en base a las datos de la Tabla 2.14 (inciso 2.4) que es posible
plantear la siguiente expresion:

% C=0.5(Xs, + Xg,*+ Xg,+ Xg,* Xg,*+ X, Xs,+ Xg,#

Xst Xt Xs b Xspt Xsw")

Sin embargo, la expresion anterior no puede ser empleada como tal para la obtencidén del
contentdo de unidades c¢is en el copolimero, debido a que para el caso de las sefiales S|, y Sy, estas
presentan contribuciones adicionales debidas a unidades frans en el caso de la sefial Sy;, y a unidades
estirénicas y vinilicas en el caso de la sefial Syo; por lo cual hay que restar dichas contribuciones de
manera tal que obtengamos solamente las contribuciones de unidades cis a dichas sefiales. Para lograr lo
eimterior fue necesario el planteamiento de los siguientes desarrollos:

(A-101)

1 De la Tabla 2.14 (inciso 2.4) se tienen que la contribucidon de unidades cis a la sefial S;, es

expresada como Csl:
| Xs,= Gl (A-102)

én donde dicha expresion puede ser resuelta mediante et empleo de la expresion A-1, de manera tal que
Cil toma la forma de:

! C,1=CI-C, (A-103)
Substituyendo A-103 en A-102, obtenemos la expresion siguiente:
Xs, = Cil~Cil (A-104)
en donde ahora segun la expresion A-1, C,1 esta definido como:
CI=C-Cl I (A-105)
Substituyendo la expresion A-105 en A-104, tenemos:
Xs,=C,- Cli~ CJl (A-106)
en donde ahora, C,1I esta definido por la expresion siguiente:
C,Il = C,Il + C,II (A-107)
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Substituyendo ahora A-107 en A-106, obtenemos la expresion siguiente:
Xs"._= C|_ CjH _C,.H _C‘[ (A‘log)
en donde finalmente C,, G511, C,II y C,l, representan las fracciones mol de las sefiales S,, So, Sg, y Si2 a
S1a, respectivamente (Tabla 2.14, inciso 2.4):
C=Xs, (A-109) Gl =Xg, (A-110)

=14

C.ll = Xg, (A-111) Cl=2Xs. (A-112)

=12 !
Substituyendo las expresiones A-109, A-110, A-111 y A-112 en la A-108, obtenemos finalmente

la expresién que nos da tinicamente la contribucion de unidades cis en la sefial Sy;.
=14

|
Xsu'= XS1_ ng_ Xsa—lzxsi (A-113)

=12
De una forma muy similar a la anterior tenemos que la contribucién de las unidades cis a la sefial
S5 es expresada como C,” (ver Tabla 2.14, inciso 2.4):

Xs,F Ce (A-114)
en donde segun la expresion A-1, C, esta definido como:
Co=C,-Cy (A-115)
Substituyendo A-115 en A-114, tenemos:
XS!D? Cl- - CT (A—116)

en donde Cy- y Cs, representan las fracciones mol de las sefiales S» y Sis, respectivamente (Tabla 2.14,
inciso 2.4):
Cp=Xs, (A-117) Cy=Xs, (A-118)
Ahora si substituimos las expresiones A-117 y A-118 en la A-116, obtenemos la expresién que
nos da iinicamente la contribucién de unidades cis a la sefial Syo.

XSWE XSI_ XSIS (A-l 19)

Finalmente si substituimos las expresiones A-113 y A-119, en la A-101, obtenemos la expresion
final que nos permite determinar el contentdo relativo de unidades cis en el copolimeros.

i=4
Fraccién Mol Total Cis = 0.5(2Xg + 2Xg + 2 Xs + X, ) (A-120)
i=3 T

Unidades frans.

En cuanto al contemdo de unidades trans, este al igual que en los dos casos anteriores puede ser
obtenido a partir de una relacién de las fracciones mol que representan las areas de todas aquellas
sefiales de la region alifatica del espectro que sean debidas a, o presenten contribuciones de, este tipo de
unidades estructurales. Con base en esto tenemos la siguiente expresion:

% Trans = 0.5 (Xg,+ Xg,+ Xg + Xg,# Xg+ Xg (A1)
Xyt Ksgf Xsyt Xayfh Xyt XSA)

Sin embargo, la expresion anterior no puede ser empleada como tal para la obtencion del
contenido de unidades frans en el copolimero, debido a que para el caso de la sefial S;; esta presenta
contribuciones adicionales debidas a unidades cis, para el caso de la sefial Sy; de unidades estirénicas,
para el caso de la sefial Sy, de unidades vinilicas, para el caso de la sefial Sy de vinilicas, y para el caso
de la sefial S;, de unidades vinilicas; por lo cual hay que restar estas contribuciones de cada una de las
sefiales correspondientes, para lo cual se plantean los siguientes desarrollos:

Para el caso de la S;;, la contribucion debida a unidades cis es expresada como C;l
(ver Tabla 2.14, inciso 2.4):
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Xs,= X5, GI = X5, X3, (A-122)
en donde XS;," ya fue definido por la expresion A-113, de manera tal que si substituimos dicha
expresidon en A-122, obtenemos la expresion final que nos permite determinar la contribucion
unicamente de unidades frans a la sefial S;;:

i=i4
Xs, = X5~ Xg + Xs,* X5, * . (A-123)
=12 i

Por lo que se refiere a las sefiales Sz y Sz, las contribuciones debidas a unidades estirénicas y
vinilicas son expresadas como TsII y T4l (ver Tabla 2.14, inciso 2.4), por lo que ahora hay que restar
dichas contribuciones de las sefiales respectivas, para lo cual se planteé el siguiente desarrollo en donde
hay que proceder a resolver el factor entre paréntesis del lado derecho de dicha expresion:

XS = XS - T,II
wr T } = Xg,+ Xs,5 Xs,~ Tl + Xg,~ T
Xg,= Xs,m T |
= Xgy* Xsu- (T3H + T‘I)

No obstante, la resolucién a dicho factor ya fue planteada anteriormente mediante el desarrollo
de las expresiones A-68 a A-79, de tal manera tal que si substituimos la expresion A-79 en la A-124,
obtenemos la expresion final que nos permite determinar las contribuciones de unidades trans a las
s:efiales Szl Yy 8241

(A-124)

Xsyt Xs,0™ Xy + Xy Xsg+ ot Xsy (A-125)
Por otra parte, en cuanto a las sefiales Sz y Sa1, las contribuciones debidas a unidades estirénicas
y vinilicas son expresadas como T3'Ty Ts" (ver Tabla 2.14, inciso 2.4), por lo que ahora hay que restar
dichas contribuciones de las sefiales respectivas, para lo cual se plante6 el siguiente desarrollo:
Ko Tl } =Xs + Xs,. = T,1+T, (A-126)
Xs= Te
No obstante, la expresion A-90, nos proporcional la resolucion al factor: - (T5'1 + Ty'), de
manera que si a dicha expresion le cambiamos el signo mediante la simple multiplicacion por un factor
de -1, obtenemos la resolucion al factor (T;'I + T,) para la expresion A-126:

| (T;1 + T} = T, - DIl = Xg- Xs, (A-127)

Substituyendo la expresion A-127 en la A-126, obtenemos la expresion que nos permite calcular
tnicamente las contribuciones de unidades trans a las sefiales Syz y Si;:
o Ksy T Xs,~ Xsg,, (A-128)

Finalmente si substituimos las expresiones A-123, A-125 y A-128, en la A-121, obtenemos la
expresion final que nos permite determinar el porcentaje relativo de unidades frans en los copolimeros:

i=14

Fraccién Mol Total Trans = 0.5 (2Xg# 2Xg ZXS +Xg,it 2Xs,* Xs,~Xs,) (A-129)

Porcentajes “reales” o totales.

| Para calcular los porcentajes “reales” ¢ totales de cada una de las diferentes unidades
estructurales de la parte butadiénica (cis, trans y vinilos), simplemente se dividio la fraccién mol total de
la unidad de interés entre la suma de las fracciones mol totales correspondientes a todas las unidades
estructurales de la parte butadiénica, para esto se empleo la siguiente expresion:

% Real de Ia unidad X = — Fraccidn Mol total de 1a Unidad X < 100 (A-130)

> Fracciones Mol Totales de cada Unidad
donde: X, es la unidad estructural de interés (cis, trans y/o vinilos).

: No obstante, hay que tener en cuenta que debido a que se tienen dos fracciones mol totales para
unidades vinilicas, la substitucidn de cada una de estas en la relacion anterior generard una serie de
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resultados, de forma tal que se tendran dos valores de porcentajes “reales” para cada tipb de unidad
estructural.

En cuanto a la composicion monomérica; es decir, para calcular el porcentaje de estireno total,
simplemente se dividi6 la fracciébn mol total de estireno entre la suma de todos las fracciones
correspondientes a todas las unidades estructurales (cis, frans, vinilos y estireno), para lo cual se empleo
la siguiente relacion:

. Fraccién Mol Total de Estireno
% Real de Estircno Total =

> Fracciones Mol Totales de cada Unidad

Debido a que se tienen dos fracciones mol totales para unidades estirénicas y dos para vinilicas,
la substitucion de una pareja de dichos datos (una correspondiente a unidades estirénicas y una vinilicas)
en las expresion anterior generara una serie de resultados diferentes, de manera tal que se tendréan dos
porcentaje “reales” para estireno.

x 100 (A-131)

Distribucion de diadas.

Como ya se comentd, una de las ventajas del analisis de polimeros por RMN, es que permite en
el caso de copolimeros de butadieno-estireno, no solo cuantificar la cantidad relativa de los diferentes
tipos de enlaces de la parte butadiénica y estirénica (cis, trans, vinilos y estireno), sino que ademas
permite estimar la distribucidon de dichos enlaces en las cadenas poliméricas. En este sentido, la
sensibilidad que se puede alcanzar mediante RMN permite determinar la cantidad relativa de pares de
moléculas de butadieno y estireno (diadas) que estan unidas con sigo mismo, asi como aquellos pares
formados a base de los dos tipos de moléculas; considerando ademés que las sefiales correspondientes a
cada diada no distinguen el orden en que se dio la unién de las moléculas con esos tipos de enlaces. De
manera, que haciendo uso de las asignaciones reportadas en las Tablas 2.14 y 2.15 (inciso 2.4), se
calculd la cantidad relativa de uniones del tipo VC, SC, VT, ST, CC, TT, SV, VV y S§, expresandolas
en términos de una fraccién molar del contenido de cada diada respecto del contenido total de estas.

Con base en lo anterior tenemos que a partir de la Tabla 2.13 se puede observar que las sefiales
Si, Sz, S¢ y S; correspondientes a las diadas vinil-cis (VC), estireno-cis (SC), vinil-trans (VT) y
estireno-frans (ST), respectivamente, no se traslapan con ninguna otra sefial, por lo que la concentracion
correspondiente a cada una de estas diadas es simplemente la fraccion mol que representa el area de
cada una de dichas sefiales, las cuales pueden ser obtenidas mediante el empleo de la expresion A-1.

En cuanto a las fracciones mol correspondientes a las diadas CV, CS, TV y TS, no es posibie
obtenerlas directamente del espectro debido al traslape de las sefiales correspondientes; sin embrago,
dichas fracciones pueden ser obtenidas haciendo uso de una de las condiciones planteadas por
Chen Xiaonong® | la cual dice que la concentracion de la diada DADg es igual a aquella de la diada
DgD4 para dos unidades monoméricas A y B, cualquiera que sean estas; de manera que las fracciones
mol para las diadas CV, CS, TV y TS, son las mismas que aquella para las diadas VC, SC, VT y ST,
respectivamente.

CV=VvC (A-132) CS=5C ~ (A-133)
TV=VT (A-134) TS=ST (A-135)

Por lo que se refiere a la cantidad relativa de las diadas VS (vinil-estireno), SV (estireno-vinil),
VV (vinil-vinil) y SS (estireno-estireno) no es posible determinarlas independientemente debido al
traslape de las seiiales correspondientes en el espectro; sin embargo la fraccion mol total para este
conjunto de diadas puede ser obtenida mediante Ja expresion siguiente:
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Ksw = st+sv+w+ss; =

,l =0.5 [Xsl Xg,t Xsgt gyt Xg it Xg b Xgt X b Xg ot (A-136)

+XS+XS+XS Xs+Xs+Xs+Xs+Xs+X
30 13 35 sﬂ

Sin embargo, dicha expresién no puede ser empleada como tal ya que si se analiza la Tabla 2.14
(inciso 2.4) se observa que para el caso de las sefiales Sy, Sz;, Sas, S5 v Ssi, estas presentan
contribuciones adicionales las cuales no son debidas a alguno de los tipos de diadas en cuestién, por lo
cual hay que restar dichas contribuciones.

Por lo que respecta a la sefial Sio, las contribuciones que hay que restar son las debidas a
unidades estirénicas colocadas entre unidades-1,4, la cual segin la Tabla 2.13 es simplemente la fraccién
mol de la sefial S35 (XS30), asi también hay que restar las contribuctones debidas a unidades cis (Cy"), ver
Tabla 2.14 (inciso 2.4), para lo cual se plantea la siguiente expresion:

Xs,= Xs,~ Xs,~ Ce (A-137)

en donde el factor, (XS - C47), fue anteriormente resuelto mediante el desarrollo de las expresiones
A-63 a A-67, de forma tal que si substituimos la expresion A-67 en la A-137, obtenemos la expresion
final que nos da la contribucion de la sefial Syo a la expresion A-136.

J Xs~ X3, Xsy~ Xs5,* Xs,, (A-138)

Por lo que respecta a las sefiales Sz; y Sy4, se observa de la Tabla 2.14 (inciso 2.4) que dichas
sefiales presentan contribuciones debidas a unidades frans las cuales son expresadas como TsII y T,
respectivamente; por lo que para eliminar dichas contribuciones se plantea el siguiente desarrollo:

Xs,= Xs,~ Tyl }
| Xs,r Xsym Tl
‘ No obstante, la resolucién a la expresion A-139, ya fue también hecha mediante el desarrollo de
las expresiones A-68 a A-80.

(A-139)

En cuanto a las sefiales S;s y S3,, se tiene de la Tabla 2.14 (inciso 2.4) que dichas sefiales
presentan contribuciones debidas a unidades frans las cuales son expresadas como Ti" y Ty
respectlvamente las cuales hay que eliminar para lo cual se plantea el siguiente desarrollo:

Xsu= Xegu— T4l
Xs. = Xs.~Ti } Xsu+ Xsy— (TsT+T2) (A-140)

No obstante, al igual que en el caso anterior, la expresion anterior (A-140) ya fue resuelta

mediante el desarrollo de las expresiones A-81 a A-91.

i Finalmente si substituimos las expresiones A-80, A-91 y A-138 en la A-136, obtenemos la
expresion final que nos permite determinar el contenido global del conjunto de diadas: VS, SV, VV y 88
en el copolimero.

i=
XSW X(VS+SV+W+SS) 0.5 [XS|s+2XS* EXS +XS + XS,,

i=17 i=2%

(A-141)
‘ - (st+ Kset Xs, XS;,,)]
! Por otra parte, en cuento a las concentraciones correspondientes a las diadas cis-cis (CC),
trans-trans (TT) y cis-trans o trans-cis (CT o TC), estas fueron determinadas mediante expresiones las
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cuales al igual que la expresion anterior estan basadas en una relacion de areas; sin embargo, a diferencia
de la expresion anterior {A-141) dichas expresiones no estan basadas tinicamente en la suma de las
fracciones mol correspondientes a las areas de las sefiales las cuales sean debida a cada uno de los
diferentes tipos de uniones (diadas), si no que también estan basadas en un cocientes y productos de
fracciones mol. En este sentido Katritzky®™ menciona que resultados de RMN de 'H de polibutadienos
en configuracion -1,4, indican que la distribucion de las unidades cis y frans es de tipo Bernoullian o al
azar, sin embargo, cuando la distribucion de dichas unidades es en bloque la poblacion de diadas
formadas a base de unidades-1,4 esta dada simplemente por la relacién (suma) entre las areas o
intensidades de las sefiales especificas para este tipo de unidades; es decir, las sefiales S; y S, para
unidades cis y Sy, para unidades frans; sin embargo, a diferencia de Katritzky, en el presente trabajo
consideramos adicionalmente la sefial marcada como S,, la cual es asignada a diadas de tipo
cis-trans (CT), la cual en muchos de los casos es traslapada con la sefial S, {ver Tabla 2.14, inciso 2.4);
no obstante, en algunos casos dicho traslape no ocurre, por lo cual hay que tomarla en cuenta.
Adicionalmente de la Tabla 2.14 se observa que para la sefial S;;, ademas de presentar contribuciones
debidas a secuencias del tipo -1,4-T y/o T-1,4, presenta también contribuciones debidas a secuencias del
tipo C-v-1,4 y C-s-1,4, (CsI) por lo cual hay que restar dichas contribuciones a esta sefial. En base a lo
anterior tenemos que la distribucion de las diadas TT, CC, CT y TC, cuando se tienen una distribucion
en bloque de dichas unidades es dada simplemente por la suma de las intensidades de las sefiales
correspondientes:
2TT+CT+TC+2CC+CT+TC=

(A-142)
= Xsg, t Xs,., + Xs, T XS”,.

Factorizando y despejando el termino del lado izquierdo de la expresion anterior, esta toma la

forma de:
TT+CT+TC+CC =

=05 (Xs, + X5, + Xs,+ Xs,)
en donde el termino XS,;”, fue anteriormente resuelto mediante el desarrollo de las expresiones A-122 a
A-123, de forma tal que si substituimos la expresion A-123 en la A-143, obtenemos la expresion final
que nos permite calcular el contenido total de diadas formadas a base de unidades-1,4 en el copolimero

siempre y cuando se tenga una distribucion en bloques de dichas unidades:
TT+CT+TC+CC =

_os Xs +i=4)<s_ . Xsu—Xsl+l=9XS.+I=l;C3, (A-144)
Ay l=g = =12

+

(A-143)

Adicionalmente, Katritzky™ comenta que cuando la distribucién de unidades-1,4 (cis y trans) es
al azar, la poblacion de dichas diadas es ahora dada por el producto de las intensidades de las sefales
especificas para este tipo de unidades estructurales; no obstante, debido a que tanto las intensidades
como las areas de las sefiales de resonancia son directamente proporcionales al nimero de dtomos que
las originas, podemos pensar que lo planteado por Katritzky se cumpla también para el caso cuando las
areas de las sefiales sea empleadas como herramientas de calculo.

Para el caso de la seifial Sy, hay que tener en cuenta que esta ademas de presentar contribuciones
debidas a secuencias del tipo T-1,4 y/o -1,4-T, también presenta contribuciones debidas a secuencias del
tipo C-v-1,4 y C-s-1,4, (C;]) por lo cual hay que restar dichas contribuciones. Con base en lo anterior
tenemos que la distribucion de las diadas TT, CC, CT y TC, cuando se tienen una distribucién al azar de
dichas unidades es dada por la expresion siguiente:
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TT:CT:TC:CC =
= ( XSn“):: XS:t"(X33+ Xs,+ Xs, ) : (X33+ X3t Xs, ) Xsy! (X31+ X3\t Xs, )2

= ( Xsn")i: z{xsll"(xsa+ K3t Xs, )} : (X93'+ Xsat Xsg, )2

(A-145)

Resolviendo para XS;,", la cual esta dada por la expresién A-123, obtenemos la expresiéon que
nos permite determinar la poblacion de diadas formadas a partir de unidades-1,4 cuando estas presentan
una distribucion al azar en copolimeros SBR:

| TT:CT: TC:CC =

= (ZXS,'{':E_S(S‘—XS;)::Z{( 2K, +§3{s Xsl)(XSs“‘XSA*‘XSJ} (Xs, +2Xs )
(A-146)

Sin embargo, hay que tener en cuenta que en realidad la distribucion de unidades-1,4 en un
copolimero de butadieno-estireno, y principalmente en la zona del bloque de la parte polibutadiénica
pueden ser tanto en bloque como al azar; ademas de que no es posible determinar que porcentaje de
dicha poblacién de diadas se encuentra al azar y cuanto en bloque, debido a esto es necesario establecer
una relacién entre las expresiones A-144 y A-146, de manera tal que se pueda establecer una expresién
que nos permita determinar la poblacién total de dicho tipo de diadas sin importar si estas presentan una
distribucion al azar o en bloque; para lo cual se procede a igualar la expresiones A-144 y A-146,
mediante el empleo 0 uso de un factor de proporcionalidad (i):

| TT+CT+TC+CC = (rT: CT: TC: CO)i = (a)
=05 (Xs; + Xs, + X5+ Xsy) = (b)
=9 izl4 i=9 1=14 =4 .
- [B S0 Y - 2f (s Eo, 0 ) (Kot Kot X0} + (s + 556,V ]
=8 1=1 i=3 i=n j=1
(A-147)
en donde i, tiene la forma de:
: i= 0.5
| 1=14 (A-148)

Es mediante el empleo de dicho factor de proporcionalidad (¥), que es posible igualar
independientemente cada uno de los términos del lado derecho de la expresion A-147 b, con cada uno
de los términos de lado izquierdo de la expresion A-147 a, respectivamente. Obteniéndose de esta forma
las expresiones A-149, A-150 y A-151, las cuales permiten determinar la poblacion (contenido) de las
diadas TT, CT o TC y CC, en términos de las fracciones mol que representan cada una de las diferentes
sefiales de resonancia que contribuyen a cada tipo de diada sin importar si la distribucion de dichas
unidades en el copolimero es al azar o en bloque.

i=14

05(2X5+2xs Xs, )’

TT=

' (zxS '?"(s ~Xg, )+ (xs,+\sh+xsd)} (A-149)

b=y
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0.5 (Iigxsi.pii'axsi"XS])(Xss'* XSA'}' Xs4 )
1=% i=1

CT=TC =

i=9 iz14 (A-150)
(SXs + 51X~ Xs,) * (Xs,* Xs,+ Xs, )}
i=3 i=11

0.5 (Xs,+Xs,+ Xs, )’

i=i4

== A-151
{(Sror s + (romrta xs)} D

Longitud Promedio de Bloques. _
En cualquier copolimero, consistente de las unidades A, B, C, ..., X; la longitud promedio de los
bloques que pueden formase a partir de las diferentes unidades estructurales, puede ser determinadas
mediante las expresiones propuestas Chen Xiaonong®™ (expresion A-42 y A-43). Es a partir de estas
dos expresiones que se realiza el planteamiento de las expresiones que permiten determinar las
longitudes promedio de los diferentes tipos de bloques que pueden formarse en copolimeros SBR;
dichas expresiones son las siguientes:
Longitud promedio para bloques formados a base de unidades cis.
L= {1+ ervesToy
Longitud promedio para bloques formados a base de unidades trans.
L= (1+ =R (A-153)
Longitud promedio para bloques formados a base de unidades cis y frans.
L = 1+( CC+TT+2CT
ot CS+CV+TV+TS

Longitud promedio para bloques formados a base de unidades vinilicas y estirénicas.
L =14 (SY+Vs+ss+vy
v CSTIS+ CV TV (A-155)

(A-152)

(A-154)

Debido a que los porcentajes (fracciones mol) para las diadas VV, SS, VS y SV, no pueden ser
obtenidos independientemente debido al traslape de las sefiales correspondientes, las longitudes
promedio de bloques Ls), Lovy, Licvy, Lics), Lervy ¥ Lirsy no pueden ser obtenidas; sin embargo, aquellas
longitudes para bloques de mezclas de unidades cis y frans con unidades vinilicas y/o estirénicas (Lcvs)
y Ltvs) pueden ser generadas, dichas expresiones tienen la forma de:

- CC+2CV+2CS+5K

Legs™= H_( CT+TV+TS (A-156)
_ TT+ 2TV + 2TS + 8K

brn ™ H( CT+CV+CS (A-157)

Numero Promedio de Bloques.

De igual forma, ya que es posible que las diferentes unidades estructurales (cis, frans, vinilicas y
estirénicas) presentes en copolimeros SBR anionicos, puedan formar bloques con diferentes longitudes;
sin embrago, es también posible que a lo largo de las cadenas poliméricas no solamente se forme un solo
bloque de cada uno de los diferentes tipos, si no que es posible que se formen un gran nimero de estos
bloques. En este sentido las expresiones para determinar dichos nimeros promedio pueden ser derivadas
a partir de las expresiones planteadas por Katritzky™ (expresiones A-50 y A-51}:
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Numerc promedio de bloque formados a base de unidades cis:

| _ (%C A-158
| Ne= ( ic ) ( )
NiOmero promedio de bloque formados a base de unidades trans:
=(%1) (A-159)
L T

l Numero promedio para bloques formados a base de mezclas de unidades cis-frans:
Nep= (%C+%T) (A-160)

Numero promedio para bloques formados a base de mezclas de unidades vinilicas-estirénicas:

=Gﬁ%?ﬁ3 (A-161)

Por otra parte, debtdo a que los porcentajes (fracciones mol) para las diadas VV, SS, VS y SV,
no pueden ser obtenidos independientemente debido al traslape de las sefiales correspondientes, los
nimeros promedio de blogues N), Ny, Nicwvy, Nicsy, Nrvy ¥ Neasy no pueden ser obtenidos; sin
embargo, los nimeros promedio para bloques formados a base de mezclas de unidades cis y trans con
unidades vinilicas y/o estirénicas (N¢vs) ¥ Nrv.s) pueden ser generados mediante el empleo de las
| expresiones siguientes:

N = (%Ct%S+%YV
cos

Leos (A-162)
N %T+%S+%V
re= L (A-163)

Tendencias de la copolimerizacién.

Con base en las longitudes promedio y nimeros promedio de bloques, Chen Xiaonong®™ explico
la tendencia de dos mondmeros a distribuirse en las cadenas poliméricas en un copolimero mediante un
parametro que definié como: el valor absoluto de la diferencia entre el nimero promedio de los bloques
de unidades estructurales diferentes, Nag, y los nimeros promedio de los bloques de unidades

1 estructurales iguales, Ny y Np, de manera tal que entre mayor es el valor de la diferencia de dicho
' parametro, mayor es la tendencia hacia producir la mezcla del bloque A-B, como se indica en la
expresion A-58; en base a esto se propone la determinacion de la tendencia a la formacion de bloques
formados a partir de unidades cis y trans con unidades vinilicas y/o estirénicas en copolimeros SBR,
mediante el empleo de las siguientes expresiones las cuales fueron derivadas a partir de la expresion
. A-38:

Nc_(vs)— Nc_ NV,S (A‘164) NT.(V,S)" NT- NV.S (A‘165)
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Muestra M-0097; espectro de RMN de 'H (300 MHz).
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Muestra M-0099; espectro de RMN de 'H (300 MHz).
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Espectros de Infrarrojo con Transformada Fouriere.
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Muestra M-0102: espectro de RMN de 'H (300 MHz).
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Muestra M-0105: espectro de RMN de 'H (300 MHz).
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Espectrode Infrarrojo con Transformada de Fourier.
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Muestra M-0106; espectro de RMN de 'H ¢ H (300 MHz)
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Muestra M-0106; espectro de RMN de 'H (500 MHz)
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Muestra M-0108; especiro de RMN de 'H (500 Vi)
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Muestra M-0109; espectro de RMN de 'H (500 MHz)
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trod de Infrarrojo con Transformada de Fourier.
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Muestra M-0121; espectro de RMN de 'H (300 MHz).
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Muestra M-0123; espectro de RMN 'H (300 MHz).
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APENDICE E.

Espectros de Infrarrojo con Transformada de Fourier.
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Muestra M-0123.

Espectro de FTIR

Espectro de FTIR, Estinda copolimeros SBR.

8 ; : "
I | NN | S -6 S 5 SO
@ M 2 % 4 A R AR L g ==

.....

5 ¢ 2 58 £ E A B $ 2 ¢ AN AR REE =W

TS T LT T

frraceg-rreswy

, Muestra M-0121.

Espectro de FTIR

Espectro de FTIR, Mestra M-0124.

Hg

Arssssfrerodun

284



APENDICE F.




APENDICE F.

Cromatogramas correspondientes a los polibutadienos modelo.
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APENDICE F.

Cromatogramas correspondientes a los copolimeros modelo SBR en bloque.
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APENDICE F.

Termogramas correspondientes a copolimeros modelo SBR en bloque.

Muestra M-0102.
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APENDICE G.

Espectros de RMN de C e 'H correspondientes a los polimeros no-modelo.
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Espectro de RMN de C, region olefinica.
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T 16384
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™ 7.8
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o2 4800 .000
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Espectro de RMN de °C, region alifitica.
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14 MB00Z IN COCL3
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Espectro de RMN de °C, regién alifitica.
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130 MEJO3 IN CDCLA
3
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Espectro de RMN de °C, region olefinica.
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Espectro de RVMN de 'H.
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Muestra ! MG004
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Espectro de RMN de °C, regi6n alifatica.
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130 WGDOS 1IN CDCLI
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Espectro de RMN de C, region olefinica.
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Espec;;'o de RMN (Te 'H.
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Muestra M G006
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1W MGODE IN COCL3
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Espectro de RMN de C, regién alifatica.
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13C W07 IN COCLI
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Espectro de RMN de °C, regién olefinica.
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Espectro de RMN de 'H.
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