
¿:JOS.:l.I 
/ ,;¿ 

~--------------------------------------------

11 UNIVERSIDAD NACIONAL 
AUTÓNOMA DE MÉXICO 

FACULTAD DE QUIMICA 

••SINTESIS. FUNCIONALIZACION Y ACOPLAMIENTO DE 
POLIBUTADIENO AL TO TRANS ... 

TES IS 

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE 

INGENIERO QUIMICO 

PRESENTA 

ANTONIO ARELLANO SUÁREZ 

MÉXICO, D.F. .. 
~~~J-"'4 ... ·4:-7~ 
-~~ 

EXA._.t:NES PROFESIONAl.ES 
r····- LILTAO DE OUIMICA 

2003 

A 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



Presidente: 

Vocal: 

Secrehlrio: 

1 er. Suplente: 

2°. Suplente: 

Jurado Asignado: 

Prof. Marco Antonio Uresti Maldonado. 

Profra. Maria del Rayo Salinas Vázquez. 

Prof. Rafael Herrera Najera. 

Prof. Rodolfo Ruiz Treja 

Prof. José Sergio Téllez Martinez 

Sitio donde se desarrollo el tema: 

L. 213. Edificio de lngenieria Quimica. Conjunto "E". Facultad de Quimica. Cd. 
Universitaria. 

Asesor: 

Dr. Rafael Herrera Najera. 

A 

"u10•1.: ... a :a Dirección General de Blblitttecas '·• ... 
UNAM a difundir en '°'"'ªªº electrOnic.a • impreso el 
-:onurnido de mi trabajo rec~pcional. 

NOMBRE: Arel111wo sc.,..;.,crz 
Sustenhlnte. A~.J0...,,0 

..-:v_-~F CHA: __ :_,---?:M~-::i-P'ó"'""""!:-"'~--~(":>~"'---
c 1 H aAA.: ~~ 



DEDICATORIA 

A mia P8d,.., Adolfo Arelleno Vel6zquez y Hortenci8 Su•NZ Azcon8, quienma con 
au •mor. tl'8b8,jo y e8fuerzo han logrlldo aupe .. r momento• muy dlflcilea • lo 18rgo de tod• 
au vid• . gu..,ndome y fotj•ndome como persone .,... pocar alcanuir mi• meta• 
profe8ion- y person ... a. Por •- r8Z6n, dedico principelmentm • ellos, el piwaente 
t .. bejO y todo el e8fuerzo que le~ y el que le 8egui ... 

A mi• hermanea. Azu09na y M•rlaol, qui8ne• • pe-r de loa malos momento• y 
diagu8to• entre noaotroa. -mpre me h•n dado au •poyo y C8rlllo - mu-r loa 
momento• dlflcile• • pero sobre todo, v.io .. r aún m•• los rnomentoa g- que hemoa 
tenido juntos. 

A mi •buelit• Auro .. y mi ti• Mari . quien•• deagr8ci8damente no pod .. n ._,esto, 
pero 8iemP19 _ .. n en mi c:oraz6n por el ejemplo que no• dieron, • mi t•milia y • mi • 
como peraon ... 

A mi tio Germen, quien h• sido el mejor de mi• m-atro• y quien -mpre estuvo• 
mi 18do como un 8egundo pmre. 

A todo• lo miembro• de mi familia, quien•• de •lgun• u ot .. mane .. han eyud8do 
• mis pedrea • fotjenne y mo8t .. rm• 18 importenc:ia y v•lor de una f•milia unid•. 

A mi• mejore• emigo•: Mlriem. C•rla. Nidia, Jorge, Peco. Rocio. L-. Ethel, Chio, 
M•rio A .. J<airin•. Viriclian•, Ad•n. Ruben. Gu-vo; Alejandro. Sergio, J•vler, C•rloa; 
Beldomero, Armando, J<airen. Judlth, Om•r. Cristina. L•u ... L9ti M .. L9ti v .. Adriene. 
M•rten• y Noeml . 



AGMDECmmENTOS 

A .. Unive~ Naclonel Aut6nom• de M6xico y • .. Feculted de Qulmicai, por 
toct• .. formecl6n corno prafeaieni.e y como pe,...n•. 

A Fundeci6n ICA e ICA-Fluor D•niel• por el •poyo ec:on6mico en loa -meatrwa 
fin- de .. cerrwna. 

A DynellOI Elaat6meroa. -pecilllmente •I Dr. Enr1co Mertlnez $Mnz, e le OGAPA 
progname PAPllT Clave IN 104500 y e .. Unided de Servtcioa de Apoyo e .. lnveatlgecl6n 
(USAI), en -peclel e M•ri- de la unided de -pectroacopl• de IR, por el epoyo 
otorgedo pena .. -boreci6n de - Tesla. 

Al Or. Ref-1 Herrena N•Jena por au •poyo, pecienc:ie y con-joa, que me 
permitieron reeliZer -e t,.blljo y crecer como pe,...n•. 

Al M. en C . .Juen .Joa6 Banvenute T•pie y • Me. de loa An~• V•rv•• por au 
epoyo, •-rl• y peciencie en le nae11Zeci6n de loa •-rimentoa, ••I como , por aua 
con-jOa y - .. rv-. en loa momentos dlficile• de •ate etepe. 

A Yenln, Pedro, Tenorio. Abigell, Lula y Peo'- por tode au •yude en loa eapecto• 
t6cnicoa y de mentenlmiento de rw8Ctor. en el en .. i- de ... mueat,.• por GPC y por el 
t..io y m~• de em- que me brinderon en el .. bormtorio dunante todo el tiempo que 
pe-•hi. 

A ce .. r • Viridlene, Nidi•. Ad•n y Merio por el velioao epoyo mo,.I en cede une de 
... -pe• de experimenteci6n y por h-r muy agredeble• e .. s ho,.a en el labonltorio. 
pero aobrw todo, por au emiated. 

A Fnancisco • .Jorge, M•rlo A .. A~n. Alejendro, Guatevo • Ruben, Niclle, .Judlth, 
L-. Lucy, Ethel, Letl V. y Ceri. por tode au •yude e lo largo de la cerrw,.. por au celidez 
humen•. por todo• - momento• que pe .. moa dentro y fuena de la• ele-• en loa 
.,.,_ eprwndi y encontr6 lo m .. velloso de .. cerrwna. au •m-. 

A todo• lo• miembro• del grupo 02 de .. genenaci6n 97, por su poyo y emiated en 
el -rneatre mea dificil de .. .,.,,_,._ 

A todo• mia profesores y compel'lero• de .. genenaci6n 97 por convertí,_ en mi 
femilill du,.nte estos ellos y h-r de mi -ncie en .. feculted une de la• mejo,.. 
ete-~mivide. 

A Miriem A., Kerine .J., Roclo S., Rocio A., Criatine D .. Leticie M .• Sergio M .. .Jevier 
T.. C•rlo• .R., Beldomero M .. y Armendo por compertir conmigo loa momentos mea 
lmportentea de mi vide, por loa v..- con-jOa y epoyo en loa momentoa dlficilee, por 
featej•r conmigo lo g-momentoa y por impulSerme • elcenzer mis~-

A todos: 

GRACIAS. 



INDICE 

1. 1 Definición de pollmero y tipos de polimerización. 

1. 1. 1 Polimerización de c:ntcimiento por pasos 

1. 1.2 Polimerización por c:recimiento de cadena 

1 .2 Métodos de polimerización 

1.2. 1 Polimerización en Masa 

1.2.2 Polimerización en Suspensión 

1.2.3 Polimerización en Emulsión 

1 .2.4 Polimerización en Solución 

1.3 Polimerización Aniónica 

1.3.1 Polimerización Viva 

1 .3.2 Características de la Polimerización Aniónica en disolución con 
carácter "viviente•. 

1.4 Funcional~ción 

1.5 Acoplamiento 

1.5.1 Método de brazo 

1.5.2 Método de núcleo 

1.6 Microestructura y Modificadores 

1.6.1 Obtención de la microestructura 1,4-trans en el polibut.dieno 

1. 7 CsracteriZación 

1. 7. 1 Cromatografía de Permeación en Gel 

1.7.2 Análisis Ténnico 

1. 7.3 Espectroscopia de lnfrarTOjo 

INDICE 

1 

1 

2 

3 

4 

4 

5 

7 

e 

e 

9 

11 

13 

14 

17 

19 

2D 

21 

21 

24 

26 

E 



1.7.4 Resonancia M8gn6tica Nuclear 

1.7.5 Valoración Química en medio no acuoso 

2 O...rrollo Experimental 

2.1 R-ctivos 

2.2 Equipo 

2.3 Síntesis: Descripción y Cálculos 

2.3. 1 Determinación de las condiciones de reacción y microastructura 
los polímeros obtenidos 

2.3. 1. 1 Cálculos básicos y especificación de los experimentos a realizar 

2.3.1.2 Operación del R-ctor 

2.3.2 Acoplamiento con SiCI. 

2.3.2. 1 Cálculos básicos 

2.3.2.2 Polímeros sintetizados 

2.3.2.3 Procedimiento 

2.3.2.4 Cálculo del grado de acoplamiento 

2.3.3 Sínt-is de Polímeros Funcionalizados 

2.3.3. 1 Cálculos básicos 

2.3.3.2 Polímeros Sintetizados 

2.3.3.3 Procedimiento 

2.3.3.4 Cálculo del grado de Funcionalización 

2.4 

2.4.1 

2.4.2 

2.4.3 

Caracterización de los polímeros sintetizados 

Resonancia Magn6tica Nucl-r (RMN) 

Espectroscopia de Infrarrojo (IR) 

Cromatografía de Permeac:ión en Gel (GPC) 

INDICE 

27 

30 

35 

36 

38 

39 

39 

43 

45 

45 

46 

47 

48 

49 

50 

51 

52 

53 

54 

54 

54 

55 

=F-



INDICE 

2.4.4 Valo1'11Ción Química 55 

2.4.4.1 Purificación de los polímeros sintetizados 56 

2.4.4.2 Determinación del grado de funcionalización vía titulación química 57 

2.4.5 Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC} 58 

3. Preaentaclón y AnAllala da R-ultad-

3.1 

3.2 

3.3 

Condiciones de R-cción 

Determinación del gracto de Acoplamiento 

Determinación del grado de Funcionalización 

Conclualon-

Blbllografia 

AIMndlce1 

AIMndlce2 

AIMndlce3 

60 

66 

67 



INDICE 

iNDJCE DE FIGURAS 

Figura 1: Polimerización de crecimiento por pasos del dihidroxiailano 2 
para la obtención del ailicón. 

Figura 2: Formas iaoméricas que - presentan en polirneros obtenidos 10 
a partir de 1,3-butadieno. 

Figura 3: Estructuras comunes de polímeros funcionalizados. 11 

Figura 4: Formación de un polímero acoplado empleando Siei.. 15 

Figura 5: Obtención de un polímero con forma de -trella por 16 
copolimerización del polibutadienil litio con divinilbenceno. 

Figura S: Polimerización de un monómero bis inaaturado. 17 

Figura 7: Obtención de un polímero en forma de estrella a partir de 18 
otro del mismo tipo. 

Figura 8: Forma de dividir el espectro de H 1 RMN para determinar la 23 
microestructura del pelibutadieno 

Figura 9: Cromatograma 28 

Figura 10: Termograma caracteriatico 29 

Figura 11: Espectro de RMN del polibutadieno normal 33 

Figura 12: Subsistema de purificación y dosificación de reactivos 37 

Figura 13: Subsistema de reacción. 38 

Figura 14: Perfiles % de conversión vs. tiempo a distintas temperaturas 60 

Figura 15: ose del polibutadieno normal. 63 

Figura 1S: ose del polibutadieno alto trans (% trans mayor a 80) 64 

Figura 17: Variación del peso molecular (Mw) en función del tiempo 65 
de reacción durante la sinteais del polibutadieno alto trans. 

Figura 18: Espectro de IR del pelimero PBFTAL 70 



iNJ>ICE DE TABLAS 

T•bl• A: C•r-.ctaríaticas principal- da los tipos da polimanzmción. 

T•b .. B: Vantej•s y desventei•• de algunos tipos de polimerizmción. 

T•bl• C: Agent- ecoplant- m•s comunes y su funcionalidad. 

Tabl• D: Microestructura de polit>utedieno como función del contraión, en 
ausencia de solvente. 

Tabla E: Longitudes de onda características para anl-a 1 ,4 -cia 
y t .. na y 1,2- vinilo. 

Teb .. F: Atomos ampleedos en la RMN. 

Teb .. G: Principal- reactivos empleados. 

Tabl• H: Descripción de les condiciones de reacción empleadas en 
le sínt-is del polibutmdieno "normal". 

T•bl• 1: Descripción de las condicionas de reacción empleadas para 
determinar los valores de r., y r,. 

T•bl• J : Tiempo de muestreo para determinar el tiempo de reección. 

Table K : Condicionas de ... cción del experimento 11. 

Tabla L: Condiciones de síntesis para les ramas de los polímeros 
acoplados. 

Tebl• M : Datos de la toma de muestras durante al acoplamiento. 

T•b .. N: Nombre y condicionas de síntesis de los polímeros 
funcionelizados. 

Tebl• O:· Nombre y momento da tome de lea mueat .. a du .. nte .. 
funcionelizeción 

T•b .. P: Resultados de H 1RMN y eapactroacopla de IR pe .. al 
polibutediano -Ulndar. 

Tebi. Q: Porcentaje da enlaces 1,4-T .. ns alcenzmcto en los 
experimentos 5-10. 

INDICE 

3 

6 

15 

19 

24 

32 

35 

40 

41 

43 

43 

46 

47 

51 

51 

61 

62 

-.1-



Teb .. R: Microestructure del polibutedieno Obtenido empleendo 
2-Etilhexoxido de Serio y TriOc:tilaluminio como modificadores 
y del polibutedieno normel. 

INDICE 

63 

Teb .. S: Peso molecul•r del polibutedleno elto trena • diferent- tiempos 65 
de reecc:ión. 

Teb .. T: p._ molecul•l'9S de loa polimeroa ecopledoa con SiC'4. 66 

Teb .. U: Peso Molecu .. r de loa polímeros funcionelizedos con 67 
grupos-OH. 

Teb .. V: Grado de funcionalización obtenido pare el polibutedieno 68 
con grupo -OH terminal. 

Teb .. W: Grado de funcioneliución Obtenido pare el polibutedieno 88 
con grupo -COOH terminal. 

Tabla X: Grupos funcionales locelizedoa en el -pectro de IR del polímero 68 
no funcionalizedo. 

Teb .. Y : Grupos funcionales localizado• en el -pectro de IR del polímero 69 
PBFTAL. 



OBJETIVOS 



OBJETIVOS 

QB,JEDVOS 

OBJETIVO PRINCIPAL: 

El objetivo principal de este trabajo es I• obtención de potibutadieno con un 
contenido de enl8ces 1,4 - trans m•yor al 80 o/o, a través ele un• polimerizllción 
en solución ele 1,3 bumctieno; utilizando para ello un •lquil-litio como inici•ctor y 
una mezcla •lcóxicto de bario I alquil-•luminio · como moctlficltclor de 
microestructura. Aelemés, se investigaron las re•ceiones de funcion•llZ8ción, con 
óxido ele propileno y anhlctricto ftálico, y cte ecoplamiento, con tetrecloruro de 
silicio, ctel polibutactieno •lto trans, para producir poHmeros .., -funeionalizactos, 
con tenninación -OH o -COOH. y ele poHmeros en forma ele estrella (con 4 
ramas), respectivamente. 

OBJETIVOS SECUNDARIOS: 

Para poder alcanzar el objetivo principal, es necesario lograr lo siguiente: 

Hacer un• serie ele remcc:iones variando la temperatura y cantiel•des a emplear 
ele cacta uno de los reactivos Y• mencion•ctos. hast• proctucir un polibut.ctieno 
con un alto contenido de enlaces 1,4-trans ( >80 o/o). 

Aprovechar el carécter "viviente• del polibutadienil-litio con alto contenido ele 
enlaces 1,4 - trans para llevar acabo reacciones de funcionalizaeión con óxido 
cte propileno y anhictricto ftálico. y ele acoplamiento, con tetracloruro ele silicio. 

L 
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INTRODUCCIÓN 

En la actualidad. los materiales polim6ricos constituyan una •ree de gran 
inter$s para la industria debido a le diversidad de aplicecionaa que tienen y 
muchas otras que - han propuesto a nivel experimental. Sus ~- han 
permitido a estos materiales despiezar a otros en determinac:IOa u-1•.2> y bajo 
condi~ especificas pare su empleo. Hoy en día se pueden encontrar 
materiales poliméricos en todo tipo de cosas. desde fibras textiles hasta 
sustancias -nciales para la vida, como el DNA. 

Los procesos mediante los cueles se puede sintetizar un polímero son 
diversos. y le elección del proceso depende tanto de las características que -
d-n para el polímero a obtener como de les vanta;.s y desventajas que ceda 
uno de los procesos conlleva. En el presente trabajo se emplea a la polimerización 
aniónica en disolueión como método de síntesis, debido a que -te tipo de 
polimerización "- posible la obtención da polímaroa "vivos" (llamados _, por 
ser especies aniónicas estables) con la capacidad de reaccionar con agentes 
funcionalizantes • para introducir un determinado grupo funciOnel a la cadena 
polimética. o con agentes ac:oplantea. con lo cual se pueden obtener pollmeroa 
con una morfología espaciftca en fl.nción del número de cadenas poliméricas 
activas que puedan unirse al agente acoplante. 

Por otro lado la polimenz.clón aniónica an di.olución ha mostrado un 
control sobre el peso molecular y le miCl"OeStructura de determin.cX>s tipos de 
polímeros. entre ellos el polibutacüeno, con lo cultl ~ta la posibilMMld de 
obtener polímeros que cuenten con una micrOeStrudura y un ~ molecular 
definido. Todas estas venmjas que exhibe la polimerlzmción aniónica en di90lución 
se deben a que~ de reecciof- de tennin9Ción inherentes a eete Sistema 

En - caso. la CU8lidlld de poder CXH1t1otar ta rnicr09Structun de ros 
polímeros a sintetizar '- posible el -udio del efeclo que tiene la 
mícroestructure 1-4 trena sobre algunas propiedades del políbutadleno. lo cual 
puede servir de base o como 1efaeucia parm inferir le forma en que -e tipo de 
mleroestructura modifica laa propiedlldalJ tanto de otroa polidienos como de 
copolímeros formadOs a base de ellos. 

En las dos úttimaS ~as del Siglo XX se •-liza1011 estudios que han 
permitido conocer las propiedecles que pomeen los polidienos con altos 
contenido9 de~ 1-2 vinilo y 1-4 cis. pero eún hay Cl.Mationes importantes 
respaclO a las propiedadas que puede otorgar un alto cont9nldo de en'-5 1-4 
trena. Los "'*odas hasta ahoni canocldos para 1agrsr·attos cuntllnidos de~ 
1-4 trans en los polidienos son poco conocidos. debido e que la gran mayorla de la 
infonneciOn dtaponible se encuentra en patentes. Sin emC-rgo, - ha dejado de 
manifiesto el cambio en la t9mperatura de transición vitr9a (Tg) y ra· ~ de 
una temperatura de fusión, que deje ver un anwglo molecular mucho mes 
ordenado que-equef que--IOgra cuendo la cantidecl deenleces 1-4 trena es baje, 
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i:· Los polímeros funcionalizlldos. aquellos con uno o mas grupos funcionales 
a lo largo de la cadena polimériai. poseen gran importancia debido • que pueden 
participar en reacciones de extensiOn de la cadena polimérica, acoplamiento. 
unión con grupos reactivos en otro polímero e incluso como iniciadores para la 
polimerizeeión de otro monómero ó simplemente. son mas compatibles con otros 
materiales que el correspondiente polímero no funcionaliZedo. En loa últimOs llftos 
se han inv-tigado particularmente los polímeros con grupos funcionales en el 
extremo final de la cadena polimérica, debido a que -te tipo de polímeros han 
mostrado propiedades de gran interés a nivel industrial las cueles los han llevado 
a -r empleado en diversos productos. tales como adhesivos, aelllldores y llantas 
de alto rendimiento entre otros. Cona.cuentemente - cree que au campo de 
aplicación puede aumentar mueho más. a madida que el conocimiento sobre -•os 
polímeros aumente. 

Por lo que toca a los pollmeros acoplados. - les ha sintetizaldo 
principalmente para la obtención de pallmeroa con una morfología especifica ya 
que, dependiendo del agente acoplente que - esté empleando, - pueden 
obtener polímeros con •n• número de ramas unidas al núcleo del agente 
acoplante. donde cada una de las ramas pueden -r de un homapollmaro o 
copolímero, dependiendo del polímero final que - a-~. Este tipa de 
polímeros - han empleado de diversas formes y en diversos productos que van 
desde fibras hasta cristales líquidos. Del:>ido a las propiedades física-químicas que 
han mostrado, las empresas han empezado a invertir grandes cantidades de 
dinero en investigación relaciOnada con -e tipo de polímeros. 

Tomando como base lo antenor. se puede ooservar q::e et heChc de 
conocer como varíen las propMldacMs de los polidienoa en bese a la 
microestructura y la factibilidad de emplear -e tipo de polímeros "vivos• para la 
obtención de poli~ func:ionaliZados y /o ecopledos pudiese llegar a - de 
gran interés para el sector industrial el considerar la amplie gama de productos 
donde ya - emplean y la posibilidad de em~rtos en otros productos u otros 
campos de aplicación. 

n 
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ANTECEDENTES 

l. ANTECEDENTES 

Para explicar de una mejor fonna el desarrollo de la pre9ente tesis, a 
continuación - muestran IOs conceptos ~sicos en IOs cuales - encuentra 
sustentada, así como algunos ant~nt- históricos sobre trabajos retacionadoS 
con6ste. 

1.1 DEFINICIÓN DE POLIMERO Y TIPOS DE POLIMERIZACIÓN. 

Un polímero es una moli6cula relativamente grande. compuesta de unidad
repetitivas. Estas unidades - definen en t6nninos de la estruc:tura rnono,.,.rica, 
siendo las unidades repetitivas mas pequetlas las llamadas unidades ba- o 
unidades monoméricas y las unidades ubicadas en los extremos del polfmero los 
grupos tenninalea. Una de las formas mas comunes de representar un Polímero ea 
encerrando a la unidad monom6riea entre corchetes o pa'*ntasis y al grupo 
tenninal fuera de estos<>>, aclarando antes que no tOdos los polímeros tienen 
grupos diferentes en los extremos, por ejemplo, la repr9Sentación del Polietileno 
-ría la siguiente: 

Se ha comprobado que las propiedades físieo-qulmicas de IOs polímeros 
dependen fundamentalmente de su composición. estructura y tamafto. 

Fundamentalmente, existen dos tipos de mecenismos • través de los cuales 
se lleva • cabo una polimerización. estos son: la polimerización de crecimiento por 
pasos y la polimerización por crecimiento de cadena. 

1. 1. 1 POLIMERIZACIÓN DE QRECIM/ENTO PQB PASOS. 

En este tipo de Polimerización, tam~ llamado por condensación. el 
crecimiento de la cadena poli..,.rica - lleva a cabo mediante la reacción de 
grupos funcionales propios del monómero, como - COOH, - NH2 • -OH .etc, por lo 
cual es necesario qua el monómero cuente con al menos dos grupos funcionales. 
como - muestra en la Figura 1 

Debido • que en este tipo de polimarlzaeión el crecimiento de la cadena 
polimérica es de naturaleza aleatoria. IOs polímeros obtenidos mediante esta vía 
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~rán un menor peso molecular y una mayor distribución de pesos 
moleculares que los obtenidos mediante una polimerización de crecimiento de 
cadena. 

r r 
n HO--Si-~Si-OH-

1 1 
0"'3 ~ 

.J 0-j:J H + n H,O 

"I Cl-iJ Tni-. 
Silioón 

Flgu,. 1: Polimerización de crecimiento por JHOSOS del dihidroxisileno JH1r8 le obtención 
del 8illcón. 

1 1 2 POLIMERIZACIÓN POR QRECfM/ENTO DE CADENA 

Este tipo de polimerización - lleva a cabo mediante tres pasos: 

Iniciación : En esta etaJHO se produce una especie monomérica activa. 

Propagación: En esta etapa se da la adición de monómero a la especie activa 
con lo cual - produce el crecimiento de la cadena polimérica. 

Terminación: En esta etapa - desactiva la cadena polimérica Creciente por 
medio de una reacción qulmlca, que puede -r o no inherente al sistema. 

Como se puede observar. para realizar una polimerización de este tipo es 
necesaria la formación de un centro activo de cuyas propiedades dependerá la 
forma en que se lleve a cabo el crecimiento de la cadena polimérica. En base a la 
estructura del centro activo se puede dividir a la polimerización por crecimiento de 
cadena en polimerización aniónica, catlOnica y por rediC81es libres. 

En la Tabla A - muestran las características de los tipos de polimerización 
mencionados. 
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Ta.,._ A: Caracteñatica• principalea de loa tipo• de polime~n. 

Tipo CNC:lmlento por paaoa Crwc:lmlento de cadeNI 

Forma de crecimiento de la Reacción entre grupos Adición auceaiva de 
monómero a un centro cadena polimérica. funcionales activo 

Peso molecular posible S.jo o Moderado bajo, moderado o Alto 

Consumo de monómero Rápido Lento 

Aumento del peso Lento Rápido molecular 

Iniciador No requerido N_ .. riO 

Mecanismo de 1 Loa mecaniamos de 
polimerización Se repite el mismo paso iniciación y propagación 

son distintos 

Reacción de terminación No hay Si hay 

Generalmente 1$pida 

Disminuye al avanzar la durante la iniciación luego 
Rapidez de polimerización reacción decrece y perman-

constante hasta que -
aaota el monómero 

1.2 MéTODOS DE POLIMERIZACION. 

Una polimerización se puede realizar en fllse gaseo... liquida o sólida. sin 
embargo a escala comercial predominan las reacciones en fase liquida. 

Las polimerizaciones en fa- liquida se pueden dividir en cuatro técnicas, 
de acuerdo a las características de la mezcla reaccionante, y estas son: 
polimerización en masa. en suspensión, en emulsión y en disolución. 

A continuación - menciona brevemente en que consiste cada una de estas 
técnicas, dando especial atención a la polimerización en disolución, por ser la que 
se utilizó para la realiZaeión de esta tesis. 

3 



ANTECEDENTES 

1 2.1 PQLIMER/ZACIÓN EN MASA. 

La polimerización en ma11>1 es el método más antiguo para la síntesis de 
macromoléculas. La polimerización - lleva a cabo en presencia de monómeros 
puros, con una reacción muy rápida por la que se obtienen altos rendimientos, aai 
como los polímeros muy puros y altamente procesables. 

Como su nombre lo indica la polimerización en mase se lleva a cabo sin 
ningún disolvente que ayude a disipar el calor generado durante la reacción, 
consecuentemente presenta peligros reeles. Las conductividad- tWnlicas de loa 
monómeros y de los polimeros son bajas y el incremento en viscosidad limita la 
transferencia de calor por convección torzada. Ademas. la eliminación del 
monómero que no reaccionó se dificulta por la baja relación de superficie a 
volumen. sin embrago. la cantidad de impurezas del poHmero obtenido por -ta 
vía es bajo. 

Comúnmente se prefiere el proceso continuo. a pesar de que en él se 
obtiene baja conversión. ya que se tiene la ventaja de poder alcanzar una buena 
distribución en el peso molecular y a que se puede efectuar mejor control de la 
-temperatura que en el proceso por lotea. 

1 2 2 POLIMERIZACIÓN EN SUSPENSIÓN 

La polimerización se efectúa en un sistema en el cual el monomero se 
suspende como gotas de liquido, y el polímero resultante se obtiene como una 
fase dispersa semiaólida. Esta polimerización generalmente se efectúa en 
presencia de agentes surfllehlntea y -tabiliz9dores en suspensión. 

Es esencial"*"t• una polimerización que se realiza en golas. El control de 
la velocidad de reacción es complicado por la naturaleza in-table de la 
suspensiOn: La agitaciOn es critica. A menudO. • medida que ta viacosjcqd 
aumenta dentro de las penas. la rapidez de reacción aumenta de repente (efecto 
de Tromsdorff). Por otra parte. la viscosidad de la fase continua no cambia durante 
ta reacción, de manera que el control - más fécil que la pOtimeriz.-ción en maae. 
La recuperación del polímero es simple y generalmente lleva un nivel de 
impurezas menor que los de emulsión 

El proceso de polimerizaCiOn en suspensión representa ventajas al realizarlo 
en medio acuoso. Dichas ventajas son las siguientes: 

1 . Bajo costo. 
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2. Excelente transferencia de calor. Sin peligros de seguridad y sin problemas de 
recuperación del monómero. 

3. El control de temperatura es relativamente simple, lo que hace que la 
viscosidad del sólido resultante es tal que no presenta problemas serios de 
mezclado. 

4. El rango de tamai'\o de partícula es pequei'lo. las partículas obtenidas son 
mayores (45 - 400 µ. ). comparandolas con las obtenidas en la polimerización 
en emulsión (1 - 70 µ. ).'30> 

El iniciador se disuelve en la fase dispersa, que son las gotas de 
monómero en cuyo interior se lleva a cabo la polimerización, y por lo tanto, la 
cinética es la misma que en la polimerización en masa. La dispersión del 
monómero se mantiene utilizando estabilizadores. Terminada la reacción el 
pollmero se lava y se seca para eliminarle los estabilizadores que se alladieron al 
sistema reaccionante. 

1 2 3 POLIMERIZACIÓN EN EMULSIÓN 

Este método de polimerización en emulsión es semejante al de suspensión, 
en cuanto a que en ambos se procura tener gotas de monómero dispersas en un 
medio acuoso. utilizando generalmente agentes surfactantes . Se diferencian en 
que en el caso de la polimerización en emulsión el tamal'lo do las partículas 
dispersas (emulsificadas) es del orden de 1 - 70 µ. • como ya - dijo 

En este proceso la viscosidad cambia muy poco con la conversión. Tambi•n 
la conductividad térmica y el calor específico del agua son más altos que los de los 
disolventes orgánicos; y la eliminación del monómero puede conseguirse sin 
coagular el látex. Sin embargo, el nivel de impurezas generalmente es alto. debido 
a que los residuos de tensoactivos y de coagulantes son difíciles de eliminar. El 
proceso de aglomeración tiende a dar partículas porosas que atrapan parte de la 
fase acuosa con sus sales y tensoactivos disueltos. 

La polimerización por emulsión permite tener una mayor estabilidad en la 
interfase monómero-agua, así como una alta eficiencia en la remoción de calor y 
obtener pollmeros de mayor peso molecular 

Algunas ventajas presentadas por esta polimerización (como podría -r la 
de masa). se enumeran a continuación: 

1 . El látex logrado en la polimerización presenta una forma ideal para su uso en 
pinturas, impermeabilizantes, adhesivos. tratamientos textiles y otras 
aplicaciones referentes a recubrimientos. 
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2. Las temperaturas de polimerización son relativamente bajas lo cual facilita el 
control sobre la cin~ic8 ele la reacción. 

3. Se pueden llegar a obtener ellos greelos de conversión con altas velocidades 
de reacción. 

•. Se tiene alta eficiencia en la remoción ele calor y facilidad en la agitación y 
transporte del material obtenido, debido a que la viacoaidad del létex ea baja. 

5. La viscosidad del látex es independiente del peso molecular del polímero que 
contiene. Cabe hacer notar que para que la polimerización se lleve a cabo se 
debe tener cuidado en la selección del agente emulaificante. 

En la Tabla e, se mueatra algunas de laa principales ventajas y 
desventajas de los métodos de polimerización antes mencionados. 

Tabla B: Ventajas y deaventajas de atgunoa tipoa de polimeriz8Ción. 

PROCESO DESCRIPCION VENTAJAS DESVENTAJAS 
- Polimerización - Dificultad en la exciusivamente con - Mayor pureza. remoción de c.lor. monómero, reaccionan - No requiere - Dificultad de 

MASA catalizadores y proceso posterior manejo de aditivos de transformación 
- Material en forma de - Más económico materiales de muy 

gránulos d9pendiendo alto peso 

del ti~ de <>rooaso molecular. 

- Proceso costoso. 
- Requiere equipo 

- Se polimeriza en - Alta eficiencia de de transformación 
remoción de calor. para obtener1o en presencia de un medio - Calidad uniforme. fOrma de pequellas acuoso y un agente ele SUSPENSIÓN suspensión - Facilidad en el esferas (pelleta). 

- Material en forma de manejo del - Mayor cantidad 

esferas material. de impurezas que 
el proceao en masa 
pero menor que el 
de emulsión. 

- Alta eficiencia de - Alto costo. 
- Polimerización en remoción de calor . - En algunos ce-
presencia de un medio - Mayor estabilidad se requiere sistema 

EMULSIÓN acuoso y un agente interfase de coagulación. 
emulsificante. monómero I H 20 - Dificulmct para la 
- Material en forma de - Obtención de eliminación del 
polvo o grumos materiales de alto agente 

.......,molecular emulaificante. 
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1.2 4 POLfMERfZACfÓN EN DfSOLUCfÓN 

La polimerización en disolución es especialmente útil cuando es necesario 
disipar el calor Producido por la reacción de polimerización, es decir cuando se 
trata de una reacción altamente exotermica, ya que el calor gene,.do por la 
reacción -rá en su mayoria absorbido por el disolvente. y esté mismo -
encargará de facilitar el contacto entre el monómero y el iniciador. Cabe 
mencionar que la factibilidad de usar un determinado disolvente está determinada 
por la solubilidad que los reactivos (monómero, iniciador, catalizador, pollmaro, 
etc.) tengan en él . ya que el medio de reacción debe ser lo mas homogéneo 
posible. Además. el disolvente debe ser inerte a la especie activa, ya que, de otra 
forma se podrían producir reacciones laterales no de-das, tales como 
reacciones de transferencia de cadena hacia el disolvente, que impiden el 
creeimiento de la cadena polimérica y limitan su peso mOlecular, en mayor ó 
menor grado según la rapidez de esta rea=ión «>. 

Debido a que las caracteristicas del disolvente juegan un papel 
determinante en los procesos de polimerización, es conveniente tomar en cuenta 
los siguientes aspectos, según el mecanismo de polimerización que - deseé 
emplear: 

Para una polimerización por radicales libres. el principal obstáculo será 
escoger un disolvente en el que la cadena en crecimiento no sufra r-ceiones 
de transferencia de cadena. 

Para una polimerización catiónica, la polaridad, fuerza diel'9ctrica y grado de 
basicidad del disolvente determinaran la velocidad de reacción, debido a la 
asociación que puede haber entre el sitio activo (catión) y su contraión (anión). 

En el caso de una polimerización aniónica. es principalmente la polaridad del 
disolvente quien determinará la velocidad de la reacción de iniciación, lo que a 
su vez afecta la velocidad de propagación. 

Para la polimerización en disolución se pueden emplear monomeros en 
estado líquido. completamente disueltos en el disolvente; En algunos casos. se 
emplean monómeros en estado gaseoso. en cuyo caso se encuentran dispersos 
en forma de burbujas en el disolvente. 

Las características de los catalizadores e iniciadores a emplear, estarán 
definidas tanto por el tipo de reacción que se pretenda realizar como por las 
condiciones bajo las cuales se pretenda utilizar y las cantidades que de ellos se 
requieran. siempre tomando en cuenta que la remoción de dichos elementos de la 
disolución del pollmero puede ser muy dificil y que esto repercute en la pureza del 
polímero. 
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A menudo el polímero final es completamente soluble en el disolvente, pero 
existen casos en los que, una vez que el polímero ha alcanzado un determinado 
tamaflo, precipita en la mezcla reaccionante. La solubilidad del polímero en el 
solvente dependerá en buena medida de la relación disolvente I monómero 
utilizada. que comúnmente toma valores entre 5 y 12 para P990S moleculares 
relativamente bajos. menores a 30,000 g I gmol. Esta relación disolvente I 
monómero también determinara la viscosidad del producto, ya que e medida que 
esta relación sea menor la viscosidad del producto seré mayor, lo cual se 
considera una desventaja de este método. debido a que el uso de grandes 
cantidades de disolvente se refleja en un alto costo de proceso. 

De igual forma. debido a que la remoción de las últimas trazas de disolvente 
del polímero pueda ser dificil y costosa, -t• tipo da polimerizmeión se emplea 
principalmente en casos en los que el pollmero se va a emplear en disolución, 
como en la elaboración de barnices y adhesivos <•>. 

1.3 POLIMERIZACION ANIONICA. 

Como se mencionó, por ser este el método de polimerización que se utilizo 
para preparar los polibutadienos con alto contenido de enlaces 1,-4-trana, e 
continuación se presenta el concepto de polimerización "viva". así como. los 
aspectos fundamentales de la polimerización aniónica y aquellos relacionados con 
las reacciones de terminación . 

1.3.1 POLIMERIZACIÓN "VIVIENTE". 

La llamada polimeriZ8ción "viviente• es una polimerizmción por crecimiento 
de cadena, y su característica principal es la de proceder en ausencia de los 
pasos de terminación o transferencia de cadena en forma espontánea. como en el 
caso de la polimerización por radicales libres. Esto implica que aún cuando todo el 
monómero ha sido consumido las cadenas poliméricas formadas aeguiran activas, 
en tanto no se adicione al reactor algún material que reaccione con ellas 
desactivándolas; además conservarán la capacidad de reaccionar con mas 
monómero para aumentar el peso molecular del polímero, o bien, reaccionar con 
algún monómero distinto, para formar un copolímero, o un agente funcionalizante 
para obtener un polímero funcionelizado. Incluso Puede reaccionar con un agente 
acoplante pare obtener polímeros con una morfología especifica. Es por ello que la 
polimerización "viva· es uno de loa métodos mas ve,....tilea pare la preparación de 
macromOléculas con estructura y composición bien definidas, pudiéndose 
controlar el peso molecular. la distribución de pesos moleculenes • la 
microeatructure, la distribución mono.,,.rica y la posibilidect da funciOnalizar o 
acoplar las cadenas poliméricas. 
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1 3.2 CARACTERISTICAS DE LA POLIMERIZACIÓN ANIÓN/CA EN 
QISOLUCÍóÑ CQN CARACTER ºVIVIENTE", 

La polimerización aniónica es un tipa de polimerización en cadena que se 
caracteriza por el empleo de un iniciador nucleofilico, el cual actúa sobre un 
monomero de caracter electrofilico, fOrmando un cartianiOn capaz de reaCcionar 
con otras moléculas de monómero, esto se repite hasta que el monómero se 
agota •">. Al emplear iniciadores órgano-metalicos. como los ,...ctivos alquil
litiados, as importante considerar el carácter nuelaofílico del iniciador respecto al 
carácter electrofilico del monómero, lo que hace que sean pocos los monómeros. 
como el 1,3 - butadieno, el estireno y el isopreno. los que palimerizan por esta vía. 

Para que la distribución de pesos moleCUlares sea estrecha, se requiere 
que la iniciación sea rápida y completa y ésta se encuentra íntimamente 
relacionada con el tipo de iniciador. Para obtener una buena eficiencia se utilizan 
bases fuertes, ya que mientras mayor sea el carácter besico mejor se van a iniciar 
las cadenas. Las bases más empleadas para este fin son los compuestos órgano
metálicos ,como el n butil litio, sec-butil litio, etc .. 1" 

Dependiendo de la naturaleza del disolvente en al que se lleva a cabo la 
reacción se debe elegir el iniciador: por ejemplo, si se emplea un hidrocarburo 
como disolvente se puede emplear un compuesto alquil-litiado como iniciador, 
debido a la solubilidad y estabilidad de estos compuestos en hidrocarburos. Sin 
embargo. si la reacción se llevara a cabo en un solvente polar como el 
tetrahidn:>furano (THF). sería conveniente emplea• sodio metálico como iniciador, 
~=~~n."ª·~ue en medios polares el sodio puede transferir de manera mas tmcil un 

La polimerización de un monómero está relacionada con la reactividad del 
mismo, entre los factores que la determinan esté la estructura electrónica del 
monómero: es decir la reactívidad del monómero se ve modificada por la 
naturaleza de los substituyentes, par ejemplo si son substituyentes electro 
atrayentes se incrementa el carácter electrófilo de un doble enlace. Otro factor 
que modifica la reactividad del monOmero es el impedimento esterico de los 
substituyentes. 

En el caso del sistema 1,3-butadieno - n-butil ·litio, la reaCción de 
polimerización procede en la siguiente fOrma: 

Iniciación : Esta etapa comprende la adición del nucleófilo al doble enlace del 
1,3-butadieno, lo que provoca la deslocalización de los dobles enlaces y la 
obtención de un anión que permite el crecimiento de la cadana de 
polibutadieno. Para el butadieno existen dos tipos de adición, la 1,2 y la 1,4 , 
siendo la adición de tipo 1,4 la requerida para la obtención del polibutadleno 
con alto contenido de enlaces 1,4-tnms. 
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En el caso de la adición 1,4 la reacción de iniciación es: 

~+ ~PLf'-~:eLiG 
1 .3-Buuu.lienu n-Butil litiu 

En el caso de la edición 1,2 le reecc:ión de iniciación es: 

1.3-Butadicno 

~PLf'
n-Butil litio 

Propagación : Al igual que en la reacción de iniciación, en -ta et8pa ocurre la 
adición de la especie activa al monómero de tal manera que la cadena 
polimérica crece mientras - tenga monómaro disponible y - obtiene al 
polímero "vivo" correspondiente . 

...,..... _........__ ~ -·E•¡:. --.... -""' ~·e e --- ..............- -........,.,,,-- .......,~.....- • L1 ·~ n ~ ~ .__.... • L1 
n 

Pulibulal.lienil litiu 

Aquí es importante mencionar que, en función del mecanismo ele adición qua 
predomine durante esta etapa, I• unidad estructural predominante en el 
polit>utadienil-litio puede ser de tipo cis o trans (si predomina la adición 1 ,4) ó 
vinllica ( si predomina la adición 1,2), cuyas estructuras se muaatran a 
continuación: 

-f~z ,ettrr 
C=C 

1-f ·~H 

1,4 - cis 1,4-trans 1,2 vinilo 

Flgul'll 2: Formas iso~s qua - -ntan en polímeros obtenidos• partir da 1,3-
butadieno. 
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Terminación : Esta etapa no se da de manera espontánea; es necesario hacer 
reaccionar al polímero "vivo· con algún compuesto donador de protones. 
También, aproveehando esta característica, se pueden obtener polímeros con 
un determinado grupo funcional al final de la cadena o bien polímeros con una 
morfología especifica (en el caso de los polímeros acoplados). dependiendo 
del compuesto con que - haga reaccionar al polímero "vivo•, como - veni 
mas adelante. A continuaci6n se muestra la terminaci6n por protonaci6n: 

~1'.f':,. R-OH - P-H - R-OM 

donde P;· : Polímero vivo 
M" : Li, Na, óK 
R : H ó alquilo 
P - H : Polímero inltCtivo 

1.4 FUNCIONALIZACIÓN. 

A través de la reacci6n de terminación es posible la introducción de un 
grupo funcional en la cadena polimérica: a este tipo de reacción se le conoce 
como reacción de funcionalizaci6n, y a los polímeros resultantes de ella se les da 
el nombre de polímeros funcionalizados. Es importante aclarar que un polímero 
vivo puede reaccionar con especies electrofilícas y adquirir uno o mas grupos 
funcionales a lo largo de la cadena polimérica, dependiendo de las características 
que el polímero vivo posea a nivel estructural. En la Figura 3 se muestran las 
estructuras mas comunes para los polímeros tuncionalizados . 

-----x 
Grupo tunc,,onal al 
final de la cadena 

l 
Grupo funcional 
en la cadena 

X :X 
"Telequélico" 

Grupo funcional en los 
extremos 

Multifuncional 

Donde X .Y. Z =Grupo funcional ( -OH,-COOH.-NH;.C = C, C - C) 

Figura 3: Estructuras comunes da pollmeros funcionalizados. 
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Los grupos funcionales unidos a las cadenas poliméricas pueden darle 
propiedades especificas respecto al correspondiente polímero no funcionalizado: 
por ejemplo, la preMtneia de grupos carboxilicos (-COOH) e hidroxilos (-OH) al 
final de la cadena polimérica han permitido una mayor compatibilidad del caucho 
con el negro de humo en la elaboración de llantas de alto desempetlo. <10

-
11 > 

Hasta hoy .., han logrado unir distintos grupos funcionales a cadenas 
poliméricas, como grupos carboxilicos C-COOH), amino ( •N. -NH, -NH2). 
hidroxilicos (-OH), nitrilo (-CN), cetonas ( -CO- ), compuestos fosfóricos, entre 
otros. 

El uso de anhídridos ftálico y succínico fue reportado por Loucheux para la 
obtención de un grupo carboxllico terminal en un pollmero, lo cual lograron mas 
tarde Brody, Richards y Szwarc al hacer reaccionar dióxido de carbono con 
cadenas poliméricas vivast12>. En estudios recientes realizados por Phillips 
Petroleum Company, se investigó la funcionalización carboxilica de un polímero 
vivo empleando C02 <13> y se observó la necesidad de altas presiones ,un eficiente 
equipo de mezclado y un gran exceso de C02 que puede causar corrosión en el 
reactor. Por esta razón. se propuso el empleo de anhídrido ftélico y metil 
hexahidroftálico1"> como posibles funeionalizadores. Al r-lizar las reacciones de 
estos compuestos con el polímero vivo se obtuvo como resultados una 
funcionalización del 50% para el anhídrido metil hexahidroftálico y del 30% para el 
anhídrido ftálico. Tiempo después, Phillips<2 •> encontró que empleando un agente 
como el óxido de propileno, se podía alcanzar un 43% de funcionalización 
empleando el anhídrido ftálico y de 98% empleando el anhídrido metil 
hexahidroftálico. 

La reacciones que se llevan a cabo al emplear el óxido de propileno y el 
anhídrido ftálico para la funcionalización del polibutadieno son: 

CfH3 fil fil .e> 
-P-CH2-c-o-c~-&L1 

1 """"" OH i 
¿; 

(2) 

Donde P •• la ceden• Polim*'•ce 
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Al observar los productos obtenidos de las reacciones 1 y 2 - puede 
observar que se tratan de especies aniónicas estables las cuales, al sufrir una 
reacción con algún donador de protones, dan como resultado los polímeros 
funcionalizados con grupos OH en el caso del producto 1 , y con un grupo COOH 
en el caso del Producto 2, en ambos casos el grupo funcional estará ubicado al 
final de la cadena polim•nca ,como - muestra a continuación<•.•> : 

'.("3 
P-CHo-CH + 

- ~te 
'f"3 

R-OH - p-CH~-crH 

OH 

'í"' ~ ~ e 
P-CH:-'j-0-C~-c:f'JLi + R-OH -

OH 1 
.& 

<j"3 11 fl 
P-CH:-)-0-C~-OH 

OH 1 .,.,,. 

Donde R = H o 91quilo 

Por último, es conveniente mencionar que existe otro m4ttodo utilizado para 
obtener polímeros funcionalizados, que consiste en emplear iniciadOrea con 
grupos funcionales propios, como los alquil acetales de litio, con los que - ha 
logrado una funcionatización del 100%, sin embargo, este método pre-nta 
problemas debido a que este tipo de iniciadores son únicamente solubles en 
disolventes polares, como el dietil éter eo.s;m. 

1.5 ACOPLAMIENTO 

Como se mencionó anteriormente, la polimerización aniónica en disotución 
permite obtener una cadena polimérica viva que, debido a su actividad, es e.paz 
de sufrir distintas reacciones de terminación ó desactivación de ta cadena 
polimériea, entre ellas el acoplamiento. 

Las reacciones de acoplamiento - basan en el empleo de compuestos 
capaces de desactivar dos o mas cadenas poti~ricas activas sirvi9ndo como 
unión entre tas mismas. con to cual es posible la Obtención de polímeros con 
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morfologías especificas en función del numero de cadenas polim6ricas que se 
encuentren unic:taa al agente acoplante 6 núcieo11

•'. 

Los polímeros acoplados han despertado gran interés gracias a su 
morfología compacta y elevada densidad en comparación con sus contrapartes 
lineales con identico paso molecular. Ademas - ha ob-rvado que a.. pre-ncia 
de ramas o brazos en los pollmeros influye de Cierta manera en las propiedades 
físicas del mismo, como la cristalinidad y la viscoaidad de disolución. lo cuél 
probablemente se debe a que la inte~netración de las m~las remificadaa ea 
mayor a a. presentada por a.is line111es1 "'· 

En el caso de los p01ímeros acoplados a través de la polimerización 
an1on1ca, se ha mostrado que es posible obtener polímeros lineales con 
polidisperaidades menores a 1. 1 (lo que prácticamente implica que las cadenas 
poliméricas tienen la misma longitud), que al acoplarse empleando especies como 
el SiCI. pueden producir polímeros con un grado de acoplamiento especifico y una 
eficiencia de acoplamiento de hasta del 95%. 

Una forma de clasificar a los polímeros acoplados, también llamados 
polímeros estrellados (debido a que po-n una morfología similar a una estrella 
cuando cuentan con mas de tres ramas o brazos) de acuerdo a su composición, 
Podría ser la siguiente: 

Polímeros acoplados con brazos homopoliméricos o regulares: Aquellos que 
tienen un solo punto de unión y sus ·n· brazos ó ramas poseen la misma 
composición, peso molecular y distnbución de pesos moleculares. 

Poli meros acoplados con brazos disimiles: También llamados "Mikto-anm•, 
tienen un SOio punto de unión y sus brazos tienen diferente composición y/o 
peso molecular. 

Copolimeros acoplados: Producidos a partir de copolimeros vivos y 
caracterizados por que sus brazos están compuestos par bloques pOfiméricos 
de dos ó más tipos diferentes. 

Para la obtención de p01imeros acoplados se puede emplear cualquiera de 
los siguientes m*todos. 

1 5. 1 M&TOQQ QE BRAZO 

A) Terminación ó desactivación empleando un electrófilo polifuncional <••.• 5 .•9 •17.••>. 
Se sintetizan polímeros lineales con un grupo carbaniónico tenninal "vivo·, 

ya que -tos polímeros constituir6n loa brazos de la -tralla , considerando que la 
longitud promedio del brazo -tará dada por el coc:iente molar de mot iómero a 
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iniciacfor. Una vez que se tiene el poli mero "vivo·, se le hace reaccionar con el 
electrófilo polifuncional en canticfacfes estequiométricas; el electrófilo comúnmente 
se conoce como acoplante. 

n p· + A - ( P )n A 

El gracfo efe acoplamiento promedio f . o el número de brazos por núcleo, 
estará determinado por la composición del eleetrófilo, aiencfo loa acoplantea mas 
comunes los llamados "silanos·, algunos de ellos se enlistan en la Tabla C. 

Tab .. C: Agentes acoplantes mas camunes y su funcionalidllCI 

Funcionalidad 
2 
3 
4 
2 

6.12.18.36 

Nota: En el caao de los ailanos. la sustitución nucieofllica ea entre el polimero vivo (p: • ) y el cloro 
(Cr). 

Para mostr11Jr un ejemplo de las morfologías posibles para los pollmeros 
acoplados, en la Figura 4 se mu-tra la formación de un polímero con 4 brazos. 

. ~ 
~· ........ - .................... 8fCI.-~~~ 
. s 

Flgu,. 4: Formación de un pollmero acoplado empleando SICI.. 

IS 
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B) Copolimertzación de un monómero bis-insaturado<•·•"•""·'ª"""·1•>. 

En éste método se sintetizan polímeros lineales "vivos" y se copolimerizan 
con una pequefta cantidad de monómero bis insaturado ,como divinilbeneeno 6 
etiléndimetacrilato, siendo un método utilizable para la polimerización de 
monómeros diénicos, estirénicos, ésteres metacrilicos y vinilpiridinas. 

El núcleo generado es pequeno y entrecruZado. del cuál parten las F11mas 
empleadas para su iniciación. El número de ramas dependerá de la relación molar 
monómero bis insaturado I sitios activos. de la concentración global de monómaro 
bis insaturado en la mezcla reaccionante. y de la naturaleza del disolvente. 

La protección ejercida por los brazos precursores previenen la formación de 
gel asociado a enlaces intermoleculares, aún a concentraciones altas de 
monómero bis insaturado. 

Dado que se puede caracterizar en forma aeparada el brazo o polímero 
lineal precursor, el grado de acoplamiento se medirá a partir del peso molecular de 
dicho precursor y de la estrella o polímero acoplado. Sin embargo, al emplear este 
criterio se debe tener en cuenta que el radio hidrodinámico de los polímeros 
lineales y los que tienen forma de estrella no son semejantes. 

Un ejemplo de este método es la preparación de un polímero en forma de 
estrella por copolimerización de divinilbenceno con polibutadienil litio, como se 
muestra en la Figura 5 . 

....... ¡ .......... ---.. -~. °"" ~ 

Figura 9: Obtención de un pollmero con forma de estrella por copolimerización del 
polibutadienil litio con divinllbenceno. 
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1 5 2 MÉTODO DE NÚCLEO 

A) Por polimerización de un monómero bis insaturado<•.•.a>. 

Aquí - polimeriza un monómero bis in .. turado en u,,. solución diluid•. 
de benceno o Ciclohex•no por ejemplo, generando un núeleo entrecruzado 
cubierto con centros activos, los cuales servirán como sitios de iniciación. A eata 
molKula multiquélica (que posee varios sitios de unión), - le agrega el 
monómero • polimarizar cuy•• puntas permanecerán activas. El núcleo recibe el 
nombre de iniciador multiquélico. 

En la Figura 6 - muestran los pasos principales de este método . 

.. 
...... "9_ ........... -.. 

Flguni •: Polimeriz.aón de un monómero bis lnsaturmdo 

Es importante llevar a cabo esta polimerización a concentraciones diluidas 
de rnonómero bis insaturado para mantener a las partículas dispersas y restringir 
la agregación de los núcleos que puedan forman partículas insolubl811. 

El tamarlo y el grado de acoplamiento de los iniciadores, núcleos activos, 
dependerá de la relación molar de monómero bis in .. turado por sitio activo y la 
concentración global de monómero. 

B) Copolimerización de un monómero bis insatu,..do. 

Se ha demostrado que la reacción de polimerización de un mot lámero bis 
insaturado por moléculas poliméricas activas da lugar a un iniciador 
macromoleeular y potifunciOn•I ó multiquélico que ~ ser empleedo como un 
iniciado~•>. 
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El núcleo de una molécula con forma de estrella que posee una relación 
ramas / núcleo = f1 debe poseer f1 grupos carbaniónicos. ó sitios activos. siempre 
y cuando el sistema se encuentre libre de impurezas. Por lo anterior, es posit>le 
utilizar dichos núcleos como iniciadores multiquéticos para la polimerización 
aniónica de monómeros diénicos o estirénicos< 19

'. 

En et caso en et que un pollmero en forma de estrella, con un número de 
brazos = f1 , que se determina a partir de mediciones de peso molecular tanto del 
precursor como de la estrella. se emplea como iniciador en la formación de un 
copolimero con forma de estrella, con un número de brazos igual a f2, se pueden 
considerar tres poSit>ilidades de acoplamiento, en función a la relación f1 - f2. 

f2 >2f1: Dos estrellas se enlazaron debido al rompimiento de algún doble 
enlace (reacción intemuclear). 

f2 = 2f1: Todos tos grupos cart>aniónicos del precursor iniciaron la 
polimerización del monómero. 

f2 < 211 : Algunos de los grupos carbaniónicos del precursor fueron 
desactivados antes de iniciar la polimerización del monómero. 

La Figura 7 nos muestra un ejemplo de este método tomando como 
referencia la Figura 5 

-uu••11••-·--'' •D\19-

<:.-> 

11i •11u••l•n•-

Flgu,. 7: Ot>tención de un polimero en forma de estrella• partir de otro del mismo tipo. 
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Por último , es importante mencionar que de acuerdo con -te m6todo, el 
número de ramificaciones en el polímero final es directamente proporcional a el 
peso molecular del núelao e inversamente proporcional respecto al tamallo del 
precursor. 

1.11 MICROESTRUCTURA Y MODIFICADORES 

Como - explicó en la sección 1.3.2 de éste capitulo, los 1,3-dienos, de la 
forma general CH2 = C(R) - CH = CH2 • pueden polimerizar formando varias 
estructuras isoméricas, dependiendo del acomodo tridimensional que guardan los 
sustituyentes alrededor del enlace C=C. siendo las principales las que -
muestran en la Figura 2. Precisamente la proporción en la que - encuentran 
presentes cada una de estas estructuras constituye lo que se conoce como 
microestructura del polímero. 

Una de las características de los iniciadores organolitiados en la 
polimerización de dienos. consiste en su capacidad de producir polímeros con un 
bajo porcentaje de adiciones 1.2 vinilo. Como - puede ob-rvar en la Tabla D. 
entre los metales alcalino térreos, el litio es el único capaz de propiciar la 
obtención de polibutadieno con un contenido relativamente alto de enlaces 1.4 !2•>. 

Tabla D: Microestructura de polibutadieno como función del coml'8ión. en au-nc:ia de 
disolveme. 

Condlclon- Mlcr-tructura 
Contraión 

1 
Temperatura 1,4 - cis 1,4 - trans 1,2-vinilo 

CºCl 
Li• 1 70 35 52 13 

Na" 1 50 10 25 65 
K 1 50 1 15 40 45 

Rb. 1 60 1 7 31 62 
es 60 6 35 59 

En general, la importancia de los polidienos con un.a microestructura 1,4 
elevada radica en que tienen una baja temperatura de transición vítrea ( Tg ). que 
les proporciona buenas propiedades elaatoméricaa cuando se les empl- a 
temperatura ambiente. Sin embargo, se ha comprobado que un polímero con un 
alto contenido de enlaces 1,4-trans muestra diferencias en algunas pr?J?iedades 
con respecto a su equivalente con un alto contenido de enlaces 1,4 -cía < > • 

Se ha demostrado que la polimerización de dienos en di90lución de 
hidrocarburos y con un compuesto organolitiado como iniciador permite obtener 
mayor cantidad de enlaces 1,4 que de enlaces 1,2. Mas aún, se ha demOStradO 
que existe una relación entre la microestructura del polímero y la concentración de 
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iniciador y monómero empleadas al realizar la reacción de polimerización114>. Esta 
relación es explicada por Bywater al considerar que en la adición de un organolitio 
a un dieno la punta terminal formada es del tipo 1 .4-cis y est• en equilibrio con 
aquellas del tipo 1,4-trans, por lo que la reacción de isomerización compite con la 
reacción de propagación en cada paso de la polimerización • es decir: 

~cis• + D 
1..pª• 

~cis.cis• -Jt 
kp•-.. 

~trans" + D - ~trans.cis• 

Al comparar ta velocidad con que se da cada una de estas reacciones de 
isomerización se encontró que, para el butadieno R= kp""'I kp...... es igual a 2. lo 
cual explica la presencia de mayores cantidades de enlaces 1 .4-cis en el polímero. 
Sin embargo se ha observado que al emplear reactivos como la N,N,N',N'-tetra
melil-elilen-diamina (TMEDA) en cantidades pequellas. similares a la cantidad de 
iniciador, se puede provocar un cambio dramático en la mic:roeatructura del 
polibutadieno generando un aumento notable en ta cantidad de estructuras 1,2-
vinilo <5 >. 

En diversos trabajos<21J se han analizado tos efectos que tiene el aumento 
en la cantidad de enlaces 1,4-cis y 1 ,2-vinilo en las propiedades finales de 
determinados polímeros, entre ellos el polibutadieno Sin embargo, hasta el día de 
hoy no se conoce con exactitud cuales son las propiedades del polibutadieno con 
alto contenido de enlaces 1 ,4-trans. debido principalmente a la e&eaaa información 
que se tiene de él y las formas en que podría obtenérsela. asi como de los 
mecanismos de reacción de las reacciones con las cuales se ha logrado sintetizar. 

1.6.1 OBTENCIÓN DE LA MICROESTRUCTURA 1-4 TRANSEN EL 
POLIBUTADIENO. 

Dada la dificultad que se ha encontrado para la obtención de polidienos con 
altos contenidos de enlaces 1-4 trans. se han probado diversos métodos y se ha 
demostrado que al emplear ciertos compuestos organomet•licos, como por 
ejemplo mezclas de ak:óxido& de la familia 11 A oon compuestos organome~licos 
de la familia 111 A. es posible obtener polidienos con un alto contenido de enlaces 
1,4-trans<31

•
32

•
33

•
34>, sin embargo aún no se conoce a ciencia cierta cuales son las 

reacciones exactas mediante las cuales se logra y mucho menos los mecanismos 
de reacción de cacla una de ellas<2•>. 
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En el caso de polimerización en solución , loa compuestos mas empleados 
para aument•r la cantidad de enlaces 1.4-trans en polidienos son los alcóxidoa de 
bario ( (R-0: )2 Ba ] en combinación con otros compuestos órganometálicos de la 
familia 111 A, comúnmente compuestos de aluminio (R:>Al). 

El esquema de reaCCión que - ha utilizado pa,.. explia1r la obtención de 
polidienos. en este caso polibutedieno, con altos contenidos de enlaces 1-4 trans 
es el siguiente<~>: 

R 3 AI + Ba ("' :OCH2 -CH2-CH3)2 -----+ c ( 1 ) 

C + R.Li + CH2 =CH-CH= CH2 

Donde C = Complejo formado Ba / Al 
R yR· = Alquil 

PBD = Pohbutadienil 

PBC Li + C ( 2) 

Cabe mencionar que se cree que el complejo Ba I Al • formado en la 
reaccion 1 del mecanismo anterior • es relativamente estable en ciclohe-no y 
bajo ciertas condiciones de presión y temperatura. Sin embargo, aún no - ha 
podido determinar su estructura molecular y la forma en la cual interactúa con el 
iniciador para favorecer el aumento de los enlaces 1-4 trana en loa polidienoa 
obtenidos. Esto explica porque la esteraoqulmica de los intermediarios pra-ntea y 
la forma en la cual se ve prolongando la cadena polimérica no se conocen con 
precisión. 

1.6.2 DETERMINACION DE MICROESTRUCTURA 

En la presente tesis, se empleó un método probado en trabajos 
anteriores<•.27> para determinar la microeatructura de polibut.dieno modificado a 
partir de las áreas bajo la curva de sei'lales especificas en un espectro de 'H RMN 
por 10 que únicamente. - puede determinar el contenido de unidades cis, tl"8ns y 
vinilos , y no así la distribución de diadas monoméricas que se podrla determinar 
por medio de una "e RMN. 
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En el caao del polibutadieno. existen tras unidades -tructuralea posibles • 
lo largo de la cadena polirnérica y cada unidad estructural muestra -llales 
características (desl)lazllmientoa químicos) en un -pectro de H'RMN, -tas son: 

Unidades cis 1,4 Unidades trans 1.4 

Tipo de atomo de Desplazamiento Tipo de •tomo de 
H Químico v lnnml H 

He 5.37 HF 

H ... 2.06 Hk.HM 

HT 5.41 1 Ha 

Ho 2.02 Hv 1 

~V ~G 
-c-c-

1 1 
Hv fi-HF 

e 
H/ \_¡M 

Unidades 1,2 vinilo 

Despl-.miento 
Químico v '"'"ml 

5.~ 

4.92 - 4.98 

2.10 

1.24-1.42 

Posteriormente, y tomendo en cuenta loa deaplazemientoa qufmicoa de 
cada tipo de estructura. ae divide el espectro de H'RMN en regiones. las cuales ae 
muestran en la Figura 12, y son: 

Zona z,., : En esta región se encuentran comprendidas les sellales de 
resonancia de los 6tornos H,, HT y Ha. y comprende el rengo de 5.2 e 5.8 ppm. 

Zona Za : En esta región se encuentran comprendides les sel\elea de 
resonancia de los átomos HK y Hu. y comprende el rango de 4.8 a 5.2 ppm. 

Zona Zc : En -ta región se encuentran comprendidas les sellales de 
resonancia de los átomos H,.,, Hoy Ha. y comprende el rango de 1.9 a 2.15 
ppm. 

Zona z,.: : En este región se encuentran comprendides lea sel\elea da 
resonancia de loa átomos HF y HT. y comprende al rango de 5.4 a 5.8 ppm. 

Zona Z... • : En esta región se encuentra la sellel de reaonencie de los étomos 
He y comprende el rango de 5.2 e 5.4 ppm. 
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Zona Zc · : En esta región ee encuentran comprendidas las &ellales de 
nta0nancia de los l!ltomos HA y HG. y comprende el rango de 2.04 a 2.15 ppm. 

Zona Zc" : En esta región se encuentra la sel'lal de resonancia de los l!ltomos 
He y comprende el rango de 1.9 a 2.04 ppm. 

FlguN 8: Forma de dividir el -pectro de H' RMN para determinar la mlcroestructura del 
polibui.dienc 

Analizando cada una de las zonas del espectro de H'RMN, se llega a las 
siguientes expresiones, con las cuales - determina la microestructura del 
polímero. 

• M. + M, = Z.. ............................ (A) 2 M, = Ze ........................................ (B) 

8 M. + M, = Zc ............................ (C) M. = Cis + Trans ............................. (O) 

(Cis I Tr~ns) = [ c·1 (T0

- M1)) ......... (E) (Cia / Trans)"" [(e·- M1)/ T
0 

] ......... (F) 

En donde M,, .. el número relativo de moles de unidades 1,2 - vinilos. M 4 
ea el número relativo de unidades 1.• -(cis y trana); e· y T

0

, son dos variabl .. 
cuyo valor depende de la región del espectro empleada, teniéndose qua cuando 
se empleo sel'lales de resonancia correspondientes a los l!ltomos de hidrogeno de 
las regiOnes Z.. y Za. e·= z..· y Tº = Z..' ; mientras que cuando se emplearon las 
sel'lales de resonancia correspondientes • Momos de hidrogeno de las regiones 
z. y Zc. C

0 = Zc' Y T
0 = Zcº f311>. 
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Como - puede observar. para conocer las microeatructura del 
polibutadieno. bastenlt con emplear tres ecuaciones. en función de la región que 
- haya elegido para hacerlo. Si - eligió la región Olefinica - deben emplear las 
ecuaciones A. B y E. Si - eligió la región alifática - deben emplear las 
ecuaciones e. e y F. 

Por otra parte. debido e que analizar una muestra mediante H'RMN rwaulta 
caro, - planteó le necesidad de encontrar un medio mas econ<nnieo, e 
igualmente confiable. para determinar la microestructura del polibutadieno, siendo 
la -pectroscopia de IR la mejor altemativa. 

Para pocler determinar la microestructura del polibutadieno mediante 
-pectroacople de IR. tomando como ba- el análisis de H 1RMN. - .,_..rio 
conocer la longitud de onda e la cual absorbe energía cada uno de loa enlaces 
presentes en el mismo. lo que - muestra en la Tabla H. 

Tabla E: Longitudes de onda carecterlsticas para enlaces 1.4 -cia y trans y 1.2- Vinilo 

Tipo de enlace Longitud de onda (cm-1
) 

1,4-Cis 718 

1,4-Trans 968 

1.2-Vinilo 913 
~---·-------·----------------- ---------·-------------

Después de conocer las longitudes de onda para cada enlace. - -..no 
encontrar la forma de oonocer la microestructura del polibutadieno con los 
resultados obtenidos vía espectroscopia de IR, básicamente loa valol'9S de 
absort>ancia de cada tipo de enlace, lo cual - logra de la siguiente forma: 

Tenemos que la absort>ancia (A) - define de la siguiente tonna: 

A=cbC=cb(-"'-J PM V 

Donde : e = Coefíeiente de •bllOftlvidad molar. 
b • Longitud de la celda. 
e = Conoentiac:i6n 
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En I• rwl8Ci6n •nterior & - conal8nte y b. PM y V - "'8ntend'*n 
conal8ni- pa,.. cedll polímero aintetiz.do. y 18• diaolucionea que de ellos -
el•boren. para el an61iaia por eapec:troacopí• de IR, por 18 que podemos calcu18r 
18 abaorb8nci8 como: 

A 
w 

F 
donde: F 

PM V 
=---=cte 

eb 

Como - puede ~rv•r. emplellndo loa reaultacloa obtenidos por 'H RMN 
pa,.. determin8Ci6n de mieroeatructu,.. , IOa porcent.8jea de cad8 tip0 de en'
aon conoc:ldoa para el polímero -t*nd8r con lo que 18 ev•IU8Ci6n de F - vuelve 
muy aencill• y, una vez conocido el v•lor de F. I• determinaei6n de 18 
microeatructura de cu.lquier polibUl8dieno aintetizac:to ea '*piel• y Nlcil por medio 
de las ecuacionea siguientes: 

F T,.. '"' (%Trans) w 
A,_ 

(% Vinilo) = A •-.un F • ..-.. ,.. 

F ~,. (%Vinilo) w 

A,._1o 

(% Trena) = A T- F r-. 
w 

%Cia • 100- % T,..na - % Vinilo 

Donde F s F~ de eb8orbancia del tipo de eni- .,.,,,...ponctiente 
w = Mau de 18 muestra enallzed• 
A ~ Abeorbancial del •"'- conwapondient•. 

1.7 CARACTERIZACIÓN 

1 Z 1 CBQMATOGBAEIA DE PERMEAC(ÓN EN GEL 

Una de 18a principales carec:teriatica• de un polím.o - su pe90 moiecui.r. 
y - -18 propiedad i. reap0nuble de la amplie gama de aplicaciol- de -toa 
materiales. Normal~ un polímero - polidi8P9f'90, - decir. tiene una 
diatribuci6n de ~ molecUl8rea difwr9nte de 1. de forma 181 que para COI~ 
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mejor es necesario determinar no solamente su peso molecular promectio sino su 
distribución de pesos moleculares. 

La cromatografía de permeación en gel, comúnmente conocida como GPC 
(Gel Permeation Chromatography), es un método que permite la determinación de 
pesos moleculares de una muestra de polímero en función de su volumen 
hidrodinámico. Tiene por objeto -parar y cuantificar moléculas cuyos tamai"los 
varían en un amplio intervalo; la separación se lleva a cabo en una columna 
empacada con un gel o algún otro material microporoso que - capaz de 
discriminar a las moléculas de acuerdo a su tamatlo. 

Esta técnica consiste en inyectar una solución diluida de la muestra de 
polímero a un flujo continuo de disolvente, el cual pasará por la columna 
empacada con partículas microporosas. El eluyente debe ser un buen disolvente 
del polímero, y debe ser capaz de mojar la superficie del empaque. Los eluyentes 
más comunes son el THF (tetrahidrofurano), para polímeros solubles a 
temperatura ambiente; o-diclorobenceno y triclorobenceno para poli alquenos 
cristalinos solubles a una temperatura de 130-150 ºC y m-cresol y o-c:lorofenol 
para polímeros de condensación cristalinos solubles a 90 •e 1211• La selección del 
empaque dependerá del tamallo de partículas de la muestra y del tamano del 
propio empaque. normalmente - emplean copolimeros entrecruzados de 
estireno-divinilbenceno, vidrios porosos o silica. El sistema de detección, el cual sa 
encuentra a la salida de la columna, determina la concentración de soluto en el 
disolvente y proporciona datos cualitativos y cuantitativos de las fracciones 
eluidas. Para esto se empl-n varios tipos de detectores, tales como de indice de 
refracción, de arreglo de diodos o de absorción UV-Visible. Jos cuales determinan 
la absorción a una longitud de onda fija, 1c permiten detectar cambios de 
concentración en la corriente en forma continua< 0>. 

La cromatografía de permeación en gel constituye un método relativo para 
la determinación de pesos moleculares, ya que, los valores que reporta no son 
absolutos, debido a que es necesario utilizar un método de calibración empleando 
estándares de peso molecular conocido (comúnmente de poliestireno) con una 
distribución de peso molecular muy estrecha (1.05) 11l. En el caso de calibración 
con estándares de distribución estrecha, la curva de calibración se obtiene 
relacionando el volumen de elusión de cada estándar con el peso molecular del 
mismo (determinado por métodos abaolutos). 

La relación se expresa por medio de la siguiente expresión: 

Donde: M = Peso molecular 
v. =Volumen de elusión 

Jog M =A-V0 
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Los d•tos obtenidos del an61isis por GPC - pueden emplemr pm,.. cmlcul•r 
Ja distribución de pesos molecul•res y Jos v•lores de peso molecul8r promedio, 
pero siempre - debe tener pre-nte el tipo de polímeros utilizmdos como 
rwferencia. 

El crometog,..m• es un registro de I• concent,..ción de sOluto (Obtenido por 
medio de un detector de lndic:e de refr8c:ci6n o de arreglo de diodos) • un tiempo 
de elusi6n dmdo, -tos detos - sumen pe,.. ci.r Is curve de distribución 
ecumuletiva, le cuel - normsliz8 pe,.. obtener el ~ totsl. L8 difentnci81 de -m 
curva proporcione la distribución de pesos diferencielea W (M): 

Wv 

W(M)= dWv = dWv ____!!!:___ d(logM) = dWv ____!!!:_____!_ 
dM dV d(logM) dM dV d(logM)M 

F,..cción de peso eluide heata un volumen V 
molecul8r menor a M) 

dWv/dV = Altu,.. del crometog,..ma 

d(logM)/dV = G,..diente de la curva de calibración en el volumen V 

d(logM)/dM = 1/ M 

oon un~ 

Una vez determinsdo el valor de W (M) - posible cmlculer los veJorea de 
los pesos molecule~ promedio, empleando 18s aiguient- ecuscio~: 

Mn="" 1 

f ...!....w(M)dM ,.,,M 

JM'W(M)dM 
Al:=-·'~·~~~~~~-

·rw(M)dM .,, 
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El cromatograma - un11 g'*fica de d(W) I d(log MW) va. log MW , como la 
que - mu-tra a continuación: 

Figura 9: Cromatograma 

1 7.2 ANÁLISIS TéRMICO 

El anllllisis t6rmico abarca a todos aquellos ,,,..odos en los cuales - miden 
los cambios de elguna propiedad con respecto a la temperatura. 

Debido a la gran cantidad de usos que - le ha dado a los pollmeros, .. 
importante conocer el comporUimiento t'*""ico de .. tos para t-r una idea de la 
temperatura a la que - pueden emplear. Cuando un vidrio amorfo - calienta 
aumenta su energla cin6tica y -ta energía - traduce en movimientos 
moleculares de tipo rotacion111 y vibr9cional de corto alcance y, si la temperatura 
es suficientemente baja , el vidrio mantend'* su comportamiento. A medida que la 
temperatura - siga incrementando , el vidrio comenza'* a cambiar su 
comportamiento y adquirí'* una forma -mejante a la de un hule. Al intervalo de 
temperatura en el cual - produce este cambio - le conoce como temperatura de 
transición vítrea (Tg). Por último, si la temperatura - sigue aumentando, el vidrio 
fluirá por completo<31• 

En una g'*fica de volumen contra temperatura, la Tg - presenta como una 
discontinuidad en la rapidez de cambio de volumen con r9Specto a la temperatura, 
es decir, un cambio an el coeficiente de expansión<22>. Ademllls del cambio en el 
volumen: cuando un polímero alcanza la Tg, - Pr989ntan cembios en otras 
propiedades tal- como la entalpla, el módulo o la rigidez, el Indice de refracción y 
la conductividad t•rmica<20>. La rigidez de la cadena, las fuerzas intermolecularwa , 
la prasenéia de plastificantes. el peso molecular del pollmero y el 
entrecruzamiento son factores que afectan el valor de la temperatura de transición 
vltrea""''· 

En general, la Tg aumenta al aumentar la r9Stric:ción al movimiento 
rotacional en el esqueleto de llltomos de la c:aden11 principal. Este ef9cto - puede 
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observ•r •I comperar l•s temperaturas de transición vitre. de dos polímeros con el 
mismo esqueleto y diferentes sustituyentes como el polipropileno que tiene metilos 
c:omo sustituyent- y una Tg de -10 ·e y el poliestireno que~ fenllos como 
sustituyen!_ y unm Tg de 100 •e <322>. 

L• temperatura de transición vitre• se puede determin•r medi•nte el 
•n61isis por cmilorimetrla diferenciml de barrido (DSe por sus sigi.s en ing ... ) y el 
•n61isis t6rmico diferencial (DTA por sus siglas en ingl6s). El an61iSis por ose -
el m.s empleado y permite conocer i. temperatura de transición vitre. de un 
polímero. ••i como otros d•tos t6rmicos importmnt- , como se muestra en el 
siguiente termograma de un m.teriml poli"'*'lco. 

f ! 
~ .... ·---•;;;.., 11 ~~~e~ 

L __ _ 1 ------ --- ------' 
T•ntll"•Ntu,. 

En el termogram. anterior se encuentra graficmido el flujo de cmilOr (dAQ/ dt) 
como una función de I• temperatura y IOs puntos A.e.e.o y E representan I• Tg, la 
temperatura de fusión cristalina, la temperatura de Crist•lización. I• temperatura de 
entrecruzamiento y la temperatu,. de descomposición, respectivamente!•>. 

El m6todo de ose consiste b6sicmmente en las siguient- empesl20>: 

Se coloca la muestra y • unm referencim (gene,..lmente •ire) en celas con 
cmilentadores individual- pe,. mantenerlas • unm tempe,.tu,. programada 
Tp(t). 

Lm temperatu,. en cmid• celd• se mide en form• continua y se campe,. con el 
v•lor de I• temperatu,.. program•d•; el cmilor suministrado a c.d• celda 
dependerá del v•lor prog,.rnmdo y del •ctual; pe,.. I• mueai... Qs • Ws (Ta -
Tp) y pera 1• referencia Qr = Wr (Tr - Tp). 

P•,. I• determinación de I• Tg se graficmi (dAQ/ dt) vs. temperatu,.. (Ts,Tr o 
Tp), conaidermndo (dAQ/ dt) "' d (Qs-Qr) I dt u Tg se identifica por un 
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cambio en la pendiente de la 1;.,.. ba-. Cuando la muestra aufra alguna 
transición su temperatura -"* diferente a la de la referencia y - registrar6 una 
diferencia. 

1. 7.3 E$PECTRQScoplA QE INEBARQJO 

El análisis por infrarrojo puede ser utilizado pera la identificación de 
sustancias puras o para la detección e identificaci6n de impul'9Zaa. debido e que el 
espectro de infralTOjo ea característico para cada sustancia. 

El espectro de infrarrojo - especialmente útil cuando laa impu,_s de un 
detenminado compuesto o sustancia contengan grupos o en'-s ca...cteríaticos 
au-ntes en la muestra pura. 

Este espectro surge de los diferentea modos de vibración y rotación de una 
molécula. Los eapectroa rotacionales de las moléculas ocurran a longitudes de 
onda largas (>25µ • 1µ=10-4 cm). A longitudes de onc:ta menores a lea 25µ la 
radiación tiene suficiente energla para cau .. r cambios en loa niveles tanto 
rotacional como vibracional de la mot6cula. La radiación infrarroja no tiene 
suficiente energía para provocar la excitación de los electrones. pero si ~ que 
los átomos y los grupos de los compuestos orgánicos e inorgánicos vibren 
alrededor de loa enlaces covalent- que loa unen. 

En muchos de los modos nonmales de vibración de una mOlécula, los 
participantes de la vibración .. ,.n dos átomos unidos por un en•- químico. 
Tales modo• de vibración tendr6n flwcuenciaa que dependen de las ma .. a de los 
dos átomos vibrantes y de la constante de la fuerza del eni- que los mantiene 
unidos. Eataa frecuencia• son afectadas ligeramente por loa átomos 8dy~ea. 
por lo tanto estos modos vibracionales son caracterlaticoa de loa grupos en la 
molécula y útiles en la identificación de un compuesto. 

En la región dttl infrarrojo cercano (0.7µ a 3.5µ) las bandas fuertea -deben 
principalmente a las vibracio~ de -tiramiento de grupos que contienen enlaces 
de hidrógeno tales como C-H. N-H y 0-H. 

Empl-ndo -ta tilc:nica, se Obtiene mueha informaci6n del compuesto a 
analizar dado que la mayorla de las banda• individuales que - ~tan en al 
eapectro de infrarrojo son caracterlsticas de los grupos funcionales o grupos de 
átomos qua constituyen a las moléculas. 

La posición de una banda debida a un grupo puede variar ligeramente 
debido a los grupos que la rodean, ain embargo - pueden asignar rangos 
generales a algunos tipos de enlaces. 
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Los picos de absorción en el infrarrojo generalmente se miden en número 
de onda (cm-') o en micrones (µ) . El número de onda tiene unidades de 
frecuencia que corresponden al número de ciclos de la onda en cada centímetro; 
los micrones son unidadea de longitud de onda 

Por último, es impormnte mencionar que la intensidad de las setlales 
obtenidas en los espectros de IR también dependen de la concent,..ción de las 
especies, por lo que empleando un esténdar de referencia adecuado se puede 
realizar un análisis cuantitativo vla espectroscopia de IR. 

1.7.4 RESONANCIA MAGN/$TICA NUCLEAR 

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es otra forma 
de espectroscopia de absorción de energia, que permite determinar la absorción o 
emisión de radiación electromagnética al estimular las transiciones entre los 
niveles energéticos de un sistema. Dado que los niveles de energía están 
influenciados por el entamo de los núcleos, el espectro resultante proporciona 
evidencia cualitativa y cuantitativa respecto a la natu,..leza química de los átomos 
que interactúan<20>. El fundamento de la RMN consiste en que. una muestra que se 
somete a la acción de un campo magnético fuerte y bajo condiciones apropiadas, 
puede absorber radiación electromagnética en la región de radio frecuencia trf) a 
ciertas frecuencias que estarán definidas por las características de la muestraª'>. 

Como todo núcleo po- una carga; en algunos casos la carga gira en el 
eje nuclear y éste movimiento genera un momento dipolar a lo largo del eje. El 
momento angular de la carga en movimiento se puede describir en términos de 
números de giro o números de espín ( 1 ) los cuales tienen valores de O, Yá , 1, 3/2 
, etc. éste número de espín se determina a partir de la masa atómica y del número 
atómico y solamente aquellos átomos o isótopos con núcleos que posean un espín 
diferente de cero pod.-.n ser detectados por RMN. En si-ral, loa átomos o 
isótopos cuyos núcleos contienen un número impar de protones o de neutrones 
tienen espín nuclear diferente de cero, mient,..s que los átomos o isótopos que 
contienen números pares de protones y neutrones tienen cero espín y en 
consecuencia no pueden ser detectables mediante RMN. En la Tabla E se 
presentan algunos de los litomos que con mayor frecuencia se detectan por 
RMNC:ZO> .. 
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T•blll F : Átomos •mpi88dos en le RMN. 

18étopo Espín Abund•ncia Frecuenci• en RMN a un 
(%) Cllmpo T de 2.3488 

H 1/2 99.98 100 
.. e 112 1.108 24.144 
••N 1 99.63 7.224 

o 5/2 0.037 13.557 
··si 1/2 4.7 19.865 

De los •tomos preaent8dos en I• 18bl• •nterior, loa m•• utiludos en I• 
RMN son 1H y 13 C. En t6nninos de mecániCll cu•ntiCll, el número de espín 
detennln• el número de orient8ciones que un núcleo Puede •sumir en un C11mpo 
m•gn6tico extemo de •cuerdo con le fórmula 21+1. En los Cll- de I• rwaon•ncie 
megn6tiCll de protón ('H RMN) y de C11rtlono (13 C RMN) el número de espln es de 
X. existiendo ••í solo dos tipos de orient8cionea 123>. En ausencia de un C11mpo 
m•gn6tico •pliCllclo. los vectores de momento megn6tieo eaU.n orientedoa al azar 
y todos loa núcleos de I• mues!,.. poseen le misma -rgí•. Sin emb8rgo. cuando 
los núcleos se c:olocen en un Cllmpo megnético de fuerzm d•da (Bo). 6atos -
excitan P8Nndo • un nivel energ6tico m•yor, medi•nte I• absorción de energía, 
provOC11ndo que los vectores de momento megn6tico se •lineen por le inte,..cción 
con el C11mpo. La forma en la que el núcleo regresa al estado b8aal est• descrita 
por los meC11nismos de rel•j•ción longitudinal y de relajación t,..nsvera8!.i. los dos 
consisten en la transferencia de energía del núcleo al medio que lo rode•"'». 

El núcleo - encuentra protegido por su nube electrónica, cuy• densid•d 
vería de acuerdo •I ambiente; 6at8 v•rieción de lugar a diferentes posiciones de 
•bsorcíón que - encuent111n en •I rango de 750Hz en un campo mmign6tico de 
60MHz o de 3750Hz en un C11mpo de 300MHz. El efecto de le nube elec:tróniCll 
sobre le absorción pennite definir el deapl8Z8miento químleo (6, expresado en 
ppm) como la diferencia en la posición de absorción de un protón cu•lquie111 en 
comP8ración con I• posición de absorción de un protón de referencia. El grado de 
desplazamiento depende de le denaidec:I de loa electrones que circulen: un 
•umento en le densid8d electrónica se ~uce en un aumento del 
desplezemiento123>. El en•liais de RMN puede heOltf'Se • diferentes fuerzas de 
c.mpo, por lo que es cleaeeble expreur el desplazamiento químico 
independientemente del c.mpo. Esto .. puede hacer refiriendo loa 
desplazamientos • un compuesto esU.nder; el m•s utilizec:to en la reaonencie de 
'H - el tet111metilisil•no (TMS) qu. tiene 12 protones equiv•lentes y de lug•r • 
une linee de absorción intenN. El desplazamiento químico (con TMS como 
esU!nder) P81'11 lea mo!Kul•s org•nices. incluyendo loa polímeros. .. encuentra. 
en el Intervalo de 0-10 ppm pera 'H RMN y en un ,..ngo de 250ppm pm111 13C 
RMN. El espectro de RMN preaent8 .. intensid8d de pico o .. integ,..I de .. curve 
de absorción oont,.. le frecuencie de ebaorción120l. 
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Por blnto. al analizar el eapectro de RMN de un compuesto ae puedan 
conocer ciertas cosas acerca del mismo. en ba- a la ubicación de los pico• en el 
espectro, dacio que la intensidad del pico es función de la cantidad de los átomos 
encu-tión. 

En la Figura 11 ae muestra un espectro de H 1 RMN del polibutadleno, a 
manera de ejemplo: 

,. 

_J[_,... .¡ 

-==~==~~J::....:\ ~~==========~;~l=-"--===-~·=-==; .,_ 

Figura 11: Espectro de RMN del polibutedieno normal 

1. 7.5 VALORACIÓN Qu/MICA EN MEDIO NO ACUOSO 

La valoración química en un medio no acuoso ha sido ampliamente utiliZ8da 
en química orgánica, ya que muchos productos de reacción son insolubles en 
agua y por eso es necesario disolverlos empleando un disolvente con una 
polaridad menor que la del agua, para realizar la cuantificación del grupo funcional 
~do. Debido a que _.., técnica permite determinar cuantitativamente la 
presencia de grupos funcionales de una manera rápida y sencilla. au uso ha alelo 
ampliamente recomendado para analizar polímeros que pown eapeciea 
químicamente activas. en forma directa o indirecta, como grupos -COOH, -OH. y 
-NH2 • entre otros. 
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Este procedimiento involucra la medición directa de una función activa; 
emplear una reacción quimica para proporcionar un grupo f6cilmente medible ó 
determinar la cantidad de un reactivo especifico capaz de reacciOnar con un 
determinado grupo funcional. En ocasiones es muy dificil cuantificar un grupo 
funcional en especifico, por lo que - n-aario realizar un determinación 
indirecta. Un ejemplo de -to - puede encontrar en la determinación de grupos 
-OH en una cadena polim6rica; debido • que este grupo en particular dificilmente 
puede valorarse de forma directa, es necesario empl-r alguna reacción que 
transforme -te grupo funcional en otro f8cil de valorar o bien produzca un 
producto secundario f8cil de valorar, como lo - el grupo -COOH, el cual es muy 
fácil de valorar empleando una ba- como el KOH • trav .. de una reacción ácido
ba-. 

P-COOH + KOH P-COOK +H20 

En el caso de la determinación de los grupos -OH el procedimiento aarí• el 
siguiente: 

P-OH + 

o 
11 o 

CH3-C'- 11 
/O-P-O-C-CH3 

CH3-f¡ 

o 
Anhldrido 

Acético 
Ácido Acético 

Como se puede o~rvar, lo que - determinaría en -te caso -ría la 
cantidad de ácido acético producto de la reacción y con ello se conocería de forma 
indirecta la cantidad de polímero funcionalizado con grupos hidroxilo (-OH). La 
reacción con la cual - puede valorar el ácido ac6tico producido ea : 

• KOH - CH3-fi-OK 

o 

Pará cuantificar la pre-ncia del grupo funcional en el polímero - pueden 
emplear divel"SllS técnicas como la valoración potenciom6trica, o bien hacerlo en 
forma visual empl-ndo un indicador, por ejemplo fenoftaleina, que es la forma 
mas sencilla y rápida. 
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2 • DESARROLLO EXPERIMENTAL 

2.1 REACTIVOS 

En la Tabla G se muestran las características principales de los reactivos 
empleados para la síntesis y caracterización de los polímeros Obtenidos, así como 
la función que cada uno de ellos desempel'la. 

Table O: Principales re8Ctivos empleados 

Reactivo Ciclohexano 1,3 Butadieno n- Butil litio 

Fórmula Molecular C..H12 C•He C•HeLi 
Peso molecular 84.16 54.09 64.06 ta/moll 

Proveedor Dynasol Dynasol Dynasol 

Función Disolvente Monómero Iniciador 

Reactivo Trioctil Aluminio 2 - Etilhexóxido de 1 .10-F enantrolina Bario 

Fórmula Molecular (CeH17),AI (CeH170)2Ba C12HeN2 
Peso Molecular 366.66 395.77 180.20 lo/moll 

Proveedor Aldrich Stram Chemicals Marck 

Función Modificador de Modificador de Indicador Microestructura Microestructura 

Reactivo Etanol Butilhidroxitolueno Nitrógeno 

Fórmula Molecular C2HsOH c.,H,.o N2 

Peso Molecular 46.068 164 28 la/mol) 

Proveedor J.T. Baker Bayer lnfra 

Función 
1 Desactivador Antioxidante 1 Atmósfera inerte 
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R-ctivo Oxido de Propileno Tetracloruro de i-Propanol Silicio 

Fónnula Molecular c,HeO SiCI• (CH,)2CHOH 

Peso Molecular 58.08 169.90 60 
1~1mo11 

Proveedor Jans-n chimica Aldrich .J.T. Baker 

Función Agente de Agente Acoplante Deaactivador Funcionalización 

R-ctivo Anhídrido FU.lico Tetrahidrofurano Tetracloruro de 
carbono 

Fónnula Molecular CeH•O• c.HeO cc1. 

Peso Molecular 148.05 72.03 153.82 1 -'mol' 

Proveedor Dynasol J.T. Baker Riedel-de Ha6n 

Función Agente de Disolvente muestras Disolvente 
funcionalización GPC muestras IR 

2.2EQUIPO 

El sistema en el cual - llevó a cabo la síntesis de los polímeros -
encuentra ilustrado en la Figura 12 y -u. integrado de los dos subsistemas 
básicos que - describen a continuación. 

;o. SUBSISTEMA PE PURIFICACION Y QOSIFICACION QE REACTIVoS. 

Este subsistema se encarga de la purificación del cielohexano y el 1,3 
Butadieno. dado que son los únicos reactivos que contienen sustancias que 
inhiben o retardan la reacción de polimerización, como la humedad en el caso del 
cielohexano y el terbutilcatecol (inhibidor) en el caso del butac:liano. Para llevar a 
cabo la purificación del ciclohexano se suministra nitrógeno al tanque que lo 
contiene con el fin de aumentar la presión dentro del mismo y con ello lograr que 
el cielohexano - desplazac:to a tra~ de 3 columnas empacadas oon alumina, 
donde le es retirada la humedad. y finalmente enviado al interior del reactor. En el 
caso de la purificación del 1,3 Butadieno. también se ~plaza con N 2 • solo que 
se hace pasar a través de 2 columnas empacadas con alumina y malla molecular 
de 3 A. para quitar el tarbutilcatecol que contenga; una vez que el butac:liano -le 
de la uHima columna ea enviado a un medidor donde se mide el volumen 
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necesario y, empl-ndo nuevamente nitrógeno como fuerza motriz, - envía al 
interior del reactor. 

El reato de los reactivos a emplear para una detenninada rwaceión -
introducen al rwactor a través de un -ptum COiocado en i. tapa del rwactor, 
empleando jeringas graduadas. 

,. u,. 12: Subsist•m• de uriflcación cto.-n de ..-Vos. 

o D 

A = Columnma empacadma con •lúmina ~r• purificaci6n de cick>hexano. 
e y e = Columnas empacadma con •lúmin• (C) y m•ll• molecular de 3 Amatronga para purificación 
de but8dieno 

;.. SUBSISTEMA DE REACCIÓN 

El reactor (R1), empl-do para llevar a cabo la síntesis de loa polímeros, 
tiene una capacidad de 1 L y cuenta con un sistema de agitación propio ,el cual 
consta de un motor eléctrico unido a una propala de acero inoxidable, y un sistema 
de calentamiento I enfriamiento, constituido por un -rpentln interior y una 
chaqueta de vidrio, alimentados con agua proveniente de un blltlo a temperatura 
constante. Adicionalmente el reactor cuenta con una alimentación de cielohex.no. 
butadieno y nitrógeno, un -ptum, para permitir la inyección del resto de los 
reactivos. un tubo buzo (para la obtención de muestras o bien para deaalojar al 
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producto fiNll de la ,..cción), un m•nómetro y un termopozo (pm,. medir la 
tempe,.tu,. de remcción). 

Flgu,. t:S: Subaistem• - reecci6n. 

A • Aliment8Ción de nitrógeno 
B = Tubo de ,,_..,_ 
C•E-demgua 
OsTubobuzO 
E• Propele 
F = Sallo • T et•. 

G •Reactor 
H • Serpentln 
1 • Sallás de egue 

J • Aliment8Ción de diaolvent• 
K • AlimenteciOn de ITIOl tót1•0 
L •Motor 

2.3 SINTESIS: DESCRIPCION Y CALCULOS 

Como se ube, existen diversos fmc:torea que •19ctmn • UNI 1'9aeei6n, por lo 
que ea importmnte -tm~r i.a condiciones ,,_..,.. pm .. obl- un producto 
determiN1dO. 

En el Pf9Mnte ,,..,.jo, el producto deae.oo .,. polibutmdlenO con un •lto 
contenido de enl-. 1,4 trana ( > 80%). P•,., ello fue ,__río determiNlr las 
condiciones de fW9CCi6n 9decu.ct••. mies como temperatu,. y c=-ntkMldea • 
emple9r de CllCSll uno de loa ....cti- que permitiermn obt- el pollmero 
~do y• la vez t-r un control sobre au pe90 mo1ecui.r. UN! vez logrmdo esto 
- procedió• modific=-r la ..-cción de termiNICi<ln de la polirnerlzmci6n, con el fin 
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de obtener pollmeros funcion•l~os o ac:opl•dos, los cu•lea conterl•n con un 
•Ho oontenido de enlmces 1,4 transen I• cadena polim6rica. 

231 pETERMINAC!ON PE \AS c3Np1C!ONES PE REACC!ON y 

2.3.1.1 CAL.CULOS BÁSICOS Y ESPECIFICACION DE LOS EXPERIMENTOS A 
REALIZAR 

Antes de iniciar I• .....,liulción de experimentos emplemndo I• mezci. del 
•lcóxido de bmrio y •lquil-aluminio, y oon el fin de est.~r I• temperatura • I• 
cual llevar a cabo l•s reaceiones de aintesis del pollbut.dieno oon •lto oontenido 
de enl•ces 1,4-trans, se decidió llevar • cabo I• sintesis de un polibut•dieno en 
condiciones "norm•les", esto es. sin 11greg•r ningún 11gente modificador de 
microestructura, a diferentes temperaturas. P•r• poder ,_liulr I• aintesis del 
polibutedieno •normal", - re.liulron •lgunos cllllculos y se tom•ron algun•s 
oonsideraciones, que se muestran en seguida: 

Al VoLUMEN PE MONOMERO Y SOLVENTE: 

Se decidió oonsiderar un volumen total de la mezcla reaceionante de 
aproximadamente 700 mL , para dejar un volumen muerto de 400 mL 
aproximadamente ( por razones de seguridad). 

Para tener una buena disipación del c.lor y mantener el pollmero en 
disolución se propuso un• rel.ción Va I VM = 9 

•·. Vu= Vr 
JO 

Donde los subindicas h-n rarerencim • los volúmanas de disolvente (S), 
monómero (M) y .i tot.I (T). 
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B> INICIADOR: 

Una vez conocida la cantidad de monómero a polimerizar, - ,,_ .. rio fijar 
el peso molecular (PM) ~ado del pollmero, para calcular la cantidad ,,_ria 
de iniciador. En ésta ocallión, - decidió fijar un PM • 25000 g I gmol, que -
relativamente pequetlo para facilitar la caracterización y tratamiento del pollmero, 
con lo que la cantidad de iniciador a empl-r - calcula de la siguiente forma: 

n~=M,., 
PM 

M .. = v .. PM 

Donde M .. es la ma .. de monómero. 

Aquí p M es la denliidad del monómero, entones: 

C> QETERMINACION QE LA TEMPETARURA QE REACCIÓN C T l: 

Tomando como base loa puntos A y B de esta sección, las condiciones bajo 
las cuales se nevó a cabo la slnteaia del polibutadieno ·normal" se muestran en la 
Tabla H. 

Tabl.9 H: Descripción de las condiciones de ,.acci6n empleadas en la alntesia del 
polibui.clieno •normal". 

1.3- Tiempo r, Temperatura Exp. n-BuLi (mmol) Butadieno 
CmLl (min) (sollmon) (ºC) 

1 1.736 70 30 9 -40 
2 1.736 70 30 9 50 
3 1.736 70 30 9 60 
-4 1.736 70 30 9 70 

~: EL tiempo de 30 minutos - fijo ..-bitnlriamem:e. 

En base a loa '-Ultado de los experimentos 1--4 - decidirá la temperatura 
(T.,..) mas adecuada para llevar acabo el ,..to de los experimentos. 

40 



DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Una vez que - eligió la temper•ture (T..,) • I• que - .... lizari•n le• 
reecciones, - procedió e determin•r I•• cantidades de elcóxido de bario y •lquil
eluminio n--ri•• pera sintetizar el polibutedieno con elto contenidO de en .. ce• 
1,4-trans. Pera lograrlo, - decidió probar con dive~s nsl•clonea mol•re• de 
alc:óxido de bario y •lquil-•luminio refericl•• •I •lquil-litio empleedo como inici9dor. 
por lo que la centid•d e emple•r de ceda uno de ellos - calcule e pertir de la 
cantid•d de inieiedor • emplear, de la siguiente forme: 

Definiendo: 

nAlcóndo#Bano 
y 

n Alqull-Alu min 10 

r3 = 
n,,,,,C:lador 

Y tomendo en consideración que I•• rel•cionas gue - decidió empl-r en 
el pnssente trabajo, tomando como ba- otros trabajos1"">. son: r2 '"' 2 . 4 ó 6 y 
r3 = O ó 1, el número de moles de alcóxic:lo de bario y elquil-eluminio a emplear es: 

n Aleó..- ... e.no = n,..e = r2 x n iniciador 

n AlquiJ..•lumin~ = """' 
En ba- e lo •nterior, - lleg• • I•• condiciones de reeceión y cantidedes 

de reactivos indicad•• en la T•bla J. •ci•rendo que el tiempo de ....cción 
empleado en los exp. que ehl - muestren es el doble del empleedo en los exp. 
1-4 debido a que no - conocen lo• efectos del alcóxido de bario y el •lquil
aluminio sobre el tiempo de nsllCCión. 

T•ble 1: Descripción de la• condicione• de reección empleec:les pere delermin•r lo• 
valore• de r2 y r3. 

n-BuLi 1,3- Tiempo r, n...., n"" PM Exp. Butac:lieno rz r, (mmol) lmLl (min) (soUmon) (mmol) (mmOI) (g/mol) 

5 0.868 70 60 9 2 1.736 o 0.000 
6 0.868 70 60 9 2 1.736 1 0.888 
7 0.866 70 60 9 4 3.472 o 0.000 50000 8 0.868 70 60 9 4 3.472 1 0.868 
9 0.868 70 60 9 6 5.208 o 0.000 
10 0.868 70 60 9 6 5.208 1 0.868 
-· Los ._,.....ioa 5 - 10 - ,...l1Z11ren a la tamper91Ura que - haya conaicleraclO mas 
~como ra8Uit.do de lo• axp. 1- 4. 
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Como ae puede ver, en los experimentos 5 a 10 ae centra el Objetivo de la 
preaente t-is, ya que el ,..ultado de ellos es la obtención ó no, del polibutadieno 
con un contenido de enleces 1,4-trans mayor al 80 o/o. Para poder determinar la 
microestructura de los pollmeros sintetizados en los experimentos mencionados. y 
con ello determinar que condiciones son tas que nos permiten alcanzar la 
obtención del polibutedieno con alto contenido de enlaces 1,4-trans, - empleó el 
rntitodo descrito en la secci6n 1.6.2. en el cu61 ae requiere analizar mec:tiante 
resonancia magnética nuclear (H1RMN ) y -pectrosc::opía de IR una muestra de 
polibutadieno que - consideró como -t6nder y que permite determinar la 
microeStructura de los polímeros restant- empleando sólo su espectro de IR. 

Es importante recalcar que todos lo polímeros sintetizados durante esta 
sección fueron analizados de esta manera. utilizando diSOluciones de 
concentración conocida de polímero en tetracloruro de carbono ó disulfuro de 
carbono, ya que -tos disolventes no muestran -tlales en el IR que pudiesen 
sobrepone~ u ocultar las -tlales mostradas por las formas cis. trans ó vinllicas 
del polibutadieno, al menos en un rango de longitud de onda 400~000 cm 1 • que 
es el rango en el cual .. analizaron las m~tras. 

Adicionalmente. y de forma cualitativa. ae empleó la calorimetría diferencial 
de barrido (DSC) como rntitodo de an61isis para corroborar el contenido de 
enlaces 1,4-trans en tos polibutadienos sintetizados. ya que - ha o~rvado que 
el polibutadieno con un contenido de enleces 1,4-trans superior al 75% ( obtenido 
mediante el empleo de catalizado,.. de tipo Zieggler-Natta), preaenta una 
temperatura de transición vitrea (Tg) y una temperatura de fusión (Tr) en el rango 
de -120 a 120 ·c. mientras que el potibutadieno "normal" SOio prasenta la Tg 12111. 

E) DETERMINACIÓN DEL TIEMPO DE REACCIÓN : 

Una vez que .. han determinado la temperatura y las cantida~ de alquil
bario y trialquil- aluminio a emplear para la obtención de polímeros con contenido 
de enlaces 1,4-trans mayor al 80% y con un PM -pecifico. fue necesario 
determinar el tiempo de reacción de los componentes con el monómero. Para ello 
- llevó a cabo el experimento 11, conaistente en realizar una reaceión de 
polimerización, empleando la temperatura y cantidades de alc:óxido de bario y 
trialquil-aluminio consideradas como adecuadas al analizar loa resultados de los 
experimentos 1-10 de las Tablas H e I, y tomando m~tras (aprox. 20 mL) del 
producto de rwac:ción a distintos tiempos (para ob-rvar la variación del PM con 
respecto al tiempo de reacción). CUYoS datOs .. m~tran en la Tabla J y K. 
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Nombre dela Tiempo (min.) Nombre de la muestra Tiempo (min.) 
muestra 
CIN 1 3 CIN5 80 
CIN2 6 CIN6 90 
CIN3 9 CIN7 120 
CIN4 30 

Tabla K : Condiciones de reacción del axpertmento 11. 

Exp. n-BuLi 1,3-Butadieno Tiempo r 1 (aol/mon) PM 
tmrnon tmLl lminl tnimon 

3 
6 
9 

11 0.868 70 30 9 50000 
60 
90 
120 

Nota: éat• eJCPefimento .. re81iD ... • I• temperetura que .. hey• conaider8do mea 9dect.19da 
como resuttltdo de loa exp. 1- 4 y empleando tu cantid8deS de •lcóxido de bairio y •lquil
•luminio cona~• mas 8d9c:uadm• 9egÜn Jo• ,..,ltadOS ae toa experimentos 5-1 O 

Después - procedió a determinar el peso molecular de c.cla una de las 
mu-tras mediante GPC y, en ba- al an•liaia de loa pesos moleculares de cada 
muestra, - consideró que el tiempo de reacción adecuaclo -ria aquel en el cual 
el peso molecular de la muestra CIN (n) fuese pr6cticamente igual al peso 
molecular de la muestra CIN (n+1) , lo cual implicarla que casi todo el rnonómero 
se ha consumido en la reacción. 

Una vez definidas las condiciones y aspectos referen'- • C8Cla uno de loa 
experimentos a realizar, solo reata explicar del procedimiento de operación del 
reactor empleado para su realiz.ac:ión. 

2.3.1.2 OPERACIÓN DEL REACTOR 

El procedimiento empleado para realizar cada uno de loa experimentos 
indicados en las Tablas H,I y K -ta constituido de las siguient- etapas: 
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1. Acondicio,,.miento del lliatem. de reección: En -u. perte - compruebe que 
no existan fugas (ya - en el 1'9eetor. en loa sistemas de purificación de 
ciclohexano y butedieno ó en ... tuberi•• por ... cuales - transporta el 
nitrógeno); - verffica que loa medidores de presión y temperatura -
encuentren funcionendO correctamente. ye que • trev6a de ellos - d•'* 
seguimiento • .. ....cción; y - deaplez. el eire contenido en el reactor, 
introduciendo pera ello N2 ,que edeln6• ere.'* une etmóafera inerte dentro del 
mismo. 

2. Introducción del diaolvente y fijación de .. temperatura a .. Qdil - rwaliza'* .. 
,..cción: En -ta etllpe el disolvente, previemente purlficedo, - introduce el 
reactor. y - calienta a la temperatura • .. que - ~ llever • cabo .. 
~n. haciendo uso de un batlo de recircu .. ción. 

3. Eliminación de impurezas en el sistema de reacción: Este peso ea importante. 
porque las impurezas ptWSent- en el sistema pueden ,..ccionar con el 
iniciedor provOC8ndo que -te - deaective, lo c:u.I - traduce en que el 
pollmero finel no~ el peso molecu .. r deseecto, .ó incluso que la rwaceión 
no - lleve • cabo. Pere verificar que el sistema - encuentra libre de 
impurezas - recurre a una titulación con n- butil litio como egente titulante y 
empleendo una diaolución de Fenantrolina en ciclohexano como indicador 
colorimétlico, -to debe reelizarae manteniendo una agitación moderada pero 
conawnte dentro del reactor. Primero - inyecte une cantidad pequel'ia de 
indicador ( de 0.1 • 0.3 mL). con lo que el disolvente toma'* un COior emarillo 
p61ido, y luego - empez.m'* a inyectar n-butil litio, gota a gota, heate que .. 
solución cambie de color, de amarillo • naranja, y la coloración permanezca 
conaUinte • - decir que no deaaperezca poco tiempo despu6s. Le cotormción 
naranja - indicativo de que el sistema - encuentra libre de sustancies 
ca~ de dea8ctiver el iniciador. 

•· Inyección del iniciedor y modlfiClldor: En -u. etllpe - inyecten ... cantid~ 
,__ria• de n-butil-litio, •lcóxido de bario y trialquil-eluminio, sin olvidar que 
la mezcla de reacción debe -r agitada en forma constante y moderada . 
Primero debe introducirse el iniciedor (n-butil litio). -parar de 1 a 2 minutos 
antes de inyectar el elcóxido (2-Etil-hexóxido de bario), y una vez inyectado el 
modificador, dejar pesar de !5 • 1 O minutos pera inyectar el trialquil-eluminio 
(Trioctil Aluminio). 

!5. Alimentación del monómero : Dedo que el 1,3-butadieno debe pe-r por el 
sistema de purificación ant- de entrar al reector. ea 1ecome11dable iniciar este 
proceso 10 - 15 minutos •"'- de cargerto al rwactor. ya que mientrea mas 
tiempo permanezca el butedieno dentro de lea columnas mayor -'* la pureza 
del butedieno empleeclo en le '98Cción, considerando que debe introducirse al 
....ctor inrneclietamente deapu6s de haberse eg1'9!1adO el trialquil aluminio 
(peso •nterior). 
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6. Seguimiento de la reacción: Un criterio para der seguimiento a la reacci6n de 
polimerizaci6n es medir la presión del sistema en función del tiempo, ya que a 
medida que el butadieno - consumido por la reacci6n, le presión dentro del 
sistema irá disminuyendo. 

7. Desactivación del polímero: Despu .. de transcurrido el tiempo de ,...ccié>n 
programado para cede experimento, es n-sario terminar la reacción de 
polimeriZación desactivando las cadenas polim6rica• actives que sa formaron 
durante la misma. Pera lograr -to , - vacíe el contenido del ~or en un 
recipiente que contenga un volumen suficiente de disolución desactivente (cuya 
composición es 50% - 50% de ciclohe-no y etanol) y, - introduce nitrógeno 
al reactor pare provocar que el polímero - expulsado, • travM del tubo buzo 
del reactor hacia el recipiente. 

8. Protección y almacenamiento del polímero: Una vez que el polímero se 
encuentra en el recipiente , .. agrega le cantidad determinada de antioxidante. 
se agita. .. tapa el recipiente y .. almacene procurando mantenerlo lo mes 
herm6tico posible pare precipitarlo ó coagularlo posteriormente. 

9. Lavado del reactor: Despu6s de vaciar el polímero , - deben introducir de 
300- 500 mL de ciclohexano al reactor y agitarlo vigorosamente durante 5-10 
minutos para eliminar los residuos de la reacción. Este paso debe nsalizersa 
tres veces despu6s de cada reacción y se debe dejar una cantidad de 
ciclohexeno dentro del reactor hasta que vuelva • ser usado, con la finalidad de 
que disolver los restos de le reacción que no hella .. n sido removidos durante 
los lavados y mantener el reactor lo mas libre posible de impurezas. 

2.3.2 ACOPLAMIENTO CON SiC4 

Esta ~ón - divide en tres part-. en le primera, - mu-tren los 
cálculos n--rios para llevar a cabo la síntesis de polímeros acoplados , en la 
segunda, se hace el plant-miento de los polímeros a sintetiZar y, en la tercera. 
se describe el procec:limiento empleado para realizar le síntesis de diehos 
polímeros. 

2.3.2. 1 CÁLCULOS eASICOS. 

Como se sabe, la cantidad de agente acoplente que .. debe emplear para 
la obtención de un polímero con un determinado número de ramas -ta 
relacionado con el número y le longitud de les cadenas polim6rices activas 
formadas durante la reacción de polinwrización, y por lo tanto con la cantidad de 
iniciador empleado durante la misma, así como de la• características que el 
9CC>plante presenta. 
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En -te c.ao, el egente ecoplante emplemdo fue SiCI. por IO que, la 
cantidad de ecoplante e emplemr ae calcul• tom•ndo como beae le siguiente 
reección: 

4 P
9

L?' + SiCt. - P4Si + 4 LiCI 

Donde P •• la cedene poll"'*rlce 

De ecuen:lo con le -tequiometrie de -ta reección, y oonaiderando como 
beae de c61culo que 1 mol de inici8dor de luger e 1 mol de cadenea de polímero, 
ae obtiene IO siguiente: 

Pera el Si Ct.: 

Ahore, d8do que el ecoplant- ae encuentre comerci91mente en 
disoluciones muy conc:entredea (99% p/p), y su rnenejo puede generar algunos 
problemes debido e que - eltamente tóxico, corrosivo y vol6til, fue nec:e..rio 
reelizar diluciones de éste (empleendo como disolvente una mezcle de 
ciclohe-no y n-he~ 50 - 50 % v/v), hesta obt-r una diaolución de 
tetrecloruro de ailicio (SiCI.) con una concentrllci6n 1M, eproximademente, ya que 
las cantidedes e empleer ..nlln muy pequel\es. 

2.3.2.2 POLIMEROS SINTETIZADOS. 

Pera obMtrver la re8Ctlvided del polibutac:lienil litio de loti polimeros vivos 
con un alto contenido de enlaces 1,4-Trans ·ente un egente .copiante como el 
SiCt. ... sintetizaron traa polímeros, cuyas condicionea de aintesia ae muestran en 
la Tabla L y M. 

Teble L: Condiciones de alnt- pe,. laa ,.m .. de toa pollmeroa -=opledoa 

Nombre del PBSA Alcóxido de berio (mmol) 2.48 .....,imero 

Tempe;atu'8(ºC) 60 Tielquil-eluminio 0.62 

n-BuLi (mmol) 0.62 PM(glmol) 70000 

1,3-Butadieno (mL) 70 SiCt. e empleer pera 0.155 
r1 (aol/mon) 9 

ecoplemiento (mmol) 
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Pa,. determir111r el grmdo de ecoplamientO obtenido en le rw.cción, -
dividió a le reacci6n en tres elllpaa y ae tomo una mueat,. al final de cada etapa. 
Las etapas son lea aiguient-: 

A = Formación del polibutadienil litio: Comprende la polimerización nonnal del 
butadieno 

B ., Primera adición de acoplante :Se agrwga una cantidad de le diaolución de 
SiCI. equivalente a 0.0775 mmol y - deja reaccionar durmnte 5 minut-

e • Segunda adición del acoplante: Se agrwga ur111 cantidad de diaolución de 
SiCI. equivalente a 0.0775 mmol y - le deja reaccionar durante 5 minutos 

Tabla M : Datoa de .. toma de mueat,.. durante el acoplamiento 

Acoplanta Etapa de Cantidad de 
Muestra acop111ñte empleado l'98CCi6n an~(mmoll 
PBSA A o 

PBACOPI SiCI. e 0.0775 
PBACOPll e 0.1550 

2.3.2.3 PROCEDIMIENTO 

El procedimiento utilizado pa,. realizar la alnteaia de loa pollmeroa con alto 
Tran• y acoplados fue ~amente id6ntico al descrito en le aección 2.3.1.2, 
exoapto en tres pa- previos al punto 7 de -te procedimiento, oomo - mueatrm 
a continuación: 

1. Acondicionamiento del sistema de reacc:ión. 

2. Introducción del disolvente y fijación de le temperatura a la t:u*I ae realiza'* le 
reacción. 

3. Eliminación de impurezas en el sistema de reacción. 

4. Inyección del iniciador, modificador y catalizador. 

5. Entrada del monómero. 

6. Seguimiento de la reacción. 
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7. Tom• de I• muestra PBSA : Una vez que ha tranacumdo el ti9mpo de reacción 
para la sintesis de las cmdenas poliméricas lineales que - pretenden 8C:Oplar, 
el cuél - obtiene al analizar los nasultadoa del experimento 11, y considerando 
que cada cadena activa - convertirá en una rama o brazo del polimero 
acoplado , - debe tomar una muestra de la mezcla de reecci6n para 
de-ctivarta y protegerla, en la fonna descrita en los pa- 7 y 8 del 
procedimiento de la sección 2.3.1.2, con el fin de caractertzar dicha muestra 
mediante GPC y DSC, ya que - ,_aita conocer el paso molec:uler del 
polimero precursor para determinar el grado de acoplamiento. 

8. Primera adición del agente acoplante : Deapu6a de tomar la muestra, -
procec:tió a inyectar al 1'911ctor la mitad de la cantidad .. tequi0m6ttica del 
agente aeoplante (0.0775 mmol); después sé dejó proseguir la reacción 
durante un tiempo de 5 a 1 O minutos; pa-do .. te tiempo, - toma la muestra 
PBACOP 1 , que debe ser de un tamallo similar a la muestra PBSA, ya que 
será tratada de la misma forma 

9. Segunda adición del agente 8C:Oplante : Inmediatamente ~ de tomar la 
muestra PBACOP 1, - inyecta el resto del agente •copiante (0.0775 mmol), y 
se deja proseguir la reacción por 10 minutos, que se considera tiempo 
suficiente para el total acoplamiento del polimero. 

10. Desactivación del polimero: De este paso en adelante. el procec:limiento .. el 
mismo que el descrito en la aección 2.3.1.2, y el polímero obtenido _,.. el 
llamado PBACOP 11. Cabe mencionar que, ai la 1'98Cción de 800plamiento fue 
total, el polimero acoplado no contiene sitios reactivos, por lo que no 
procedería desactivación alguna sin embargo, para prevenir cualquier 
reacción inde-ble entra raaiduoa de polimero vivo y el oxigeno del aira 
(formación de peróxidos, precuraonlta de radicales libres que modificarían el 
polimero obtenido o provocarian la obtención de otros productos), se optó por 
adicionar alcohol a todas las muestras de polímero acoplado. 

11. Protección y almacenamiento del poli mero. 

12. Lavado del reactor. 

2.3.2.4 CALCULO DEL GRADO DE ACOPLAMIENTO. 

Para determinar el grado ese acoplamiento, que en .. te caso - naf9rinlll al 
número de ramas que es capaz de coordinar c:adá uno de los agentes ac:oplantas 
al reaccionar con las cadenas poliméricas activa• de polibutadieno con alto 
contenido de enlaces 1,4-trans , se empleó la siguiente expresión: 
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Donde : N • Numero de,. ..... unidas• egente ecoplante 
Mw PA • Pe80 molecular promedio - del pollmero ecopledo, 
Mw- • Peeo molecular promedio - del pollmero Nne.i •ntes del 

ecoplemlento. 

Es importente considerer que, en el ceso de los ecoplent- empleedos, el 
v•lor de N debe t- un v•lor entre 1 y 4, Siendo 4 el valor m6xlmo pe,. N al 
emplear el SiC'4 , y que , debido a que el peso molecular de un brazo puede -r 
mayor a otro, - muy posible que - obtengan valOreS hc:cionarios para N, en 
cuyo ceso - tomó como valor rep-ntativo del proceso de acoplamiento al 
número entero superior mas oerceno. 

2.3 3 S!NTES!S QE pOLIMEROS FUNCIONAL!ZAOOS. 

Como se mencionó el inicio de la p-nte tesis, uno de los objetivos de 
este trebejo fue conooer la cepacidad del polibutadienil litio, de un pollmero con 
alto contenido de enleoes 1,4 - trena, de reaccionar ante ciertos ageni
funcionalizantes, en -te ceso óxido de propileno y el anhídrido Mlico, pare 
obtener polímeros de butadieno que cuenten con grupos ~H ó -COOH, 
respectivamente, al final de la ceden• polim6rica. Pare investigar esto -
AN1lizaron diversos experimentos cuyas condiciones de slnt-is y loa cálcu!oa 
referentes a ceda uno de ellos - deacriben maa adelante. 

Ant- de mencionar loa experimentos ,_!izados. - importante decir que, 
... reacciones involucradas en la funcionalizaci6n del polibutadieno -tán 
reportadas en le sec:ci6n 1.4 de le p-nte t-is. 

Como - puede ~rver al final de la 8eCCión 1.4, el producto de la 
reacción ( 1) no SOio puede dar lugar • le especie con el grupo funcional -OH al 
final de cadena, si no que tambi*n - un intermediario en la obtención de 
polímeros con grupos -COOH en .. parte final del polímero. Aal. aprovechando las 
ventajas de la polimerizaciól'I ani6nicll en solución, - puede lograr obtener un 
polímero con el grupo funcional ~H y un pollmero con el grupo -COOH en un 
solo experimento. Pare ello beata que, u,,. vez que - ha realizado la 
polirneriulción del butadieno de manera normal, - agregue óxido de propileno a 
.. mezcla de rwacci6n. pare que después de un determinado tiempo, - desaloje 
la mitad del contenido del reactor en un recipiente y - agregue a -ta muestra 
algún alcohol, pare deaac:tivar las cadenas polirnéricaa, obteniendo -í al 
polímero oon el grupo ~H al final de .. cadena. Por otro lado, a la mezcla 
reaccionante que aún - encuentre dentro del rwactor - le puede agregar el 
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anhídrido ftálico para obtener el producto (B); y, una vez terminada la reacción de 
funcionalización, proceder al vaciado del reactor y la desactivación del polímero 
final, con lo que se obtendrá el polímero con el grupo -COOH en la parte final de 
la cadena polimérica. 

2.3.3.1 CALCULO$ BASICOS. 

En esta parte, se explica la forma en que se calcularon las cantidades 
necesarias de cada agente funcionalizante; anhídrido ft•lico y oxido de propileno, 
para la obtención de los polímeros de butadieno con grupos -OH o -COOH en el 
extremo final de la cadena polimérica. 

Para ello, se hizo uso de las expresiones y consideraciones siguientes: 

n AF = n CA = n inidlldor 

De acuerdo a la estequiometria de las reacciones de funcionalización, 
mostradas en la sección 1.4, por cada mol de iniciador se genera 1 mol de 
cadenas activas (CA) y, a su vez, se necesita 1 mol de agente funcionalizante (AF) 
para funcionalizar 1 mol de CA. 

Tomando en cuenta trabajos anteriores <9 .2•> en los que se ha demostrado 
que al existir un exceso de agente funcionalizante se eleva el porcentaje de 
funcionalización, se decidió utilizar f veces mas de funcionalizante y ,por lo tanto, 
el numero de moles del agente funcionalizante empleados en el experimento (n 
AFE>o> ) fueron: 

Donde f = 2 en el caso del oxido de propileno y f = 4 para el anhldrido Mlico. 

Considerando que el óxido de propileno se encuentra en estado liquido a 
temperatura ambiente y que el anhídrido ftálico debe disolverse para introducirse 
al reactor, fue necesario determinar el volumen a emplear de cada uno de ellos en 
cada experimento, de la siguiente forma: 

V AF = n AFE"" e,...-

Donde C es la concentraciOn de agente funcionaliZante en dieolución expresada en 
mmol t mL , n es la cantidad de agente funcionalizante que - emplearan en la reacción 
expresada en mol y V es el volumen de la dieolución de funcionalizante a emplear 
expresad• en mL.. 
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2.3.3.2 POLIMEROS SINTETIZADOS. 

Debido a que en algunas ocasiones es dificil observar la presencia de 
ciertos grupos funcionales, como el grupo --OH en cadenas poliméricas con un 
peso molecular elevado ( aprox. >30,000 ) por medio de las técnicas de 
caracterización mas comunes como OSC o espectroscopia de IR, se decidió 
sintetizar polimeros de butadieno que contaran con un peso molecular 
comprendido en un rango de 8,000 a 15,000, empleando las condiciones de 
síntesis descritas en los puntos anteriores y utilizando como medio principal para 
la caracterización de los polímeros sintetizados una valoración química, directa o 
indirecta, de los grupos funcionales. 

Las condiciones de síntesis para los polímeros funcionalizados -
encuentran expresadas en la Tabla L y los datos relacionados con las muestras 
que se tomaron en cada reacción se muestran en la Tabla N. 

Tabla N: Nombre y condiciones de slntesis de lo• pollmeros funcionaliZM!os. 

Condiciones de •1-la de la 

Nomb .. cadena ·-'-rtc:a activa 
T. tiempo 1 r, •2 r, lºC\ lmin.\ lmmol\ 

PBOH 
9 4 1 60 60 4.34 

PBFTAL 

r, = volumen de disoh,ente/ volumen de monómero 

r3 = moles de trialquil Al I mofes de iniciador 

1 =Cantidad de iniciador. 

C-lctones en las que - reatlz6 la 
reacc:IOn de functonaltz.c16n 

Agente tiempo Mw 
Funcionellzante •• lmin.\ ••-.-.do 

Oxido de 
2 30 10000 Propileno 

Anhldrido Ftalico ·-
4 30 12000 

r2 = moles de Alcóxido de B• I moles de 
inici•dor 

r4 =moles de AF agregadas I moles de AF 
neoeaari•a 

Tabla O: Nombre y momento de toma de las mu-ras du .. nte la funcional;z.ción. 

Nomb,. Momento en que debe tomarae la muestra 
PBSF Antes de agregar el agente funcionalizante 

PBOH ó PBFTAL (según sea el Una vez terminada la reacción de 
casol funcionalización. 

Notm: La forma en que debe tomarse y tratarse Cllde mueatra es le misma menci~ en las 
secciones 8r"lteriorea. 
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Por último • es importante mencionar que cada reacción fue repetida en tres 
ocasiones, con el fin de comparar los resultados de la caracterización de cada 
producto Obtenido. 

2.3.3.3 PROCEDIMIENTO. 

El procedimiento empleado para la síntesis 
funcionalizados, - muy similar al empleado en la 
acoplados, y consiste en lo siguiente: 

1. Acondicionamiento del sistema de reacción. 

de estos pollmeros 
síntesis de polímeros 

2. Introducción del disolvente y fijación de la temperatura a la cuál se realizará la 
reacción. 

3. Eliminación de impurezas en el sistema de reacción. 

4. Inyección del iniciador, modificador y catalizador. 

5. Entrada del monómero. 

6. Formación del polibutadienil-litio con un contenido de enlaces 1,4-trans mayor 
o igual al 80 o/o 

7. Toma de la muestra PBSF: En este caso, como se puede ver en la sección 1.4, 
se empleó el óxido de propileno para dar origen a una especie activa que, 
además de proporcionar el polímero funcionalizado con un grupo -OH terminal, 
sirvió como intermediario en la obtención del polímero funcionalizado con un 
grupo -COOH terminal. Por ello, para poder calcular el grado de 
funcionalización alcanzado en cada reacción, fue necesario tomar una muestra 
del polímero no funcionalizado (PBSF). Para tomar esta muestra únicamente 
se debe expulsar una cantidad suficiente del polímero normal de butadieno en 
un recipiente y darle el tratamiento mencionado en el paso 7 de la sección 
2.3.1.2. 

8. Inyección del óxido de propileno: Una vez tomada ·1a muestra PBSF, se 
procede a inyectar el óxido de propileno, en la misma forma que se inyectaron 
los otros reactivos, y se le deja reaccionar con el polímero de butadieno 
durante 10-20 minutos. 

9. Obtención de PBOH: Después de 15 - 20 minutos de agregado el óxido de 
propileno, se procedió a vaciar la mitad de la solución del reactor en un 
recipiente, de la forma descrita en el paso 7 de la sección 2.3.1.2, y se le 
agregó una pequetla cantidad de la disolución de antioxidante, para 
almacenarla y proceder a su purificación una vez terminado el experimento. 
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10. Introducción del Anhídrido Ftálico: Luego de desalojar la mitad de la mezcla 
reaccionante para obtener PBOH. se procedió a introducir la disolución de 
anhídrido ftálico. empleando una jeringa para este fin, y - le dejó reaccionar 
por un periodo ele 10-20 minutos mas. 

11. Obtención de PBFTAL: Por último, se desaloja el contenido Clel reactor en un 
recipiente y - le eta el mismo tratamiento que al polímero PBOH para procecter 
a la limpieza del reactor. 

12. Lavado del reactor. 

2.3.3.4 DETERMINACIÓN DEL GRADO DE FUNCIONALIZACION. 

Para determinar el grado ele funcionalización alcanzado , que en -te caso 
se pude entender como el porcentaje de cadenas poliméricas en cuyo extremo se 
logró colocar un grupo funcional , - empleó la relación siguiente: 

n.'"'4 
m NF 

Mw NF 

m F 

Mw 

En este CBllO: n ""= Canlldacl de cadenas poli..,.rica• activ- capaces de -r 
funcionalizadas expresada en mol 

m = Ma- de polímero en gramos. 
Mw = Peso molecular promedio en pellO del polímero. 
NF = Hace r8ferencia al polimero no funcionalizedo. 

F = Hace referencia al polimero funcionalizado. 

Lo anterior se establece considerando que la diferencia entre el Mw del 
polimero no funcionalizado y el Mw del polimero funcionalizado, ocasionacta por la 
presencia del grupo OH en el polímero funcionalizado, no es significativa al 
considerar el Mw de la cadena polimérica que ambos tienen en común. 

Así que, si consideramos el valor ele n SA como el valor máximo de cadenas 
poliméricas en cuyo extremo final se debería tener un grupo funcional; y n F como 
la cantidad de cadenas poliméricas en cuyo extremo final se encuentra presente el 
grupo funcional; por lo tanto, el porcentaje de funcionalización ( 'Yo F) fue definido 
como: 

% F = IOOn F 

n .s..-

Donde n ... y n • son cantidades molares. 
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La forma en que se determinó el valor de n • se muestra mas adelante, en la 
sección referente a la caracterización por valoración química. 

2.4 CARACTERIZACION DE LOS POLIMEROS SINTETIZADOS. 

Como se anotó en la descripción del procedimiento experimental, ta 
caracterización de los polimeros sintetizados jugó un .papel muy importante para 
conocer los resultados obtenidos tanto del grado de acoplamiento como del grado 
de funcionalización logrado en cada caso. Enseguida se muestra la forma en que 
deben tratarse las mu-tras de polímero, de acuerdo con la técnica de 
caracterización que se vaya a emplear para su análisis. 

2.4. 1 RESONANCIA MAGN!1;TICA NUCLEAR CBMN>. 

Dado que esta técnica se empleará para determinar el factor de 
absorbencia F, con lo que se podrá determinar la microestructura de los pollmeros 
sintetizados empleando los espectros de IR, mediante el método descrito en la 
sección 1.6.2. La forma de preparar las muestras para ser analizadas mediante 
RMN es la siguiente: 

Se prepara una disolución del polibutadieno estándar, en Cloroformo 
deuterado (CDCb). con una concentración del 5% p/v. 

Después de elaborada la disolución del polibutadieno estándar. esta se 
envía al laboratorio de RMN de la Unidad de Servicios de Apoyo a la 
Investigación (USAI) para su análisis mediante H' RMN. 

El equipo y las condiciones bajo las cuales se realizó el análisis de la 
muestra son: Espectómetro BRUCKER AC300 a 300 MHz y 30ºC, los 
desplazamientos químicos para los diferentes tipo de átomos de H fueron 
determinados a partir del desplazamiento del cloroformo (CHCl3), el cual es 
de 7.26 ppm relativas al tetrametilsilano (TMS), el ancho espectral fue de 
3400 Hz (11.3ppm), con un pulso de 7.9 µsegundos (pulso de 90º) y con 
un número de puntos adquiridos de 16K (16000), a una velocidad de 
repetición de 10.3 segundos. 

2.4.2 ESPECTROSCOPIA PE INFRARROJO t!Bl. 

Para llevar a cabo la preparación de las muestras a analizar mediante esta 
técnica, fue necesario tomar en cuenta que los polímeros a analizar tenlan que 
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purificarse según los procedimientos descritos para cada tipo de polímero en las 
secciones anteriores. Una vez que el polímero fue purificado, la muestra se trató 
mediante los siguientes pasos: 

Se pesó aproximadamente O. 115 g del polímero a analizar y se coloeó 
dentro de un matraz aforado de 10 mL. 

Luego, se agregó cc1, (Tetracloruro de carbono) al interior del matraz 
hasta alcanzar la marca de aforo del mismo. y se agitó hasta lograr que el 
polfmero se disolviera totalmente. 

Una vez lograda la disolución del polfmero. el matraz fue sellado de la 
mejor forma posible y enviado al laboratorio de espectroscopia de IR de la 
USAI para su análisis con un espectrómetro NICOLET 20SXB. 

2.4 3 CROMATOGRAFIA PE PERMEACION EN GEL <GPC>. 

En el caso del análisis de los polímeros sintetizados mediante 
cromatografía de permeación en gel (GPC). estos fueron tratados de la siguiente 
forma: 

Se pesó 0.012 g del polímero a analizar y previamente purificado. 

El polímero fue disuelto dentro de un matraz aforado de 5 mL empleando 
THF ( Tetrahidrofurano) como solvente . 

Se filtró la solución obtenida empleando un filtro con un tamatlo de poro de 
40 micras para separar las trazas de polímero que no se hayan disuelto y 
que pudiesen afectar al equipo que se empleó para su análisis. El proceso 
de filtración se repitió por lo menos en tres ocasiones antes del análisis de 
la muestra. 

La muestra del polímero fue analizada empleando un cromatógrafo 
WATTERS 1050, a una T de columna de 40 •e y empleando un flujo de la 
solución del polímero de 0.5 mL I min. 

2.4.4 VALORACION OUIMICA. 

Dado que la determinación del grado de funcionalización se hizo mediante 
valoración química, y esta es una técnica muy susceptible a la presencia de 
impurezas. principalmente restos de los reactivos empleados como agentes 
funcionalizantes, fue necesario que los polímeros sintetizados se purifical"8n en la 
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medida de lo pasible para obtener datos con mayor confiabilidad. La manera de 
purificar cada uno de los pelímeros sintetizados estuvo en función de los posibles 
contaminantes que estos pudie-n tener, principalmente la remoción del exceso 
de funcionalizante , que en un momento dado pudiesen inftuir en la determinación 
del grado de funcionallzación alcanzado para cada reacción estudiada, y la 
remoción del disolvente de las muestras de pellmero. 

Por lo anterior, - consideró conveniente dividir esta sec:ción en dos partes, 
la primera de ellas dedicada a la descripción del método a emplear para la 
purificación de los POiímeros funcionallzados y la segunda, dedicada al 
procedimiento empleado para realizar la valoración de cada uno de los grupas 
funcionales , según el pellmero del que se trate. 

2.4.4.1 PURIFICACIÓN DE LOS POLIMEROS FUNCIONALIZAOOS 

Purifle11clón del PBOH. 

Para retirar el disolvente y el exceso de agente funcionallzante, pre-ntes 
en el producto final de la reacción de funcionalización, - optó per empl-r un 
método sencillo, rápido y que permite obtener el polímero funcionalizado con una 
alta pureza, pero cuyo inconveniente principal radica en la cantidad a emplear de 
cada uno de los reactivos ,como - describe enseguida: 

Primero es necesario precipitar el pellmero disuelto de la muestra obtenida al 
final de la reacción, lo cual se hizo agregando i-propanol en exceso a dicha 
solución. 

Una vez que el polímero fue precipitado - procedió a -pararlo de la solución 
mediante filtración, y posteriormente se colocó dentro de un desecador a vaclo 
durante 24 hrs., empleando cloruro de calcio como agente desecante. 

El pelímero seco, se lavó con ciclohexano en 3 ocasiones para retirar la mayor 
cantidad posible de impurezas al pollmero, principalmente el exceso de óxido 
de propileno, dejando secar el polímero durante 24 hrs. entre cada lavado. 

Purifle11clón de PBFTAL . 

En este caso el método de purificación es un poco mas largo debido a que 
es necesario retirar el excedente de anhldrido ftálico de la solución donde -
encuentra disuelto el polímero. y para ello se procede de la siguiente forma: 
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Para separar el polímero del resto de la disolución - agrega HCI O. 1 M a la 
mezcla de reacción ,tan pronto como ésta sea desalojada del reactor. con la 
finalidad de desactivar el polímero y obtener dos fases a separar. 

Las dos fases obtenidas después de agregar el HCI se separan empleando un 
embudo de separación, y se procede a eliminar el exceso de disolvente de la 
fase orgánica mediante su evaporación. 

una vez que se ha retirado la mayor cantidad posible de disolvente del 
polímero. se procedió a secar el polímero colocándolo dentro de un desecador 
a vacío . empleando cloruro de calcio como agente desecante. por un periodo 
de 24 hrs. 

Después de secar el polímero. este fue disuelto en Acetona. con la finalidad 
de disolver tanto el pollmero como el agente funcionalizante que no hubiese 
reaccionado. 

Enseguida se reprecipitó el polímero, empleando metanol; y finalmente se 
separó del resto de la disolución por decantación. 

La disolución y reprecipitación del polímero se repitieron en tres ocasiones • al 
término de las cuales. se dejó secar el polímero por un periodo de 24 hrs. 
dentro de un desecador a vacio, empleando cloruro de calcio como agente 
desecante. 

2.4.4.2 DETERMINACIÓN DEL GRADO DE FUNCIONALIZACION VIA 
TITULACIÓN QUIMICA. 

Determinación del grado da funclonallzaclón en PBFTAL ( Grupoa -COOH) 

Para determinar el porcentaje de funcionalización en PBFTAL ( Grupos -
COOH), se procedió de la forma siguiente: 

Se tomó 0.4 g de polímero seco y se colocó en un matraz de vidrio. 

El polímero fue disuelto en una mezcla de THF-Tolueno 50:50 volumen . 

La muestra se sometió a agitación magnética durante 1 O minutos. 

Se agregaron 2 - 3 gotas de fenoftaleina como indicador. 

La mezcla se tituló empleando KOH en metanol 0.04M. 
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La determinación del punto de equivalencia se realizó visualmente y la prueba 
se hizo por triplicado. 

Determinación del grado da funclonallzaclón en PBOH ( Grupos -OH) 

Para la determinación de ?.rupos hidroxilo en la cadena polimérica de PBOH 
se empleo el método siguiente';e : 

Se preparó una mezcla (A) compuesta por: 2.4 g de 6cido p.toluensulfonico, 
60 mL de ácido acético y 8.5 mL de anhídrido acético. 

Se colocó 2 g del polímero funcionalizado (PBOH) dentro de un matraz, se 
agregó 5 mL de la mezcla (A) y se calentó a 50 ºC durante 30 minutos. 

Se agregó 2 mL de agua y se agitó, posteriormente se al\adió 5 mL de una 
solución 1: 1 en volumen de piridina-agua. 

La solución se dejó reposar durante 5 minutos ,al término de los cuales se 
observa un precipitado. 

El precipitado se disolvió en cloroformo ( aprox. 25 mL.). 

La disolución formada se tituló con KOH 0.2 M en metano! empleando 
fenoflaleina como indicador. 

Se realizó el mismo Procedimiento para una muestra de pollmero no 
funcionalizado que sirvió como blanco. 

La determinación del punto de equivalencia se realizó visualmente y la prueba 
se hizo por triplicado. 

2.4.5 CALORIMETRIA DIFERENCIAL PE BARRIPO <oSCl. 

Para analizar el polímero mediante DSC. se procedió de la siguiente forma: 

Se tomó de 15 - 20 mg. del polímero seco y se colocó en una Charola de 
aluminio dentro del equipo, en la celda respectiva a la muestra. 

Se colocó una charola de aluminio vacía dentro del equipo, en la celda 
especificada al material de referencia. 
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Las muestras fueron analizadas en un rango de temperatura de-130 a 130 •e, 
a una velocidad de calentamiento de 1 o·c I minuto bajo una atmósfera de 
nitrógeno y empleando nitrógeno líquido como medio de enfriamiento. 

Una vez hecha la lectura, los recipientes empleados para la muestra y · 
referencia se desechan y se limpia el equipo. 

~.. . ' 

~9 



PRESENTACIÓN Y ANÁLISIS DE 
RESULTADOS 

59A 



PRESENTACION Y ANÁLISIS DE RESULTADOS 

3. PRESENTACIÓN Y ANÁLISIS DE RESULTADOS 

3.1 CONDICIONES DE REACCION 

TEMPERA TUBA: 

Los resultados obtenidos en los experimentos descritos en las Tablas H. 1 y 
J de la sección 2.3. 1. 1, y que tuvieron como propósito la determinación de las 
condiciones de reacción (temperatura. tiempo y cantidades de alcóxido de bario y 
trialquil aluminio), se muestran a continuación, aclarando que cada experimento se 
realizó por lo menos en tres ocasiones y que los resultados mostrados son el 
promedio, ó los mas cercanos a él, de los obtenidos para cada experimento. 

Primero se muestran los resultados de los experimentos 1 a 4 • de donde se 
obtuvo la temperatura mas adecuada para llevar a cabo la reacción de 
polimerización, dentro del rango de T estudiado. Esto se hizo mediante el análisis 
de los perfiles de o/o de conversión vs. tiempo obtenidos a las temperaturas de 
reacción propuestas. los cuales se muestran en el siguiente grafico: 
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Flgu,. 14: Perfiles% de conversión vs. tiempo a distintas tems-r-turas 
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Como se observa en la figura anterior, para la reacción de polimerización 
del 1,3· butadieno el % de conversión alcanzado en cada reacción, dentro del 
rango de tiempo estudiado, aumenta al aumentar la temperatura de reacción, por 
lo que la temperatura mas adecuada para llevar acabo la síntesis del polibutadieno 
seria 70ºC. sin embargo. considerando que la temperatura de ebullición del 
ciclohexano es de 80ºC y que la reacción de polimerización es exotérmica, se optó 
por realizar todas las reacciones a una temperatura de 60ºC para evitar una 
posible evaporación del ciclohexano. lo que provocaría un aumento en la presión 
del sistema de reacción haciendo mas dificil la inyección de los otros reactivos al 
reactor. 

MICRQESTRUCTURA 

Como primer paso para determinar la microestructura de los polímeros 
sintetizados. empleando el método descrito en la sección 1.6.2, es necesario 
determinar la microestructura de un polibutadieno, que será considerado como 
estándar. mediante H 1RMN y espectroscopia de IR, con el fin de determinar el 
valor del factor F. con el cuál se podrá determinar la microestructura del resto de 
los polímeros empleando únicamente la espectroscopia de IR. 

A continuación se muestran los resultados obtenidos, mediante H 1RMN y 
espectroscopia de IR, en la determinación de la microestructura del polibutadieno 
estándar, aclarando que los espectros correspondientes se muestran en el 
apéndice 1. 

Tabla P: Resultados de H'RMN y espectroscopia de IR para el pollbutadieno a.U.ndar. 

Datos obtenidos: 

H 1RMN 

Pañlmetl'o Valor Pañimetro Valor 
M 0.115 a ZA 0.96 

PM 50000o/mol Zc 20.32 
7. 8.81 7-· 8.06 

ZA' 4.34 Zr" 12.26 
z,.: 4.37 

Eapectroscopla de IR 

Pañlmetro Valor 1 Pañimetro 1 Valor 
Absorbencia 0.570 Absorbancia 0.135 0 .. =968 cm·'> 0 .. =913 cm-'> 
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Resultados obtenidos: 

Pañlmatro Valor Pañimetro Valor 
M1 0.48 %Cis 32.0 
M• 2.48 % Trans 51.8 

tCis I Transl 0.6182 F- 10.43 
% Vinilos 16.2 F ... 13.80 

% Cis + % Trans 83.8 

N-: Estos resultados - obtienen empleando las ecuaciones B. C. O y F de la sec:dón 
1.6.2. 

Posteriormente, para determinar las cantidades de alcóxido de bario y 
trialquil aluminio que habrlan de empl-rse para la síntesis de polibutadieno con 
un contenido de enlaces 1,4-Trans ;;,, 80%, se analizaron los resultados de los 
experimentos 5 a 1 O, siendo el aspecto principal a considerar le cantidad de 
enlaces 1,4 -Trans logrado en cada uno de ellos, lo cual se muestra· en la Tabla 
a. 

Tabla Q: Porcentaje de enlaces 1,4-Trans alcanz-.fo en los experimentos 5-10 

Experimento r2 rs T(•C) % an .. c:es 1,4-T,.na en al 
nnllmero 

5 2 o 60 55.02 
6 2 1 60 65.76 
7 4 o 60 61.87 
8 4 1 60 90.69 
9 6 o 60 67.10 
10 6 1 60 90.72 

Como se puede observar en la Tabla N, el porcentaje mayor de enlaces 
1 ,4-Trans alcanzado es de 90.69 %, sin embargo, se consideró que las cantidades 
de alcóxido de bario y trialquil aluminio mas adecuadas para llevar acabo la 
síntesis del polibutadieno alto trans corresponden a una relación molar alcóxido de 
bario/ n-butil litio (r2) = 4 y a una relación molar de trialquil aluminio/ n-butil litio 
(r,) = 1, correspondientes al experimento 8, debido a que se logra un porcentaje 
de enlaces 1,4-Trans prácticamente igual al alcanzado en el experimento 10 pero 
con una cantidad menor de alcóxido de bario. 

Una vez que se determinaron las cantidades de 2-Etilhexóxido de bario y de 
Trioctilaluminio a emplear, así como el% de enlaces 1,4-Trans en el polibutadieno 
obtenido bajo dichas condiciones. se procedió a caracterizar completamente al 
polímero, estructuralmente hablando. determinando el porcentaje de enlaces 1,4-
Cis y 1,2-Vinilo que dicho polímero po-. de la forma descrita en la sec:ción 1.6.2 
del Desarrollo Experimental, los resultados se muestran en la Tabla R. 
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T•..,. R: Mlctaeatructura del polibut8Clieno obtenido em.,...ndo 2-Elilllexoxido de e.no y 
TrioCtil8luminio como modiliC8dores y del polibutadieno norm•I. 

Mlc-tructura Mlcr-tructura 
Pollbut8dleno Normal Pollbut8dleno Alto Trana 

Tinn de Enlace Porcentaie TiDO de Enlace Porcentaie 
1,4-Trans 51.8 1,4-Trans 90.69 
1.4-Cis 32.0 1,4-Cis 3.31 

1,2-Vinilo 16.2 1,2-Vinllo 6.00 

N-: Los •n61isls de IR y 'H RMN del polibut8dieno tomedo como •-nd•r. aal como, el 
espectro de IR de los polibutadienoa obtenidos •I em.,.._r el 2-Elilllexoxldo de e.no y 
Trioctil81uminlo como modificadores, en 18s distintas relaciones probad•• en loa 
experimentos 5 • 10delaTabla1, - muestran en el Ap(tndice 1. 

Por otra parte. y solo de manera cualitativa, se empleó la Calorimetría 
Diferencial de Barrido (DSC), mediante la cual se pudo comparar el 
comportamiento térmico del polibutadieno atto trans y el de el polibutadieno 
común, ya que se ha reportado<29> que el polibutadieno alto trans obtenido por 
otros medios de síntesis ( esencialmente empl-ndo cat81izadores tipo Zieggler
Natta), posee dos cambios térmicos caracterlsticos en el rango de temperatura de 
-130 a 130 ºC, una temperatura de transición vítrea (Tg) y una temperatura de 
fusión (Tm), a diferencia del polibutadieno normal que solo muestra Tg. En 
seguida se muestran los resultados obtenidos mediante DSC para el polibutadieno 
normal y el polibutadieno alto trans (obtenido en el experimento 8). 

----- _______ .,,,,,; 
~.-.-=----=---7···-----.;-- --- -0-

. ---.--:-:·-- -"'7?.":.i ____ :l.-
-.... ----· .. - ' ·-- ..... ··-- .... -

~!gura 1S: ose del polibutadieno normet 
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Figura 18: DSC del polibutadieno •fto 1 .. ns (% 1 .. ns m•yor • 80) 

Como se puede observar en las figuras 15 y 16, el polibutadieno •normai
muestra una Tg = -92 ºC , en tanto que el polibutadieno con un alto contenido de 
enlaces 1,4-trans, obtenido en el experimento 8, muestra una Tg = 41.47 ºC y una 
T..-.= 54.99 ºC, lo que implica que el polibutadieno sintetizado en el experimento 
e tiene una estructura mas cristalina que el polibutadieno normal, con lo que se 
comprueba un contenido mínimo de enlaces 1,4-trans del 75 o/o según lo dicho al 
final del punto O en la sección 2.3.1. 1. 

TIEMPO DE REACCIÓN 

Finalmente, para conocer el desarrollo de la reacción de polimerización, se 
tomaron muestras del interior del reactor a diferentes tiempos ( exp. 11 ), y se 
analizaron mediante cromatografía de perrneación en gel (GPC) para determinar 
el peso molecular del polímero correspondiente a cada muestra. Los datos 
relacionados con cada muestra se encuentran ilustrados en la Figura 17 y 
reportados en la Tabla R. como se muestra a continuación. 
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Flgu,. 17: V•r1ación del peao molecular (Mw) en función del tiempo de remcción du .. nte 
la sintesls del polibut8dieno .no t .. ns. 

T•bla S: Peao molecular del polibut8dieno alto trans a diferentes tiempos de remcción 

Nombre Tiem--· min\ IP" Mn Mw Mw, •• 1''' 

CIN1 3 1.27 27837 35372 17686 
CIN2 6 1.18 37118 43953 21976 
CIN3 9 1.55 34946 56327 28163 
CIN4 30 1.57 57358 92575 46287 
CIN5 60 1.20 85982 103422 51711 
CIN6 90 1.29 81083 104488 522-
CIN7 120 1.26 81742 103312 51656 

• IP - Indice de Polidiapersldad 

(1) Por cuestiones retacion8d•s al crommt(>grmfo emple8do - tiene que, el peso molecular 
reportado por el equipo ( Mw-> es el doble del peso molecular re.i (Mw-> 

Nota: Los crommtog .. mas obtenidos vi• GPC de c8d• un• de las muestras mencion8d•s 
en la T•bla S - encuentran en el Ap6ndice 2. 

Al analizar los datos mostrados en la Tabla P, se observa que el peso 
molecular peso (Mw) de la muestra CIN5, con un tiempo de reacción s1 h. varía 
relativamente poco al Mw de las muestra CIN6 y CIN7, por lo que se consideró 
que este sería el tiempo de reacción de IOs experimentos posteriores. 
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3.2 DETERMINACION DEL GRADO DE ACOPLAMIENTO 

Para conocer si el polibutadienil litio con un alto contenido de enlaces 1,4-
Trans era capaz de formar polímeros acoplados. se puso en contacto al polímero 
"vivo" y al SiC'4 ( agente acoplante), inmediatamente después de que se produjo el 
polímero lineal ,bajo las siguientes condiciones: T = 60ºC, r2 = 4, r3 = 1 y un tiempo 
de reacción de 1 h, las cuales se determinaron en función de los resultados 
obtenidos en los experimentos 1 a 11. 

Al emplear el tetracloruro de silicio como agente acoplante la reacción 
esperada es la siguiente: 

•_._,.,•••e•• 

Así que. en caso de ser posible la reacción de acoplamiento entre el 
polibutadienil litio y el SiC'4. el polímero acoplado debería tener un peso molecular 
mayor al polímero normal y, dado de que cada una las ramas del polímero 
acoplado poseen pesos moleculares similares entre si, el polímero acoplado 
tendría un peso molecular de 2 a 4 veces mayor que el polímero lineal, 
dependiendo del grado de acoplamiento. 

El peso molecular promedio en peso (Mw) de los polibutadienos alto trans 
acoplados se muestra en la Tabla T. 

Tab .. T: Pesos moleculares de los polímeros 11COpledos con SiC~. 

Nombre IP Mn MwllPC Mw, ... No. de 
Ramas 

PBSA 1.17 59852 70141 35070 1.0 
PBACOPI 1.77 78914 140101 70050 2.0 
PBACOP 11 1.32 128322 170560 85280 2.4 

N-: Los cromlllogramas de GPC de los pollmaros -=opl..:los - muestran en el 
Ap6ndice3. 
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De los datos mostrados en la Tabla T - tiene que, el peso molecular del 
polibutadieno PBACOP 11 (producto final de la reacción de acoplamiento), ~ 
un Mw 2.4 veces mayor al polibutadieno PBSA ( polímero lineal) , del cual se 
origina, por lo que, considerando que el número de ramas del polfmero acoplado 
debe -r un número entero entre 2 y 4, que el Mw del polibutadieno PBACOP 1, 
obtenido al agregar solo la mitad del SiCI. al reactor, es 2 veces mayor al de 
PBSA. y que el indice de polidispersidad (IP) es alto, 10 que implica que no hay 
homogeneidad en la longitud de las cadenas poliméricas, por lo que 8e puede 
asegurar que PBACOP posee, como máximo, 3 ramas unidas al núcleo de silicio, 
lo que se atribuye a la presencia de venenos en el Sistema de reacción, 
principalmente aire o humedad introducidos al reactor al momento de inyectar el 
agente acoplante, que inactivan las cadenas poliméricas disminuyendo el grado de 
acoplamiento. 

3.3 DETERMINACION DEL GRADO DE FUNCIONALIZACION 

Para determinar la presencia de grupos -OH al final de las cadenas de 
polibutadieno fue necesario transformar los grupos -OH en grupos -COOH, 
empleando el método deserito en la sección 2.4.4.2 , debido a que no es posible 
cuantificar el grupo -OH a través de las técnicas analfticas que - tienen 
implementadas en el laboratorio. 

Una vez hecho lo anterior, se procedió a determinar el grado de 
funcionalización alcanzado para cada reacción, empleando las relaciones 
mostradas en la sección 2.3.3.4. Los resultados obtenidos son: 

Tabla U: Peso Molecular de los polímero• funcionalizaclos con grupos -OH. 

Nombre 1.P Mn Mwgpc Mw,.., 
PBOH1 1.267 13412 16997 8499 
PBOH2 1.249 13299 16614 8307 
PBOH3 1.253 13354 16803 8402 

Promedio 1.258 13355 18805 8402 

Nota: Por cuestiones referentes al cromatógrafo empleado, el peso molecular repot1aclo 
por et mismo es equivalente a 2 veces el peso molecular ,.al del pollrnero analizado. 
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Tebla V: Grado de funcionalizeción obtenido para el polibutedieno con grupo -OH 
terrnin•I. 

Vol. de KOH Grupos OH Grupos OH Grado de 
Muestra consumido esperados deterrninados12> tuncionalización 

tv. - V-l <•> CmLl Cmoll Cmoll (o/ol 
PBOH1 0.90 5.88 E-5 4.50 E-5 76.5 
PBOH2 0.95 6.02 E-5 4.75 E-5 78.9 
PBOH3 0.90 5.95 E-5 4.50 E-5 75.6 

Promedio 0.475 5.95E-5 4.58 E-5 77.0 

(1) Los subindices b y m - refieren •I blenco (b) y le mueatra (m) reapectivemente. 
(2) L• c.antided de grupos OH - determino de form• indirecta, vlllorando le c.antlded de 
6cido ecético producido en le rellCción entre pollmero con grupos -OH •I final de la 
cedena y el enhidrido -·que - mueatra en le MICción 1.7.5. 

Tebla W: Grado de funcionalizeción obtenido para el polibutedieno con grupo -COOH 
terminal. 

Grupos Grupos Grado de 
Muestra 

Vol. de KOH consumido COOH COOH tuncionalización 
(Vb-Vm) 111 (mL) esperados valorados (%) (moll tmoll 

PBFTAL1 0.45 5.88 E-5 2.25 E-5 38.26 
PBFTAL2 o.so 6.02 E-5 2.50 E-5 41.60 
PBFTAL3 0.45 5.95 E-5 2.25 E-5 37.81 
Promedio 0.48 5.95E-5 2.33 E-5 39.22 

(1) Los subindices by m - refieren •I bl•nco (b) y le muestra (m) respectiv•mente. 

Adicionalmente, se corroboró la presencia de los grupos carboxílicos en el 
pollmero PBFTAL analizando el espectro de IR obtenido para este (Figura 18), 
cuyos resultados mas importantes se muestran en las Tablas X e Y. 

T•b .. X: Grupos funcioneles localizedos en el espectro de IR del pollmero no 
funcionalizado. 

Grupo funcional Longitud de onda Longitud de onda 

identificado Característica (nm) atribuida al gpo. 
funcional Cnml 

C-C-0 1290 1314 
CH, 1441 1432 
C-C 1600 1600 

H-C-H 2938. 2845 2916. 2844 
Enlace 1 2 -Vinilo 914 913 
Enlace 1,4 - Trans 968 968 
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Ta.,._ Y: Grupos funcionales localizados en el espectro de IR del pollmero PBFTAL. 

Grupo funcional 
identificado 

C-C-0 
C=O 
CH2 
C-C 

H-C-H 
Enlace 1.2 -Vinilo 
Enlace 1 ,4 - Trans 

Longitud de onda Longitud de onda 
atribuida al gpo. Característica (nm) funcional (nm) 

1290 1286 
1704 1729 
1441 1447 
1600 1600 

2938. 2845 2920 2845 
914 914 
968 968 

1C..:~: .f _.:-\, -.rES1S r~O· ~~--~· ... }~ 
.. 1 _ _..\ BIBLlOTI>::,.., 
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CONCLUSIONES· 

Con base en los resultados obtenidos en los experimentos 5-10, se puede 
concluir que el empleo elel 2-Etilhexóxielo ele bario y el Trioctilaluminio, 
presuntamente mediante la formación ele un complejo Ba I Al, favorece la 
formación ele enlaces 1,4-Trans en la cadena polimérica, permitiendo alcanzar un 
porcentaje alrededor Clel 90% como máximo, pero a la vez genera un aumento en 
el indice de polielispersidael Clel polímero resultante ( IP e1.5 ), lo que representa 
un grado considerable ele heterogeneidad en la longitud ele las cadenas, y por 
tanto en el peso molecular ele las mismas . 

En cuanto al orden ele agregación ele los reactivos, se observó en forma 
práctica que, para lograr un alto contenido ele enlaces 1,4-Trans en el 
polibutadieno, es indispensable que los reactivos sean agregados estrictamente 
en el siguiente orden: 

n- Butil litio (iniciador) 

2-Etilhexóxielo de bario (primer componente Clel complejo que favorece la 
formación de enlaces 1,4-Trans). 

Tnoctilalum1nio (segundo componente Clel complejo que favorece la formación 
ele enlaces 1.4-Trans). 

1,3-Butadieno (Monómero) 

Lo anterior obedece principalmente a que cuando se agregaba el trialquil
aluminio después de haber agregado el n-butil-litio , y en ausencia del alcóxido ele 
bario, la reacción de polimerización no se llevaba a cabo y, por otro lado, se 
observó que para favorecer formación de enlaces 1,4-Trans es indispensable el 
empleo Clel alcóxído ele bario y el trialquil-aluminio, ya que ele faltar alguno ele ellos 
no es posible lograr un porcentaje de enlaces 1,4-trans mayor al 70% como se 
muestra en los resultados obtenidos en los experimentos 5 a 10. lo que obliga a 
que el alcóxido de bario se agregue después de agregar el n-butil-litio. 

Por otra parte. en base a los resultados obtenidos en las reaoeiones de 
acoplamiento, queda demostrado que el polibutadienil litio alto trans es capaz de 
reaecionar con agentes acoplantes. en este caso SiCI.. haciendo posible la 
obtención de polímeros acoplados con una microestructura predeterminada. Sin 
embargo, también se puede concluir que el método empleado para la obtención 
del polibutadienil-litio con alto contenido de enlaces 1,4-trans, no permite un 
control sobre el peso molecular de los polimeros acoplados, dado que lo poli meros 
precursores muestran indices de polidispersidad (IP) relativamente altos, y que el 
grado de acoplamiento obtenido ( 75%) es bajo en comparación con las 
reaeciones de acoplamiento empleando polibutadieno •normal" , donde se ha 
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reportado un 100% de acoplamiento y un mejor control del peso molecular'271, por 
lo que habría que mejorar el método empleado para lograr polímeros acoplados 
con morfología. peso molecular y microestructura predeterminada&. 

En el caso de las reacciones de funcionalización del polibutadienil litio alto 
trans con el óxido de propileno y el anhídrido ftélico, loa resultados muestran que 
el grado de funcionalización alcanzado en ambos casos es prácticamente igual al 
reportado en otros trabajos<u5 .ai • donde se obtiene un 40% de funcionalización al 
emplear anhídrido ftálico y un 70% de funcionalización empleando el oxido de 
propileno. en la obtención de polibutadieno funcionalizado por medio de una 
polimerización en solución, lo que significa que el aumento en el contenido de 
enlaces 1,4-trans en el polímero no afecta o favorece significativamente la 
reactividad del polibutadienil-litio .. 

Por tanto, al tener en cuenta los dos párrafos anteriores. se puede conciuir 
que el polibutadienil litio alto trans sintetizado en la presente tesis ~ 
prácticamente la misma reactividad que el normal, es decir. que el aumento en la 
cantidad de enlaces 1,4-Trans en la cadena polimérica no disminuye o afecta en 
forma alguna el carácter -viviente" ni a la reactividad del mismo. 

En cuanto al método descrito en la presente tesis. se puede observar que 
es necesario mejorar algunos aspectos , como la forma de introducir los reactivos 
al reactor y los métodos de purificación de los polímeros funcionalizados. Además. 
sería conveniente probar otros compuestos para aumentar el contenido de enlaces 
1 ,4-trans en la cadena polimérica manteniendo un indice de polidispersidad mas 
bajo, lo que implicaría un mejor control sobre el peso molecular. 
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APÉNDICE 1 

ESPECTROS DE IR DE POLIMEROS 
SINTETIZADOS EN LOS EXP. 5-10, ELUGRAMAS 

DE LAS MUESTRAS CIN1 A CIN7 Y ESPECTROS DE 
IR Y H 1 RMN DEL POLUBITADIENO NORMAL 



-8 
~
 

. 
-
~
 

:1 
«

: 
' ;r 

il 
1 l 1 ! 
1 \ i 1 

lii 
..,, e

; 
:~ 

¡ -~ 
~, 

a: 
~
 

h11 
; !!i 

8. 
~
 

e: 
•r· 

~
,
 

~
 

ia
 IH 

i 
~· ¡. 

w
 

; 
· I 

--
" 

; f 

~ 
~ 1 • 
~[ 1 

! 
. 

! 
. 

! 
! 
"
T
T
"
·
i
~
 -~--~· -i--! -ti 

. 



--~ 
"
O

 

·it 
<

: 

·. ,_
 

! 

-t 
~
 1 

!~:-··--··-'· 
·
·
~
-
-
-
-
-

. -
-
-
:
 

'" • 
¡ 1 ~ 

. 
1 \ 

.'::.::_ --
--·, --

r~_ 
'=.:---=-= :.::_' 

' 
::: 

-. 
\ 

~J 



'lESlS CO
N

 
F
~
 D

ll ORIGEN 

f 
; l 



F
!J

.il DE ORIGEN 

·---
-
-
-

----..·--·---:· ..:.......-...; ... :;, 
_·...::..:...;; .. .:;~:-:::=.:..::.__ -

---
. 

;;;-

1 "! >< 
~
 

g 
.!I! 
a: 
]i 
~
 

~ 
g:; 

e 
"' 

~
 

~
 

a: 
b 

i 
.!!! 

"" 
o 

1 
G

 
N

 
w

 
;::¡ 

r.. 
;¡¡ 

"' UJ 
cr 

· .. ~ 

U
J
 

'1
. 

-·----·-·-----------------
--·-

: 
; 

i 
; 

~ 
; 

: 
; 

~ 
; 
~
;
;
 

~ 
~
·
 

8
l 



-·=--=
--J 
-

.!: i 
¡ 

-··--·--· 
;::: 

1 ! -~ 16 
'S

 
..e 

~
 

!!: 
,! 

·1 
~ 

e 
~
 

~
 

~
 

.,, 
w

 

-
-



--~ 
"
O

 

-~ 
<

 

'!
 

··J
 

., ·I 

,. ¡ 

• 1 
-

: 
~ 

e 
:: 

! . 
~ 

~ 
~ 

=
 
~ 

<
 

-
=

 



:ii 

=
 -----~~ 

_
¡
:
 

_
_

_
_

 .
_

.
 

-:,.:...... 
.. E: 

·. -
~
 



·1
 

. i 

.!!! 

i 

; 
~ 

; 
.. 

. 
" 

~ 
. 

~ 
~
 

=
 

: 
! 

' 
¡¡ 

! 
! 

-
-

~ 
! 

=
 

~ 
~· 

~ 
; 

~ 



~ 
cr" 

ELUGRAMA DE IA MUESTRA CIN 7 

7 .I? 

~7 

?'·" -11.04 

~..__ --=-~ 12.32 -~--¡n.6 

~" 14.89 

CIN7 
103312 
81742 
122284 

--- 138375 
1.2639 ~ l .... PO 

Apéndice 1 

;;·] 
~ 
~~ 
t:::i~I 
trJ tr.2 

ºº ~o 
r .. Z 
.. J 
. ' 

,,i,,, 
• \!Ul ..... --3 



CIN1 

~ 

ELUGRAMAS DE LAS MUESTRAS CIN 1 Y CIN 2 

CIN 1 
M,, 35372 M,, 
M,, 27837 M,, 
M. 54542 M, 

M,., 95894 M,., 
IP 1.2706 IP 

CIN2 

::;-1 
. D .. i 

~.1 
'=I 
·.-i.. 

"':~ ..... -~ '!"'! __ -:;~. 

;r ..... 
~~~-. 

l"l'.'°" ·-:_· -- -·-:-:::o'·- ' 
""' ~~~ 

1
1' ~ "ti ' 

CIN2 
43953 
37113 
52024 
61135 
1.1843 

Apéndice 1 

'"t:j 

~;i 
I~ Ul 

t:1 t=n 
Pl 

oº ~g 
Q 

. ~ .. 
,.,... 1 

'~n-_.J 



'"'°! 

~ 

Apéndice 1 

ELUGRAMAS DE LAS MUESTRAS CIN3 Y CIN 4 

CIN3 

-~1' ' ,, --
: ,¡·. 

4 ·.:: 1 

·:·,\. 
""'!:;,. -·.~:"'·:_~;. 

-~tr~ , 
..... ·-- ·-·-:-_:. ·~J 1·.· 

~t 
•,; ~' 1 f ~-

CIN3 
M,, 54327 
Mi, 34966 
M, 93127 

M,., 149553 
IP 1.5546 

CIN4 

J,~ 
§ 

5- 11• s 

~R - i7 

1 - -------=-~· 
1 ---¡ ----· 
1 --

t~ 
~..._ IO•l ··-¡ .e-___ -!~ lll.( 
'..ru U."!I 

CIN4 
M,, 92575 
Mi, 57358 
M, 159331 

M,., 276967 
IP 1.5791 

~ 
•·p 
~-f.· .. ~ ...... ~ 
' U> 
e~ f¡j 
('·:! 1- (J 

ºº ~¡-~ 

~ 
~ 



$ 

. CINS 

= 9_ = :.1~ 
:2 

:ir., 
:;1 

ELUGRAMAS DE LAS MUESTP.AS CIN 5 Y CIN 6 

---~~ 
_,.- ~./IJ ..,. 

.;;¡ 

},~ 
~-- ---- ··-~-1~ ~___..... 

Apéndict 1 

CIN6 

7.18 

9.1!· 

··--·· _.-- .. ·-· :r·: ____ -· "lt 

¿¡·· r~.t 
=::::::::: -~ 12.n 

~-6 l •4•<1 
~~ ~ . ·'· \e IU8 

CIN5 
M,, 103422 M,, --¡- ·-. ·-- 1 
M,, 85982 Mn 81073 
M~- -120080- -_!!__ 
M,.1 135580 M,., 
IP I 1.2039 1 IP 

>-r;1 
'l'!. 

[·· 
;:- .. >--,1 
,·; .. t::~ 

t/l 
r::'. r;; 

I ~ . .. 
'.···. '.) ... _ ;¡ 
2_! .. :;.. 
ci ..... 
t:r::l z 



TESiS CON 
FALLA DB ORIGEN 

Apéndice2 

APÉNDICE 2 

ELUGRAMAS DE POLIMEROS ACOPLADOS 
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ESÉCTROS DE IR Y ELUGRAMAS DE GPC DEL 
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