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RESUMEN.

En este trabajo se realizd la sintesis de polimeros de butadieno e isopreno y
copolimeros de estireno-butadieno y estireno-isopreno modelo en forma de
estrella via polimerizacion anidnica. La caracterizacion de los polimeros se llevo
a cabo con la ayuda de tres técnicas: cromatografia de permeacién en gel
(GPC), calorimetria diferencial de barrido (DSC) y reometria.

La GPC permite calcular el peso molecular promedio numeral (M) y ponderal
(My), la distribucion de peso molecular y la polidispersidad de cada uno de los
polimeros. Esta técnica es de gran importancia porque es la primera evidencia
del incremento en el peso molecular del polimero o copolimero ramificado
respecto al peso molecular del polimero precursor.

Mediante DSC se procuré observar las transiciones térmicas: la temperatura de
transicion vitrea (Tg) y la temperatura de fusion cristalina (Ty). Con esta
informacion es posible definir el intervalo de temperatura para el cual se pueden
emplear estos polimeros.

La reometria se empled para complementar la caracterizacion de los
copolimeros estireno-butadieno en forma de estrella (con peso molecular total
semejante), con ellas se compararon tres diferentes estructuras: cuatro y tres
ramas ademas de utilizar copolimeros lineales diacoplados (estos ultimos como
referencia). El analisis reolégico de los copolimeros muestra que el
comportamiento viscoelastico en la zona lineal predomina el mddulo de
almacenamiento (G’) sobre el modulo de pérdida (G”) para los tres casos. Lo
cual indica que bajo las condiciones de prueba aplicadas los tres polimeros
exhiben un caracter elastico, siendo mayor el de cuatro ramas y menor el lineal.



INTRODUCCION.

Los polimeros y copolimeros modelo son macromoléculas con caracteristicas
moleculares bien definidas: composicion; pesos moleculares: de cada bloque y
global; morfologia; microestructura del bloque de polidieno (polibutadieno y
poliisopreno), los cuales van a utilizarse para estudiar la modificacion de asfalto.

La polimerizacion anidnica permite sintetizar macromoléculas con las
caracteristicas antes mencionadas porque su caracter viviente permite que las
cadenas vivas de polimero retienen sus centros activos aun cuando la cantidad
de mondmero se ha consumido en su totalidad®>. En este trabajo esto es
aprovechado de dos maneras: la primera, para continuar con la reaccion de
copolimerizacion agregando un segundo mondémero y formar el copolimero en
bloque; y la segunda agregando un agente acoplante multifuncional para formar
polimero o copolimero en forma de estrella con cuatro o tres ramas o lineales,
esto es una reaccion de acoplamiento. Inclusive se pueden formar estructuras
mas complejas con iniciadores multifuncionales, agentes ligantes
multifuncionales, iniciadores funcionalizados y agentes funcionalizados
terminantes®.



OBJETIVOS.

Obtener polimeros de butadieno o isopreno asi como copolimeros
estireno-butadieno y estireno-isopreno en forma de estrella de cuatro y tres
ramas y lineales via polimerizacién anionica en disolucion.

Caracterizar los copolimeros sintetizados en términos de su composicion global,
distribucion monomérica, pesos moleculares: de los bloques y global,
temperatura de transicion vitrea mediante las técnicas de cromatografia de
permeacion en gel y calorimetria diferencial de barrido respectivamente.

Para complementar la caracterizacién de los copolimeros de estireno-butadieno
en forma de estrella se realizaron mediciones reométricas (MR) de las tres
diferentes estructuras: lineal, cuatro y tres ramas.

Estudiar el efecto del numero de ramas sobre el comportamiento mecanico (MR)
y térmico (DSC) de dichos polimeros.



ANTECEDENTES.

1 TIPOS DE POLIMERIZACION.

1.1 POLIMERIZACION POR PASOS.

En 1930 Carothers demostr6 que la quimica de las polimerizaciones de
condensacion es basicamente la misma que la de las reacciones de
condensacion clasicas, que dan como resultado la formacion de mondémeros de
ésteres, amidas, etc; la diferencia principal consiste en que los reactivos
utilizados para la formacién de polimeros son especies bifuncionales’.

Los mondmeros que estan involucrados en la polimerizacidn por pasos no son
los mismos como aquellos que se utilizan en la polimerizacién por adicion. La
polimerizacion por pasos es también llamada polimerizacién por condensacion
porque una molécula es removida durante la unién de los monémeros, esta
molécula es frecuentemente agua. Los mondémeros para la polimerizacion por
pasos deben tener dos principales caracteristicas’:

- En vez de tener dobles enlaces en la molécula, estos monémeros tienen
grupos funcionales como alcohol, amino o carboxilos.

- Cada monomero tiene al menos dos sitios reactivos que usualmente
significan dos grupos funcionales.

Debido a que cada mondmero tiene dos sitios reactivos, estos pueden formar
polimeros de largas cadenas por la creacidon de muchos enlaces de ésteres o
aminas.

Crecimiento de la cadena:

My+My — Mo
M, + My > Ms
Mo +My, — My

Algunos mondémeros tienen mas de dos sitios reactivos, permitiendo la
ramificacion entre cadenas, asi como el incremento en el peso molecular del
polimero.



1.2 POLIMERIZACION POR ADICION.

Es una reaccion de crecimiento de cadena de polimero que adiciona unidades
de mondmero una por una a un sitio activo en la cadena creciente. La
concentracion de mondmero decrece continuamente durante el tiempo de
reaccion.

Hay tres principales reacciones que toman lugar en la polimerizacion por adicién:
iniciacion, propagacion y terminacion?.

Iniciacion.

Es el primer paso de la polimerizacién por adicion. Este paso empieza cuando
un iniciador se descompone formando especies activas en presencia del
monomero.

| — I
*+M - M*

Propagacion.

Una vez iniciada la reaccion, es decir, una vez que se llevo a cabo la produccion
de especies activas, moléculas de mondmero se agregan una por una para
permitir el crecimiento de la cadena de polimero mediante la adicion de una
molécula del mondémero a la vez.

M* + M — My*
M*+ M — M3*
M3* + Mn = M*44

Terminacion.

En principio, la reaccion de propagacion puede continuar hasta que la cantidad
de mondémero se consuma en su totalidad, de tal modo que el proceso de
propagacion termina una vez que se ha consumido el monémero. Sin embargo,
este resultado es muy poco probable. Pero ademas, una cadena de polimero
puede ser detenida por reacciones de terminacion de acoplamiento o
desproporcion.



El acoplamiento: ocurre cuando dos cadenas crecientes forman una sola cadena
de polimero que ya no tiene actividad (capacidad de propagacion).

M*, + M*n — Phim Acoplamiento.

La desproporcion: detiene la reaccion de propagacion de cada una de las
cadenas crecientes, convirtiéndolas en cadenas de polimero inactivas. La
desproporcion también puede ocurrir cuando las cadenas activas reaccionan con
una impureza. Por lo tanto, es muy importante que la polimerizacion se debe
llevar a cabo en condiciones libres de impurezas?.

M*, + M* > Pn + P Desproporcion.

De la polimerizacion por adicion se derivan las polimerizaciones idnica (anidnica
y catidnica), por radicales libres y con complejos de coordinacion. En base a esta
clasificacion podemos describir su iniciador y especie activa, estos son:

- Polimerizacion anidnica. El iniciador es un nucledfilo y la especie activa
propagante es un carbanion.

- Polimerizacién catidonica. El iniciador es un acido y la especie activa
propagante es un carbocation.

- Polimerizacion por radicales. El iniciador es un radical y la especie activa
propagante es un carbono radical.

- Polimerizacion catalitica por coordinacion. El iniciador es un complejo de
metal de transicidbn y la especie activa propagante es un complejo
catalitico.

2 POLIMERIZACION ANIONICA.

Este fue el método empleado para preparar los polimeros modelo porque es el
que mejor permite controlar las caracteristicas moleculares deseadas. Por lo
tanto, se describe brevemente algunos aspectos importantes. En la sintesis de
polimeros contamos con polimerizaciones vivas que permiten la produccion de
macromoléculas con estructuras bien definidas. La ventaja de esta
polimerizacion es poder controlar una serie de propiedades de composicion y
estructurales, tales como: peso molecular, distribucion de peso molecular,
composicion de copolimero, microestructura, estereoquimica, ramificacion y
funcionalidad al final de la cadena®. Los tipos de polimerizaciones vivas son:
aniénica, cationica, radicalaria, Ziegler-Natta, metatesis, polimerizacion por
ruptura de anillo y grupo-transferido. Nuestro caso de estudio compete a la
polimerizacion anionica.



2.1 DEFINICIONES.

Polimerizacién viva es una polimerizacion de cadena que procede en la ausencia
de las etapas de terminacion o transferencia de cadena®.

La reaccion de cadena es una reaccion en la cual uno 0 mas reactivos
intermediarios son continuamente regenerados a través de un ciclo de pasos
elementales (etapa de propagaci()n)z.

Un intermediario de reaccidon es una especie quimica transitoria, con un tiempo
de vida apreciablemente mas largo que una vibracién molecular, formado de los
reactivos; y tiene la capacidad de reaccionar’. Ejemplos de este son:
carbaniones, carbocationes y radicales libres.

2.2 ETAPAS DE REACCION.

Iniciacion.
Es una reaccién o proceso donde se generan los intermediarios de reaccion (en
nuestro caso se generan carbaniones)

[N I: Iniciador
I*: Especie iniciadora
*+ M- I-M* M: Mondémero

*: Centro aniénico

Propagacion.
Reaccion del sitio activo y una molécula de monémero, produciendo una nueva
especie con la capacidad de seguir reaccionando.

Pi* + M - Pi-M* = Pj.¢*

Donde i es un indice que indica el grado de polimerizacion de la
cadena de polimero creciente P;*

Terminacion.

Este tipo de reaccién implica la desactivacion del sitio activo y en principio no se
presentan inherentemente en una polimerizacion viviente, sino que son
causadas por la adicion al sistema de especies capaces de reaccionar con el
sitio activo y producir una especie sin capacidad de seguir reaccionando.

P*—>P

P: es un polimero inactivo con respecto al crecimiento de la cadena



2.3 COMPOSICION Y ESTRUCTURA.
|. COMPOSICION.
Los polimeros son macromoléculas formadas por mondmeros o unidades

repetitivas unidas mediante enlaces covalentes®.

Los homopolimeros consisten de moléculas de mondmero del mismo tipo.

A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A

A : esla unidad de monémero.
- . representa un enlace covalente.

Figura 1.
Los copolimeros tienen diferentes mondmeros. Los copolimeros se pueden
clasificar con el arreglo de los monémeros en la cadena de polimero.

En los copolimeros al azar dos o mas diferentes mondémeros se encuentran
distribuidos, como su nombre lo indica, al azar.

A-A-B-A-B-B-B-A-A-B-A-B

Figura 2.



Los copolimeros alternados estan hechos de secuencias alternas de diferentes
monomeros.

A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B

Figura 3.

En los copolimeros en bloque, una cadena de homopolimero es seguida por otra
de diferente monémero.

A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B

Figura 4.



Los copolimeros de injerto consisten de una cadena hecha de un tipo de
mondmero con ramas de otro tipo de mondémero.

B

B

B

B

A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A
B
B
Figura 5.
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II. ARQUITECTURA.

La arquitectura molecular de materiales poliméricos es decir, el arreglo espacial
de los mondmeros que la constituyen, es una de las caracteristicas que mas
influyen en sus propiedades mecanicas. Asi pues, la arquitectura de los
polimeros puede variar. Los polimeros se han clasificado en tres tipos de
arquitecturas primordialmente: lineal, ramificados y entrecruzados®.

Los polimeros lineales consisten de una larga cadena de mondémeros.

P N o N
Figura 6.

Los polimeros ramificados tienen brazos o ramas enlazados a la cadena

principal de polimero.

Figura 7.

Los polimeros entrecruzados tienen cadenas enlazadas con otras cadenas. El
entrecruzamiento da como resultado una red tridimensional.

Figura 8.
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COPOLIMEROS EN BLOQUE.

El hecho de que las cadenas retienen sus centros activos aun cuando todo el
monomero ha sido consumido permite que al adicionar mas monomero, el peso
molecular se incrementarda en una cantidad que puede ser calculada. Sin
embargo, si un diferente mondmero es adicionado, puede ser formado un
copolimero dibloque.

La adicion secuencial de cargas de mondmero puede generar dibloques A-B,
tribloques A-B-A o A-B-C vy estructuras multibloques aun mas complejas. Otra
ventaja de la polimerizacion anidnica es producir cada uno de estos bloques con
peso molecular controlado y una distribucidn de peso molecular estrecha?.

POLIMEROS FUNCIONALIZADOS.

Otra de las ventajas que ofrece el hecho de que las cadenas de polimero
conserven su centro activo cuando el mondémero ha sido consumido es que se
pueden efectuar reacciones de terminacion controlada®. Por ejemplo, esto
permite sintetizar polimeros funcionalizados con una variedad de grupos
funcionales finales como se muestra en el siguiente esquema:

P"+ X-Y (agente electrofilico) » P-X + Y~
Una alternativa para la sintesis de polimeros funcionalizados es el uso de una
especie iniciadora funcionalizada. Si un grupo funcional es incorporado al
iniciador, ese grupo funcional estara en el principio de cada molécula de
polimero como se muestra:

X-I" + M —» X-I-M*

X-I-M* + nM — X-I-[M],-M*

X-1-[M],-M* — X-P

Donde X es el grupo funcional en la especie iniciante X-1* y X-P es el polimero
funcionalizado.

Este método puede producir 100% polimeros funcionalizados con peso

molecular controlado y distribucion de peso molecular estrecha debido a la
ausencia de terminacion de cadena y transferencia de cadena.

12



POLIMEROS RAMIFICADOS EN FORMA DE ESTRELLA.

Otra ventaja de la terminacién controlada de cadena viva es la posibilidad de
producir polimeros con arquitectura lineal o de estrella. Esto se consigue
efectuando las reacciones de terminacibn con agentes de acoplamiento
multifuncional como se muestra a continuacion:

nP*+L — (P)L

Donde L es un agente de acoplamiento de funcionalidad n.

Por ejemplo, la terminacién de una polimerizacién anidnica con un electrofilo
tetrafuncional como el tetracloruro de silicio producira un polimero en forma de
estrella de cuatro ramas como se muestra:

4PLi + SiCly — (P)Si + 4LiCl

El polimero ramificado tendra una arquitectura predecible bien definida ya que se
puede obtener una muestra de la rama antes de la reaccion de acoplamiento,
ademas de contar con una distribucion de peso molecular y un peso molecular
controlados.

Por otra parte se puede hacer uso de un iniciador multifuncional que producira
una estructura de polimero ramificado con el numero de ramas correspondiente
a la funcionalidad del iniciador. A continuacion se muestra un ejemplo de
iniciadé)r trifuncional productor de un polimero en forma de estrella de tres
ramas”:

*| I + 3(n+1)M — *M-[M], [M]n-M* — P =
B B B

I* [M], -M* =

13



[ll. PESO MOLECULAR.

El peso molecular de un polimero es una variable de gran importancia en el uso
del mismo. Las interesantes propiedades mecanicas asociadas con materiales
poliméricos son una consecuencia directa de su alto peso molecular, por lo tanto
las propiedades mecanicas dependen y varian considerablemente respecto al
peso molecular.

Por lo tanto, es muy importante conocer la distribucion de pesos moleculares y
con ello el peso molecular promedio numeral ( M, ), el promedio ponderal
( My), el promedio viscoso ( M, )y la polidispersidad ( My, / M, ).

El peso molecular promedio numeral ( M, ) es definido como el peso total (w)
de todas las moléculas en una muestra de polimero, dividido entre el nUmero
total de moles presentes. Entonces:

Mn = w / ZNx = ENxM, / =Ny Ec. 1.

Donde las sumas son sobre todos los diferentes tamafos de las moléculas de
polimero desde x=1 a x=o y Ny es el numero de moles cuyo peso es My, la
ecuacion anterior puede ser escrita como:

M, = =N’ M, Ec. 2.

Donde N’y es la fraccion molar de moléculas de tamano M,.

El peso molecular promedio ponderal ( M, ) es definido como:

Mw = ZwyxMy Ec. 3.

Donde wy es la fraccion peso de moléculas cuyo peso es M. ( My, ) también
puede ser expresado de la siguiente manera:

My = 2cMy / Zcx = Zc,My / ¢ = EN M / EN,My  Ec. 4.
Donde c, es la concentracién en peso de My moléculas, ¢ es la concentracion

en peso total de todas las moléculas de polimero, las siguientes relaciones son
obtenidas:

Wy =Cx/C Ec. 5.
cx = NxMy Ec. 6.
C = Xcy = ZNiMy Ec. 7.

14



El peso molecular promedio viscoso ( M, )es definido como:

M, = [Ew,M,3]" = [ENMET 7 =N, M, Ec. 8.
Donde a es una constante, usualmente se encuentra en el intervalo de 0.5 a 0.9.
El valor de a es dependiente sobre el volumen hidrodinamico del polimero y el

volumen efectivo de la molécula de polimero solvatada en la disolucion, varia de
acuerdo al tipo de polimero, el disolvente y la temperatura.

Mn

Fraccion peso Wx

Peso malecular My

Figura 9. Distribucion de Peso molecular

Para tener una caracterizacion valida habra que calcular los valores de peso
molecular promedio numeral ( M, ) y peso molecular promedio ponderal ( My, ).
El primero, es influenciado hacia las fracciones de bajo peso molecular, mientras
el segundo, es afectado por las fracciones de alto peso molecular. La relacién de
estos dos pesos moleculares promedio ( My, / M, ) depende del ancho de la
curva de distribucion y es frecuentemente utilizado como una medida de la
polidispersidad en un polimero®. (Fig. 9).

Por otra parte, el peso molecular es una de las variables mas importantes que
afecta en gran medida las propiedades del polimero. En polimerizacion anionica,
el peso molecular es controlado por la estequiometria de la reaccién y el grado
de conversion. Por ejemplo, para un iniciador monofuncional bajo condiciones
ideales, una cadena de polimero es formada para cada molécula o especie
iniciada. Asi pues, para una conversion completa el peso molecular promedio
esperado puede ser calculado de la siguiente manera?:

M, = m (g) Monémero/ n (moles) Iniciador Ec. 9.

Para los grados de conversion intermedios, el peso molecular es relacionado a
los gramos de mondémero consumido y la ecuacion anterior es reemplazada por:

M, =m (g) Mondémero consumido / n (moles) Iniciador Ec. 10.

15



Desde un punto de vista practico, es posible producir polimeros con pesos
moleculares en el intervalo de ~10® g/mol a ~10° g/mol utilizando la
polimerizacion anionica.

IV. DISTRIBUCION DE PESO MOLECULAR.

Es posible producir un polimero con una distribucion de peso molecular estrecha
(distribucion de Poisson) cuando la velocidad de iniciacion es competitiva con la
velocidad de propagacion, es decir, todas las cadenas crecen esencialmente en
el mismo periodo?.

La relacion entre la polidispersidad y la conversion es:
XulXn = 1+ [Xo/(Xnt1)2] 2 1 + [1/X] Ec. 11.

La segunda aproximacion es valida para pesos moleculares altos. Entonces, se
puede predecir que la distribucion de peso molecular decrecera con el
incremento del peso molecular?.

V. COMPORTAMIENTOS CRISTALINO Y AMORFO.

Muchos polimeros muestran simultaneamente las caracteristicas de ambos
comportamientos, soélidos cristalinos y liquidos altamente viscosos. Los términos
cristalino y amorfo son utilizados para indicar las regiones ordenadas y
desordenadas de polimero, respectivamente.

Los polimeros conocidos constituyen un espectro de materiales desde aquellos
que son completamente amorfos hasta otros que poseen baja, moderada y alta
cristalinidad. El término semicristalino es utilizado para referirse a polimeros que
son parcialmente cristalinos. Polimeros completamente cristalinos son raramente
encontrados”.

El punto al cual un polimero cristaliza depende de que su estructura sea propicia
para empacarse en un estado cristalino y de la magnitud de las fuerzas
secundarias (alta polaridad o enlaces de hidrogeno) de las cadenas de polimero.
El hecho de empacarse, es facilitado para las cadenas de polimero que tienen
regularidad estructural, son compactas y con cierto grado de flexibilidad. Entre
mas fuertes sean las fuerzas secundarias, mas grande sera la fuerza direccional
para el ordenamiento y cristalizacién de las cadenas de polimero.
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i. TRANSICIONES TERMICAS.

Los polimeros son caracterizados por dos tipos de temperaturas de transicion, la
temperatura de fusion cristalina (Tr) y la temperatura de transicion vitrea (Tg). La
temperatura de fusion cristalina es la temperatura de fusion de los dominios
cristalinos de una muestra de polimero. La temperatura de transicion vitrea es la
temperatura a la cual los dominios amorfos de un polimero toman las
propiedades caracteristicas del estado vitreo (fragilidad, dureza y rigidez)®.

La diferencia entre las dos transiciones térmicas puede ser entendida mas
claramente por considerar los cambios que ocurren en un polimero liquido
cuando éste es enfriado. Las energias de traslacion, rotacion y vibracion de las
moléculas de polimero decrecen por enfriamiento. Cuando las energias totales
de las moléculas han disminuido al punto donde las energias de traslacion y
rotacion son esencialmente cero, la cristalizacion es posible.

Si ciertos requerimientos simétricos son encontrados, las moléculas se pueden
empacar en un arreglo ordenado y la cristalizacién ocurre. La temperatura a la
cual esto ocurre es Tn. Sin embargo, no todos los polimeros encuentran los
requerimientos simétricos necesarios para la cristalizacion.

Si los mencionados requerimientos no son encontrados, la cristalizacion no toma
lugar, pero las energias de las moléculas continian disminuyendo conforme la
temperatura decrece. La Ty es la temperatura en la cual los movimientos de
largas hileras de cadenas de polimero se detienen. Los movimientos de largas
hileras, también Illamados movimientos por segmentos, se refieren a los
movimientos de un segmento de una cadena de polimero por la rotacién
concertada de los enlaces al final del segmento.

Que una muestra de polimero muestre ambas transiciones térmicas o soélo una
dependera de su morfologia. Polimeros completamente amorfos muestran solo
una Tg. Un polimero completamente cristalino muestra solo una Tn. Polimeros
semicristalinos exhiben ambas temperaturas, la temperatura de fusion cristalina
y la temperatura de transicion vitrea’. (Fig. 10).
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Figura 10. Temperaturas de transicién vitrea y de fusién cristalina.

Los valores de Ty Ty para una polimero afectan sus propiedades mecanicas a
cualquier temperatura particular y determinan el intervalo de temperatura en el
cual ese polimero puede ser empleado.

Ambas transiciones son afectadas similarmente por consideraciones de la
estructura del polimero. Es decir, polimeros con valores bajos de T4 usualmente
tienen valores bajos de Ty, ; valores altos de T4 corresponden a valores altos de
Tm.

Las dos transiciones térmicas son afectadas generalmente de la misma manera
por la simetria molecular, rigidez estructural y fuerzas secundarias de las
cadenas de polimero. Las fuerzas secundarias (debido a alta polaridad o enlaces
de hidrégeno) llevan a fuerzas cristalinas requiriendo de altas temperaturas para
fundir. Las fuerzas secundarias también disminuyen la movilidad de las cadenas
de polimero amorfo, llevando a altos valores la Tg4. Cuando las cadenas de
polimero son sustituidas, se incrementa la rigidez de la cadena y son
encontrados valores altos de Ty . También serian altos los valores de T, de
polimeros cristalinos de cadenas rigidas.

La rigidez de las cadenas de polimero es especialmente alta cuando hay
estructuras ciclicas en las cadenas principales. Polimeros tales como celulosa
tienen altos valores de Ty y Tnm. Por otro lado, la altamente flexible cadena de
polisiloxano (una consecuencia del gran tamano del silicio) resulta en valores
muy bajos de Tgy Tm.
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Aunque T4 y T dependen de manera similar de la estructura molecular, las
variaciones en las dos temperaturas de transicibn no siempre son
cuantitativamente paralelas una de la otra. La simetria molecular, la rigidez de la
cadena y las fuerzas secundarias no afectan cuantitativamente ala Tgy Tm de la
misma manera.

Algunos polimeros muestran otras transiciones térmicas en adicion a Tg y Tn.
Estas incluyen las transiciones cristal-cristal (transiciones de una forma cristalina
a otra) y transiciones cristalino-cristal liquido.

ii. COMPORTAMIENTO TERMICO DE ELASTOMEROS.

Los elastdmeros son el grupo de polimeros que pueden facilmente experimentar
muy grandes alargamientos reversibles (500-1000%) a relativamente bajos
esfuerzos. Esto requiere que el polimero esté completamente (o casi
completamente) amorfo con un valor bajo en la temperatura de transicion vitrea
y bajas fuerzas secundarias asi como obtener polimeros con alta movilidad de
cadena. El entrecruzamiento es necesario para que la deformacion sea rapida y
completamente reversible (o sea elastico)’.

Muchos elastdmeros modifican sus propiedades debido al entrecruzamiento y la
incorporacion de rellenos inorganicos reforzadores (por ejemplo: negro de humo
y silicio) Algunos elastobmeros experimentan una pequefia cantidad de
cristalizacion durante el alargamiento, esto actia como un mecanismo de
refuerzo adicional.

3 TECNICAS DE CARACTERIZACION.
3.1 CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL (GPC).

La cromatografia de permeacién en gel involucra la penetracion de una solucién
de polimero a través de una columna empacada con camas o lechos
microporosos de poliestireno entrecruzado. El empaque contiene camas de
diferentes tamanos de diametro de poro.

Las moléculas pasan a través de la columna por una combinacion de transporte
dentro de las camas y a través del volumen intersticial (volumen entre las
camas). Las moléculas que penetran las camas son mas lentas en movimiento
que las moléculas que no penetran las camas; es decir, el transporte a través del
volumen intersticial es mas rapido que a través de los poros.

19



Las moléculas de polimero de tamafio pequefio penetran todas las camas ya
que su tamafio molecular (su volumen hidrodinamico) es mas pequefio que el
tamafno de poro de las camas con los poros de tamafio mas pequefio. Una
molécula de polimero de tamafio mas grande no penetra todas las camas ya que
su tamsaﬁo molecular es mas grande que el tamafio de poro de algunas de las
camas”’.

Entre mas grande sea el peso molecular del polimero, seran menos las camas
penetradas y por lo tanto mayor sera el transporte a través del volumen
intersticial. El tiempo para pasar a través de la columna de las moléculas de
polimero decrece con el incremento en el peso molecular.

El uso de un detector apropiado (indice de refraccién, viscosidad, dispersion de
luz) mide la cantidad de polimero que pasa a través de la columna como una
funcidn del tiempo. Esta informaciéon y una calibracion de la columna con
muestras de polimero estandar de conocido peso molecular permiten obtener la
distribucion de peso molecular en la forma de una grafica de fraccion en peso wy
contra peso molecular My . No sélo la GPC calcula la distribucién de peso
molecular, sino M, (peso molecular promedio numeral) y M, (peso molecular
promedio ponderal) son también calculados automaticamente.

La GPC es ahora el método de eleccion para la mediciéon de M, y My, ya que el
instrumento de GPC es mas facil de utilizar comparado con otros métodos tales
como osmometria y dispersion de luz®.

3.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC).

Una variedad de métodos han sido utilizados para determinar las temperaturas
de transicion (Tm y Tg), incluyendo dilatometria (volumen especifico), analisis
térmico, comportamiento mecanico dinamico, pérdida dieléctrica, entre otros.

El método mas comunmente utilizado es calorimetria diferencial de barrido
(DSC). La DSC refleja el cambio en la capacidad calorifica de una muestra de
polimero como una funcion de la temperatura debido a la medicidon entre un
material de referencia inerte y la muestra de polimero. Los dos materiales estan
sujetos a regimenes de temperatura idénticos en un medio calentado o enfriado
a una velocidad controlada.

En la DSC, la muestra de polimero y la muestra de referencia estan conectadas
por un disco de metal de resistencia baja. El montaje es encerrado en un solo
horno. La entalpia o la capacidad calorifica cambia en la muestra de polimero
debido a una diferencia en su temperatura relativa a la muestra de referencia.
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3.3 REOMETRIA.

Las mediciones reométricas complementan la caracterizacion de los copolimeros
de estireno-butadieno lineales y ramificados. Estos polimeros presentan un
caracter viscoelastico, es decir, las propiedades del soélido elastico y del fluido
viscoso se manifiestan para obtener un comportamiento llamado viscoelastico.

Para comprender mejor los espectros mecanico dinamicos habra que recurrir al
modelo de Maxwell para comprender las expresiones de G*, G’ y G”. Siendo el
modulo de almacenamiento (G’) el responsable del caracter elastico del material
y por consiguiente el médulo de pérdida (G”) el responsable del caracter viscoso
del material. Ambos conforman al modulo complejo (G*), éste representa la
contribucion, de cada uno de los mdédulos G’ y G”, a la respuesta mecanica del
fluido cuando se comporta como un material viscoelastico.

El modelo propuesto por Maxwell estableci6 como un fluido manifiesta
propiedades elasticas y viscosas. Este modelo combina las dos ecuaciones
clasicas constitutivas que describen el comportamiento ideal de un sdlido
elastico y de un fluido viscoso: la ley de Hooke vy la ley de Newton®.

Modelo de Maxwell.

o1 (Esfuerzo) G (Constante elastica)
v1 (Velocidad de
deformacion)
o2 (Esfuerzo) n (Viscosidad)
v2 (Velocidad de
deformacion) l

o (Esfuerzo)

Elemento elastico: resorte.
Elemento viscoso: amortiguador.

Figura 11. Representacion del modelo de Maxwell.
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- Modelo.

G1—GY1
G2 =M V2
C = 01 = O2
Yy =1ty
Yy =yt 7
Y2 = o2/ m
Y1—G1/
Y2 = o/
Y1—G/

vy =0c/G + cln

Multiplicando por .

c +n/Goc=ny
c + n/G do/dt = ny
n/G = A

A : Tiempo caracteristico del material.

c + A do/dt = ny

Ecuacion de Maxwell.

- Ecuaciéon de Maxwell.

c + A do/dt = noy

n : viscosidad
Mo : viscosidad limitante cuando y =0
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Condiciones iniciales:

5 (t=0)=0 ; y(t=0)=0

Evaluando la transformada de Laplace.
L{c+ 2 dofdt }=L{noy}
L{o(t)} + A L{do/dt} = no L{y}
L{f(t)} = SIA:(S) - f(0)
Sustituyendo.
o(s) + A[s ofs) + o(0)] = nols v(s) + v(0)]
o(s) + A s o(s) = mo s y(s)

o(s) [1+ X s]=mos y(s)

o(s) = [no s y(s) 1/[1+ L s]

Cambio de variable y sustituyendo.

S=10

o) = [1to no y(o) [/[1+10 A ]

Modulo complejo.

G* (0) = o(w)/y(w)

G*(0) = 1/y(w) ® [1o Mo y(o) [/[1+10 L]

G'(®w =[to Mo]/[1+10 A ]
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Modulo de almacenamiento y modulo de pérdida.

G"(w) = G (0) + 1G” (w)

G'(®) =[to ]/ +1to A ]e[1-10 A)[1-10 A]

G*() =[te o+ Mo A]/[1-10 A + 10 A +@?A?]

7\,=T]0/G

G =[1to LG + 0®> AGAJ[1+ &®A?]

G* () =[CG* [1+ 0®A%] + 1[Go LY[1+ 0?2?]

tan 9.

G = [Go’A[1+ w?)?]

G’ =[Go L)[1+ 0®A?]

G’ : Modulo de almacenamiento. Caracter elastico del material.

G” : Méddulo de pérdida. Caracter viscoso del material.

tan 6 = G’/ G

tan § = [Go A)[1+ 0?A2] o [1+ 0?22 ][ G 0?2?]

tan 6 = 1/ o A
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DESARROLLO EXPERIMENTAL.

1. TIPO DE POLIMERO.

En la tabla 1 se describe la funcion y caracteristicas de los reactivos que fueron
utilizados en la sintesis de los polimeros estudiados.

Tabla 1. Reactivos.

Reactivo Funcion Férmula Peso Densidad | Concentracion
molecular | (g/mL) (M)
(g/mol)
Ciclohexano | Disolvente CeH12 84 0.780 -
Butadieno Mondmero C4Hs 54 0.620 -
Isopreno Mondémero CsHg 68 0.680 -
Estireno Mondmero CgHs 104 0.909 -
n-BuLi Iniciador C4HgLi 64 - 1.50
Nitrégeno | Acarreador N> 28 - -
BHT Antioxidante | C45H240 220 - 1.30
Tetracloruro | Acoplante SiCly 170 - 2.50
de Silicio
Tricloruro Acoplante SiHCl3 135.50 - 0.83
de Silicio
Dimetil, Acoplante | Si(CHj3).Cl, 128 - 9.55
dicloro
silano

Las reacciones de polimerizacion anionica requieren de reactivos de alta pureza
para evitar reacciones de terminacién indeseables; por ello es necesario eliminar
0 desactivar estas sustancias (compuestos que disponen de atomos de
hidrégeno activo como: agua, alcoholes, acidos, etc.), a los cuales se les
denomina “venenos”.

En este trabajo los “venenos” fueron eliminados mediante una técnica de
titulacion colorimétrica desarrollada por Industrias Negromex S.A. de C.V.

Antes de comenzar la polimerizacion, el reactor debe estar libre de venenos,
debera estar libre de compuestos que inhiban la generacion de los centros
activos. Cuando el reactor esta lleno con ciclohexano, se agrega al sistema 0.5
mL de indicador, el color del indicador es amarillo, después de esto se agrega
iniciador, el color debera permanecer si es el caso de que no contenga venenos.
Si pierde el color quiere decir que existen venenos y se agregara mas iniciador,
esto se repite hasta que permanezca el color amarillento del indicador e
iniciador. Una vez lograda la titulacion, se procede con la reaccion de
polimerizacion.
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La composicién global de éstos copolimeros es de 30% de estireno y 70% del
elastomero (butadieno o isopreno). Una ventaja de utilizar la polimerizacion
anionica como via de sintesis es formar bloques de copolimeros perfectos,
ademas de que en este trabajo se dio el tiempo suficiente para que la cantidad
del primer monomero se haya consumido en su totalidad antes de agregar el
segundo monémero.

El nombre de los copolimeros es designado por una clave, el numero representa

la cantidad de ramas y las letras corresponden a cada uno de los mondémeros:
estireno (S), butadieno (B) e isopreno (1).

Tabla 2. Formulaciones para copolimeros estireno-butadieno.

Clave Btd (mL) Sty (mL) n-BulLi Acoplante
(molL) (mol)
4-SB 0.0024 0.0006
3-SB 90 26 0.0016 0.00054
2-SB 0.0012 0.0006
Tabla 3. Formulaciones para copolimeros estireno-isopreno.
Clave Iso (mL) Sty (mL) n-BulLi Acoplante
(molL) (mol)
4-S| 0.0024 0.0006
3-SlI 90 26 0.0016 0.00054
2-Sl 0.0012 0.0006

1.1 HOMOPOLIMEROS.

Se sintetizaron una serie de homopolimeros de butadieno (Bd) e isopreno (Is).
Todas las reacciones de polimerizacién se llevaron a cabo en un reactor de 700
mL, usando como disolvente ciclohexano a 75°C y bajo atmdsfera inerte. Se
introduce el mondmero mediante el septum, la reaccion de polimerizacion,
comienza cuando se agrega el iniciador n-BuLi, el medio de reaccion se torna
amarillo lo que indica la presencia del anién polibutadienilo 6 poliisoprenilo.
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El esquema de reaccion para la homopolimerizacion de ambos mondmeros se
muestra a continuacion:

Bd + n-BuLi — PB*L®

N + n-BuLi \[\/\/\]\/

s + n-BuLi — PI% L%

)\/ 4+ n-Buli M-

Esquema 1. Homopolimerizaciones de butadieno e isopreno.
1.2 COPOLIMEROS.

Una vez dominada la homopolimerizacién, se continu6 con la sintesis de
copolimeros en bloque estireno-butadieno (SB) y estireno-isopreno (Sl), la
adiciéon de los mondmeros en este caso fue secuencial.

El primer paso es la obtencion del bloque de poliestireno, el cual se obtiene via
polimerizacion anionica utilizando como iniciador n-BuLi, la reaccion de
polimerizacion comienza cuando se observa un color anaranjado-rojizo
caracteristico del anion poliestirilo.

Después de que se a consumido todo el mondémero (45 min. aprox.), se
introduce el butadieno y el medio de reaccidn cambia a una disolucion amarilla-
anaranjada. En este punto se obtiene una muestra del poliestireno para su
caracterizacion por GPC.

A continuacién se presentan los esquemas de reaccion para la copolimerizacion
de estireno-butadieno y estireno-isopreno.
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St + n-BuLi —» PS* L

N .
O/\ + n-BuLi

PS* Li®* + Bd — PSBY Li®

- _
+ N —
n
n

Esquema 2. Copolimerizacién de estireno-butadieno.

n-BuLi + St — PS¥ L™

N .
O/\ + n-BuLi

PS> Li®* + Is — PSIFL®

- ~ -
+)\/ —_—
n

Esquema 3. Copolimerizacion de estireno-isopreno.
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2. ACOPLAMIENTO.

Los polimeros en forma de estrella son polimeros ramificados que consisten de
varias cadenas lineales enlazadas a un nucleo central. Los copolimeros en
bloque acoplados son polimeros en forma de estrella en los cuales cada rama
es un copolimero dibloque. La manera en que se producen estos polimeros
involucra una reaccion de acoplamiento del copolimero dibloque vivo con el
respectivo agente acoplante, el copolimero es preparado por la polimerizacidon
secuencial de dos monémeros.

Una vez sintetizados los homopolimeros y los copolimeros en bloque, el
siguiente paso fue acoplar estos polimeros en forma lineal, tres y cuatro ramas.
La reaccion de acoplamiento toma ventaja del caracter viviente de esta
polimerizacion para formar dichas estructuras. Como las cadenas de polimero
conservan su especie activa al final de la cadena, entonces se pueden acoplar
cuatro, tres y dos cadenas de polimero en un centro que lo conforma el agente
acoplante (silicio), el numero de ramas, asi como la estequiometria de la
reaccion dependen de la estructura del agente acoplante que sea utilizado.

Homopolimeros acoplados.

4PB% Li®* + SiCly — Si(PB); + A4LiCl
Jo 3t = My

My + siCl, —— Mévw

Esquema 4. Reaccion de acoplamiento para polibutadieno.

4API” Li™* + SiCly — Si(Pl)s + A4LiCl

AT =
Ww\m+SiCI4—»M§~W

Esquema 5. Reaccion de acoplamiento para poliisopreno.
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Copolimeros acoplados.

a) Agente acoplante tetrafuncional.

4 PSB” Li** + SiCl; — Si(PSB); + A4LiCl

——ww + SiCl;, — +

b) Agente acoplante trifuncional.

3PSB* Li®* + SiHCl; — SiH(PSB); + 3LiCl

c) Agente acoplante difuncional.

2 PSB> Li®* + (CH3).SiCl, — (CHa3):Si(PSB), + 2 LiCl

= + (CH3)2SICI2 - O

Esquema 6. Reacciones de acoplamiento para poli(estireno-butadieno).
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3. PROCEDIMIENTO DE SINTESIS.

Las polimerizaciones se llevaron a cabo en un reactor de 700 mL que esta
equipado con serpentin y chaqueta que estan conectados a un intercambiador
de calor del tipo de recirculacion (bafo), lo cual permite controlar la temperatura
de polimerizacion. La agitacion en el reactor la proporciona un motor
electromecanico que mueve la flecha de la propela.

El disolvente utilizado fue ciclohexano, el cual fue purificado pasandolo a través
de dos columnas: una con malla molecular y la otra con alumina. El ciclohexano
es transportado hasta el reactor por medio de nitrégeno. El volumen de
ciclohexano para cada reaccion fue de 600 mL aproximadamente.

La adicion de cantidades relativamente pequefas (0.1 — 5.0 mL) de reactivos
(indicador, mondémero, iniciador y agente de acoplamiento) se hizo mediante el
sistema jeringa-septum.

Todas las polimerizaciones se llevaron a cabo a 75 °C aproximadamente con
agitacion constante.

Se tomaron muestras de polimero a diferentes etapas del proceso
(homopolimero, copolimero lineal y copolimero acoplado), aprovechando el tubo
buzo que tiene el reactor.

Los homopolimeros y copolimeros acoplados fueron desactivados, protegidos,
envasados y almacenados. Estos son una mezcla de ciclohexano y polimero;
para su separacion se pueden emplear dos métodos: la precipitacion con etanol
0 la coagulacién separando el ciclohexano del polimero. Después de la
separacion, los polimeros son secados en una estufa a 40 °C para evaporar por
completo el ciclohexano.
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Descripcién del proceso.

1.

2.

Se enciende el intercambiador de calor de recirculacion, la temperatura es
de 75 °C aproximadamente.

Se enciende el motor electromecanico que proporciona la agitacion
constante por medio de su propela dentro del reactor.

Una vez alcanzada dicha temperatura, se inyecta al sistema 0.5 mL de
indicador.

Se inyecta el iniciador para titular el reactor y éste quede libre de
venenos.

Una vez titulado el reactor, se inyecta la cantidad de monémero necesaria
para llevar a cabo la polimerizacion.

Se inyecta la cantidad necesaria de iniciador para comenzar la
polimerizacion.

Después de 45 minutos de reaccion, se obtiene la primera muestra del
homopolimero y se precipita con etanol.

De acuerdo a lo que se tenga planeado producir, en este paso se puede
agregar una segunda carga de monomero o proceder con la reaccion de
acoplamiento.

Si es el caso de producir un copolimero, se agrega el segundo monémero
y después de 45 minutos se obtiene la muestra de copolimero. En el caso
de que se proceda con la reaccion de acoplamiento, se inyecta al sistema
el agente acoplante y después de 20 minutos se obtiene la muestra de
polimero acoplado que se precipita con etanol.

10.Siguiendo el caso de la produccion de un copolimero, una vez obtenida la

muestra del mismo, se inyecta el agente acoplante y después de 20
minutos se obtiene la muestra de copolimero acoplado.

11.Se descarga el homopolimero o copolimero acoplado, es envasado y

protegido con antioxidante BHT.

12.Se lava el reactor con ciclohexano.
13.Se vuelve a llenar el reactor con ciclohexano.
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PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS.

En esta seccion se presentan y se discuten los resultados de la sintesis y
caracterizacién de los homopolimeros tetra-acoplados de butadieno e isopreno,
asi como los copolimeros de estireno-butadieno y estireno-isopreno tetra, tri y di
acoplados.

CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL.

En la tabla 2 se presentan los resultados de la GPC para el homopolimero de
butadieno de cuatro ramas y para los copolimeros de estireno-butadieno de
cuatro, tres y dos ramas. Los nombres de los polimeros son designados por una
clave, ésta representa su composicion, tales como: Polibutadieno (PB),
Poliestireno (PS), Poli(estireno-butadieno) (PSB), Poli(estireno-isopreno) (PSI) y
los numeros que anteceden a los copolimeros SB y Sl representan el numero de
ramas.

Tabla 2. Polibutadieno y Poli(estireno-butadieno).

Tipo. Clave. Pesos moleculares relativos a
estandares de poliestireno.
M, (g/mol) | My (g/mol) |PD
Homopolimero de |PB 148 070 | 165 090 1.1
4 ramas. 4-PB 452 500 |489 960
Copolimero de PS4 32 700 40 760
4 ramas. PSB4 55 640 75 210 1.35
4-SB 195 340 [293 010
Copolimero de PS3 17 480 22 300
3 ramas. PSB3 107 310 [113 250 1.05
3-SB 315700 |344 450
Copolimero de PS2 22 300 26 970
2 ramas. PSB2 141 330 |153 940 1.08
2-SB 304 430 [312 300

El homopolimero de butadieno de cuatro ramas es el mas grande en cuanto a
peso molecular de los polimeros acoplados se refiere. El polibutadieno de cuatro
ramas (clave: 4-PB, Mn = 450 000 g/mol) no es exactamente cuatro veces el
tamano de su homopolimero precursor (clave: PB , Mn = 148 000). Esto es, la
muestra de polibutadieno de cuatro ramas es una mezcla de estrellas de
polimero y cadenas desactivadas.
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Los valores de peso molecular para los copolimeros de cuatro, tres y dos ramas
son semejantes, van en un intervalo desde 200 000 g/mol hasta 300 000 g/mol.
Los resultados de pesos moleculares de la GPC es la primer evidencia de la
obtencién de copolimeros ramificados, es decir se observa el incremento en el
peso molecular del copolimero precursor respecto al copolimero acoplado. Por
ejemplo, para el copolimero de tres ramas, el peso molecular de la estrella de
tres ramas (clave: 3-SB, Mn = 315 000 g/mol) es casi tres veces el peso
molecular del copolimero lineal precursor (clave: PSB3, Mn = 107 000 g/mol), el
aumento en el peso molecular se debe al agente acoplante trifuncional. Lo
mismo sucede para los copolimeros de cuatro y dos ramas. Respecto al
copolimero de cuatro ramas, el copolimero lineal precursor (clave: PSB4,
Mn = 55 000 g/mol) incrementa su peso molecular en casi cuatro veces su
tamano (clave: 4-SB, Mn = 195 000 g/mol) este ultimo siendo el copolimero de
cuatro ramas. Pasa lo mismo respecto al copolimero de dos ramas, el
copolimero lineal precursor incrementa su peso molecular a dos veces su
tamano. Estos resultados representan el efecto del agente acoplante sobre el
incremento en el peso molecular de los copolimeros de estireno-butadieno.

En la tabla 3 se presentan los resultados de pesos moleculares del
homopolimero de isopreno de cuatro ramas y de los copolimeros estireno-
isopreno de cuatro, tres y dos ramas. La nomenclatura de las claves sigue
siendo la misma excepto el polimero de estireno que en este caso utiliza la clave
(PSt).

Tabla 3. Poliisopreno y Poli(estireno-isopreno).

Tipo. Clave. Pesos moleculares relativos a
estandares de poliestireno.
M, (g/mol) | M, (g/mol) |PD
Homopolimero de |PI 64 050 80 970 1.26
4 ramas. 4-PI 178 670 | 187 430
Copolimero de PSt4 14 840 20 950
4 ramas. PSI4 85 950 93 330 1.08
4-SI 238 230 [260 150
Copolimero de PSt3 19 180 24 080
3 ramas. PSI3 86 470 90 920 1.05
3-SI 227 570 240 550
Copolimero de PSt2 25130 35930
2 ramas. PSI2 140 100 | 150 650 1.07
2-Sl 298 520 |305 190
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El homopolimero de isopreno de cuatro ramas (clave: 4-Pl, Mn = 178 000 g/mol)
es casi tres veces el tamafno en peso molecular de su homopolimero lineal
precursor (clave: Pl , Mn = 64 000 g/mol) esto significa que la distribucion de
pesos moleculares para el polimero ramificado es ancha, es decir, es una
mezcla de poliisopreno en forma de estrella de cuatro ramas y cadenas de
poliisopreno desactivadas.

Los copolimeros de estireno-isopreno ramificados van desde 230 000 g/mol a
300 000 g/mol en peso molecular, son similares en cuanto al tamafo del
copolimero acoplado se refiera. El copolimero de tres ramas (clave: 3-Sl,
Mn = 220 000 g/mol) es casi tres veces mayor respecto de su copolimero lineal
precursor (clave: PSI3, Mn = 86 000 g/mol), esto significa que una gran parte de
las cadenas de copolimero lineal fueron acopladas en un atomo de silicio
formando estrellas de tres ramas. Lo mismo sucede para el copolimero de dos
ramas (clave: 2-Sl, Mn = 290 000 g/mol) que es dos veces el valor en peso
molecular de su copolimero precursor (clave: PSI2 , Mn = 140 000 g/mol). Para
el copolimero de cuatro ramas (clave: 4-SI , Mn = 230 000 g/mol) es casi tres
veces mayor en peso molecular respecto de su copolimero lineal precursor
(clave: PSI4, Mn = 85 000 g/mol), esto quiere decir que la mayoria de las
cadenas de copolimero lineal fueron acopladas en estrellas de copolimero de
cuatro ramas, la otra parte la conforman las cadenas de copolimero lineal
desactivadas.

En los copolimeros, los bloques de estireno-butadieno y estireno-isopreno varian
dependiendo del agente acoplante utilizado en la sintesis. Esto es, el tamafio de
los bloques de copolimero para un agente acoplante difuncional (lineal) es mayor
al trifuncional (tres ramas) y éste a su vez mayor al tetrafuncional (cuatro ramas).

La Figura 13 muestra las distribuciones de pesos moleculares para el copolimero
de estireno-butadieno en forma de estrella de tres ramas. La linea punteada
corresponde al bloque de poliestireno, la linea delgada al dibloque de estireno-
butadieno y la linea mas gruesa pertenece al copolimero ramificado siendo éste
de mayor peso molecular debido a la reaccidn de acoplamiento, ya que ésta
acopla tres cadenas de copolimero estireno-butadieno en un centro conformado
por un atomo de silicio.
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Figura 13. Cromatograma del copolimero estireno-butadieno de tres ramas.

Como se observa en la Figura 13, las cadenas de poliestireno tardan mas tiempo
en ser detectadas por el equipo esto significa que el peso molecular de estas
cadenas es menor en comparacion con el copolimero estireno-butadieno que
tiene un tiempo menor y por tanto un peso molecular mas grande,
consecuentemente el tiempo que tardan las estrellas de tres ramas en ser
detectadas sera mucho menor en comparacién con el copolimero lineal de ahi
que su peso molecular sea el mas grande.

CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO.

En cuanto al analisis térmico, los valores de temperatura de transicién vitrea
para el homopolimero de butadieno y copolimeros de estireno-butadieno
reportados en la literatura presentan el valor de temperatura de transicion vitrea
de polibutadieno alrededor de -90 °C °. Por otro lado, la Tg del homopolimero de
isopreno y del bloque de poliisopreno en los copolimeros estireno-isopreno tuvo
un valor relativamente cercano a la del hule natural (-73 °C)°.

En la Tabla 4 se muestran los valores de la temperatura de transicion vitrea para

el polibutadieno de cuatro ramas y los copolimeros de estireno-butadieno de
cuatro, tres y dos ramas.
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Tabla 4. Temperatura de transicion vitrea (T4) de
Polibutadieno y Poli(estireno-butadieno), determinadas
mediante analisis térmico diferencial (DSC).

Tipo. Clave. T4 (°C).
Homopolimero de 4 ramas. PB -88.30
4-PB -86.40
Copolimero de 4 ramas. PSB4 -84.30
4-SB -83.30
Copolimero de 3 ramas. PSB3 -86.60
3-SB -86.80
Copolimero de 2 ramas. PSB2 -89.70
2-SB -84.80

El analisis térmico del homopolimero de butadieno presenta el valor de -88.30°C,
esta temperatura corresponde a la temperatura de transicion vitrea para
polibutadieno, en la literatura se reporta un valor de -90°C ©, en comparacion con
el polibutadieno de cuatro ramas cuya temperatura de transicién es -86.40°C no
exhiben grandes diferencias entre estos valores, es decir, el hecho de acoplar al
polibutadieno no cambia sus propiedades térmicas.

Respecto a los copolimeros de estireno-butadieno, los valores de temperatura
de transicion vitrea de estos polimeros solo exhiben la transicion que
corresponde al polibutadieno, esto se debe a que el polibutadieno se encuentra
en mayor proporcion (70%) y el hecho de acoplar las cadenas de copolimero no
modifica las propiedades térmicas del copolimero ramificado. La temperatura de
transiciéon vitrea del poliestireno no aparece en el analisis térmico debido a que
se encuentra en menor proporcion en el copolimero (30%).

En la Tabla 5 se reportan los valores de temperatura de transicion vitrea para los
polimeros de isopreno y estireno-isopreno.

Tabla 5. Temperatura de transicion vitrea (Tg) de
Poliisopreno y Poli(estireno-isopreno), determinadas
mediante analisis térmico diferencial (DSC).

Tipo. Clave. Ty (°C).
Homopolimero de 4 ramas. Pl -59.00
4-PI -58.90
Copolimero de 4 ramas. PSI4 |-55.40
4-Sl -54.70
Copolimero de 3 ramas. PSI3 |-57.20
3-SI -54.90
Copolimero de 2 ramas. PSI2 |-57.20
2-Sl -56.70
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El poliisopreno tiene una temperatura de transicién vitrea igual a -59.00°C y en
comparacién con el homopolimero ramificado muestra la misma temperatura
-58.90°C. Asi pues, el hecho de acoplar la cadena del homopolimero no modifica
sus propiedades térmicas.

En los copolimeros de estireno-isopreno y sus copolimeros ramificados no se
encuentran diferencias significativas, los valores de temperatura de transicion
vitrea corresponden al poliisopreno y es congruente ya que se encuentra en
mayor cantidad (70%).

Estos valores son validos, debido a que se encuentran dentro del intervalo de
temperatura de transicidn; hay que recordar que la medicién de la temperatura
de transicion vitrea es un intervalo de temperatura donde las macromoléculas de
polimero cambian de una configuracion de caracter amorfo a otra configuracién
de caracter vitreo, es decir con propiedades del estado vitreo. Este cambio no es
instantaneo, es un cambio discreto de ahi que sea representado por un intervalo
de temperatura.

En la Figura 14 se presenta el analisis térmico de un homopolimero de isopreno
en forma de estrella de cuatro ramas. El cambio en la pendiente es una
transicion térmica, este cambio representa la temperatura de transicion vitrea del
poliisopreno.
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Figura 14. Termograma de poliisopreno de cuatro ramas.
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El valor de la temperatura de transicion vitrea correspondiente al poliisopreno
reportado en la literatura es de -73°C °. En la Figura 14, se observa la transicién
térmica del poliisopreno de cuatro ramas que tiene un valor de -59.00°C, la
diferencia de este valor respecto del reportado radica en la microestructura, el
peso molecular y la posibilidad de que presente entrecruzamiento en la
macromolécula, en cambio el polimero sintetizado no presenta entrecruzamiento
es un bloque perfecto de poliisopreno.

REOMETRIA.

La caracterizacion reométrica se realizé a las muestras de copolimeros estireno-
butadieno lineal y ramificados de tres y cuatro ramas. De ellos se obtuvo el
espectro mecanico dinamico de los mddulos de almacenamiento (G’) y del
moédulo de pérdida (G”) en funcion de la frecuencia (wm), en una ventana de
observacion de 0.1 a 100 rad/s y en una geometria de placas paralelas a
temperatura constante de 120 °C.

La Figura 15 muestra que las muestras de copolimeros ramificados tienen un
modulo de almacenamiento (G’) mayor que el moédulo de pérdida (G”). Esto
significa que el caracter elastico de las muestras de copolimero domina sobre el
caracter viscoso del material para las tres diferentes estructuras. Con la finalidad
de comparar la respuesta reoldgica del copolimero de cuatro ramas obtenido via
polimerizacion aniénica, se realizé la reometria de un copolimero estireno-
butadieno de cuatro ramas comercial. En la misma Figura 15 se puede ver que
la respuesta reologica del copolimero sintetizado en este proyecto es muy similar
a la respuesta de la muestra con la misma estructura producido comercialmente.
Esto quiere decir que las estrellas de copolimero de cuatro ramas, del
copolimero sintetizado en el laboratorio, predominan en el comportamiento
reoldgico de la muestra sabiendo que ésta es una mezcla de estrellas de
copolimero y cadenas de copolimero lineales. Asi pues, dicho copolimero
presenta practicamente el mismo comportamiento que el copolimero ramificado
comercial. Esta comparacion permite afirmar que se lograron acoplar cadenas
de copolimero y por lo tanto se formaron las estrellas de cuatro ramas ya que su
respuesta mecanica es muy similar al copolimero ramificado comercial.

Por otra parte, en la Figura 15 también se pone en evidencia que el copolimero
en forma de estrella de cuatro ramas responde mecanicamente de manera muy
diferente al copolimero de tres ramas y éste a su vez responde de manera
diferente respecto al copolimero de dos ramas. Estos resultados indican que la
respuesta reoldgica esta en funcion de la arquitectura de las macromoléculas de
copolimero acoplado. En cuanto a su resistencia a la deformacion, el copolimero
de cuatro ramas tiene los mayores valores del médulo de almacenamiento (G’) lo
cual indica que la arquitectura de cuatro ramas permite estructurarse mas que
las otras arquitecturas.

40



1000000
m 416_COM
100000 1 ¢ 4-SB
T
o 3-SB
° 2-SB
o
10000 1
1000 ‘ ‘ ‘ ‘
0.01 0.1 1 10 100 1000
® (rad/s)

Figura 15. Espectro mecanico dinamico. G’ m , G” [l

En la Figura 16 se muestra el médulo complejo (G*) en funcién de la frecuencia
(o). El mdédulo complejo es el resultado de la suma de los médulos de
almacenamiento (G’) y de pérdida (G”).

La tendencia del modulo complejo de las muestras de copolimero de cuatro
ramas son semejantes, es el mismo comportamiento reolégico del copolimero
sintetizado en este trabajo y del producido comercialmente. La tendencia de los
copolimeros de tres y dos ramas es similar sin embargo muestran diferencias en
la magnitud de los valores del moédulo complejo. Ahora, la diferencia es
significativa si se compara la curva del copolimero de cuatro ramas respecto de
aquel de tres o dos ramas, cobra importancia la arquitectura del copolimero
ramificado sobre el médulo complejo.
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La Figura 17 muestra la curva de tangente del angulo (tan &) en funcién de la
frecuencia (w). La tangente del angulo es igual a G”/G’, esta es la relacion

viscoelastica.
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Primero, la comparacién entre los dos copolimeros ramificados de cuatro ramas,
en el intervalo de frecuencia desde 0.1 rad/s hasta 10 rad/s ambos copolimeros
tienen el mismo comportamiento salvo el copolimero comercial el cual muestra
un caracter ligeramente mas viscoso que el que presenta el copolimero
sintetizado en este proyecto. En el intervalo de 10 rad/s hasta 100 rad/s sucede
una inversion, el comportamiento de los copolimeros se invierte, ahora el
copolimero comercial tiene un caracter mas elastico que el copolimero
sintetizado en este trabajo, este ultimo es mas viscoso en dicho intervalo de
frecuencia.

Para los copolimeros de tres y dos ramas el comportamiento de la relaciéon
viscoelastica es practicamente el mismo. En el intervalo de frecuencias que va
desde 0.1 rad/s hasta aproximadamente 5 rad/s ambos copolimeros incrementan
su caracter elastico conforme aumenta la frecuencia. De 5 rad/s a 100 rad/s el
comportamiento es uniforme, no se observan cambios significativos de la
relacion viscoelastica.

En la Figura 18 denominada diagrama de Black se observan las diferencias
entre las arquitecturas de cuatro, tres y dos ramas, corroborando el
comportamiento predominantemente elastico del copolimero de cuatro ramas.
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Figura 18. Diagrama de Black.
En esta Figura se observa que la magnitud viscoelastica para el polimero de tres

ramas es mayor que para el do dos ramas. Posteriormente, en ambos polimeros
presentan una transicion donde la relacion viscoelastica se vuelve constante.
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Por otra parte este diagrama permite corroborar que los polimeros de cuatro
ramas tienen un caracter predominantemente elastico en comparacion con los
polimeros menos ramificados. En el polimero comercial se observa que el
caracter viscoso predomina en un intervalo del espectro, sufre una inversion del
comportamiento hacia mas elastico mientras que el polimero sintetizado
mantiene su caracter elastico en el intervalo estudiado.

Finalmente, este tipo de analisis reoldogico de las muestras de polimero es

ampliamente utilizado en el area de polimeros y para explicar el comportamiento
de los asfaltos modificados.
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CONCLUSIONES.

Aprovechando el caracter viviente de la polimerizacién anionica en disolucion se
pueden obtener diferentes arquitecturas moleculares.

Los copolimeros sintetizados en este trabajo no estan completamente acoplados
como muestra la cromatografia, sin embargo los agentes de acoplamiento
utilizados: SiCls, SiHCIls y Si(CHs),Cl, permitieron obtener polimeros con
arquitecturas de cuatro, tres y dos ramas mayoritariamente.

El analisis térmico de los materiales evidencia la composicion de bloques
perfectos de copolimero dado que se observa una sola transicidon
correspondiente al bloque elastomérico.

El comportamiento térmico de los materiales obtenidos no depende de la
arquitectura molecular.

El comportamiento reoldgico del polimero sintetizado a partir del SiCls es similar
al del copolimero comercial de cuatro ramas.

La respuesta mecanica de los copolimeros ramificados depende de la
arquitectura macromolecular del material (cuatro, tres y dos ramas).

El copolimero de cuatro ramas exhibié los mayores valores del médulo de

almacenamiento (G’), lo cual indica que la arquitectura de cuatro ramas permite
estructurarse mas que las otras arquitecturas.
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ANEXO.
1. CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL. (GPC).

HOMOPOLIMEROS.
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COPOLIMEROS.
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2. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO. (DSC).

HOMOPOLIMEROS.
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COPOLIMEROS.
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