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Nomenclatura 

Btd- Butadieno 

Sty- Estireno 

Chx- Ciclohexano 

DDS- Dimetildicloro silano 

TCS- Tetracloruro de silicio 

n- BuLi- n- butillitio 

TMEDA- N,N,N' ,N' tetrametiletilendiamina 

N- Nitrógeno 

EtOH- Etanol 

Irg- Irganox 1076 

GPC- Cromatografía de permeación en gel 

DSC- Calorimetría diferencial de barrido 

IR- Espectrofotometría de infrarrojo 
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SÍNTESIS DE COPOLÍMEROS DE 
ESTlRENO y BUTADIENO, 
DIBLOQUE, SE, y TRlELOQUE, SES. 

Resumen 
Los copolimeros modelo de estireno y butadieno son polimeros que tienen 

caracteristicas bien definidas en cuanto a composición, forma y 

microestructura. Actualmente su importancia radica en su utHización en la 

mezcla con otras sustancias para formar materiales compuestos de gran 

provecho en la industria en general. 

Este trabajo tiene por objetivo principal obtener copotímeros de estireno y 

butadieno, di bloque y tribloque. Para cumplir con lo establecido, los 

capolimeros se sintetizaron vía polimerización aniónica en solución) ya que ésta 

resulta ideal en la fabricación de polimeros con microestructura variada y la 

formación de bloques, pues tiene como prindpal ventaja el ser una 

"polimerización viva". La síntesis realizada fue por adición secuencial de los 

monómeros y la adición de un agente acoplante cuando el copolimero tiene por 

característica ser tribloque. En algunos casos se adicionó TetrametHetilen 

diamina (TMEDA) para J'TIodificar la mkroestructura del polibutadieno. La 

caracterización de tos polimeros se realizó mediante cromatografia de 

permeación en gel (GPe), calorimetría diferencial de barrido (DSe) y 

espectrometria de infrarrojo. 

En los resultados se puede observar que se lograron sintetizar copolímeros de 

estireno y butadieno con sus característícas bien definidas. Esto es, que 

cumplan con la condición de ser dibloque o tribloque (forma), la composición 

de ambos monómeros y microestructura, de la parte de polibutadieno 

deseadas. 
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SÍNTESIS DE COPOLÍMEROS DE 
ESTIRENO y BUTADIENO, 
DIBLOQUE, SB, y TRIBLOQUE, SBS. 

Introducción 

Gracias a que la polimerización aniónica en solución es una 

tfpolimerización viva", esto es que carece de reacciones de terminación, 

se pueden sintetizar polímeros o copolímeros con forma, composición y 

estructura bien definidas. Es por ello que resulta ideal utilizarla en la 

síntesis de copolímeros modelo de estireno y butadieno. 

Las propiedades de los copolímeros varían según su peso molecular, 

microestructura, composición, distribución monomérica, entre otras; ya 

que estas características determinan el comportamiento y, 

consecuentemente, ei uso que se ies pueda dar a estos productoS. 

Para la síntesis de copolímeros tri bloque (5B5) por lo general se utiliza un 

agente acoplante que tiene como función unir a las cadenas de polímeros 

lineales, obteniendo de esta manera polímeros en forma de estrella o bien 

lineales formados por tres bloques, dependiendo de la composición de los 

polímeros lineales precursores y el tipo de agente acoplante. 
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INTRODUCCiÓN 

En cuanto a la microestructura de la parte de polibutadleno, es posible 

cambiarla mediante el uso de un modificador de estructura, el cual es una 

especie que interacciona con el iniciador, cambiándote su reactividad. En 

este trabajo se utilizó la tetremetiletilendlamina, TMEDA; y dependiendo 

la relación que tenga la TMEDA con respecto al lnlciador se regula el 

porcentaje de enlaces vinilos. El cambio en la microestructura se refleja 

directamente en la temperatura de lranslClón vítrea, Tg; en términos 

generales la Tg es directamente proporcional al contenido de enlaces 1-2 

vinil. 

Los copolímeros de estireno y butadieno sintetizados en este trabajo, se 

utilizan como polímeros modelo, en proyectos más grandes, en los cuales 

estudian los cambios en las propiedades de matenales compuestos en 

función de las características moleculares de dichos polímeros modelo. 

Estos proyectos lo realizan estudiantes de doctorado y están en los campos 

siguientes: 

Asfaltos modificados. 

Poliestireno de alto impacto (HIPS). 

Cinética de la reacción de copolimerizaClón de butadieno y estire no. 
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SÍNTESIS DE COPOLÍMEROS DE 
ESTIRENO y BUTADIENO, 
DIBLOQUE, SB, y TRIBLOQUE, SES. 

Objetivos 

Objetivo Principal 

Obtener copolímeros de estireno y butadieno con distribución 

monomérica en dibloque (SB) o tribloque (SBS) y con la microestructura 

del polibutadieno con un contenido bajo «10%) o medio «40%) de 

enlaces 1-2 vinil. 

Objetivos Parciales 

Comprobar la viabilidad de obtener copolímeros en bloque (56 y 565) 

vía la polimerización secuencial de los monómeros; así como vía el 

acoplamiento de cadenas lineales (56) para obtener SBS. 

Comprobar que la microestructura del polibutadieno (es decir la 

cantidad relativa de enlaces 1-2 vinil) se puede controlar cambiando 

la reactividad del iniciador con un agente quelante, tal como la 

TMEDA. 

Caracterizar los copolímeros en términos de su composición global, 

distribución monomérica, peso molecular, microestructura y 

temperatura de transición vítrea, mediante las técnicas de 

cromatografía de líquidos, espectrometría de infrarrojo y 

calorimetría diferencial de barrido. 

7 



OBJETIVOS E HIPÓTESIS 

Hipótesis 

Aprovechando el hecho de que la polimerización aniónica de butadieno y 

estireno con n-butillitio (n- BuLi) carece de reacciones de terminación 

intrínsecas, se pueden sintetizar copolimeros en bloque mediante la 

adición secuencial de dichos monómeros) y mediante el acoplamiento 

con dimetil dictoro sHano o tetracloruro de silicio, de cadenas lineales 

dibloque estiren 0- butadieno. 

Por lo que hace a la microestructura del polibutadieno, representada por 

la cantidad relativa del isómero 1-2 vinil, se parte hará uso de la 

capacidad que tienen moléculas tales como TMEDA para interaccionar 

con el n-Buli, dando lugar a complejos cuya reactividad permite 

controlar la cantidad relativa de enlace 1·2 vini!. 
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SÍNTESIS DE COPOLÍMEROS DE 
ESTIRENO y BUTADIENO, 
DIBLOQUE, SB, y TRISLOQUE, SBS. 

Antecedentes 

1.1 Generalidades 

Un polímero es una molécula relativamente grande, formada por enlaces 

de unidades pequeñas llamadas monómeros. Las propiedades físico· 

químicas de los polímeros dependen fundamentalmente de su 

composición, estructura (macro y micromolecular), tamaño y 

distribución monomérica. Los polímeros son muy utilizados en muchas 

industrias, tales como las de plástico, adhesivos, pinturas y muchas más. 

Los polímeros se pueden clasificar por el método utilizado para su 

síntesis como: i. polímeros formados por crecimiento de cadena; o ii. 

polímeros producidos por etapas. 

Los polímeros formados por crecimiento de cadena (o por adición) se 

producen mediante una reacción en cadena, en el cual un iniciador se 

une a un doble enlace carbono' carbono del manó mero, dando origen a 

un intermediario activo; éste reacciona con una segunda molécula de 

manó mero, formando un nuevo intermediario activo, el cual reacciona 

con una tercera unidad monomérica; y así sucesivamente, hasta que el 

monómero se agota. 

10 



CAPíTULO 1 
ANTECEDENTES 

Por otro lado los polímeros formados por etapas (o condensación) se 

producen por procesos en los cuales las reacciones ocurren entre los 

monómeros, oligómeros y polímeros. En este tipo de polimerización no 

está involucrada una reacción de miciación. 

Existe otra clasificación de los polímeros por sus propiedades térmicas y 

estos son: 

A. Termoplásticos, son polímeros que no están entrecruzados; 

generalmente pueden disolverse en algún solvente y que por acción 

del calor pueden fundirse o reblandecerse, pero que al enfriarse 

recobran sus propiedades originales"". 

B. Termofijos, son polímeros entrecruzados que han pedido la capacidad 

de fluir y además tienen una gran establlidad dimensional, por esta 

razón no se pueden fundir o reblandecer. 

1.2 Métodos de Polimerización 

El método de polimerización es un factor que también contribuye a 

determinar las propiedades del producto. Reacciones de polimerización 

se pueden ocurrir en fase gas, liquida o sóllda; sin embargo la de mayor 

importancia al nivel industrial es en fase liquida; entre ellas cabe 

mencionar las siguientesI2): 

- Masa, se lleva a cabo en ausencia de solventes o medios dispersantes; 

el iniciador, producido térmicamente o adlCionado al monómero, es una 

especie capaz de iniciar la reacción en cadena. Conforme avanza la 

polimerización, el medlO de la reacclón se hace más viscoso y, 

consecuentemente, la transferencia de calor mucho más dificil, lo cual 

presenta dificultades para controlar el proceso. Es evidente que en este 

proceso se requiere una pureza del polímero muy alta. 

- Suspensión, el monómero se añade al aguil, en donde es suspendido en 

forma de perlas; cada una de las cuales actúa como un sistema de 

11 



CAPiTULO 1 
ANTECEDENTES 

reacción y la polimerización ocurre como en masa, en todas y cada una 

de las perlas. En este proceso el iniciador debe ser soluble en el 

monómero. 

~ Emulsión, se requiere de un miciador soluble en agua. El proceso es 

similar al de suspensión, excepto que las partículas de polímero son más 

pequeñas que aquellas producidas vía suspensión. El peso molecular de 

los polímeros obtenidos por este método es más grande que por en 

suspensión, debido a que la transferencia de calor al agua es mejor 

cuando las partículas son más pequeñas; el paso de terminación es 

reducido porque los radicales poliméricos son separados y no pueden 

reaccionar con otros. 

- Solución, en este proceso todos los componentes deben estar en la 

misma fase, y se describirá con mayor detalle a continuación, debido a 

que fue el método que se utllizó en este trabajo. 

Polimerización en solución 

Como se mencionó anteriormente, este tipo de polimerización se lleva a 

cabo en presencia de un material capaz de disolver (o mantener en 

solución) tanto al monómero como al polímero, así como a los otros 

componentes del sistema, a la vez que mantiene la actividad química del 

iniciador lo cual restringe este proceso a solamente aquellos materiales 

que cumplen con estos requisitos. El solvente actúa como un medio de 

transferencia de calor, regulando el grado de conversión, el peso 

molecular y ayudando en el control de la viscosidad del medio, todo lo 

cual facilita el control del proceso de polimenzación. Además, el hecho 

de que sea esta una polimerización homogénea, permite tener un mejor 

contacto entre todos los componentes del sistema, especialmente entre 

el iniciador y el monómero. Se tiene la ventaJa adicional de que el 

polímero puede ser utilizado de manera disuelta, como en el caso de 

barnices y adhesivos. 

12 
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El solvente debe ser inerte a la especie activa, en caso contrario se 

puede dar lugar a reacciones laterales indeseables, como la 

transferencia de cadena hacia el solvente, las cuales provocan que se 

detenga el crecimiento de la cadena pollmérica, limitando el control de 

su peso molecular. 

Por lo general el polímero final es completamente soluble en el 

solvente~ sin embargo, pueden darse las condidones en las cuales el 

polímero alcanza un elevado grado de polimerización y se separa de la 

mezcla reaccionante; para prevenir esto se mantiene una relación 

solvente/ monómero tal que garantice la solubilidad del polímero, 

además de una viscosidad conveniente para el manejo del producto. 

En términos generales puede demse que la reactividad de los 

imciadores para producir sitios activos es resultado de la interacción 

entre los diferentes componentes del slstema, y en particular de las que 

existen entre el solvente, el iniciador y el agente modificador (como la 

TMEDA). Es por ello que la selección del solvente es un factor clave en 

este tipo de proceso de polimerización. En la polimerización aniónica en 

solución, la polaridad del sotvente determina la velocidad de la reacción 

de miciación. En el caso particular de la copolimerización de butadieno 

en estiren o, la reactividad de los monómeros cambia considerablemente 

según el solvente1121 • 

1.3 Polimerización Viva 

La polimenzaclón viva es un proceso por crecimiento en cadena, que 

procede sin reacciones de terminación o transferencia de cadena, por to 

que los polímeros que se producen durante el proceso de propagación 

13 
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mantienen su capacidad de reaccionar con monómeros, razón por la cual 

se les conoce como polímeros "vivos". 

Al carecer de reacciones de terminación, la polimerización viva es uno 

de los métodos más versátiles para la producción de macromoléculas con 

estructuras bien definidas y bajo grado de heterogeneidad. De esta 

manera es posible sintetizar macromoléculas cuyos parámetros de 

composición y estructura pueden estar bien controlados; estos 

parámetros son distribución de peso molecular, composición de los 

copolímeros, microestructura, grado y tipo de funcionalización y 

morfología. 

Existen varios tipos de polimerización viva: 

Catiónica: Ocurre cuando los iniciadores son de carácter ácido, es 

decir especies conocidas como ácidos de Lewis. En estos casos el 

paso clave es la adición electrofílica de un intermediario 

carbocatiónico al doble enlace carbono· carbono de la unidad 

monomérica. 

Aniónica: En este grupo la especie activa es un carbanión y la 

poUmerización ocurre mediante la adición nucleofílica de ün anión al 

monómero insaturado. 

Los criterios para determinar cuándo una polimerización es viva son los 

sigüientes(12): 

1. La polimerización procede hasta que todo el mono mero se haya 

consumido; y adiciones posteriores de monómero llevan a la 

continuación de la polimerización; por esta razón es posible preparar 

copol1meros por adiciones secuenciales de monómero. 

2. La distribución del peso molecular es función directa y en ciertos 

casos de la conversión. 
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3. El número de sitlOS activos es constante, y es independiente de la 

conversión. 

4. El peso molecular se puede controlar mediante la estequiometría de 

la reacción. 

5. Se producen polímeros con dlStribuciones monoméricas muy angostas 

(índice de polidispersidad alrededor de 1.1- 1.4) 

6. Se pueden producir potlmeros funcionalizados con una gran 

eficiencia, mediante la adición de especies que reaccionan con el 

"polímero vivo". 

Una polimerización "viva" se caracteriza por tener las etapas de 

intciación y propagación, careciendo de etapa de terminaclón. 

Iniciación: es la reacción en la cual se generan tos sitios activos que 

participan en las reacciones de cadena; este paso se ilustra mediante la 

siguiente reacción: 

... (1.1) 

donde 1 es el inlciador 

( es la especie activada 

M es una molécula de monómero 

* representa el catión o anión capaz de reaccionar con el 

monómero. 

Propagación: es el crecimiento de la molécula debido a la adición de 

moléculas de monómero y la regeneración continua de los centros 

activos intermedJarios; es decir que la especie polimérlca activa 

reaccionará con otra molécula de monómero, haciendo que la cadena 

crezca una molécula más de monómero; este paso se repetirá tantas 
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veces como moléculas de monómero existan; una representación de las 

reacciones de propagación es la siguiente: 

... (1.2) 

donde i es un índice que indica el número de moléculas de monómero 

que se han adicionado en la cadena polimérica viva, Pi". 

Terminación: Como se dijo antes, la polimerización viva carece de 

reacciones de terminación, por lo que esta reacción deber ser propiciada 

mediante la adJCión de sustancias capaces de reaccionar con la cadena 

viva de polímero, para producir una especie desactivada. La reacción se 

representa a continuación: 

p'~p ... (1.3) 

donde P es el polímero inactlVo o "muerto". 

En polimerización amónica, estas reacciones de terminación pueden ser 

propiciadas por protonación, acoplamiento o bien por funcionalización 

del carbanión; lo cual es una enorme ventaja en la producción de 

poli meros modelo. 

Protonación 

La terminación mediante la protonación del carbanión se hace 

introduciendo una sustancia prótlCa para que reaccione con el polímero 

vivo, provocando finalice el creclmiento de la cadena, como se muestra 

enseguida: 

PLi + ROH ----+ PR + LiOH ... (1.4) 

Donde R representa la especie prótica que reacclOnó con el carbanión. 
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Acoplamiento: 

Como se explicó antenormente, una vez que finaliza la fase de 

propagación por el consumo total del monómero, se puede agregar un 

agente acoplan te, para que se forme un polímero cuya forma morfología 

dependerá del tipo de agente acoplante, de tal forma que se pueden 

producir polímeros en forma de estrella, como se muestra enseguida: 

I11'L, + ACC/" --> AC(1') + "LiCI ... (1.5) 

donde, ACCl, representa un agente acoplante con n sitios capaces de 

reaccionar como el polímero lineal vivo, PLi. 

FuncionaUzación: 

Básicamente este tipo de terminación consiste en una post

polimerización del polímero aniónico vivo con alguna especie electrófila 

que contiene algún grupo de interés; esta reacclón se describe a 

CO!1tinuación: 

PLi + X-y -->P-X + LiY ... (1.6) 

Donde, PLi es el polímero "vivo" 

X-Y es la especie electrofílica 

P-X es el polímero funcionalizado. 

1.4 Polimerización Aniónka 

La polimerización aniónica, como se mencionó con anterioridad, es un 

tipo de pollmerización viva que nos permlte obtener polímeros con 

caracteristicas bien defimdas, tales como peso molecular, morfología, 

microestructura y distribución monomérica. 
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En este tipo de potimerización ocurre una adición nucleofilica de un 

anión al monómero; este centro activo se regenera en cada paso del 

proceso de polimerización. 

Las reacciones de polimerización aniónica en solución del monómero M 

mediante el iniciador n- butillitio, bu-Li', se pueden representar de la 

siguiente manera: 

Iniciación: 

Propagación: 

¡mM -+ LE +.0/1 -----7 bllMM -4-Li 

bll1\1Af + LI + M -7 buM 2M -+ LI ... (1.8) 

bllM,,_2M-~Li4-M -----'>buMI/_¡Al·4Li 

donde buM-+lj + M representa la especie activa que contiene una 

molécula de monómero, en la cual está ubicada la carga negativa de 

dicho carbanión, y 'Li es el contraión correspondiente; y buMc_,M-'Li 

representa una molécula de polimero vivo de n unidades monoméricas. 

Si bien la polimerización aniónica en solución tiene las ventajas ya 

mencionadas) también posee desventajas que obligan a tener el sistema muy 

hmpio. entre cl!a~ destacan las SIguientes: 

1. Las condiclOnes de reacción deben de estar en una atmósfera inerte, 

llbre de humedad, oxígeno y sustancias próticas, pues estas desactivan 

al iniciador. 
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2. La reactividad del sistema, es decir, la capacidad de un material para 

iniciar y propagar las reacciones de polimerización depende de la 

composición del sistema, inclusive de los monómeros. Esto explica que 

sean relativamente pocos los "pares" iniciador· monómero(s), mediante 

los cuales se puede llevar a cabo la polimerización aniónica en solución. 

Por ello, el diseño de catalizadores para este tipo de polimerización es 

un campo de investigación muy vasto. 

A continuación se presentan los componentes principales de la 

polimerización aniónica en solución: 

1.4.1 Monómeros 

Un monómero para polimerizar aniónicamente debe de ser capaz de 

reaccionar con el iniciador, produciendo un sitio activo con una 

reactividad prácticamente igual a la del iniciador; esto si se cumple que 

la electroafinidad del monómero es semejante a la nucleofilidad del sitio 

activo, ya que esto implica que el sitio activo (vivo) que se forma cuando 

se adiciona una molécula de monómero al iniciador (reacción de 

iniciación) o a una cadena de polímero viva (reacción de propagación) 

debe ser estable y guardar un equilibrio electrónico con las moléculas de 

monómero, para poder adicionarla a la cadena polimérica. 

Los monómeros que potimerizan aniónicamente se clasifican en dos 

tiposl12): 

Monómeros vinílícos o diénicos, cuya dlfuncionalidad se debe a los 

dobles enlaces, carbono· carbono. 

Monómeros ciclicos, la difuncionalidad se debe a una apertura de 

anillo por reacción con un nucleófllo. 
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Los monómeros vinílicos muestran energía libre de polimerización 

negativa; esto es, si el ambiente es el adecuado, la polimerización 

procederá de manera espontánea. Los monómeros que contienen 

sustituyentes que estabilicen la carga negativa cuando se incorporen al 

sitio activo son susceptibles de ser pollmerizados aniónicamente, tales 

como el estireno y butadieno. 

El estiren o posee un doble enlace y un anillo aromático, mientras que el 

butadieno dos dobles enlaces, los cuales son los responsables de 

estabilizar la carga negativa del carbanión; esto se muestra en la 

siguiente reacción: 

/X 
_ó/

X 
) * X 

8 ( -ó I 
R + CH2 =c --------.. R·· .. CH, =C"-y ~ RCB,C" 

"-y I 
y ... (1.9) 

donde R representa al carbanión 

X, y son sustituyente del monómero que en el caso del 

estireno es un anillo aromático y un hidrógeno. 

En este tipo de polimerización, la reactividad de un monómero está 

determinada por las especies de inkiación apropiadas y la estabHidad de 

las especies carbaniónicas correspondientes. Los monómeros que tengan 

los aniones menos estables serán los monómeros menos reactivos y por 

tanto requieren un iniciador más reactivo. Por ejemplo, el estireno y el 

butadieno requieren iniciadores organo-alcalimetálicos, radicales 

aniónicos de naftaleno, cumil potasio, o metales alcalinos para 

polimerizar. 
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Se escogieron butadieno y estireno porque cada uno de ellos contribuye 

con propiedades muy diferentes al copolímero resultante de su 

polimerización. A temperatura ambiente el polibutadieno es flexible 

(Tgo ·100°C); mientras que el poliestireno es rígido (Tgo 100°C). La 

presencia de ambos tipos de polímeros en las cadenas de copolímero 

hacen que este tenga un comportamiento "intermedio" entre ambos, 

dependiendo de la cantidad relativa y distribución de cada uno de los 

monómeros, aSl como de la microestructura del polibutadieno. 

1.4.2 Iniciadores 

Un iniciador eficiente es aquel que reaCClona rápida y cuantitativamente 

con el monómero. Su elección no puede ser unilateral, sino que depende 

de los componentes principales del sistema: monómero, solvente y 

modificador; pues, como ya se dijo, la nucleofilidad del iniciador debe 

concordar con la electroafinidad del monómero. Si es altamente 

nucleofilico, pueden ocurrir reacciones laterales indeseables, o bien si la 

nucleofilidad es baja, la polimerización puede ocurrir muy lentamente 

y/o con muy baja conversión. 

Los iniciadores de la polimerización aniónica son de dos tipOS{24): 

Ataque nucleofilico al monómero. 

En este caso, la iniciación que se produce por ataque del ion negatlVo al 

monómero. La polimerización de monómeros cuya difuncionalldad es 

debida a la presencia de dobles enlaces carbono· carbono puede ser 

iniciada por tres tipos de compuestos: 

e Metales alcalinos 

• Complejos aromáticos de metales alcalinos 
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e Compuestos organoalcalimetálicos, principatmente organolitio 

Esa reacción de iniciación se representa: 

RLi + M --'> RAto ti' 

donde Rli es el iniciador 

M es el monómero 

... (1.10) 

Transferencia de electrones. 

La reacción de transferencia de carga puede presentarse por la 

presencia de metales alcalinos libres o por complejos de los metales 

alcalinos y compuestos aromáticos insaturados. La reacción de iniClación 

se puede representar como: 

D.+M -+ D'M·o ... (1 .11 ) 

Donde O-es un donador metáUco 

M es el monómero 

El iniciador empleado en este trabajo fue un compuesto organolitiado: n

butiUitio; y se le escogió por su estabilidad y solubilidad en ciclohexano 

(que fue el solvente seleccionado) y su capacidad para polimerizar 

estlreno y butadieno, lo que permite que la reacción se lleve a cabo en 

fase homogénea y a velocidades de reacción relativamente altas, 

obteniendo polímeros con baja polidispersidad. 

1.4.3 Solventes 

Los solventes deben de ser relativamente "inertes" hacia la reactividad 

de las puntas carbaniónicas (básicas y nucleofílicas) de las cadenas 
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po limé ricas; esto obliga a utilizar como solventes a hidrocarburos y 

éteres(12} . 

Para monómeros tales como el butadieno y el estireno, los solventes que 

han probado ser útiles son tos alcanos, cicloatcanos, hldruros aromáticos, 

éteres, tetrahidrofurano y éteres delicas. Los solventes halogenado5, 

ésteres, cetonas y alcoholes, no son adecuados porque son capaces de 

ceder un protón que reacciona fácilmente con el carbanión, 

desactivándolo. 

El solvente seleccionado fue ciclohexano, debldo a la compatibilidad de 

este con el iniciador y monómeros utilizados en este trabajo. 

1.4.4 Modificadores de Estructura 

Los dienos conjugados, tales como el butadieno, 1,3 [CH,"C(R)-CH"CH,I 

pueden polimerizar de manera tal que forman tres estructuras 

isoméricas; a la cantidad relatlVa de dichas estructuras se le conoce 

como microestructura del polímero; y está determinada por las 

condiciones de polimerización, prmcipalmente la polaridad relativa det 

solvente y la temperatura. En la figura 1.1 se representan las estructuras 

isoméricas del polibutadieno 

Figura 1.1 Estructuras isoméricas del pollbutadieno"') 

ds-J,4 

R 
I 

-+CH 2 - C+ 
I 
CH 

11 
CH, 

1,2 
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Las ami nas, los éteres y los alcóxidos son aditivos que se utilizan para 

modificar la reactividad de los iniciadores organolitiados (que se 

representan como RLi en las figuras siguientes). Estos modificadores 

coordinan a los átomos de litio procurando llenar sus orbitales vacios 

(responsables del fenómeno de agregación), promoviendo así una 

competencia entre el fenómeno de agregación y el de complejación{17{. 

La incorporación de aditivos como la N,N,N',N'·tetrametiletilendiamina 

(TMEDA), a la mezcla reaccionante promueve el aumento en la velocidad 

de la reacción de iniciación, porque disminuye el grado de agregación 

del n· butillitio. A continuación se muestra una representación de la 

quelación efectuada por la TMEDA a un compuesto alqui[.litiado 

tetramérico(12} . 

R-L'-R 

I /,"- I 
\' "- I / l' + 4 (CH3hNCH,CH,N(CH3h 
R-Ll-R 

La microestructura de los polidienos sufre un cambio dramático cuando 

éstos son polimerizados en presencia de pequeñas cantidades de bases 

de Lewis. POí ejemplo el 1,3-butadieno puede polimerizar pOí adición 

1,4 (generando enlaces c1S y trans) y por adición 1,2 (generando enlaces 

tipo "vinilo"). El polibutadieno prodUCldo en ausencia de TMEDA se 

caracteriza por tener un alto porcentaje de enlaces 1 ,4·trans y cis (45% 

de cada uno aproximadamente) con respecto a los enlaces 1,2 (10%); por 

otra parte, al poli me rizar butadieno en presencia de TMEDA con una 

relación molar [TMEDA]/[nBuLl] de 2:1 cambia la microestructura total 

del polímero, alcanzando hasta un 50% de enlaces 1,2 Y la diferencia en 

1,4. Este aumento en la cantidad de vinilos se debe pnncipalmente a la 
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distribución de carga en la punta act]Va de la cadena que favorece la 

adición 1·2. El porcentaje de enlaces vi nito depende también de la 

temperatura y de la presión. 

1.5 Polímeros modelo 

1.5.1 Microestructura del Butadieno 

Cuando el monómero de tipo viníllCo del tipo CH,=CHR, como el 

butadieno, es polimerizado, el sustituyen te R puede estar dispuesto en 

dos formas esté ricas, las cuales se determinan cuando el monómero se 

añade a la cadena creciente. 

Como ya se mencionó antes) el butadieno puede polimerizar por adición 

1,4 que da por resultado enlaces cis o trans y 1,2 que da un enlace 

vinHo. La cantidad de enlaces se pueden variar por el uso de agentes 

modificadores de estructura. 

La importancla de los compuestos organolitiados como iniciadores de la 

polimerización de butadieno consiste en su capacidad de producir 

polímeros con un baJo porcentaje de adiclOnes 1,2. En general, la 

proporción de adiciones 1,4 es mayor cuando el contraión es litio y 

disminuye al aumentar el carácter electropositivo del metal alcalino{12l . 

Esto se representa en la tabla 1.1 
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Tabla 1.1 Microestructura del polibutadieno en 
función del metal alcalino del iniciador 

Metal Alcalino 
Li 
Na 
K 
Rb 
Cs 

Cis- 1,4 
35 
10 
15 
7 
6 

Microestructura del 
polibutadieno (%) 
Trans-1,4 1,2 
52 13 
25 65 
40 
31 
35 

45 
62 
59 
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Para obtener copollmeros con una cierta microestructura en el 

polibutadieno se deberá controlar el tipo de iniciador y la canUdad 

relativa de este y algún modlficador. 

1.5.2 Polímeros modelo de Estireno· Butadieno. 

Existe una gran variedad de copolímeros de butadieno y estireno, ya que 

se pueden variar su morfología, distribución monomérica y 

mkroestructura(24) . 

• Morfología; se refiere a la forma de las cadenas de polímero, que 

pueden ser lineales o en ramificación. 

Los polímeros con morfología lineal, no tienen grupos colgando, que no 

sean los asociados con el monómero (el grupo fenil del estireno, por 

ejemplo). 

Los polímeros ramificados pueden ser de varias formas: 

Estrellados; cuando contienen cadenas poUméricas unidas a una 

molécula centraL Estos polímeros se obtienen de la adición de un 
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agente acoplan te al final de la fase de propagación, como el caso 

del tetracloruro de silicio: 

4Y· L, + SiC!, --> Sil?), + 4LiCI ... (1.13) 

Entrecruzados; se producen cuando varias cadenas poliméricas se 

unen, como por ejemplo mediante su vulcanización . 

.., Distribución monoménca] se refiere al orden de los diferentes 

monómeros en la cadena potimérica. 

En este sentido UI! copotimero de tos monómeros A y B, puede tener 

dos tipos diSlintos de distribución extrema: al azar y en bloque. 

Al azar: como su nombre los indica la distnbución de los monómeros 

no es ordenada, porque ambos monómeros tienen la misma 

posibllidad de adiclOnarse a la cadena; esto se logra agregando 

agentes aleatorizantes o modificadores de estructura. 

A-A-B-B-A-B-A-A-B-B-A-A-B-A 
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En bloque: implica la formación de bloques tanto de un monómero 

como del otro. De estos existen varíos tipos: 

l AS] Cuando los bloques de A y B se encuentran alternados 

AS Cuando existe un bloque de cada monómero 

ABA Hay un bloque central de S y termina la cadena en uno de A 

ABC En los que existen distintos bloques 

1.6 Copolimerización 

La copolimerización de monómeros permite la sin tesis de una gran 

variedad de copolímeros que tienen características distintas a las de los 

horno polímeros de los monómeros involucrados en el proceso. 

La copol imerización de dos monómeros por la vía aniónica se puede 

representar por el siguiente esquema de reacción, con sus propias 

constantes de velocidad: 

MI*+AII~Ml-M; 

M " M k" M M' I + 2~ 1- 2 

M • M k" M M' 2+ 2~ 2- 2 

M;+MI~M2-M; 

... (l.j4) 

Donde' representa el sitio activo de la cadena y puede estar ubicada en 

cualquiera de los monómeros (M, o M,). En el esquema de reacción 

mostrada anteriormente, se asume que la unidad terminal de la cadena 

es la suficientemente reactiva, como para propagar la polimerización. 

Para estudiar la distribución monomérica se acostumbra definir las 

reactividades siguientes: 
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r , 

... (1.15) 

r 2 

Estas constantes representan la reactividad relativa de la parte final de 

la cadena creciente con su propio monómero con respecto del otro. La 

probabilidad que cualquiera de las reacciones anteriores ocurran 

dependerá de la reactividad de M,' hacia M, o de M,' hacia M, y se verá 

reflejada en el valor de r, Y r" estos parámetros se ut1lizan para estimar 

la reactividad en términos del monómero o del copolímero. 

Las reactividades son altamente dependientes del tipo de monómeros, el 

solvente, el contraión y la temperatura de polimerización; 

consecuentemente la cinética de la copolimerización es dependiente de 

estos parámetros. 

Para el caso de la copolimerización del butadleno y estireno en 

presencia de butillitio, los iniciadores de lltio han exhibido la reactividad 

que se muestra en la tabla 1.2(121. 

Tabla 1.2 Reactividad del par de 
monómeros estireno- butadieno 

Anión Monómero Reactividad 
Estireno Estireno 13.7 
Estireno Butadieno 424 

Butadieno Butadieno 2 
Butadieno Estireno 0.2 

La copolimerización está controlada por las velocidades de reacción de 

M1 con Mz y éstas a su vez, determinarán el orden de los monómeros en 

el copolimero y por lo tanto, su estructura. Para el sistema butadieno

estireno se ha encontrado que las velocidades de propagación siguen la 
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tendencia: kss»kss»kBS»kBSI Es por esto que cuando el monómero 

menos reactivo (el butadieno, pues tiene una velocidad de 

homopolimerización menor) se encuentre en la punta de la cadena 

polimérica reaccionará lentamente con el monómero más reactivo 

(estireno), mientras que el monómero más reactivo reaccionará 

rápidamente con el menos reactivo. 

La copolimerización de butadieno- estireno iniciada por compuestos 

alquil- litiados y en presencia de un modificador polar, tal como la 

TMEDA, aumenta la velocidad de incorporación del estireno, 

produciendo un copolímero al azar'"'_ 

1.6.1 Acoplamiento 

Acoplamiento de bloques de copolimeros. 

Un método para la síntesis de copolímeros tribloque ABA puede llevarse 

a cabo mediante adición secuencial del monómero en dos etapas seguida 

de una reacción de acoplamiento mediante un reactivo electrólilo 

difuncional. 

El método vía el acoplamlento ofrece algunas ventajas sobre el de 

adición de monómeros en tres etapas secuenciales. Desde el punto de 

vista práctico, reduce el tiempo de polimerización del requerido para la 

síntesis de tres etapas para producll un copolímero tribloque con el 

mismo peso molecular y composición. 

Otra ventaja del proceso vía acoplamiento es que el bloque central 

puede ser un monómero más reactlVO que no podría ser capaz de 

reiniciar la polimerizaClón del primer monómero, por ellncremento de la 

estabilidad de la cadena terminal. 

30 



CAPiTULO 1 
ANTECEDENTES 

Polímeros en estrella 

Un polímero ramíficado en forma de estrella consiste en varias cadenas 

de polímero lineales unidas por medio de uno de sus extremos a un 

punto de unión. Este tipo de morfología se obtiene mediante el uso de 

agentes acoplantes con 3 o más centros activos. 

La producción de polímeros de A y B en forma de tri bloque, ABA, puede 

llevarse a cabo de dos manera: 1) mediante la adición secuencial de A, 

luego B y finalmente A, aprovechando la ventaja de la polimerización 

viviente; y 2) mediante el acoplamiento lineal (un agente acoplante con 

dos sitios activos) de cadenas lineales del tipo AB. 

La mayoría de los métodos de preparación de polímeros en estrella se 

han desarrollado sobre la base de las reacciones de acoplamiento entre 

polímeros vivos y especies multifuncionales tales como tetracloruro de 

sHicio: 

... (1.16) 

La tabla 1.3 contiene algunos ejemplos de agentes acoplantes que se 

utilizan para obtener polímeros estrella. 

Tabla 1.3 Funcionalidad teórica de los 
agentes acoplantes 

Agente acoplélnte Funcionalid<ld teórica 

Dimetil,dicloro silano 

Metil, tricloro sHana 

Tetraclaruro de SHielO 

2 

3 

4 
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La reacción que se Ueva a cabo con clorosilanos es eficiente y poco 

complicada. Sin embargo, las eficiencias de estas reacciones de 

acoplamiento dependen de los requerimientos esté ricos de la parte final 

de la cadena carbaniónica ("punta viva"). Por ejemplo, la eficiencia de 

la reacción de acoplamiento, para un cloruro de silicio dado, disminuye 

en el sigulente orden: poli(butadienil) litio > poli(isoprenil) litio > 

poli(estiren) litio. 

Para mere mentar la eficiencia de acoplamiento de un polímero 

organolitiado con cloro silanos, existen dos métodos(12): 

• El primero es añadir algunas unidades de butadieno a las cadenas 

po limé ricas de estireno o isopreno, para convertirlas en una 

cadena con menor impedimento estérico, debido al butadieno. 

• El segundo es utilizar un policloro silano en el cual las unidades de 

cloro silanos estén más separadas, para reducir los impedimentos 

estéricos en el producto acoplado. 

1.7 Caracterización 

Existe una amplia variedad de técnicas analíticas que proporcionan 

información relevante, tal como su pero molecular, microestructura, 

composición y forma. 

Para determinar la distribución de pesos moleculares, el peso mOLecular 

promedio (Mw) y la polidispersidad, se utlllZÓ la Cromatografía de 

Permeación en Gel (GPC). Para observar el efecto de la microestructura 

y la copolimerización en las propiedades térmicas, en específico, sobre 

la Temperatura de TranslCión vítrea (Tg). Por último para obtener la 

microestructura y la presencia de ambos monómeros en los copolímeros 

se utllizó la espectrometría de infrarrojo (IR). 
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1.7.1 Peso Molecular 

Debido a que las reacciones de polimerización consisten esencialmente 

en el crecimiento de las cadenas poliméricas debido a la introducción 

repetida de unidades monoméricas a los centros activos, no todas las 

cadenas poliméricas tienen la misma longitud. Consecuentemente, el 

"polímero" consiste de una distnbuclón de cadenas de diferente 

longitud, por lo que se dice que es poiidisperso. Esto hace imposible 

caracterizar a estos materiales medlante un solo peso molecular, y lo 

que se hace es utllizar valores promedio para tener una idea de los 

tamaños de las cadenas que constltuyen el producto final. 

Además la distribución del peso molecular refleja la historia cinética del 

polímero, y constituye una herramienta importante en el estudio de los 

mecanismos de polimerización y de las reacciones de degradación 

Para determinar el peso molecular de un polímero existen varias 

técnicas entre las que destacan las siguientes: 

Centrifugación, 

Viscosimetría, 

Cromatografía de permeación en gel (GPC). 

Cromatografía de permeación en gel 

La cromatografía de permeación en gel es un método analítico que se 

utiliza para la determinación de los pesos moleculares de muestras 

polidispersas de polímero. Es una cromatografía de líquidos que permite 

la separación de sustancias de acuerdo al tamaño y forma de las 

moléculas que ia integran. El matenal estacionario con que están 

empacadas las columnas es una sustancla porosa con un tamaño de poro 
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controlado (gel); el mecanismo de retención de las moléculas de 

polímero disueltas en el solvente (vehículo) es la penetración 

(permeación) de éstas en el interior del gel de permeación. Las 

moléculas grandes se moverán fácilmente por algunas aperturas en la 

red del gel y pasarán rápido a través de la columna. Las moléculas más 

pequeñas son capaces de penetrar en el interior de las partículas del 

gel, dependiendo de su tamaño y la distribución de los poros disponibles, 

son retenidas más tiempo; de esta manera, se logra la separación de las 

cadenas de polímero en función de su volumen hidrodinámico. 

Algunos de los requisitos que deben satisfacer para obtener un 

cromatograma que realmente represente el "tamaño del polímero" son 

los slguientes: 

1. Suministro de solvente: se debe utilizar un solvente capaz de 

mantener un gasto constante. El tipo de solvente que generalmente 

se utiliza es el THF. 

Z. Empaque de la columna: debe de ser el apropiado para discriminar 

moléculas en el intervalo de tamaños que tenga el polímero y/o que 

se desee analizar. Por lo general se utilizan polímeros de estireno 

entrecruzados y vidrios porosos. 

3. Sistema de inyección: debe de suministrar pequeños volúmenes de la 

muestra disuelta sin alterar el flujo de solvente. 

4. Sistema de detección: se pueden utilizar diversos tipos de 

detectores, pero estos deber¡ ser sensibles a la presencia del saluto 

en el solvente, para proporcionar los datos cualitativos y 

cuantitativos de las fracciones eluídas. Por lo general se utilizan 

detectores de infrarrojo, fotómetros ultravioletas, viscosímetros y 

dispersión de luz; los cuales se eligen dependiendo del tipo de 

análisis. 
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En la figura 1.2 se muestra un esquema de un sistema de cromatografía 

de permeación en gel. 

Figura 1.2 Sistema de Cromatografía de Permeación en Gel (GPC) 

Reserva de 
L-,r_-,Solifente 

Sistema de 
bombeo 

Válvula para 
inyección de 
muestra 

Columna de 
permeación 

y RegIStrador 

A partir de la distribución de pesos moleculares se puede obtener pesos 

moleculares promedio, entre los que destacan las siguientes, por ser las 

más utilizadas: 

A. Peso molecular número promedio (Mn) 

El valor del peso molecular de una muestra de polímero depende en gran 

medida del método de mediclón. Los métodos que se basan en el análisis 

de grupo terminales o propiedades coligativas (disminüción del punto de 

congelación, elevación en el punto de ebullición, presión osmótica) dan 

lugar al peso molecular número promedio, porque cuenta el número de 

moléculas de un peso de muestra determinado. En estos métodos cada 

molécula contribuye igualmente sin importar su peso. 
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El peso total de una muestra, w, es la suma de los pesos de cada una de 

las especies presentes: 

"" ce 

IV="W ="NM ¿, L.... ' , 
,,,1 1=1 

... (1.17) 

donde N Y M son los números de moles y peso molecular, 

respectivamente, de cada especie i. El peso molecular número promedio 

se obtiene cuando se hace un promedio en base al número de moléculas 

(N,) de un tamaño particular (M,)I"I. 

B. Peso molecular promedio en peso o ponderado (Mw) 

Este peso molecular se basa en la masa o la polarizabilidad de las 

especies presentes. Entre mayor sea la masa, mayor será la contribución 

al valor promedio. En este caso la suma es de la fracción peso de cada 

especie por su peso molecular l'41. 

¿wM , , ¿N,M,' 

M" 
1=1 1=' 

, ... (1.18) 

¿w, ¿N,M, 
i=! ;=1 

El peso molecular promedio en peso es siempre mayor que el promedio 

en número para materiales poli dispersos. Para materiales monodispersos 

Mw es igual a Mn, de aquí que la relación Mw/Mn se emplea como 

medida de la polidispersldad relativa de un polímero. 
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1.7.2 Temperatura de transición vítrea 

Al calentar un polímero se aumenta su energía cinética, la cual se ve 

reflejada como movimientos moleculares de tipo rotacional y vibracional 

de corto alcance, pero siempre manteniendo su forma vítrea. Al seguir 

aumentando la temperatura, el polímero perderá su forma vítrea y 

tendrá mayor viscosidad, es entonces cuando se dice que adquiere la 

forma de un hule. La temperatura a la cual se da esta transición es la 

que se conoce como temperatura de transición vítrea (Tg)I12). 

Algunos de los cambios que se observan cuando el polímero alcanza su 

temperatura de transición vítrea son: 

• Cambio en la entalpía (medido por calorimetría) 

e Disminución de la rigidez 

• Cambio en el índice de refracción 

~ Cambio en la conductividad térmica 

Puesto que la temperatura de transición vítrea es la temperatura a la 

cual se presenta un cambio significativo en el movimiento molecular del 

polímero, todo aquello que restrinja a dicho movimiento provocará un 

aumento en la temperatura de transición; es por ello que los potlmeros 

entrecruzados o los que contengan sustituyentes grandes tienen T g 

mayores que las de los polímeros que no tengan dichas 

caractedsticas(30) . 

Análisis Térmico 

Esta técnica de caracterización está basada en observar (registrar) los 

cambios en las propiedades físicas o químicas de las sustancias en 

función de su temperatura. De esta manera se dispone de métodos que 

implican cambios en peso o en energía de la muestra que se analiza. 
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Las principales técnicas en el análisis térmico son(Z8): 

· Termogravimetría: se mide el cambio de peso de una muestra como 

función de la temperatura. 

· Análisis térmico diferencial: Se mide la diferencia de temperatura que 

existe entre la muestra de interés y uno inerte de referencia como 

función de la temperatura (modo de barrido). 

· Calorimetria diferencial de barrido: Determina la energía necesaria 

para llegar a una diferencia de temperatura de cero entre una sustancia 

y un material de referencia, como función de la temperatura de la 

muestra o el tiempo de intercambio térmico. 

En este trabajo se utilizó la colorimetría diferencial de barrido para 

determinar las temperaturas de transición vítreas de los polímeros 

producidos. 

Calorimetría diferencial de barrido (DSC) 

Como ya se dijo, la calorimetría diferencial de barrido mide la diferencia 

de energía que se requiere para mantener la muestra y la referenCla a la 

misma temperatura; por ejemplo, cuando ocurre una transición 

endotérmica la energía absorbida por la muestra es compensada por un 

incremento en la energia de la muestra de referencia, para mantener la 

diferencia de temperatura en cero. Debido a que el incremento de la 

energ12 es equivalente a la energía absorbida por la transición, se 

obtiene directamente ta energía de transición, medlante un balance de 

energía. La curva del DSC se forma de la abscisa que indlCa la 

temperatura de transición y el área del pico que mide el total de la 

energía transferida por el horno a la referencia. En la Figura 1.3 se 

presenta una curva hipotética de análisis térmico en la cual se señalan 

aspectos importantes de este tipo de análisis, mismos que se expllCan 

enseguida. 
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Figura 1.3 Curva de Análisis Térmico 
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F Endotermica 

Línea base, es aquella línea en la que la diferencia en el flujo de calor 

de las muestras de interés y de referencia tiende a cero; estrictamente 

hablando debe ser una línea horizontal: segmentos AB y DE. 

Proceso Exotérmico, es el punto en el que la temperatura de la muestra 

se eleva por encima de la temperatura del material de referencia, es 

decir que en un intervalo de temperatura la muestra desprende calor 

(pico BCD). 

Proceso Endotérmico, es el punto en el que la temperatura de la 

muestra cae por debajo de la temperatura del material de referencia, 

porque la muestra absorbe calor en ese intervalo de temperatura (pico 

EFG). 

Temperatura de TransicJón Vitíea, es la temperatura en la que una 

sustancia pierde su estado vítreo, adquiriendo mayor viscosidad (Al 

El analizador calorimétrico consta de los instrumentos básicos que se 

representan en la Figura 1.4. 
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Figura 1.4 Diagrama del proceso de DSC 
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Controlador 
del horno 

1 
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""= Reglstrador 
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- Una cámara de reacción; permite el análisis en diferentes atmósferas. 

- Sensor; mide la diferencia de temperatura entre la muestra y el 

rnaterial de referencia. 

- Un amplificador para el DT 

- Un registrador. 

1.7.3 Mfcroestwctura 

Para determinar la microestructura de los polímeros sintetizados en este 

trabajo se pueden utilizó la espectrometría en el mfrarroJo; por lo 

tanto, a continuación se menciona brevemente algunos aspectos 

relevantes de dicha técnica analítica. 

Espectrometría en el Infrarrojo 

Esta es una herramienta muy importante en la ldentificaClón y 

cuantlficación de materiales, y está basada en las características 

estructurales del material de interés. La mayor parte de las moléculas 
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absorben radiación infrarroja, con excepción de un conjunto de especies 

homonucleares, tales como hidrógeno, oxígeno y nitrógeno. Por lo tanto, 

el registro del espectro infrarrojo en el intervalo de 2.5 a 150m de un 

compuesto proporciona su huella digital, la cual es distinguible 

fácilmente de los patrones de absorción de los demás compuestos; sólo 

los isómeros ópticos tienen espectros idénticos. El espectro de una 

mezcla de compuestos es, hasta cierto punto, la suma de los espectros 

de los compuestos individuales; sin embargo, pueden presentarse 

fenómenos de asociación y disociación, que hacen que esta condición no 

se cumpla(27). 

La base de este método radica en la interacción de la radiación 

infrarroja con la masa. De esta interacción resulta la absorción de 

ciertas longitudes de onda de radiación. Existen grupos específicos de 

átomos en una molécula que tienen bandas de absorción cuya longitud 

de onda eS müy distinta a la del resto de la molécula. Esta djferenda en 

la absorción permite la identificación de grupos funcionales en la 

muestra que se está analizando. La posición de una banda debido a un 

grupo varía ligeramente de acuerdo a los grupos que la rodean, pero se 

pueden asignar regiones generales a un tipo de enlace(29). 

En el caso de polibutadieno los grupos trans y vinilos muestran 

absorciones características a ::::966 cm-' y ::::910 cm-1 respectivamente, los 

enlaces cis se calculan generalmente por diferencia ya que sus señales 

suelen traslaparse a las correspondientes de los grupos -CH,.. La señal 

característica del estireno se encuentra aproxlmadamente en 698cm ' . 
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SÍNTESIS DE COPOLÍMEROS DE 
ESTlRENO y BUTADIENO, 
DIBLOQUE, SB, y TRIBLOQUE, SBS. 

Desarrollo Experimental 

En este capitulo se presentan los aspectos más relevantes de la 

elaboración de los copo limeros de butadieno y estireno. El capítulo se 

encuentra dividido en los siguiente puntos: 

2.1 Materias Primas 

2.2Descripción del Equipo 

2.3Síntesis 

2.4Cálculos 

2.1 Materias Primas 

2.1.1 Función y características 

En la tabla 2.1 se muestran las principales caracteristicas de las sustancias 

que se utilizaron para la síntesis de los copolímeros estudiados. 
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Iniciador 

de TMEDA 116.21 0.77 99%+ 

UAP 

pureza 
G. T.' Grado técnico 

2.1.3 Cantidades de Reactivos 

las cantidades de los reactivos que se utilizaron en la síntesis de los 

copolímeros están estrechamente ligadas al peso molecular y la morfología 

de estos. 

Monómero 

Según lo expuesto en la Sección 1.2, debe de existir una relación solvente/ 

monómero tal que permita la transferencia de calor óptima y la solubilidad 

de los reactivos utilizados y la cadena polimérica; esta relación se 

mantuvo entre 6 a 10, según fuese el pese molecular det poUmero. Paía 

determinar la cantidad de monómero es necesario especificar la cantidad 

de solvente y la fracción de alguno de los monómeros utilizados, que 

fueron 1,3 butadieno y estireno. 
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n-Butillitio 

En polimerización aniónica, el peso molecular de un polímero, tiene una 

relación que es inversamente proporcional a la cantidad del iniciador que 

se agregue; es dedr que a mayor n.úmero de moles de iniciador 1 menor 

peso molecular. Esto se muestra en la siguiente relación: 

PM =Mml +Mm2 
l'lBuU 

donde Mm1 es la masa del monómero 1 

Mmz es la masa del monómero 2 

... (2.1) 

nSUl1 es el número de moles del iniciador 

El iniciador que se utilizó fue n-BuLi proporcionado por Dynasol 

Elastómeros, cuya concentración aproximada fue de 1.8 mmollml. 

Modificador de Estructura 

El modificador de estructura guarda una estrecha relación con la cantidad 

de iniciador agregado. Esta relación se determinará dependiendo del 

porcentaje de vinilos que se desee en el polímero final. El tiempo en el 

que se adicionará lo establecerá la morfología y microestructura de los 

copolímeros. En este trabajo se utilizó TMEDA para obtener copolímeros 

con la parte de polibutadieno de microestructura variada. 

Agentes acoptantes. 

El agente acoplante es la sustancia que permite unir cadenas lineales de 

polímero) y de acuerdo al número de sitios activos se pueden obtener 

polímeros lineales (2 sitios activos) o en forma de estrella (más de 2 sitios 

activos)obtener copolimeros ramlficados. La cantidad se determinó en 

función de la cantidad de polímero "vivo" y la funcionalidad del agente. 

En este trabajo se utilizaron dimetlldlcloro silano para obtener 
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copolímeros tribloque lineales y tetracloruro de silicio en la producción de 

copolímeros tribloque en forma de estrella. 

Etanol 

Para desactivar al polímero se utilizó etanol. Su adición es en dos partes: 

la primera es la inyección al reactor de la cantidad estec¡uiométrica según 

las moles de n-Bu U, para desactivar la mayor parte de las cadenas vivas; 

la segunda es un exceso que se encuentra en el recipiente donde se va a 

recibir al producto. 

Antioxidante 

El antioxidante es una sustancia que se adiciona al polímero desactivado 

para protegerlo de posibles reacciones con el oxígeno; en este trabajo se 

utilizaron soluciones de Irganox. Con tal propóslto la cantidad de 

antioxidante que se usa normalmente es de phr (donde phr significa una 

parte por cada cien partes de polímero). 

2_2 Descripción del Equipo 

El sistema de polimerización aniónica que se empleó para la elaboración 

de los copolímeros de butadieno y estireno se muestra en la Figura 2.1. 

Cons1ste básicamente de un slstema de s\j\ll\I1~stro y cuanUfkaciór. de 

monómeros, dos ieactores de polimerización, cada uno con un baño de 

agua para regular el intercambio térmico entre la mezcla de reacción y los 

alrededores. 

2.2.1 Reactores 

En la tabla 2.2 se indican las principales característlCas de los reactores 

utilizados. 
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Tabla 2.2 Características de los reactores del sistema de ooliimerizal:ión 

Sistema de 
calentamiento 

Administración de 
reactivos 

Aire 

Interno y 
chaqueta de vidrio, 
alimentados por baño de 

Eléctrico 

nterno y 
chaqueta de vidrio, 
alimentados por baño de 

la inyección de 

Termómetro y Manómetro Manómetro 

Descarga y 
muestreo 

Seguridad 

Tubo buzo Tubo buzo 

Para el seguimiento de la reacción, se midieron los cambios en presión y 

temperatura debidos a la polimerización de los monómeros. Es importante 

llevar el control de estas propiedades, pues gracias al perfil de 

temperatura y presión que ocurren se puede saber en que momento la 

reacción de propagación ha iniciado y ha finalizado. 

2.2.2 Suministro de reactivos 

Para cargar los reactivos que tienen acceso directo (esto es los monómeros 

y ciclohexano), se utiliza nitrógeno como fuerza motriz. Estas sustancias se 

encuentran almacenadas en tanques, los cuales tienen una línea de 

entrada de nitrógeno (para presionarlos) y la salida de reactivo. Las líneas 

de salida están conectadas a columnas empacadas con alúmina activa, que 

sirven para eliminar la humedad en el ciclohexano y sustancias inhibidoras 

(terbutilcatecol) para monómeros. El ciclohexano entra a los reactores por 

medio de una válvula y los monómeros, una vez que salen de las columnas, 

47 



CAPíTULO 2 
DESARROllO EXPERIMENTAL 

pasan a SUS medidores, donde se flja el volumen deseado y por presión son 

enviados a los reactores. 

2.2.3 Muestreo y descarga. 

Para llevar un mejor control del crecimiento de la cadena polímérica, es 

necesario hacer muestreo durante todo el tiempo que dure el proceso de 

polimerización. Este procedimiento se hace aprovechando la presión del 

reactor y que el tubo buzo descarga a la atmósfera. 

Las muestras de polímero fueron recibidas en charolas de aluminio 

perfectamente limpias, conteniendo alcohol para desactivar los sitios 

activos y eVltar las reacciones de oxidación, por el contacto con el aire. 

Estas muestras se dejaron secar para su análisis posterior. 

Para la descarga del polímero final, el proceso es prácticamente el mismo; 

a presión y por el tubo buzo, sólo que el producto se recibe en un frasco 

de vidrio que contenga la cantidad necesaria de alcohol y antioxidante. El 

recipiente se tapa, se agita y se guarda para su uso posterior. 
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2.3 Síntesis 

2.3.1 Eliminación de venenos en el reactor. 

A pesar del sistema de purificación, al reactor puede llegar una cantidad 

de venenos (sustancias próticas que desactivan al iniciador) que dlficultan 

eL control del peso molecuLar deL polímero, el cual, como ya se dijo, es 

inversamente proporcional a la cantidad de iniciador. 

La eliminación de los venenos se lleva a acabo utilizando un cromóforo (no 

se proporcionan detalles de él por estar en vías de patente), el cual 

reacciona con el n- BuLi produciendo una coloración rojiza en ausencia de 

venenos. 

En la figura 4.3 se representan los cambios de color durante el proceso de 

eliminación de venenos, en función de la cantidad de n-BuLi. 

Fig. 2.2 Gráflca de color en función de la cantidad de n-BuLi 

Cantidad 
de n·BuLi 

T 

VI 

CotOí 

El significado de las etapas que se indican en la Figura 2.2 es el siguiente: 

1. Solución lncolora; se refiere a la solución de ciclohexano y venenos 

11. TranslCión a coloración amarilla; corresponde a la desactivación de 

los venenos. 

111. Se refiere al cambio de amarllto a naranja oscuro; es la eliminación 

total de los venenos del solvente. 
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IV. Cambio de naranja a amarillo; es el momento en que se agrega el 

monómero, lo que puede provocar la introducción de nuevos 

venenos, y por lo tanto un cambio de coloración. 

V. Es el cambio de amarillo a naranja; esto es la eliminación de los 

venenos del monómero. 

VI. la solución es naranja, que sigmflca que la solución está libre de 

venenos. 

2.3.2 Procedimiento de síntesis 

El procedimiento que se siguió para la producción de los copolímeros 

consistió de las siguientes etapas: 

1. Se carga el cielohexano en el reactor, junto con el indicador. 

2. Se eliminan los venenos del ciclohexano; la solución se debe tornar 

rojiza. 

3. En caso de querer un copolimero con medio contenido en vlnHos, se 

agrega la cantidad de TMEDA requerida; después se eliminan los 

venenos del sistema. 

4. Se agrega el estireno y se adiciona n·BuLi (para eliminar los venenos 

de este monómero), hasta obteneí un color rojizo en ta solución. 

5. Para iniciar la polimerización se añade el volumen de n·BuLi. 

6. Se espera a que se inicie la polimenzaClón y se comienza a tomar el 

tiempo; se miden los cambios en presión y/o temperatura. 

7. Una vez que no existan más cambios en dichas propiedades se agrega el 

butadieno, para formar el segundo btoque; se sigue ia reacclón 

midiendo temperatura y presión. 

8. Una vez terminada [a polimerización, este polímero se puede 

desactivar de varias formas: 

Protonación, agregando la cantidad escequiométrica de la 

solución de etanol con respecto al n-8uLi; esta desactivación 

permite obtener los copolímeros lineales del tipo SB. 
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Acoplamiento, donde se agrega el agente acoplante para tener 

copolímeros tri bloque lineales o ramificados. 

9. El polímero se descarga en un frasco que contiene solución de etanol; y 

una vez que se ha homogeneizado el polímero y el alcohol, se agregó la 

solución de antioxidante, para proteger al polímero. 

2.3.3 Copolímeros sintetizados 

En las tablas 2.3 a 2.6 se muestran las proporciones de los reactivos 

utilizadas en la producción de los copolímeros 

las tablas 2.3 y 2.4 se refieren a copolímeros di bloque de la forma SB, con 

bajos y medios vinilos respectivamente. Asimismo en las tablas 2.5 Y 2.6 

corresponden a copolímeros tribloque obtenidos mediante el uso de agente 

acoplante, con bajos y medios vinilos, en ese orden. 

Tabla 2.3 Copolímeros di bloque bajos vinilos, características y cantidades 
de reactivos 

Pl SB 1000 70 100 0.5 

P2 SS 1000 70 100 2.5 

P3 SB 1000 70 100 2 

P4 SB C·l 100 O 25 140 0.85 

P4 SS C·2 1000 25 140 0.85 

P556 700 50 75 0.44 
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Tabla 2.4 Copolímeros dibloque medios vinilos, características y 
cantidades de reactivos 

P6 S6 C-2 

P7 SB 700 20 100 0.4 0.45 

Tabla 2_5 Copolímeros tri bloque bajos vinilos acoplados, características y 
cantidades de reactivos 

P8SBS 700 15 75 0.69 Me,Cl,Si 

P9SBS 700 20 70 0.84 Me,Cl,Si 

P10SBS 700 15 75 SiC l. 

P11SBS 700 30 50 1.24 SiCt.. 

Tabla 2.6 Copolímeros tribloque medios vinilos acoplados, características y 
cantidades de reactivos 

P12SBS 700 50 35 0.31 0.54 Me,Cl,Si 

P13SBS 700 20 70 0.7 0.45 SiCl. 
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2.4 Cálculos 

2.4.1 Cálculo de porcentajes de enlaces cis, trans y vinilos. 

Los porcentajes de cada uno de los enlaces del butadieno se calcularon a 

partir del análisis de espectroscopia de infrarrojo de los polímeros; en los 

espectros obtenidos se analizaron las señales correspondientes a los 

enlaces tipo 1,4 Trans y tipo 1,2· Vinilos (X y Y, respectívamente). Los 

enlaces cis se calcularon por diferencia, debido a que su señal no se 

encuentra perfectamente definida. 

Para el cálculo de la composición de cada muestra se utilizó una muestra 

de referencia correspondiente a un polímero comercial, previamente 

analizado por IR y RMN{31 I, de composición 49% de enlaces trans y 10% de 

enlaces vinilos; este análisis permitió calcular el valor del factor de 

absorción de los enlaces, de acuerdo a las siguientes ecuaciones: 

F = (%TRANS) '11/ 
TR,j,'vS 

ATRANS 
". (2.2) 

(%VINILUS) In 
... (2.3) 

AJ/S'UJ'> 

donde F es el factor de absorción, m es la masa del polímero utilizada en 

la preparación de la disolución (O.115g); A es el valor de absorbancia 

determinada experimentalmente para cada tipo de enlace y el porcentaje 

es el correspondiente para cada tipo de enlace. 

Con los valores de las absorciones se determina la composición de la 

muestra problema, mediante la aplicación de las siguientes relaciones(3): 
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%VINILOS = AU.VJLOS . F,'/MLOS 

m . % BlIIadiel10 
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... (2.4) 

.'. (2.5) 

en las que ArP.ANs Y AVINllos corresponden a los valores de la absorbaneia en 

los enlaces 1,4- Trans y 1,2- Vini!os del espectro del polímero problema y 

m es la masa de polímero usada en la preparación de la disolución. El 

espectro eorrespondlente al polJbutadieno estándar, donde se observan las 

señales de los enlaces 1,4- Trans y 1,2- Vinilos localizadas en 965 cm" y 

911 cm"' respectivamente) se encuentra en el apéndice C. 
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SÍNTESIS DE COPOLÍMEROS DE 
ESTlRENO y BUTADIENO, 
DlBLOQUE, SR, y TRIRLOQUE, SES. 

Resultados y Análisis 

En este capítulo se presentan y analizan los resultados de las 

polimerizaciones realizadas, indicando los problemas que se tuvieron 

durante la operación del sistema, así como las características de los 

copolímeros sintetizados. 

Los resultados se presentan de la siguiente manera: 

A. Operación del sistema de polimerización. 

3.1 Coloración de la solución 

3.2 Temperatura 

3.3 Presión 

3.4 Presencia de venenos en el sistema de polimerización, por TMEDA 

y agentes acoplantes. 

3.5 Repetitividad de los experimentos 

B. Síntesis de las series de copolímeros 

Estos se encuentran divididos de la siguiente manera: 

3.6 Copolímeros dibloque de bajo porcentaje de vinilos 

3.7 Copolímeros di bloque de alto porcentaje de vinilos 

3.8 Copolímeros tribloque acoplados de bajo porcentaje de vinilos 

3.9 Copolímeros tribloque acoplados de alto porcentaje de vinilos 
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El análisls de los resultados se reallza en términos de las siguientes 

características: 

Peso molecular de los polímeros y grado de acoplamiento, GPc. 

Microestructura, IR. 

Temperatura de Transición Vítrea, DSC. 

Los espectros del GPC, DSC e mfrarroJo se encuentran en los apéndices 

A, 8 Y e, respectivamente. 
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A. Operación de! Sistema de Polimerización. 

3.1 Coloración de la solución 

El sistema de copolímerización que contiene ciclohexano y monómeros 

es una solución transparente, así como las sustancias que desactivan el 

iniciador (las cuales se denominan "venenos" de aquí en adelante). Con 

el propósito de eliminar la mayor cantidad de dichos venenos se utiliza 

un método calorimétrico, aprovechando que el reactor es de vidrio. 

Para poder detectar los cambios en la coloración debido a la eliminación 

(o introducción) de los venenos al reactor, se utiliza un indicador, el 

cual es un cromofóro que está patentado por Dynasol Elastómeros. 

Cabe mencionar que la coloración depende de cuales son los 

componentes del sistema; por ejemplo, sí en la solución está presente la 

TMEDA, la cual interacciona con el n·Buli haciéndolo más reactivo, los 

cambios en la coloración se hacen más evidentes .. 

Al iniclO, cuando en el reactor está el solvente, el indicador y 

dependiendo de la microestructura deseada, puede estar también la 

TMEDA; en esas condiciones ta solución es incolora, al ir agregando el 

n·Buli la solución va cambiando de incolora (indicativo de que hay 

venenos en el sistema) hasta un color que va del amarillo (sin TMEDA) al 

rojizo (con TMEDA), lo cual indica que ya no hay venenos en el sistema. 

Cuando se agrega el estlreno, éste trae consigo cierta cantidad de 

venenos, que hacen que la solución se torne incolora. Se vuelve a 

adicionar n- BuLi, para eliminar esos venenos, hasta tener un color 

amarillo claro. Después se agrega la cantidad de iniciador necesaria para 

la polimerización. El color de la solución cambia a rojo cuando 
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polimeriza el estireno y a naranja cuando polimeriza el butadieno. Para 

terminar la polimerización se agrega alcoholo algún agente acoplante, 

lo que hace que la solución cambie a amarillo muy tenue. 

El entender y manejar los cambios de coloración es de suma importancia 

pues de esto depende una buena elIminación de los venenos, lo que 

permite tener un buen control en el peso molecular del polímero. Así 

mismo los cambios de coloración durante la reacción permiten saber qué 

monómero está polimerizando en cada momento. 

3.2 Temperatura 

La temperatura de inicio de la reacción se ubica en un rango de 70 a 

80°C, lo cual se logra mediante un "baño" de agua, que trabaja a través 

de la chaqueta y el serpentín interno del reactor. Al iniciar la reacción 

de polimerización del estireno, la temperatura empieza a subir hasta 

alcanzar un valor por arriba de los 90 oC a los pocos minutos de 

arrancada la reacción, al agregar el butadieno se observa un ligero 

descenso en la temperatura vuelva a subir. La temperatura regresa al 

valor inicial con respecIo al avance de la reacción de propagación. En la 

figura 3.1 se presenta un perfil típico de temperatura de la reacción de 

copolimerizaclón. 

El control de la temperatura de reacción permite conocer mejor el 

proceso de polimerización; por ejemplo, en el perfil de temperatura se 

puede detectar en que momento se dispara la reacción y cuándo es 

posible que el monómero se haya agotado dando fin a la reacción de 

propagación. 
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Fig. 3.1 Gráfica del perfil de temperatura de la reacción de 
copolimerización. 
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3.3 Presión 
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En el caso de la presión, ésta se establece al inicio en alrededor de 20 

psi; al cargar el estireno al reactor e iniciar la reacción de 

polimerización la presión no cambia; en cambio, cuando se agrega el 

butadieno la presión aumente considerablemente (de 20 a 40 psi, 

aprox.), debido a la presión de vapor de este monómero; cuando el 

butadieno comienza a consumirse, la presión disminuye hasta regresar a 

la presión inicial. La figura 3.2 muestra un perfil de presión típico 

durante la producción de un SB lineal en bloque. 

Al igual que la temperatura, la presión representa una variable muy 

importante en el control de la reacción. 
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Fig. 3.2 Perfil típico de presión de la reacción de polimerización 
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Como se ha mencionado en párrafos anteriores, el control de la cantidad 

de venenos es difícil y se refleja en el peso molecular del polímero 

resultante. Para explicar un poco este fenómeno, a continuación se 

presentan los resultados de algunos pOlímeros. 

3.4 Presencia de venenos en el sistema de copolimerización 

El caso de la muestra P156 (Tabla 3.1), permite mostrar que si el sistema 

de polimerización no se encuentra libre de la mayor parte de los 

venenos será muy difícil el control del peso molecular. 

El peso molecular de este polímero resultó de 585,691 g/gmol, cuando el 

resultado esperado era de alrededor de 250,000. Esto se debió a que los 

venenos presentes en el sistema desactivaron una cantidad considerable 

del iniciador, dejando muy poca cantidad para la polimerización. Este 

efecto es particularmente delicado cuando se deben preparar polímeros 

de pesos moleculares relativamente altos (>250,000), ya que la cantidad 
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de n- BuLi necesaria para desactivar los venenos puede ser semejante a 

la que se requiere para producir el polímero deseado. 

3.5 Presencia de venenos por TMEDA 

Así como el solvente y los monómeros llevan consigo una cierta cantidad 

de venenos, el modificador de estructura, TMEDA, también lo hace, de 

tal modo que después de adicionar este modificador de microestructura 

al reactor deben eliminarse los venenos que con lleva. El ejemplo a este 

respecto lo constituye la muestra P6SB (Tabla 3.2). Los resultados de 

GPC, muestran un peso molecular de 482,310 g/gmol (Apéndice A), el 

cual está muy alejado del resultado esperado, que era tener un polímero 

de 100,000 g/gmol. Con esto se explica porque la cantidad de venenos 

de la solución de TMEDA era muy grande, por lo que una buena parte del 

n· BuLi se consumió en venenos, teniendo con esto poco control en la 

cantidad de iniciador necesaria para la polimerización. 

Sin embargo, en cuanto a la microestructura este mostró un 50% de 

vinilos, que es lo que se esperaba obtener: 2/1. 

3.6 Presencia de venenos por agente acoplante 

Al agregar un agente acoplante también se introducen venenos al 

sistema y estos pueden desactivar una cantidad importante del 

polímero, reflejándose esto en el bajo porcentaje de acoplamiento de 

las cadenas lineales. Un buen ejemplo de esto lo constituye la muestra 

P9SBS, cuyos resultados del GPC son: 
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A este polímero se le tomaron dos muestras: ta primera antes de agregar 

agente acoptante (primer renglón); y la segunda una vez que se llevó a 

cabo este proceso (segundo renglón). Como se puede observar, el 

acoplamiento no se efectuó de manera efectiva, pues la diferencia de 

los pesos moleculares entre la muestra 1 y la 2 es muy pequeña. Aunque 

la distribución de pesos es bimodal, esto implica que el proceso de 

acoplamiento si se llevo a cabo. Estos resultados pueden deberse a dos 

factores principalmente: 

1. La presencia de venenos junto con el agente acoplante; es 

conveniente mencionar que con este potímero se iniciaron las 

pruebas con el acoplante, por lo que en la inyección de éste al 

reactor pudo estar contaminada con venenos; 

2. La actividad del agente acoplante haya sido baja, debido al largo 

tiempo de almacenamiento, lo que pudiera haberse traducido en una 

pobre capacidad de acoplamiento; este factor se descarta, puesto 

que en el siguíente polimero acopiado con la misma sustancia 

(P12SBS) se tuvo el resultado esperado. 

Debido a que el agente acoplante y los venenos son muy reactivos frente 

al n-BuLi, es prácticamente imposible eliminar los venenos del agente 

acoplante, lo que obliga a utilizar materiales muy puros y manejarlos 

adecuadamente, para obtener buenos porcentajes de acoplamiento. 

3.7 Repetitividad de los experimentos 

Cuando se intenta repetir dos experimentos, es difícil que dos 

copolímeros tengan igual peso molecular, por la presencia de venenos. 

Como ejemplo se presenta el caso de los polímeros P4SB (·1 y (·2, los 

cuales fueron preparados mediante el mismo procedimiento y arrojaron 

los resultados que se presentan en la Tabla 3.1. 
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Tabla 3.1 Resultados de GP( de los polímeros P4SB (-1 y (-2. 

Si se comparan los pesos moleculares de los polímeros obtenidos, con 

respecto a su peso molecular teórico (Tabla 3.1): 

El peso molecular obtenido del polímero (-1 no presenta una 

diferencia significativa con respecto al peso teórico (un 1 % de 

variación j. 

En cuanto al polímero (-2 el peso molecular que se obtuvo tuvo una 

desviación muy amplia con respecto al valor deseado (casi un 50%). 

En cuanto a la repetitividad, se puede conduir que a pesar de preparar 

dos pOlímeros en condiciones similares, los valores que se obtienen son 

muy distintos, pues es muy difícil obtener productos iguales. 

Lo anterior también demuestra el control que se debe de tener en la 

pareja de los materiales empleados para llevar a cabo la polimerización 

aniónica en solución, para evitar que la desviación de los pesos 

moleculares obtenidos con respecto a los valores deseados, sea 

significativa. 
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B. Síntesis de las series de copolímeros. 

3.8 Copolímeros dibloque de bajo porcentaje de vinilos 

En esta parte del trabajo, el objetivo principal consistió en producir una 

serie de copollmeros con las siguientes características: 

1) Una composición global bien definida (%S= porcentaje de estireno) 

Z) Una distribución monomérica en dos bloques, uno de poliestireno y 

otro de poi ibutadieno 

3) La microestructura del polibutadieno con un bajo contenido de 

vinilos: -10% 

4) Un peso molecular promedio (Mn) bien definido. 

Para alcanzar este objetivo se procedió a polimerizar secuencialmente el 

estireno y el butadieno, en ese orden, conforme al procedimiento 

explicado en la sección 2.3. 

A manera de ejemplo se toma el caso del polímero P2SB. De acuerdo al 

procedimiento explicado en la sección 2.3, después de haber eliminado 

los venenos de la solución que contiene el ciclohexano y el estireno 

(cuya cantidad fue previamente calculada), se agregó la cantidad 

necesaria de n-BuLi (iniciador) para arrancar la polimerización y obtener 

el peso molecular deseado. Una vez transcurrido el tiempo necesario 

para que el monómero de estireno se agotara (aprox. 30 min), se agregó 

el segundo monómero: Butadieno; cuando este último se agotó, de 

acuerdo con el criterio de presión y temperatura, expllCado en la sección 

3.2 y 3.3, se agregó la solución de alcohol etílico para desactivar el 

polímero "vivo". 

Durante el proceso se tomaron dos muestras, con el fin de observar el 

crecimiento del polímero. La primera cuando terminó de pollmerizar el 
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estireno, es decir momentos antes de agregar el butadieno; y la segunda 

a los 45 minutos de iniciada la reacción. 

Los espectros de GPC de ambas muestras se presentan en la Figura 3.4; 

en ellos se puede observar que el peso molecular fue creciendo 

conforme transcurrió el tiempo hasta obtener un valor Mw= 125,466 

g/gmol, siendo el peso molecular esperado de 150,000; por lo que al 

respecto se puede decir que los venenos no fueron eliminados 

adecuadamente (sección 3.4), esto es que se agregó una cantidad 

ligeramente mayor de n· BuU de la necesaria para eliminar los venenos, 

provocando un peso molecular menor al deseado. 

Fig. 3.4 Espectros de GPC de las muestras 1 y 2 de P25B 
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En cuanto a la microestructura de la parte del polibutadieno, en la 

Figura 3.5 se puede observar en el espectro de infrarrojo del polímero 

P25B, según el cual el tipo de enlace que predomina es el transo Los 

resultados que se obtuvieron aplicando las ecuaciones 2.4 y 2.5 de la 

sección 2.4 son: 56.08% de enlaces trans, 32.67% de enlaces cis y 11.25% 

de enlaces vinilos. Con lo que queda cubierta la condición de bajo 
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porcentaje de enlaces vinilos. Con esto se concluye que en la ausencia 

de modificador de estructura (en este caso, TMEDA), la microestructura 

del polibutadieno tendrá un bajo porcentaje de enlaces vinilos (-10%). 

Finalmente, en la Figura 3.6 se presentan los resultados del análisis por 

Dse det polímero P2SB; en dicho termograma se observan claramente 

tres temperaturas de transición vítrea: la del bloque de pollbutadieno, el 

de poliestireno y el bloque de transición. El bloque de pollestireno se 

observa debido al alto porcentaje de estlreno en el copolímero (50%). 

Fig. 3.5 Espectro de Infrarrojo de P2SB 
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Los valores de dichas Tg son: Polibutadieno -87.93°( y Poliestireno 

93.1]0(, asimismo se observa otra Tg, que representa el bloque en que 

se encuentran aleatorizados los monómeros, que a partir de ahora se 

llama bloque de translCión; este bloque es simplemente el cambio de la 

polimerizacJón de estiren o a butadieno y la mezcla que tienen las partes 
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de poliestireno y pollbutadieno. (on estos valores se puede concluir que 

el copolímero estaba formado principalmente por dos bloques y además 

que su microestructura es de bajo porcentaje de enlaces vinilo, pues las 

T g no se vieron afectadas. 

Fig. 3.6 Espectro de DS( de P2SB 
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Finalmente en la tabla 3.2 Se íeSüíTIen los resultados de los copolímeros 

con las características de esta serie, indicada en la tabla 2.3. 
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123,397 125,466 1.071 -87.93 93.17 58.41 32.67 

419,271 405,467 1.548 ·89.68 100.69 38.46 43.11 

C·l 99,011 109,296 1.109 ·88.79 53.79 37.11 

C-2 136,773 153,106 1.118 -89.00 51.41 39.71 

678,454 584,102 3.055 ·90.63 104.89 50.24 39.14 

3.9 Copolímeros dibloque de alto porcentaje de vinilos 

En esta parte del trabajo, el objetivo principal consistió en producir una 

serie de copolímeros con las mismas características que la serie anterior, 

excepto que ahora se requiere un contenido de vinilos relativamente 

alto 50%. 

Para alcanzar este objetivo se polimerizaron secuencialmente estireno y 

butadieno (en ese orden) en presencia de TMEDA, previa eliminación de 

sus venenos, conforme al procedimiento descrito en la sección 2.3. 

A manera de ejemplo se presenta el caso del polímero P7SB, se tomo 

como ejemplo para explicar la síntesis de esta serie. De acuerdo al 

procedimiento explicado en la sección 2.3, después de haber eliminado 

los venenos de la solución que contiene el ciclohexano, TMEDA (R=2:1 

con respecto al iniciador) y la cantidad de estireno previamente 

calculada, se agregó la cantidad de n·BuLi (iniciador) necesaria para 

arrancar la polimerización y obtener el peso molecular deseado. Una vez 

transcurrido el tiempo de polimerización para el monómero de estireno 

(aprox. 30 min), se agregó el segundo monómero: butadieno; cuando 
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este último se agotó (determinado por la estabilidad en la presión del 

reactor), se agregó la solución de alcohol etílico como desactivante en 

relación 1:1 con respecto al iniciador. 

El espectro de GPC del polímero P7SB, se presenta en la Figura 3.7; en 

éste se puede observar que el peso molecular es mayor que el peso 

molecular teórico, en el cual el peso del pico, Mp, es de 331,821 g/gmol. 

Asimismo la potidispersidad del polímero es relativamente alta: 1.785. Al 

respecto se puede decir que la introducción de TMEDA ocasionó 

problemas con el control del sistema, pues ésta introdujo gran cantidad 

de venenos al sistema (sección 3.5), que para eliminarlos fue necesario 

agregar un volumen considerable de n·BuLi. De esta manera se desactivó 

parte del iniciador. Con esto se concluye que la introducción de TMEDA 

provocó un pobre control del peso molecular del copolímero sintetizado. 

Respecto a la microestructura de la paíte del polibutadieno, en la Figura 

3.8 se puede observar en el espectro de infrarrojo del polímero P7SB; en 

éste se muestra que el tipo de enlace que predomina es el vinil sobre el 

trans (pues su absorbancia es mayor). Los resultados que se obtuvieron 

aplicando ias ecuaciones 2.4 y 2.5 de la sección 2.4 son: 2.65% de 

enlaces trans, 32.65% de enlaces cis y 45.71% de enlaces vinilos. Con lo 

que queda cubierta la condición de alto porcentaje de enlaces vinilos. 

71 
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Se puede concluir que en presencia deL TMEDA, lo microestructura del 

polibutadieno tendrá un alto porcentaje de enlaces vinilos (-50%). 

Por último, la temperatura de transición vítrea del polímero P7SB, se 

representa en la Figura 3.9 en el espectro obtenido por DSC; en el se 

puede observar la Tg del bloque de polibutadleno que tiene un valor de-

31.94'(, la del bloque de transición que tiene un valor de 62.63'( y la Tg 

del bloque de estireno, que en este caso tlene un valor de 101.65'C. El 

cambio en los valores de la Tg del polibutadleno se debe principalmente 

al cambio en la microestructura del polímero, pues al tener mayor 

cantidad de enlaces vinilos, la Tg sube, pues se tiene mayor rigidez. 
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Con lo anterior se concluye que el polímero estaba formado por los 

bloques de polibutadieno y poliestireno principalmente y además que la 

microestructura del polímero fue modificada por la presencia de la 

TMEDA. 

En la tabla 3.2 se encuentra el resumen de los resultados de los 

copolímeros sintetizados bajo las características de esta serie. 
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Fig. 3.9 Espectro de DSe de P6SB 

Tabla 3.2 Resultados de la serie copolfmeros dibtoque de alto porcentaje 
de vinilos 

3.10 Copolímeros tribloque acoplados, de bajo porcentaje de vinílos 

Esta serie se sintetizaron copolímeros con las siguientes características: 

1) Una composición global bien definida (%5= porcentaje de estireno) 

2) Una distribución monomérica en tres bloques, donde el bloque 

central este formado por polibutadieno 

3) La microestructura del polibutadieno con bajo contenido de vinilos 

( -10%) 

74 



CAPíTULO 3 

RESULTADOS y ANAUS¡S 

4) Un peso molecular promedio (Mn) definido. 

Para producir estos copolímeros se polimerizó secuencialmente el 

estireno y el butadieno, en ese orden; una vez terminada la fase de 

propagación, se acoplaron las cadenas lineales "vlvas", mediante un 

agente acoplante, el cual puede ser Me1Cl1Sl o SiCI" dependiendo si se 

quiere un pollmero lineal o uno en forma de estrella) respectivamente; 

la síntesis se realizó conforme al procedimiento descrito en la sección 

2.3. 

Como ejemplo para explicar la síntesis de esta serie se describe al 

polímero P85BS. La principal característica de este copolímero es que la 

reacción de termmación se lleva a cabo con un agente diacoplante: 

MezClz5i, para obtener un polímero tribloque lineal. La iniciación y la 

propagación es la misma que los polímeros sintetizados en la serie 3.8; y 

en la reacción de termínación se agregó dimetildiclorositano como 

agente acoplante. 

Durante el proceso de acoplamiento se analizaron 3 muestras para 

observar el desarrollo del proceso de acoplamiento; la primera despues 

de haber agregado 0.3mL de MezClzSi; la segunda después de haber 

agregado O.6mL; y la tercera, que corresponde al potímero ftnat al qüe 

se le agregaron O.9mL de agente acoplante. 

Los espectros de GPC de ambas muestras y el polímero final se presentan 

en la Figura 3.10; en la muestra 1, se observa el pico del copolímero sin 

acoplar, y un pico incipiente del copolimero diacoplado. Los pesos 

moleculares son para el polímero lineal de 79, 173g/gmol y el diacoplado 

de alrededor de 135,000 g/gmol. En la muestra 2 se vuelven a observar 

dos picos, pero en este caso el pico del copolímero diacoplado es más 

ancho y más alto que en el pasado. Los pesos moleculares son lo mismos 
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Que para la muestra 1. En el copolimero final, en el espectro se observa, 

19ual que en la muestra anterior, dos picos, pero en este caso la parte 

del copolímero diacoplado es más alto y ancho en cuanto a su 

distnbución. Se puede decir que en este proceso no se logró diacoplar 

todo el copolímero inicial. Existen dos posibles razones para este 

comportamiento, que son: 

Que la cadena terminal tenga una molécula de estireno que impida 

que el acoplamlento sea eficlente debido al impedimento estérico. 

Esta situación se descarta pues el butadieno se agregó hasta que el 

estireno se agotó. 

No se conocían las características del agente acoplan te, por lo que 

su actividad es dudosa y la cantidad de venenos que éste contenía 

pudo haber "matado" a las cadenas poliméricas "vivas". 

El tiempo de acoplamiento no fue el adecuado, que es la razón más 

factible a este comportamiento, pues el copolímero P12SBS fue 

acoptado con el mismo agente! siendo el acoplamiento muy 

eficiente. 

Con esto se concluye que el copolímero logró acoplarse para formar un 

polímero tri bloque, gracias a la adición de un agente acoplan te, que en 

este caso fue Me,Cl,Si. Para obtener un resultado más exacto del grado 

de acoplamiento se deberia de haber hecho el cálculo con tos datos 

numéricos de GPC, pero estos no fueron proporcionados. 

Si se analiza la microestructura de la parte del polibutadieno, en la 

Figura 3.11 se muestra el espectro de infrarrojo del polímero P8SBS, €Il 

este se observa que los enlaces trans predominan, pues tiene una 

absorbancia más alta que los enlaces vinilo. Los resultados que se 

obtuvieron aplicando las ecuaciones 2.4 
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Fig. 3.10 Espectros de GPC de las muestras 1, 2 Y final de P8SBS 
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y 2.5 de la sección 2.4 son: 45.79% de enlaces trans, 45.19% de enlaces 

cis y 9.02% de enlaces vinilos. Con esto que queda cubierta la condición 

de 
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bajo porcentaje de enlaces vinilos. Por lo que se concluye que en la 

ausencia de modificador de estructura (en este caso, TMEDA) , la 

microestructura del polibutadieno tendrá un bajo porcentaje de enlaces 

vinilos (-10%). 

En cuanto a la temperatura de transición vítrea del polímero P8SBS en la 

Figura 3.12 se representa su espectro vía DSC; en este se observa 

solamente la Tg del bloque de polibutadieno. Esto es debido a que al 

estar el polibutadieno más unido (mediante el agente acoplante) es más 

fácil que arrastre la parte del poliestireno provocando que la Tg de este 

último se oculte. El valor de la Tg del polibutadieno es -90.47°C. 

Con lo anterior se puede concluir que el copolímero estaba formado por 

tres bloques, dos de poliestireno en los extremos y el bloque central de 

polibutadieno, asimismo la microestructura es de bajo porcentaje de 

enlaces vinHo, pües las Tg (la se vieron afectadas. 

fig. 3.11 Espectro de Infrarrojo de P8SBS 
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Fig. 3.12 Espectro de DSe de P8SBS 
o.,¡-______________________ , 

Finalmente en la tabla 3.3 se resumen los resultados de los copolímeros 

sintetizados que caen en las características de esta serie. 

Tabla 3.3 Resultados de la serie copolímeros tribloque de bajo 
,or,r"r,',,';" de vinilos 

P8SBS 79,665 138,800 1.339 -90.47 87.87 45.79 45.19 9.02 

P9SBS 86,019 156,708 2.281 -90.71 60.30 46.28 44.48 9.24 

Pl0SBS 137,017 212,840 2.091 -89.70 57.64 48.20 41.76 10.04 

Plisas 125,824 155,171 1.341 -88.80 57.91 50.24 37.69 12.08 
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3.11 Copolímeros tribloque acoplados, de medio porcentaje de 

vinHos 

Esta serie tiene como objetivo principal sintetizar copolímeros con las 

características de la serie anterior, con la única dlferencia de obtener 

potlmeros con la microestructura del polibutadieno con medio contenido 

de vinHos (- 30%). 

En la síntesis de estos copolímeros el estireno y el butadieno se 

potimerizaron secuencialmente, en ese orden; en este caso se agregó 

TMEDA antes de dar inicio a la reacción, para obtener una 

microestructura de la parte de polibutadieno con medio porcentaje de 

enlaces vinilo. Una vez terminada la fase de propagaclón, se desactivó el 

polímero vivo con un agente acoplante, el cual puede ser Me,CI,Si o SiCl4 

dependiendo si se quiere un polímero lineal o uno en forma de estrella 

de 3 o 4 ramas; la síntesis se realizó conforme al procedimiento descrito 

en la sección 2.3. 

El polímero P13SBS se muestra como ejemplo de esta serie. La principal 

característica de este copollmero es que la reacción de terminación se 

lleva a cabo con un agente acoplante, que en este caso fue SiCl4 para 

tener un poL1mero tribl.oque en forma de estrella de 4 ramas; en cüanto 

a la microestrucwra de la parte de polibutadieno este debe contener 

medio porcentaje en vinHos (aproximadamente 30%), por lo que la 

relación TMEDA/n·Buli utilizada fue 1.5. La miciación y la propagación 

es la misma que los polímeros sintetizados en la serie 3.9. La reacción de 

termmación se agregó tetracloruro de silicJO como agente acoplante. 

Durante el proceso de acoplamIento se tomaron 2 muestras. La primera 

después de haber agregado 0.5mL de SiCl4 , la segunda, que es polímero 
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final. Esto con el fin de observar el desarrollo del proceso de 

acoplamiento. 

Los espectros de GPC de ambas muestras se presentan en la Figura 3.13; 

En la muestra 1, se observa el pico del copolímero sin acoplar, y un pico 

incipiente del copolímero diacoplado. Los pesos moleculares son para el 

polímero lineal de 33,967g/gmol y el di acoplado de alrededor de 66,999 

g/gmol. En la muestra 2 se vuelven a observar dos picos, pero en este 

caso son el pico del copolímero diacoplado y el tetracoplado. Los valores 

en este caso son respectivamente 61,907 y 112,218 g/gmol. Al respecto 

se puede decir que la formaClón de estrellas de 4 ramas, no se efectuó 

completamente, pues al desconocer la reactividad del agente acoplante, 

se agregó mayor cantidad de la requerida para tetracoplar. 

Con esto se concluye que el copolímero logró acoplarse para formar un 

polimero trlbloque, mediante la adición de un agente acoplante que en 

este caso fue SiCl4 • Aunque la eficiencia de acoplamiento no fue muy 

buena. 

En cuanto a la microestructura de la parte del polibutadieno, en la 

Figura 3.14 se presenta en el espectro de infrarrojo del polímero P13SBS, 

en éste se observa que el tipo de enlace que predomma es ei vinHo sobre 

el transo Los resultados que se obtuvieron aplicando las ecuaciones 2.4 y 

2.5 de la sección 2.4 son: 35.82% de enlaces trans, 34.11% de enlaces cis 

y 30.07% de enlaces vinilos. Con lo que queda cubierta la condición de 

medio porcentaje de enlaces vinilos. 
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Fig. 3.13 Espectros de GPC de la muestra 1 y final de P13SBS 
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Se concluye que movlendo la relación de TMEDAI n-BuLí se obtlenen 

polimeros con distintos porcentajes de enlace vinilos. En este caso como 
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la relación utilizada fue de 1.5 el porcentaje de enlaces vinilos fue 

aproximadamente 30%. 

En cuanto a la temperatura de transición vítrea del polímero P13SBS, se 

muestra el termograma obtenido por DSC en la figura 3.15; en este se 

observan las Tg del bloque de polibutadieno, del bloque de poliestireno y 

la del bloque de transición. Los valores de estas son: Tg PB ·65.84°C, Tg 

PS 94.70°C y la Tg del bloque de transición 60.46°(. El cambio en los 

valores de la Tg de ambos bloques se debe principalmente al cambio en 

la microestructura del polímero, pues al tener mayor cantidad de 

enlaces vinilos, la temperatura tiende a subir en el caso del 

polibutadieno y el poliestireno se arrastra con mayor facilidad, 

resultando en una disminución de su Tg. 

Con lo anterior se puede concluir que el copolímero estaba formado por 

tres bloques, dos de poliestireno en los extremos y el bloque central de 

pollbutadieno, asimismo la microestructura es de medio porcentaje de 

enlaces vinilo, pues la Tg del bloque de polibutadieno aumentó con 

respecto a la Tg del copolímero sin modificar. 

83 



P13SBS 

CApíT!!! 03 
RESULTADOS y ANÁLISIS 

Fig. 3.14 Espectro de Infrarrojo de P13SBS 

sa<i-R'';¡; 
DI< IW'AE!..H~AA 
OISOLUCION';$2 
¡¡~$$03. 
,~, 1 

,.~ 

,.., 
,.~ 

'.~ 

O,lS 

in ''''7-'' .» =." , ! '" ' ~,~~ 

~1 ¡-
,.ro 
~,15 

~,IO 

I CJJ~ 

U\ I -500 «».~ 
,-, -

,o> 

Para terminar, en la tabla 3.4 se encuentran agrupados los resultados de 

los copolímeros sintetizados bajo las características de esta serie. 

Tabla 3.4 Resultados de la serie copolímeros tribloque de medio 
nn,rre'nt,,;p de vinilos 

94.70 60.46 35.82 
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fig. 3.15 Termograma por DSC de P13SBS 
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Conclusiones 

En base al estudio realizado acerca de la síntesís de copolímeros de 

estireno y butadieno di bloque y tri bloque vía polimerización aniónica en 

solución, se puede concluir lo siguiente: 

Fue posible sintetizar copolímeros de estireno y butadieno en 

dlbloque y tribloque, aprovechando que la polimerización aniónica 

en solución es una poUmerización viva. 

Los copolímeros dibloque se formaron por la adición secuencial de 

los monómeros de estireno y butadieno, en ese orden. 

Los copolímeros tribloque se formaron a partír de un copolímero 

di bloque, mediante la adición de un agente acoplante al finalizar la 

etapa de propagación de la polimerización. 

En presencia de TMEDA, como modificador de estructura, el 

porcentaje de enlaces vínilo se incrementará en relación directa con 

la relación TMEDAI n·BuLi que se utilizó. 

Para obtener un copolímero con el peso molecular bien controlado, 

es necesario conocer y manejar a la perfección el sistema de 

polimerización; así como tener un buen control en la eliminación de 

las sustancias desactivadoras del iniciador. 

La temperatura de transición vítrea está directamente relacionada 

con la composición, forma y microestructura del copolímero. Gracias 
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a esta se puede decir que habían bloques de monómeros, pues en 

existen dos T g. 

Recomendaciones 

En cuanto al grado de acoplamiento del copolímero se recomienda 

obtenerlo de los datos númericos del GPC, los cuales no fueron 

proporcionados por la institución que realizó esta prueba; razón por 

la cual no se realizó este cálculo. Esto sirve para saber si el 

copolímero se acopló con eficiencia o no con mayor seguridad. 
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