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1. RESUMEN  

Se realizó la síntesis e hidrogenación in-situ de copolímeros lineales en bloque 

poli(estireno-b-butadieno-b-estireno) (SBS) y poli(estireno-b-butadieno) (SB), 

aprovechando que en ambos casos, la especie iniciadora en la polimerización así 

como el precursor catalítico en el proceso de hidrogenación es el mismo 

compuesto (n-Butil–Litio), además con el uso de modificadores se vario la 

microestructura del bloque de polibutadieno.  

En lo concerniente a la modificación de la microestrucutra del bloque de 

polibutadieno se utilizó un modificador conocido como TMEDA (tetrametilen 

etilendiamina), y la polimerización de los diferentes copolímeros se llevo a cabo a 

diferentes temperaturas desde 3ºC hasta 70 ºC. 

Todas las reacciones de hidrogenación se llevaron a 70 ºC y a una presión de 40 

psi, con un sistema catalítico tipo Ziegler-Natta constituido a base de titanoceno 

IV/ n-Butil–Litio. 

La caracterización de los polímeros sintetizados e hidrogenados se realizó 

mediante técnicas de: Cromatografía de Permeación en Gel (GPC), 

Espectroscopía de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-IR) y Resonancia 

Magnética Nuclear (1HNMR). La finalidad de este trabajo es generar nuevos 

materiales para su uso en futuras investigaciones en el campo de la modificación 

de asfaltos. 
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2. INTRODUCCIÓN  

Sin duda alguna los materiales han jugado un rol muy importante en el desarrollo 

de las civilizaciones, por lo tanto, este hecho tiene tanta importancia en la historia 

de la humanidad que se ha dividido en etapas, cuyo nombre les otorga su 

importancia como elementos distintivos de cada una de ellas: Edad de Piedra, 

Edad de Bronce, Edad de Hierro, etc. Si se pudiera asignar un nombre al Siglo XX, 

probablemente sería el Siglo de los Polímeros, debido a que casi todos ellos se 

inventaron y sintetizaron el siglo pasado. 

En la actualidad se necesitan nuevos materiales, pues los diversos avances 

tecnológicos así lo requieren. Es aquí donde el área de los polímeros se ve 

también involucrada, ya que puede proveer polímeros con características y 

propiedades especificas, esto se debe a que los polímeros son macromoléculas 

construidas mediante la combinación de un gran número de moléculas mucho más 

pequeñas (monómeros), entonces ya sea mediante la síntesis  de nuevos 

monómeros, la combinación de los mismos  o la modificación de los polímeros 

existentes se pueden generar nuevos materiales. 

Una de las ventajas del proceso de polimerización aniónica en solución, es la 

posibilidad de tener el control sobre diversas características, como su 

microestructura y peso molecular. Por lo tanto este tipo de polimerización ofrece la 

posibilidad de diseñar polímeros realizando variaciones en el cantidad y tipo de 

iniciador, la concentración de modificadores de microestrucutra, condiciones de 

reacción, así como la polaridad del disolvente1 utilizado; además permite la 

síntesis de copolimeros con una distribución de peso molecular estrecha y con una 

distribución monómerica controlada. 

En polímeros o copolimeros que contienen butadieno, la microestrucutura del 

segmento de polibutadieno tiene un rol importante en las propiedades mecánicas 

del polímero2 como por ejemplo una alta elasticidad.  



3 
 

El proceso de hidrogenación en los polímeros que estén constituidos con dienos 

es sin duda un método importante para su modificación3, al conferirles una mayor 

resistencia a la degradación térmica y al medio4. 

En otras investigaciones, se reporto la polimerización e hidrogenación in-situ de 

polibutadieno5 así como de copolímeros de estireno-butadieno6. La polimerización 

e hidrogenación de poli(estireno-b-butadieno-b-estireno-b) in-situ con diferente 

porcentaje de vinilos  es una tarea nueva dentro del grupo de trabajo, que 

permitirá obtener nuevos materiales y analizar sus propiedades para la 

modificación de asfalto. 
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3. Antecedentes  

3.1 Polimerización 

Una polimerización es un proceso en el cual un gran número de moléculas más 

pequeñas, conocidas como “monómeros”, se combinan entre sí para formar 

cadenas grandes, denominadas polímeros o macromoléculas. 

3.2 Tipos de polimerización  

El proceso por el que se forman los polímeros, polimerización, se clasifico por 

Carothers (1929) en polímeros por condensación y polímeros por adición, mientras 

Flory (1953) los clasifica en base al mecanismo de la polimerización, y divide en 

polimerización en pasos y polimerización en cadena. 

3.3 Polimerización de adición 

Es una reacción de crecimiento en cadena que adiciona unidades de monómero 

una a una al sitio activo o molécula iniciadora de la cadena en crecimiento, la 

concentración de monómero decrecerá en el transcurso de la reacción.  

Dentro de la polimerización por adición  son tres reacciones que tienen lugar: 

iniciación, propagación y terminación7.   

Iniciación 

Este es el primer paso en la polimerización por adición, en este  el iniciador se 

disocia, formando una especie activa (I*) el cual comienza una reacción en cadena 

con el monómero (M). 

I   →   I* 

I*   +   M   →   IM* 
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Propagación  

Una vez formada la especie activa, las moléculas de monómeros se agregarán a 

ésta una a una de manera continua para que las cadenas de polímero crezcan de 

manera simultánea aumentando el peso molecular en la misma proporción.  

IM*   +   M   →   IM2
* 

IM2
* +   M   →   IM3

* 

IM3
* +   Mn   →   IMn+1

* 

Terminación  

La terminación no es espontánea, ésta tiene que ser propiciada por medio de 

ciertas reacciones, las cuales se conocen como reacciones  de terminación: 

acoplamiento y desproporción. 

La reacción de acoplamiento ocurre cuando dos cadenas de polímero en 

crecimiento se unen para formar una sola cadena (mediante un agente acoplante 

i.e. silanos), ya sin actividad pierde la capacidad de seguir propagándose. 

IMm
* +   IMn

*   →   Pm+n          Acoplamiento 

La desproporción detiene la reacción de propagación de cada una de las cadenas 

crecientes, convirtiendo a éstas en cadenas de polímero inactivas. La 

desproporción ocurre cuando las cadenas activas reaccionan con sustancias 

donadoras de protones para el caso de polimerización aniónica, mientras en 

polimerización catiónica seran sustancias polares. Por esa razón es de suma 

importancia que el sistema se encuentre libre de impurezas7.  

IMm
* +   IMn

*   →   Pm  + Pn        Desproporción  

La polimerización por adición se subdivide en diferentes mecanismos, 

polimerizaciones iónicas (aniónica y catiónica), radicales libres y complejos de 

coordinación. En relación a esta clasificación se describe su iniciador y especie 

activa: 
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 Polimerización aniónica: El iniciador es un nucleófilo y la especie activa 

propagante es un carbanión.  

 

 Polimerización catiónica: El iniciador es un electrófilo y la especie activa 

propagante es un carbocatión. 

 

 Polimerización por radicales libres: El iniciador es un generador de radicales 

libres y la especie propagante es un carbono radical. 

 

 Polimerización catalítica por coordinación: El iniciador es un complejo de 

metal de transición y la especie activa propagante es un complejo catalítico 

(catalizador Ziegler-Natta). 

3.3.1 Polimerización aniónica. 

Es una polimerización en cadena, esta ocurre cuando el iniciador se disocia 

formando un carbanión, el cual será el centro activo y a partir de él se comenzará 

con el crecimiento de la cadena sin detenerse. Por esta razón,  se le conoce como 

“polímero vivo o polimerización viviente”12 pues continuará mientras se agregue 

más monómero y solo se detendrá hasta que se induzca la reacción de 

terminación, como puede ser desproporción o acoplamiento. 

Puede decirse que la naturaleza del monómero, el tipo de iniciador, la polaridad 

del solvente y la presencia de modificadores determinan las características de las 

polimerizaciones así como aquellas de los productos10. 

La polimerización aniónica es un método empleado para la preparación de 

macromoléculas, mediante ésta es posible sintetizar polímeros con un riguroso 

control del peso molecular, tacticidad, distribución monomerica8, 9  así como la 

microestructura, por medio de modificadores como TMEDA o Diglima16.  

El mecanismo de reacción de la polimerización aniònica es simple y consta de 

iniciación, propagación y terminación. La iniciación y propagación proceden a 

través de intermediarios aniónicos, en consecuencia los monómeros que 
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polimerizan de mejor manera, son aquellos que tienen la capacidad de estabilizar 

la carga negativa9. 

De acuerdo con lo anterior el orden de polimerización de algunos monómeros 

sería el siguiente11:  

acrilonotrilo> metacrilato> estireno> butadieno. 

Olefinas simples como el etileno y propileno producen sólo oligómeros debido a 

que estos monómeros no poseen grupos sustituyentes en el doble enlace que 

puedan estabilizar la carga negativa que desarrollan durante el estado de 

transición que se presenta en la etapa de adición de monómero 

Un monómero diénico se podrá polimerizar aniónicamente si posee sustituyentes 

que aumenten el carácter electrofílico del doble enlace y sea capaz de estabilizar 

al anión por medio de la deslocalización de carga ya sea por resonancia o por 

inducción (ejemplo: anillos aromáticos, dobles enlaces, etc.).13    

Han sido empleados una variedad de iniciadores para iniciar la polimerización 

aniónica, dentro de los cuales se contemplan compuestos organometálicos tales 

como n-C4H9Li y R-MgBr15. 

Por lo tanto los iniciadores utilizados en la polimerización son de tres tipos1: 

 Metales alcalinos (Na, Li.) 

 Complejos aromáticos (Metalocenos, Naftaleno de sodio.) 

 Compuestos organometálicos  (n-C4H9Li, R-Mg-X, NaNH2….. etc.) 

Entonces, el iniciador a utilizar dependerá del monómero a polimerizar. Ya que la 

fuerza del iniciador se encuentra designada por la estabilidad del anión derivado 

del monómero: los monómeros menos reactivos (ejemplo etileno) requerirán 

iniciadores muy reactivos como compuestos organolitios mientras que los 

monómeros mas reactivos (por ejemplo el cianuro de vinilideno) podrán 

polimerizar en bases débiles como el agua10,8,13. Si el iniciador es fuertemente 
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nucleofílico puede producir reacciones laterales, mientras si es un nucleófilo débil 

la reacción puede ocurrir de manera lenta o ineficiente. 

Entonces para que la polimerización ocurra, el monómero debe ser capaz de 

reaccionar con el sitio activo, es decir, la nucleofilicidad del sitio activo debe ser 

comparable con la electroafinidad del monómero10. Además debido a la 

reactividad del sitio activo hacia el oxigeno, dióxido de carbono y en general hacia 

las sustancias donadoras de protones, la reacción de  polimerización aniónica 

debe realizarse en condiciones de alta pureza, bajo atmósfera inerte (nitrógeno). 

El extenso uso de estos iniciadores es debido a su solubilidad en disolventes 

hidrocarbonados, ya que la gama de disolventes útiles para la polimerización 

aniónica se limita a los hidrocarburos alifáticos, aromáticos y éteres, debido a que 

son inertes respecto a los sitios activos.  

El peso molecular en una polimerización aniónica está controlado por la 

estequiometría de la reacción y por el grado de conversión. Para un iniciador 

monofuncional, en condiciones ideales, se formará una cadena polimérica por 

cada molécula de iniciador1, 18, entonces, la conversión completa, el peso 

molecular promedio en número (Mn) puede ser calculado simplemente como: 

Mn = g de monómero / moles de iniciador 

Una de las características de la polimerización aniónica, es la síntesis de 

polímeros con una distribución estrecha de pesos moleculares, siempre que  la 

iniciación se lleva a cabo de manera inmediata, al ser la velocidad de iniciación 

superior a la velocidad de propagación. Esta condición asegura que todas las 

cadenas crecerán esencialmente durante el mismo tiempo, dando como resultado 

un polímero monodisperso con una distribución de pesos moleculares de tipo 

Poisson1. 

Debido a la naturaleza del proceso de polimerización aniónica en solución, es 

posible preparar polímeros con arquitectura de cadena específica, tal es el caso 

de copolímeros en bloque (tales reacciones, pueden ocurrir si el anión formado en 



9 
 

la primera etapa es suficientemente nucleofílico para iniciar la polimerización del 

segundo monómero17), polímeros ramificados o en estrella y polímeros 

funcionalizados. Esta versatilidad radica en que todas las cadenas en crecimiento 

retienen sus centros activos aún después de que se ha consumido todo el 

monómero. 

Por lo tanto la polimerización aniónica es muy delicada en términos del medio de 

reacción y del disolvente, en particular con respecto a la necesidad de que el 

ambiente de reacción esté completamente libre de humedad, esto se puede lograr 

trabajando con atmósfera inerte por medio del uso de nitrógeno (barrido del 

sistema). Estas técnicas incluyen, por ejemplo el uso de jeringas y septos para 

añadir reactivos sensibles al aire.   

3.3.2 Polimerización aniónica de butadieno. 

El monómero 1,3-butadieno CH2=CH−CH=CH2, es un dieno conjugado, es decir, 

posee dos dobles enlaces separados por un enlace simple. En la reacción de 

polimerización pueden intervenir uno sólo o los dos dobles enlaces.    

El 1,3 butadieno contiene un doble enlace por unidad de repetición, por 

consiguiente al polimerizar da a lugar a polímeros con estructuras isoméricas 

diferentes, la cantidad relativa de dichas estructuras se le conoce como 

microestructura:  

                       

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

. 

La microestructura es una de las características más importantes en un 

polibutadieno ya que influye en sus propiedades físicas tales como su temperatura 

de transición vítrea. 

http://es.wikipedia.org/wiki/Mon%C3%B3mero
http://es.wikipedia.org/wiki/1,3-butadieno
http://es.wikipedia.org/wiki/Dieno
http://es.wikipedia.org/wiki/Enlace_qu%C3%ADmico
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Cuando  ambos dobles enlaces participan en la reacción, los cuatro carbonos del 

butadieno se incorporan a la cadena principal y se forma espontáneamente un 

nuevo doble enlace entre los carbonos 2 y 3. En este caso, llamado polimerización 

en posición 1-4, la geometría de la molécula formada será diferente según la 

posición relativa de los dos carbonos de los extremos (1 y 4). Ya que el doble 

enlace formado no permite una libre rotación, es posible obtener dos estructuras la  

1,4-cis, en la cual la cadena entra y sale por el mismo lado del doble enlace y 1,4-

trans, en la cual la cadena entra por un lado del doble enlace y sale por el lado 

contrario. 

Cuando sólo interviene en la polimerización  uno de los dobles enlaces, dos de los 

carbonos del butadieno se añaden a la cadena principal de polibutadieno y los 

otros dos quedan colgando a un lado. A esto se le denomina polimerización en 

posición 1-2, y  se le conoce como estructura 1,2 o vinilo.  

El uso de modificadores de microestructura tales como la tetrametilendiamina 

(TMEDA), permite sintetizar butadienos con una cantidad mayor de isómero 1,2-

vinilo siempre que el iniciador sea a base de litio. También se ha podido establecer 

que el contenido vinilos con algunos disolventes varía en el siguiente orden3.  

Tolueno > benceno > ciclohexano ≈ n hexano ≈ n heptano 

En relación a la temperatura se ha demostrado que hay un efecto inverso en la 

polimerización de butadieno, a alta temperatura en presencia de modificador se 

consigue un porcentaje menor de 1,2 vinilos mientras que a bajas temperaturas 

este porcentaje aumenta, esto debido a temperatura altas la interacción entre el 

modificador y el iniciador es menor. Se ha reportado que en ciertos intervalos de 

temperatura sin modificador desde 0ºC a 35ºC la microestructura es prácticamente 

independiente de la temperatura3. 

La microestructura final de un polímero se ve afectada por el  iniciador, el 

disolvente y además por la presencia de sustancias polares, la microestructura es 

independiente de la concentración del monómero y el porcentaje de conversión en 

polimerizaciones llevadas a cabo sin modificadores de microestructura1. 
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Mientras que la macroestructura se refiere a las características de las cadenas 

como el peso molecular, la distribución de pesos moleculares y el grado de 

ramificaciones. 

3.3.3 Polimerización aniónica de estireno. 

El estireno es un hidrocarburo aromático de fórmula C8H8, un anillo de benceno 

con un sustituyente etileno, manufacturado por la industria química. Este 

compuesto molecular se conoce también como vinilbenceno, etenilbenceno, 

cinameno o feniletileno. Es un líquido incoloro que se evapora fácilmente. A 

menudo contiene otros productos químicos que le dan un aroma penetrante y 

desagradable19. 

El poliestireno puede ser producido por polimerización anionica, estructuralmente 

es una cadena hidrocarbonada larga con un grupo fenilo unido a cada átomo de  

carbono de manera alternada. 

C
H

C
H

H
C C

H H

H n

Polimerización aniónica 

 

En la polimerización de estireno se pueden tener conformaciones diferentes 

atactico, sindiotactico e isotactico en donde este no se produce comercialmente. 

n

H

H

C C C CC

H

C C C

H

H

H

H

H H

H

H

H

 

Poliestireno atactico 

http://es.wikipedia.org/wiki/Hidrocarburo
http://es.wikipedia.org/wiki/Aromaticidad
http://es.wikipedia.org/wiki/Benceno
http://es.wikipedia.org/wiki/Sustituyente
http://es.wikipedia.org/wiki/Etileno
http://es.wikipedia.org/wiki/Industria_qu%C3%ADmica
http://es.wikipedia.org/wiki/Compuesto_qu%C3%ADmico
http://es.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
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Poliestireno atáctico significa que el grupo fenilo se distribuye aleatoriamente en 

ambos lados de la cadena polimérica, esta disposición al azar evita que las 

cadenas se distribuyan de forma regular y puedan alcanzar cierto orden y así 

cualquier cristalinidad. Este material tiene una temperatura de transición vítrea 

(Tg)  cercana a los 100ºC20. 

H

H

C C C CC

H

C C C

H

H

H

HH

H HH

H

n
 

Poliestireno sindiotactico  

Si los grupos fenilo aparecen alternadamente a ambos lados de la cadena, se dice 

que el polímero es sindiotáctico el cual se obtiene por medio de polimerización con 

metalocenos. Mientras que por medio de la polimerización de Ziegler-Natta se 

puede producir un ordenado poliestireno isotáctico, con los grupos fenilos 

ordenados de un solo  lado de la cadena hidrocarbonada, esta forma es altamente 

cristalina. Tales polímeros (sindiotáctico y isotáctico) no son comerciales ya que la 

síntesis de polimerización es muy lenta. 

n

HH

H

H

C C C CC

H

C C C

H

H

HH
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H

 

Poliestireno isotactico  
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Al polimerizar con n-Butil-Litio se observa el color característico del anión estiril el 

cual es un tono naranja-rojizo el cual persiste incluso cuando todo el monómero es 

consumido.  

3.4 Copolimerización aniónica de estireno-butadieno-estireno 

En  homopolimerizaciones  aniónicas,  la reacción de polimerización de butadieno 

es más lenta que la de estireno,  sin embargo en la copolimerizacion de butadieno 

y estireno,  el primero  se incorpora más rápidamente a la cadena polimérica 41, 42, 

43. La copolimerización de una mezcla butadieno-estireno en disolvente 

hidrocarbonado con alquil litio produce un copolimero en bloque. La secuencia de 

la distribución del monómero en la cadena puede ser visualizada como 

(butadieno)-(butadieno→estireno) (estireno), en el cual el bloque inicial y el bloque 

de en medio es rico en butadieno cambiando gradualmente a estireno llegando 

eventualmente ser  un bloque de estireno44.  

Adicionando disolventes polares al medio trasciende  en el incremento de la 

velocidad en la incorporación de estireno en el bloque de butadieno, resultando un 

copolimero más aleatorio45. La longitud del bloque de butadieno así como la del 

estireno en la cadena polimérica se espera que disminuya mientras que el grado 

de aletoriedad aumenta. En estos copolímeros aleatorios la secuencia de la 

distribución monomerica se representa de una mejor manera como 

(butadieno→estireno) (estireno). Además aumentando la cantidad relativa de 

compuestos polares se puede llegar a copolímeros totalmente aleatorios llegando 

al caso en el cual no se detecte ningún bloque ni de butadieno ni de estireno. 

3.5 Hidrogenación 

3.5.1 Generalidades 

La hidrogenación es una reacción química cuyo resultado final visible es la adición 

de hidrógeno (H2) a otro compuesto. La mayoría de las hidrogenaciones se 

producen mediante la adición directa de hidrógeno diatómico bajo presión y en 

presencia de un catalizador. 

http://es.wikipedia.org/wiki/Reacci%C3%B3n_qu%C3%ADmica
http://es.wikipedia.org/wiki/Hidr%C3%B3geno
http://es.wikipedia.org/wiki/Catalizador
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Como se menciono anteriormente los polímeros sintetizados de dienos 

conjugados, como el polibutadieno o copolímeros de estireno-butadieno-estireno 

poseen insaturaciones que se convierten en sitios que son susceptibles a 

degradación térmica, oxidativa o fotoquímica. El grado de insaturación de  estos 

polímeros, modifica propiedades químicas y genera cambios en sus propiedades 

físicas, mejorando en ciertos casos estas propiedades. Dentro de las mejoras se 

encuentran la estabilidad térmica, resistencia al ambiente y al ozono, todo esto por 

medio de la hidrogenación de los dobles enlaces presentes en la porción de 

polibutadieno conocida como región elastomérica1 en los copolimeros de 

butadieno-estireno21. 

3.5.2 Métodos de hidrogenación 

Los procedimientos de hidrogenación de polímeros se pueden dividir en dos tipos 

de proceso: procesos catalíticos y no catalíticos. Los procesos catalíticos, a su 

vez, se subdividen en homogéneos y heterogéneos. 

3.5.2.1 Hidrogenación no catalítica 

La hidrogenación no catalítica se lleva a cabo por reacciones de transferencia de 

hidrógeno. Reacciones conocidas como procesos donde los átomos de hidrógeno 

que se encuentran unidos covalentemente cambian de lugar inter o 

intramolecularmente. Esas reacciones se clasifican  en tres tipos de categorías1, 22: 

 Migración de hidrógeno: Cuando una transferencia ocurre dentro de 

una misma molécula. 

 Desproporción de hidrógeno: ocurre una transferencia entre unidades 

moleculares del mismo tipo. 

 Hidrogenación por transferencia: ocurre la transferencia entre 

unidades moleculares de tipos diferentes Los donantes de hidrógeno, 

a menudo sirven como disolventes. 

 

Estas reacciones de transferencia pueden ser realizadas por medios térmicos, 

fotoquímicos o por procesos biológicos. 
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a) Hidrogenación con Diimida 

Consiste en la generación “in situ” de una diimina, la cual se obtiene generalmente 

por calentamiento de p-toluen-sulfonil-hidrazina (p-TSH) en un disolvente que 

cuente con un alto punto de ebullición, como puede ser xileno, bajo atmósfera 

inerte para evitar que reaccione con oxígeno para formar H2O y N2 
1, 23. 

p-CH3-(C6H4)-SO2NHNH2  →  p-CH3-(C6H4)-SO2-H  + HN=NH 

     p-tolueno-sulfonil-hidrazina     ácido p-toluenosulfínico     diimida 

HN=NH  +  ½ O2  →  H2O  +  N2 

La diimina actúa como donadora de hidrógeno, transfiriendolos, a una molécula 

aceptora insaturada1. 

 

 

Figura 3.1 Mecanismo de hidrogenación con diimida 

La hidrogenación de polímeros con diimida presenta cierta selectividad para 

reducir preferentemente los dobles enlaces 1,2 vinílicos; desafortunadamente este 

compuesto de alguna manera promueve la isomerización cis-trans de las unidades 

1,4 remanentes; esta isomerización varía con el grado de hidrogenación; en 

realidad no se sabe si la isomerización es una reacción lateral independiente de la 

hidrogenación o si es parte del mecanismo de la hidrogenación1. Por la forma en  

la generación “in situ” de la diimida ésta no es 100% efectiva, pues quedan 

remanentes de hidrazina, los cuales pueden reaccionar con la cadena polimérica; 
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reacción que puede minimizarse por medio de la adición de antioxidantes. Debido 

que esa reacción se efectua a temperaturas elevadas (110 a 160ºC), ocurren 

reacciones de degradación y ciclización de los polímeros, dando como resultado 

materiales con propiedades físicas y mecánicas no deseadas. 

b) Hidrogenación con Boranos 

Estos se generan a partir del trialquil boro 1, 24, 25, y favorecen la saturación de los 

enlaces trans 1,4. En este caso no se requiere de una preparación “in situ” como 

ocurre con la diimida; este sistema, de manera similar a la diimida, produce 

escisiones en la cadena polimérica e isomerización; el uso de uno u otro 

compuesto será dependiente  del tipo de enlace que se desee saturar. 

R3 B + 3 H2 B H 3 3+ R H
 

BH3 + CH3 CH CH CH3

H2
BH3

H

H

H H

H

CH2

B

C C CH2 + CH2 CH2 CH2 CH2

 

3.5.2.2 Hidrogenación catalítica 

A) Heterogénea 

En este sistema, tanto la especie catalíticamente activa y el substrato se 

encuentran  en dos fases diferentes, sólido y solución. Esta hidrogenación se 

realiza mezclando la solución de polímero a saturar con un catalizador insoluble 

en presencia de hidrógeno. La recuperación del polímero hidrogenado se lleva a 

cabo por filtración del catalizador, seguido de la evaporación del disolvente. 

Dentro de los primeros metales utilizados se encuentra el Ni, ya sea en forma de  

Ni/Silica o como NiCO3 
26, 27,28. Más recientemente han sido utilizados Ru, Rh, Pt, y 

Pd, sobre diferentes soportes como son: Al2O3, SiO2, CaCO3, BaSO4 y carbón 1, 28, 

29, 30,31. El Pt también ha sido utilizado en forma de polvo fino 1, 32,33. 
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La cantidad de catalizador tiene influencia sobre el grado de hidrogenación. 

Niveles superiores de hidrogenación son alcanzados en menor tiempo cuando se 

suministran mayores cantidades de catalizador 1,25. 

Se ha observado en diversos estudios 1, 26, 27,34 que conforme avanza la 

hidrogenación catalítica heterogénea ocurre una disminución de la velocidad de 

reacción, ésta se atribuye al envenenamiento del catalizador, al aumento de la 

viscosidad del medio de reacción o ambos. 

Los polímeros hidrogenados, mediante el proceso de catálisis heterogénea, 

presentan una mayor pureza óptica debido a la ausencia de fragmentos de 

catalizador o de otro reactivo respecto a la hidrogenacion homogenia. 

Las principales desventajas del proceso heterogéneo son1: 

 Bajas velocidades de hidrogenación. 

 Son necesarias presiones y temperaturas altas. 

 Altas concentraciones de catalizador. 

 Largos tiempos de reacción. 

 

Aun así con estas desventajas, no debe dejarse de lado este tipo  proceso, ya que 

también tiene sus ventajas el cual hace que se considere como una alternativa:  

 La separación del catalizador de la solución polimérica no requiere de 

reactivos adicionales, entonces minimiza la contaminación del 

producto, haciendo economico al proceso, ya que inclusive el 

catalizador puede llegar a reutilizarse. 

 

B) Homogénea 

Los  catalizadores homogéneos utilizados en la hidrogenación de polímeros son 

los catalizadores del tipo Ziegler-Natta, a base de sales de Co o Ni activados por 

compuestos organometálicos de los grupos I, II o III A de la tabla periódica 

(cocatalizadores o promotores) 1,35, los complejos de Ru, Ir y Rh y los complejos 
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de Pd. También existen referencias en cuanto a la utilización de complejos 

metalocénicos34 y óxido de Ni36. 

Una semejanza con la catálisis heterogénea es que cuando un sistema catalítico 

homogéneo es utilizado para hidrogenar diferentes substratos, se requiere una 

adecuación de las condiciones de reacción para que el proceso de hidrogenación 

se lleve a cabo exitosamente. 

Catalizadores de Wilkinson 

El catalizador de Wilkinson, RhCl(PPh3)3, presenta una selectividad mayor hacia 

los dobles enlaces cis en un polibutadieno, en comparación a los dobles enlaces 

trans 1,37. Las condiciones de reacción, en estos sistemas, se parecen a las 

condiciones ambientales, tienen ciertas desventajas las cuales hacen que estos no 

se ocupen a nivel industrial ya que; son difíciles de separar, y los substratos son 

caros, de hecho son los catalizadores de mayor precio en el mercado. Pero por  su 

elevada actividad catalítica son difíciles de reutilizar, pues tienden a envenenarse 

con facilidad; por lo que solo se  emplean a nivel laboratorio. 

Catalizadores tipo Ziegler-Natta 

En los sistemas de tipo Ziegler-Natta, sales de Co o Ni son utilizadas en presencia 

de un cocatalizador. Experimentos utilizando octanoato de Ni, Co y Fe, así como f-

talato, estearato, naftenato, acetato y formiato de Ni han mostrado que los 

catalizadores de Co, seguidos por los de Ni, son los más activos, siendo el mejor 

de ellos el que tiene como ligante o radical al octanoato 1,35.  

El cocatalizador desempeña importantes funciones como: alquilación o reducción 

del metal de transición, aumenta la rapidez de intercambio entre el metal de 

transición y los ligantes, además de que actúa como captor de impurezas 

presentes en el medio de reacción 1,38. Entre los cocatalizadores más utilizados 

están los organometálicos a base de  Al o Li, en los que los ligantes son grupos 

alquilo. En ausencia de cocatalizador es necesario llevar a cabo la reacción de 
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hidrogenación a temperaturas más altas, con bajos niveles de reducción como 

resultado1. 

Existe una relación mínima del catalizador con el cocatalizador pues un exceso en 

la cantidad del segundo ocasiona una disminución en la velocidad de reacción, 

además en relaciones de cocatalizador/catalizador muy bajas la reducción del 

metal de transición al estado activo es incompleta y lo deseable es que el metal de 

transición se encuentre en el estado de oxidación al cual es activo, pues si no, 

estará dando como resultado una baja eficiencia de la chidrogenación. 

El complejo catalítico se forma de la siguiente manera: 
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CH3 CH2 CH2 CH2
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CH2CH3
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2 CH3 CH2 CH2 CH3+ 2

Complejo Catali tico Activo  

Los catalizadores tipo Ziegler-Natta son muy activos y con ellos es posible 

alcanzar un alto grado de hidrogenación a temperaturas y presiones moderadas, 

con bajos requerimientos de catalizador y poco tiempo de reacción1. 

Con este tipo de catalizadores se sabe6 que, en la hidrogenación de SBR, se 

satura el doble enlace 1,2 más rápido que el doble enlace 1,4 y que el polímero 

hidrogenado es un polímero termoplástico semicristalino. En la hidrogenación 

homogénea, en los sistemas muy diluidos (relación de disolvente/polímero de 6/1) 

los problemas de difusión son inexistentes, entonces la hidrogenación es 

controlada por la reacción de saturación. La desventaja de los sistemas de 
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hidrogenación homogénea consiste en la dificultad que se tiene para remover el 

catalizador del polímero hidrogenado. 

Ti

H

H

Complejo Catalitico Activo 

+ CH2CHCHCH2 CH2CH2CH2CH2

polibutadieno hidrogenado 

3.6 Caracterización 

3.6.1 Cromatografía de permeación en gel (GPC) 

La cromatografía de permeación en gel comúnmente conocida como GPC, es una 

método que permite la determinación  de la distribución de peso molecular,  el 

peso molecular promedio, con base en la separación de acuerdo a su volumen 

hidrodinámico, esta técnica involucra la penetración de una solución de polímero a 

través de una columna empacada de poliestireno entrecruzado el cual tiene 

diferente tamaño de poro. 

La solución de polímero se prepara disolviendo el polímero en tetrahidrofurano 

(THF), y se hace pasar por la columna. No todas las cadenas de polímero pasan a 

través de todos los poros, pues al haber cadenas de polímero más grandes, con 

elevados pesos moleculares, sólo podrán pasar en los poros grandes por lo que 

avanzan a través de la columna sumamente rápido, mientras las cadenas de 

polímero más pequeñas con pesos moleculares menores pueden entrar en los 

poros grandes y pequeños lo que hace que demoren más tiempo que las cadenas 

grandes en salir de la columna. 

Es posible conocer el peso molecular de un polímero basándonos en el tiempo 

que le lleva pasar  a través de la columna. Mediante un sistema de detección, el 

cual se encuentra a la salida de la columna, se determina la concentración del 

soluto en el disolvente y proporciona datos cualitativos y cuantitativos de las 

fracciones eluidas. Existen diferentes tipos de detectores tales como instrumentos 
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de absorción uv/visible, los cuales determinan a una longitud de onda fija, los 

cambios de concentración en forma continua 10.  

Esto gráficamente se ve como la siguiente figura. 

 

 

Figura 3.2 Distribución de moléculas que pasan a través de la columna en función 

del tiempo. 

Se puede representar de otra manera: 

 

 

Figura 3.3 Distribución de moléculas que pasan a través de una columna en 

función del peso molecular. 

La cromatografía de permeación en gel constituye es un método secundario para 

la determinación de pesos moleculares, es decir, los valores que se reportan no 

son absolutos  así que es necesario emplear un método de calibración con 

estándares de peso molecular conocido.  
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3.6.2 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR) 

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, FTIR por sus siglas en 

inglés, constituye uno de los métodos espectroscópicos comunes y más 

empleados para la caracterización de polímeros. Esto mediante la interpretación 

de las bandas de absorción característica de los grupos funcionales presentes. 

Para el caso de compuestos orgánicos la radiación utilizada se encuentra en la 

región conocida como infrarrojo medio.  

Todas las moléculas que se encuentran en movimiento o vibración poseen energía 

interna. Pero la luz infrarroja se encuentra en el mismo intervalo de frecuencia que 

las moléculas en vibración. Por lo tanto, si se estimula a la muestra o molécula en 

vibración con luz infrarroja, absorberá aquellas frecuencias de luz que sean 

iguales a los distintos modos de vibración de la molécula en cuestión.  

La frecuencia de vibración de un enlace, depende de los átomos que intervienen y 

el tipo de enlace, así que cada grupo funcional tiene una frecuencia de absorción 

característica, conocida como huella dactilar de la molécula, por lo que a partir de 

un espectro de IR es posible identificar los grupos funcionales que componen una 

molécula mediante las frecuencias de absorción en las que aparecen los picos en 

el espectro39. 

Cuando la luz es absorbida, los enlaces de la molécula seguirán vibrando a la 

misma frecuencia, pero dado que han absorbido la energía de la luz, tendrán una 

amplitud de vibración más grande. Esto significa que los enlaces se tensionaran y 

flexionaran más que antes de absorber la luz. La luz que no fue absorbida por 

ninguno de los enlaces de la molécula, es transmitida desde la muestra a un 

detector y una computadora la analizará y determinará las frecuencias que fueron 

absorbidas. 

3.6.3 Resonancia Magnética Nuclear. 

La Resonancia Magnética Nuclear, NMR por sus siglas en inglés, se encuentra 

entre las pruebas más interesantes y fundamentales de caracterización molecular, 
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cuando se utiliza para identificar los hidrógenos dentro de una molécula, recibe el 

nombre de resonancia magnética de protón (1HNMR). 

 

El fundamento de NMR consiste en las propiedades magnéticas de los núcleos, ya 

que solo aquellos núcleos  que poseen un número atómico impar  presentan una 

frecuencia de resonancia característica (señales de resonancia) cuando son 

sometidas a un campo electromagnético externo bajo condiciones apropiadas.  

El núcleo se encuentra protegido por su nube electrónica, la cual varía su 

densidad de acuerdo al ambiente (ambientes electrónicos); esta variación da a 

lugar a diferentes posiciones que se encuentran a diferentes rangos 750Hz en un 

campo magnético de 60MHz o de 3750Hz en un campo magnético de 300MHz. El 

efecto de la nube electrónica permite definir el a desplazamiento químico () el 

cual  se define mediante la siguiente relación:  

 

 

 

La magnitud del desplazamiento químico de los protones se mide  en partes por 

millón con relación al cambio en la intensidad del campo y en un punto de 

referencia fijo el cual se obtiene mediante el espectro de una sustancia patrón de 

referencia, el tetrametilsilano (TMS) 40.  

Un espectrómetro consiste de un recipiente o cámara en donde existen las 

condiciones necesarias para albergar un campo magnético (un imán); una muestra 

contenida en un recipiente especial (vial) se introduce en el equipo y a 

continuación se hace pasar un campo magnético sobre la muestra, la muestra 

entonces comenzará a absorber energía correspondiente a una longitud de onda 

de las radiofrecuencias. Un emisor de radiofrecuencias irradia dicha energía hacia 

la muestra donde un receptor la absorbe y mide las señales, posteriormente un 

detector compara dichas radiaciones. Finalmente una computadora convierte las 

ondas observadas en un espectro de NMR interpretable. 
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4.  Desarrollo experimental. 

4.1 Materiales 

Los materiales utilizados para la síntesis e hidrogenación de los polímeros, así  

también los  utilizados en su caracterización, se describen a continuación:  

Estireno, butadieno y ciclohexano fueron proporcionados por Dynasol Elastómeros 

S.A. de C.V. Previo a su uso, los monómeros y el disolvente fueron tratados para 

minimizar el contenido de humedad y otras substancias que pueden desactivar el 

iniciador, interfiriendo así con la polimerización.  

El estireno fue tratado con alúmina, en una operación por lotes. Al butadieno se le 

hizo pasar  por dos columnas una empacada con alúmina y la otra con malla 

molecular número 3. Al ciclohexano se le hizo pasar por dos columnas de alúmina, 

antes de almacenarlo. El iniciador, n-butil litio se adquirió de LITHCO Corporation, 

USA; se utilizó tal y como se recibió, para conocer su concentración, se sometió a 

un proceso de titulación colorimétrica 47. 

Hidrógeno y nitrógeno de ultra alta pureza fueron adquiridos con Praxair de 

México. Titanoceno IV (Cp2TiCl2), Tolueno,  butilhidroxitolueno (BHT), disulfuro de 

carbono (CS2), cloroformo-d (CDCl3) y Tetrahidrofurano (THF)  grado HPLC se 

compraron a Sigma-Aldrich Quimica S.A. de C.V. Previo a su uso, el THF se 

microfiltró y se degasifico.  

Ti

Cl

Cl

 
 

Titanoceno IV  (Cp2TiCl2) 
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4.2 Equipo y Condiciones  de Reacción  

El equipo de reacción utilizado en la síntesis del polímero, así como en la 

hidrogenación de los mismos, es el mismo, ya que el proceso que se aplicó para 

producir polímeros hidrogenados con una microestructura de polibutadieno 

controlada consiste de dos etapas secuenciales: polimerización e hidrogenación, 

que se llevan a cabo in situ, lo cual constituye una de las aportaciones importantes 

de este trabajo.       

A continuación se describen las características principales del sistema de reacción 

y las condiciones de reacción a las cuales se llevo a cabo el proceso de  

polimerización e hidrogenación.  

El sistema de polimerización-hidrogenación in situ consiste en un reactor de vidrio 

con capacidad de 1 litro, con una  temperatura y presión de trabajo máxima de 

90ºC y 60 psi, respectivamente, dichas variables se leen mediante indicadores 

digitales. Además el equipo cuenta con una chaqueta y un serpentín en su interior 

conectados a un baño para controlar la temperatura (±1 0C). La agitación de la 

mezcla de reacción se consigue mediante un agitador neumático, y se tiene una 

válvula de alivio como dispositivo de seguridad. La otra parte relevante del sistema 

son las líneas de distribución mediante las cuales se realizan los procesos de 

medición y suministro de reactivos. El reactor tiene también un septum, por el cual 

se pueden introducir cantidades pequeñas de reactivo, como el iniciador (BuLi) o 

el  estireno, está equipado con un tubo sumergido (buzo) que permite tomar 

muestras de la mezcla de reacción. En la Figura 4.1 se muestra dicho sistema. 
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Figura 4.1  sistema para la polimerización-hidrogenación in-situ 

 

4.3 Polimerización 

El proceso de síntesis de polímero  comienza con el suministro de ciclohexano al 

reactor; se enciende el baño y se programa a la temperatura requerida. Una vez 

alcanzada la temperatura de 70ºC (para el caso de la síntesis de polímeros de 

altos vinilos la temperatura de reacción será de 3ºC) comienza el proceso de 

titulación de venenos (titulación colorimétrica) 47, el cual consiste  en eliminar la 

mayoría o todas las impurezas protónicas, H2O (venenos) que tenga el sistema y 

las cuales son capaces de desactivar al iniciador , la titulación del sistema se lleva 

a cabo mediante BuLi como titulador y un indicador producido a partir de 

fenantrolina. Una vez titulado el sistema, se mide y se carga el monómero, 

inmediatamente después se inyecta la cantidad deseada de BuLi, para iniciar la 

polimerización.  
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Las condiciones de reacción de las  polimerizaciones se resumen en la Tabla 4.1. 

Tabla 4.1 Condiciones de polimerización. 

Polimerización 

Monómero  Estireno y 1,3 Butadieno 

Iniciador  BuLi  

Disolvente  Ciclohexano 

Temperatura  3 -70 ºC 

 

Por ser ésta una polimerización viviente, la cantidad de BuLi se calculó en función 

del peso molecular global deseado y se hizo con la siguiente expresión:  

 

Se sintetizaron polímeros de estireno y butadieno en bloque y lineales, del tipo 

estireno-bloque-butadieno-bloque-estireno-bloque (SBS). Debido a que se optó 

por un proceso secuencial de polimerización se adicionó en primera instancia la 

cantidad necesaria de estireno para formar el primer bloque de poliestireno (pS-b) 

(con la cantidad requerida de iniciador); la segunda etapa consistió en cargar y 

polimerizar (con las moléculas vivas de pS-b-Li) el volumen necesario de 

butadieno para formar el bloque de polibutadieno (pB-b) que están unidas 

químicamente al bloque de pS-b (formado en la primera etapa), obteniéndose 

cadenas de dibloque pS-b-pB-b; en la tercera etapa, se adicionó y polimerizó (con 

las cadenas vivas de pS-b-pB-b-Li) el estireno necesario para formar el segundo 

bloque de poliestireno, dando lugar al polímero tri-bloque lineal pS-b-pB-b-pS-b 

(SBS). Tomando la información de trabajos previos1,2,48, el primer pS-b se produjo 

a 70 0C; para la formación del pB-b se consideró la microestructura del 

polibutadieno deseada: para bajos vinilos (≈10 % de 1,2-vinil) el pB-b se 

polimerizó a 70 0C, pero para una microestructura con medios vinilos (≈45 % de 
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1,2-vinil) y altos vinilos (≈90 % de 1,2-vinil) el pB-b se polimerizó en presencia de 

TMEDA (modificador de microestructura con una relación molar de TMEDA/BuLi = 

2) a 70ºC y 3ºC respectivamente. Finalmente, el segundo pS-b se produjo a 70 0C 

para posteriromente tomar muestras de polímero vivo al término de cada etapa, 

desactivándolas y precipitándolas con etanol y secadas a 40 0C y 10 mmHg. Para 

analizarlas por medio de técnicas de GPC, FTIR y HMNR. 
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4.4 Hidrogenación 

Los copolímeros lineales ps-b-pb-b-ps-b (sbs), fueron hidrogenados, para obtener 

los correspondientes tipo poli (stireno-b(butadieno)1-x-(etileno-co-butileno)x-b-

estireno-b), (SBEBS). 

1-x

CH2CHCHCH2
CHCH2 CH2CH2

CH3

CH2

CHCH2

n p

CHCH2

x  
poli(estireno-b(butadieno)1-x-(ethileno-co-butileno)x-b-stireno-b), (SBEBS) 

 

El polímero viviente se hidrogenó sin desactivarlo, utilizando para ello un 

catalizador a base de titanio/BuLi, en el cual el Ti es el agente catalítico y el BuLi 

es el promotor o cocatalizador. Ya que la polimerización y la hidrogenación se 

llevan a cabo en el mismo reactor, este proceso puede denominarse in-situ. Las 

condiciones para la hidrogenación de los SBS, que permiten obtener los SBEBS  

se resumen en la tabla siguiente: 
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Tabla 4.2 Condiciones de hidrogenación. 

Hidrogenación  

Presión 45 psi  

Catalizador Titanoceno IV 

Cocatalizador  BuLi  

Temperatura  70ºC 

 

El catalizador se preparó en atmósfera inerte: primeramente, se pesó la cantidad 

deseada de Titanoceno IV; ésta se disolvió en tolueno (el cual se sometió 

previamente a un proceso de destilación en presencia de carbonato de calcio 

anhidro), observándose una coloración rojiza clara transparente; finalmente, a la 

solución de Titanoceno IV en tolueno se le agregó lentamente la cantidad deseada 

de cocatalizador (BuLi), con lo cual la coloración cambió de coloración rojiza clara 

a una coloración amarillenta o negra según la cantidad de BuLi agregada.  

CH3 CH2 CH2 CH2

-
Li

+

+ Ti

Cl

Cl

2

Ti

CH2

CH2

CH3 CH2 CH2

CH3 CH2 CH2

Li
+

Cl
- +

 

Las cantidades de catalizador y de cocatalizador fueron14:   
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Cuando el catalizador está listo, entonces se inyecta al reactor  por medio del 

septum y posteriormente se suministra el hidrógeno; se procedió a tomar muestras 

a diferentes tiempos de reacción, las cuales se recibieron en frascos con etanol y 

BHT con la siguiente relación: 

 

4.5 Caracterización. 

A continuación se describen aspectos fundamentales de  las técnicas  que se 

aplicaron para la caracterización de los polímeros obtenidos. 

4.5.1 Cromatografía de permeación en gel (GPC) 

El peso molecular promedio en número (Mn) y el índice de polidispersidad (D) de 

los polímeros se determinaron a través del análisis por GPC de muestras de 

polímero disuelto en THF (2.5 mg/ml), empleando para ello un cromatógrafo de 

líquidos HP 1090, equipado con: i) un Plgel 3μ MIXED-C, de 300 mm de 

longitud, 7.8 mm de diámetro y un tamaño de poro de 10e6 Å y 10e5 Å. 

Intervalos de 100-1M que permite la separación de macromoléculas de pesos 

moleculares de 103-106 g/gmol,  ii) dos detectores en serie un detector de UV de 

onda variable y un detector de índice de refracción Agilent 1100; además cuenta 

con un software que permite calcular la distribución pesos moleculares, a partir de 

la cual se obtienen los pesos moleculares promedio en masa y número de moles 

(Mw y Mn, respectivamente) y el índice de polidispersidad (D) utilizando como 

referencia una curva de calibración construida con estándares de poliestireno; 

consecuentemente, los datos de Mn y D que se reportan están referidos a 

estándares de poliestireno. Se utilizó THF como fase móvil, con un flujo de 1 

ml/min,  la columna de separación se mantuvo a 35 0C. 

El tratamiento que se dio a las muestras de polímero para su análisis por GPC 

consistió básicamente en: 1) secarlas (24 horas, como máximo a 40 0C, 10 

mmHg); 2) pesarlas y disolverlas en THF a temperatura ambiente (2.5 mg/ml); 3) 

filtrarlas (microfiltro 0.45 μm), y ponerlas en celdas de 1.5 ml. Solamente se 
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reportan datos de muestras que fueron totalmente solubles (las muestras que no 

fueron solubles en THF, es porque poseen un alto peso molecular) en THF a 

temperatura ambiente (~25 0C). 

4.5.2 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR) 

Esta técnica se utilizó para conocer y determinar de forma cualitativa la 

microestructura del pbutadieno-b, evaluando la cantidad relativa de dobles 

ligaduras 1,2-vinil y 1,4-trans, y de esta manera por medio de las bandas de 

absorción de las mismas calcular el porcentaje de saturación o hidrogenación de 

cada uno de estos dos isómeros.  

Esta técnica no se puede aplicar para determinar la cantidad del isómero 1,4-cis 

porque la señal característica de este isómero no está claramente definida en el 

espectro de infrarrojo de este tipo de polímeros, por lo tanto para conocer la 

cantidad de isómero 1,4-cis presente en el pButadieno-b se necesita de la técnica 

de 13C RMN.     

El análisis de los polímeros por FTIR se hizo en un espectrofotómetro de FT-IR 

modelo 1605 marca Perkin Elmer con celdas de KBr para disolución de 0.5mm, de 

la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigación (USAI), en el cual se analizaron 

muestras de polímero disueltas en solución de disulfuro de carbono de 

concentración conocida (11 mg/ml).  

Los cálculos se hicieron con base en los espectros del polímero precursor (el no 

hidrogenado) y el correspondiente polímero hidrogenado, tomando además como 

referencia el espectro de una muestra de un polímero de naturaleza semejante a 

los investigados en este trabajo, la cual fue analizada 2,48 por FTIR y resonancia 

magnética nuclear de protones (1HNMR). Las bandas de absorción o señales 

correspondientes,  a la deformación o estiramiento de los enlaces que forman 

parte de los isómeros 1,4-trans, 1,2-vinilos y 1,4-cis están localizadas en  910cm-1, 

965 cm-1 y 768cm-1 respectivamente, la señal en 698 cm-1 corresponde al pS-b. 

Para el cálculo del grado de saturación de los polímeros de interés, se utilizaron 

las bandas de absorción de los isómeros 1,4-trans y 1,2-vinilos. 
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El grado de saturación de los isomeros 1,4-trans y 1,2 vinilos del pB-b se hizo 

midiendo la altura de las bandas de absorción a diferentes tiempos de 

hidrogenación y empleando las siguientes ecuaciones: 

 

 

Donde %SV y %ST representan respectivamente el porcentaje de saturación del 

isómero 1,2-vinil y 1,4-trans, los términos con subíndice t=t representan la cantidad 

de isómero (vinil o trans) que tiene el polímero después que se ha hidrogenado, y 

los términos con subíndice t=0 identifican al polímero que no se ha hidrogenado 

(polímero precursor). 

A continuación se presentan algunos de los espectros de FTIR de copolímeros 

SBS y SB(Figuras 4.2 y 4.3), obtenidos en el intervalo 1100-450 cm-1 y 

expresados en absorbancia.  

 
Figura 4.2. Espectro de FTIR del polímero dibloque SB no hidrogenado (A) y el 

correspondiente hidrogenado (B) con un peso molecular de 100,000 g/mol. 
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En la Figura 4.2 se muestra el espectro de un polímero de tipo SB en el cual se 

identifican claramente las señales de los isómero 1,2-vinil (~910 cm-1) y 1,4-trans 

(~965 cm-1) y la del estireno (~698 cm-1); aunque también el estireno presenta una 

banda de absorción en (~768 cm-1) traslapándose asi con la de los enlaces 1,4-cis; 

alrededor de los 990 cm-1 se tiene una banda que perteneciente a la unión C-H del 

isómero 1,2-vinil46. Al comparar el espectro del SBS con el correspondiente 

polímero hidrogenado (SBEBS) se observa que, la señal o banda correspondiente 

al estireno no cambia, mientras que las señales de absorción correspondientes a 

los enlaces 1,2 vinilos y 1,4-trans se ven disminuidas.  

De tal manera que se puede decir que el sistema catalítico empleado (Ti IV/Li) es 

ciertamente selectivo hacia los dobles enlaces 1,4-trans y 1,2-vinilo de las 

unidades de butadieno. Inclusive, al observar la Figura 4.3 puede verse que el 

sistema catalítico es más selectivo hacia los enlaces 1,2-vinilo que hacia los 1,4-

trans; también aparece una banda alrededor de los 720cm-1, la cual se ha 

identificado con estructuras regulares del polietileno.  

 
Figura 4.3. Espectro de FTIR del polímero tribloque SBS no hidrogenado (A) y el 

correspondiente hidrogenado (B) con un peso molecular de 100,000 g/mol. 
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4.5.3 Espectroscopia por Resonancia Magnética Nuclear Protónica (H1NMR) 

La microestructura de los bloques de polibutadieno también se determinó a partir 

de espectroscopía de resonancia magnética nuclear de protones (1HNMR), como 

las que se muestran en la Figura 4.4, y que corresponden a un SBS con alto 

porcentaje de 1,2-vinil (a) y el correspondiente SBEBS (b), con un grado de 

saturación de 62 %.  

La fracción de los enlaces 1,2 (vinilos) se obtiene por diferencia ya  ∑Fl= 1. 

La asignación de las señales protónicas se muestran en la figura xxx el cual es 

un espectro típico de un copolimero SBS con un porcentaje alto de vinilos, 

obtenido por H1RMN, antes y después de la hidrogenación parcial. 

  

 

 

Protones   
alifáticos  

1,2 vinilos 

         1,4 (trans + cis) 

Porción de 
poliestireno 

 

Figura 4.4 Espectro de 1HNMR de (a) un SBS con alto porcentaje de 1,2-vinil; y (b) 

el correspondiente SBEBS, que tiene un grado de saturación de 62 %. 

Para calcular el porcentaje de saturación global (PSG) se emplearon las siguientes 

expresiones: 

 

donde α´ representa al cociente del área A´olef de las olefinas y del área total A´total 

que se obtienen al integrar todas las señales del polímero hidrogenado (SBEBS), 

que resultó de hidrogenar el polímero (SBS), como se indica en la ecuación (4); 

 

Ht 

Ha 

F 1,4 Fs (a) 

  (b) 

Hal 
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donde α representa al cociente del área Aolef de las olefinas y del área total Atotal 

que se obtienen al integrar las señales del polímero no-hidrogenado (SBS), que al 

hidrogenarse dio lugar al polímero (SBEBS), como se indica en la ecuación (5); 

 

Para calcular las áreas de las olefinas y total se consideraron las señales del 

espectro 1HNMR que se indican en la Figura 4.4:  

 

 

 

 

Donde: 

 Ha = área de la señal correspondiente a los enlaces aromáticos  

 Ht = suma de todas áreas de las señales correspondientes a los enlaces 

1,4; 1,2 y aromáticos. 

 Hal = area de la señal correspondiente a los alifáticos. 

 Fs = fracción correspondiente al estireno. 

 F1,4= fracción correspondiente a los enlcaes 1,4 cis y trans. 

La fracción de los enlaces 1,2 (vinilos) se obtienen por diferencia ya que la suma 

de  las fracciones de 1,2-vinilos, 1,4 y la del estireno es igual a 1. Mediante 

H1NMR no es posible diferenciar los enlaces 1,4-cis de los 1,4-trans, por ello se 

reportan en conjunto como enlaces 1,4. 
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5. Presentación y discusión de resultados 

5.1 Caracterización de los polímeros por GPC 

En esta sección se presentan y se discuten resultados de la caracterización por 

cromatografía por permeación en gel de los polímeros sintetizados y de los polímeros 

hidrogenados in-situ. La caracterización por GPC se llevó a cabo para determinar el Mn 

de los polímeros sintetizados así como el efecto de la hidrogenación sobre este además 

de la distribución de pesos moleculares.  

5.2 Polímeros tipo SB y SBS 

En esta sección se presentan resultados de la síntesis y caracterización de una serie de 

copolímeros en bloque de estireno-butadieno, del tipo SB (di bloque) y SBS (tri bloque), 

para los cuales se mantuvo la arquitectura lineal de las cadenas de polímero y  se varió la 

composición monomérica (relación en masa estireno/butadieno, S/B) asì como 

microestructura del bloque de polibutadieno (cantidad relativa de los isómeros de 

butadieno 1,2-vinil, 1,4-cis y 1,4-trans) para la investigación de la modificación de 

asfaltos46.  

La síntesis  de los polímeros SB y SBS se llevó a cabo polimerizando secuencialmente 

cantidades conocidas de estireno y butadieno, aprovechando el carácter viviente de la 

polimerización aniónica.  

Con el propósito de ilustrar el desarrollo de estos polímeros, en la Figura 5.1 se presenta 

el cromatograma de GPC de cada uno de los bloques que constituyen el SBS 

denominado 06SBS68, donde: la línea azul corresponde al cromatograma del primer 

bloque de poli(estireno-b) 06S; la roja es la del dibloque poli(estireno-b-butadieno-b) 

06SB68, el cual se produjo mediante la polimerización secuencial de una cantidad 

conocida de butadieno con los sitios activos de poliestirilitio -cadenas de poli(estireno-b) 

“vivientes”-; y la línea verde es del cromatograma del tri bloque poli(estireno-b-butadieno-

b-estireno-b) 06SBS68, que contiene el segundo poli(estireno-b) producido mediante la 

polimerización de la segunda dosis de estireno con los sitios activos de polibutadienillitio -

cadenas de poli(estireno-b-butadieno-b) “vivientes”.  
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Como puede observarse de esta Figura, el cromatograma del 06S es bi modal, mientras 

que los cromatogramas de 06SB68 y de 06SBS68 tienen tres modas. En los tres 

cromatogramas el primer máximo corresponde a cadenas de polímero de pesos 

moleculares considerablemente mayores que las que constituyen la segunda moda 

(tienen un tiempo de elución claramente menor). La formación de dichas cadenas de 

polímero de alto peso molecular se ha explicado considerando que se crean mediante 

reacciones de polimerización por radicales libres, los cuales suceden cuando la muestra 

de polímero caliente (la muestra que se toma del reactor) entra en contacto con  el aire y 

tienen la capacidad de propagar rápidamente la polimerización del monómero que pueda 

contener la muestra y de favorecer reacciones de entrecruzamiento.  

La señal más grande de los cromatogramas de 06S, 06SB68 y 06SBS68 corresponden a 

los polímeros poli(estireno-b). poli(estireno-b-butadieno-b) y poli(estireno-b-butadieno-b-

estireno-b), respectivamente. Además, los espectros de 06SB68 y 06SBS68 tienen un 

pico pequeño que tiene el mismo tiempo de elución y por lo tanto el mismo peso 

molecular que el pico mayor de 06S, eso se explica suponiendo que algunas cadenas 

vivas de poli(estireno-b) fueron desactivadas por trazas de venenos (antioxidante) que 

haya tenido el butadieno. Los cromatogramas 06SB68 y 06SBS68 son semejantes, pero 

el 06SBS68 aparece desplazado hacia tiempos de elución menores, lo cual indica se trata 

de un polímero con mayor peso molecular, debido a la incorporación del segundo bloque 

de poliestireno, como se indica en la Tabla 5.1.  

5 5.5 6 6.5 7 7.5 8 8.5 9

06S 06SB68 06SBS68

 
Figura 5. 1 GPC de  06S, 06SB68 y el 06SBS68 

*Abscisa tiempo de elución del polímero en minutos. 
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En la Figura 5.2 se muestra el desarrollo del dibloque 07SB64, la cual puede explicarse 

con los argumentos antes esgrimidos.  

5 5.5 6 6.5 7 7.5 8 8.5 9

07S 07SB64

 
 

Figura 5. 2 GPC de  07S, 07SB64 
*Abscisa tiempo de elución del polímero en minutos. 

 

Los cromatogramas de aquellos polímeros sintetizados con y sin TMEDA fueron 

semejantes, debido a que la actividad química de dicha especie consiste en modificar la 

microestructura de la parte elastomérica del polímero sin afectar prácticamente su 

distribución de pesos moleculares. En el Apéndice A se presentan los cromatogramas que 

muestran el desarrollo de otros polímeros.  

 

En la Tabla 5.1  se presenta un resumen de los resultados del análisis por GPC de los 

polímeros tipo SB y SBS, para los cuales la masa molecular en número (Mn) fue del orden 

de 100x103 y la polidispersidad (D) de cada uno de los bloques que los constituyen; se 

indica además la composición nominal (relación en peso estireno/butadieno: S/B) y la 

temperatura a la cual fueron sintetizados (T 0C).  
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Tabla 5.1 Composición nominal (S/B), temperatura de polimerización (T), peso molecular 

(Mn) y polidispersidad (D) de cada uno de los bloques de polímeros tipo SB y SBS. 

 

Polímero  

 

S/B [1]  

 

 

T [2]    

 0 C 

S 

Mn [3] 

103 

SB 

Mn [3] 

103 

 

D 

SBS 

Mn [3] 

103 

 

D 

01SBS17  30:70 70 9.43 136.73 1.02 150.94  1.02  

02SBS60  30:70 70 4.90 98.8 1.15 103.0  1.12  

03SBS73  30:70 20 - - - 163.0 1.07  

04SBS73 30:70 50 7.70 249.0 1.52 179.0 1.17  

05SBS83 30:70 3 10.20 140.0 1.15 176.0 1.07  

06SBS68 30:70 70 6.22 104.0 1.02 109.0 1.03 

07SB64  30:70 70 16.60 132.0 1.16 - - 

08SB78 30:70 3 8.50 439.0 1.93 - - 

09SBS08 10:90 70 - 245.0 - 240.0 1.16 

10SBS57 10:90 70 - - - 120.0 1.12 

11SBS70 10:90 50 - - - 150.0 1.08 

12SBS74 10:90 20 - - - 190.0 1.15 

13SBS83 10:90 3 - - - 390.0 1.31 

 

 
[1]  Composición nominal, relación en masa de estireno/butadieno; 
[2]  Temperatura de polimerización, T 0C; 
[3] Masa molecular en número Mn, g/gmol, calculada con estándares de poliestireno; 
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Por otra parte, en la figura 5.3 se muestran los espectros de infrarrojo (FTIR) para 

el 01SBS17H01 y 05SBS83H01, los cuales son copolímeros tribloque 

poli(estireno-b-butadieno-b-estireno), con un porcentaje de vinilos de 17 % y 83%, 

respectivamente. De esta misma figura puede observarse que 

independientemente del porcentaje de vinilos contenido en la región elastomérica 

(bloque de polibutadieno), estos materiales presentan  las mismas señales 

características correspondientes a las diferentes estructuras isoméricas trans, 

vinilos y cis, esto es: 965, 910 y 758 cm-1 respectivamente, además de la señal 

debida al bloque de estireno 699 cm-1. 

La composición de los copolímeros sintetizados, la determinación de la región 

elastomérica y el porcentaje de estireno en bloque se determinó por medio de 

análisis de 1H-NMR. 

Para la realización de los espectros de 1H-NMR, las muestras de copolimero se 

disolvieron en CDCl3 como disolvente para todos los polímeros, en la figura 5.5  se 

observan  las señales de los protones alifáticos entre 1.4 y 2 ppm, los protones del 

bloque de estireno en 6.52 y 7.07 los protones debido a los enlaces 1,4-cis y1,4-

trans se encuentra situada en 5.35 ppm. mientras que los protones asociados al 

enlace 1,2 vinilo se localizan en 4.98 ppm.  La microestructura se estimó por 

medio de las ecuaciones desarrolladas por Sardelis48  
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Figura 5. 3 Espectros de FTIR de 01SBS17H01 (línea negra)  y                                     
05SBS83H01 (línea color azul). 
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Figura 5. 4 Espectros de FTIR de 07SB64H01 (línea azul) y 06SBS68H01 (línea negra). 
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Figura 5.5 Espectro de resonancia de un SBS de bajos y altos vinilos 
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Los resultados de caracterización de los polímeros sintetizados antes del proceso de 

hidrogenación se presentan en la Tabla 5.2.  

Tabla 5.2 resultados de caracterización por GPC, RMN  de polímeros sintetizados 
 

 
Polímero 

 
S/B 

[1]
 

 

 
T 

[2]
 

0
 C 

Modificador
/iniciador

[3]
 

 

 
Mn 

[4]
 

10
3
 

 
D

[5]
 

Microestructura 
polibutadieno 

Estireno total 

% 
Vinilo 

% 
enlaces 

1,4 

%Estireno 
en Bloque 

%Estireno 
Total 

01SBS17 30:70 70 No 150. 1.02 17 82 30 31 
02SBS60 30:70 70 2 103. 1.12 60 40 30 31 

03SBS73 30:70 20 2 163. 1.07 73 27 29 29 

04SBS73 30:70 50 2 179. 1.17 73 27 18 23 

05SBS83 30:70 3 2 176. 1.07 83 27 17 33 

06SBS68 30:70 70 2 109. 1.03 68 32 24 28 

07SB64 30:70 70 2 132. 1.16 64 36 26 28 

08SB78 30:70 3 2 439. 1.93 78 22 37 44 

09SBS08 10:90 70 No 240. 1.16 8 92 13 15 

10SBS57 10:90 70 2 120. 1.12 57 43 17 19 

11SBS70 10:90 50 2 150. 1.08 70 30 7 10 

12SBS74 10:90 20 2 190. 1.15 74 26 7 14 

13SBS83 10:90 3 2 390. 1.31 83 17 1 10 

 

[1]  Composición nominal, relación en masa de estireno/butadieno 
[2]  Temperatura de polimerización, T 0C 
[3]   Relación de modificador de microestrucutura/iniciador  
[4] Masa molecular en número Mn, g/gmol, calculada con estándares de poliestireno 
[5] Polidispersidad (D) 

 

 

 

 

 

 

 

 



45 
 

5.3 Polímeros hidrogenados tipo SBEBS 

El efecto del proceso de hidrogenación del polímero sobre la distribución de pesos 

moleculares del polímero hidrogenado se explica considerando los cromatogramas del 

polímero precursor y el polímero hidrogenado.  

En la Figura 5.6 la línea de color azul corresponde al cromatograma del polímero 

precursor  03SBS73H01, el cual es un polímero tribloque lineal poli (estireno-b-butadieno-

b-estireno-b), con una cantidad relativa de 73% de isómero de butadieno 1,2-vinil con un 

tiempo de elución menor al polímero hidrogenado; el cromatograma 03SBS73H07 línea 

punteada de color rojo, pertenece a la muestra final del proceso de hidrogenación, con la 

misma cantidad de isómero de butadieno 1,2-vinil.  

La figura 5.7 muestra el cromatograma del polímero precursor 07SB64H01 y su 

hidrogenado 07SB64H08 ambos son polímeros dibloque lineales poli (estireno-b-

butadieno), con una cantidad relativa de isómero vinilo de 64%, el cromatograma de color 

azul tiene un tiempo de elución menor, que el cromatograma de color rojo correspondiente 

al polímero hidrogenado el cual es la muestra final del proceso de hidrogenación,  

entonces por lo tanto  el polímero hidrogenado es de un peso molecular menor. 

Como se puede observar en las figuras 5.6 y 5.7 en ambos casos el proceso de 

hidrogenación provoca una disminución en el Mn, esto debido a un rompimiento de las 

cadenas de polímero y a medida que el porcentaje de vinilos se incrementa también la 

afinidad por romper las cadenas de mayor tamaño. 
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5 5.5 6 6.5 7 7.5 8 8.5 9

03SBS73H01 03SBS73H07

 
 

Figura 5. 6 GPC del 03SBS73H01 y 03SBS73H07 

*Abscisa tiempo de elución del polímero en minutos. 

 

5 5.5 6 6.5 7 7.5 8 8.5 9

07SB64H01 07SB64H08

 
 

Figura 5. 7 GPC del 07SB64H01 y 07SB64H08 

*Abscisa tiempo de elución del polímero en minutos. 

En el Apéndice B se presentan los cromatogramas de los demás polímeros analizados. 

 
En la Tabla 5.3  muestra los valores del peso molecular promedio en número (Mn) y de la 

polidispersidad (D) de polímeros tipo SBS y de los correspondientes polímeros 

parcialmente hidrogenados SBEBS. Así mismo las relaciones de catalizador utilizadas se 

muestran en la Tabla 5.4.   
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Tabla 5.3 Resultados de la caracterización por GPC de polímeros tipo SBS y de los 
correspondientes SBEBS, en términos de su peso molecular promedio en número (Mn) y 

polidispersidad (D). 
 

No Hidrogenado Hidrogenado 

Polímero SBS 

Mn[1] 

10-3 

D t[2] 

min 

SEBES 

Mn[1] 

10-3 

D 

01SBS17  162.0 1.18 124 122.0 1.36 

02SBS60  102.0 1.12 126 89.0 1.06 

03SBS73  163.0 1.07 156 135.0 1.10 

04SBS73 192.0 1.18 130 141.0 1.15 

05SBS83 170.0 1.07 180 143.0 1.12 

06SBS68 111.0 1.09 180 95.0 1.10 

07SB64  132.0 1.16 218 113.0 1.17 

08SB78 439.0 1.93 120 410.0 1.93 

09SBS08 248.0 1.22 120 173.0 1.44 

10SBS57 129.0 1.12 180 117.0 1.18 

11SBS70 151.0 1.08 223 124.0 1.09 

12SBS74 184.0 1.10 232 139.0 1.17 

13SBS83 394.0 1.29 150 383.0 1.30 

 

[1] Masa molecular en número Mn, g/gmol, calculada con estándares de poliestireno; 
[2]  Tiempo de reacción de hidrogenación; 

 

De la tabla anterior se  visualiza de manera cuantitativa el efecto de la hidrogenación 

homogénea en solución, con el catalizador empleado se produce ruptura en las cadenas 

de polímero reflejándose en la disminución del peso molecular, debido a esto hay un 

cambio sensible en la polidispersidad y no se le puede considerar como un proceso 

suave. El proceso de hidrogenación se llevó a cabo bajo las siguientes condiciones 70ºC y 

45 psi, con un tiempo de reacción variable dependiendo de la velocidad de consumo de 

hidrógeno, supervisado éste por medio de un medidor de presión analógico del equipo de 

reacción (reactor). 
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Tabla 5.4 Relaciones de catalizador y BuLi activo. 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

[1] BuLi (mmol) activo al concluir la polimerización. 
[2] Relación de BuLi/ Titanoceno IV teórico. 
[3] BuLi activo al comienzo de la reacción de hidrogenación.  
[4] Relación de BuLi/ Titanoceno IV dentro del reactor al comienzo de la reacción de hidrogenación. 

 

La cantidad molar de BuLi activo se obtiene por medio del peso molecular del copolímero 

al final de la polimerización, calculado éste por la técnica de gpc, con la siguiente 

ecuación se conoce los moles de BuLi activo dentro del reactor: 

 

 La relación de co-catalizador teórica utilizada en el proceso de hidrogenación es la 

relación molar de iniciador  y catalizador, la cual fue  calculada de la siguiente manera:  

 

 

 
Relaciones de catalizador 

Polímero  BuLi     

activo[1]   

Relación co-

Catalizador 

teorico[2] 

BuLi 

activo[3]   

Relación 

Catalizador 

práctico[4] 

 

02SBS60  0.595 4  1.26 7.60 

06SBS68 0.550 4 1.21 7.35 

11SBS70 0.560 3  1.26 7.15 

09SBS08 0.340 3  1.08 6.40 

05SBS83 0.357 4  1.01 6.18 

07SB646 0.461 3 0.992 6.13 

04SBS73 0.317 4  0.973 5.94 

10SBS57 0.656 3  1.36 5.78 

01SBS17  0.424 3  0.975 5.33 

03SBS73  0.373 3  0.865 5.28 

12SBS74 0.459 3  0.929 3.95 

 



49 
 

Los moles de titanoceno IV  están en relación a la cantidad propuesta en gramos de 

polímero sintetizado y es de la siguiente manera: 

 

La cantidad de BuLi activo total dentro del reactor, al comienzo de la reacción de 

hidrogenación, es la suma de los mmoles BuLi activo que vienen del final de la 

polimerización más la cantidad de mmoles que se suministran junto con el catalizador, por 

lo tanto, la relación teórica de butilitio titanoceno se modificó dando una nueva relación 

práctica la cual se calculará con la nueva cantidad de BuLi. 

Por medio de la tabla anterior se generó la siguiente figura 5.8 la cual muestra en las 

abscisas la relación de catalizador utilizadas vs %saturación donde se observan 3 

regiones o intervalos; primero se logra la saturación completa tanto de enlaces vinilos 

como los trans alrededor de 4, mientras que en el intervalo de 5 a 6.5 solo se saturan 

preferentemente los enlaces vinilos, otro intervalo corresponde a las relaciones de 7 a 7.5 

donde se logran saturaciones cercanas o igual a 100%. Por lo tanto, de esta figura se 

puede asegurar que las mejores relaciones para hidrogenar al 100% tanto enlaces 1,2 

vinil así como 1,4 trans son cercanas a 4 y de 7 a 7.5. 
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Figura 5. 8 Relaciones de Catalizador 
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Figura 5. 9 Espectros de FTIR de 09SBS08H01, H05 y H08. 
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Figura 5. 10 Espectros de FTIR de 03SBS73H01 al H07. 
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En la figuras anteriores 5.9 y 5.10 se muestran los espectros obtenidos por FTIR 

para la hidrogenación a 70ºC, de los copolimeros 09SBS08H01 y 03SBS73H01 y 

sus respectivos hidrogenaciones, en el intervalo de frecuencias de interés, en los 

cuales se puede observar la disminución en la altura de los picos característicos 

correspondientes a las uniones de los isómeros trans y vinilos, 965 y 910cm-1 

respectivamente, conforme avanza la hidrogenación; esto significa que la 

concentración de los dobles enlaces va disminuyendo, es decir se van saturando. 

El pico correspondiente a los vinilos (910cm-1) desaparece, en el copolímero 

09SBS08H01 lo que indica que ese tipo de enlaces se saturan completamente, 

además de que se observa que estos enlaces se hidrogenan preferentemente, 

mientras que el pico correspondiente a los dobles enlaces trans (965cm-1) también 

disminuye pero sin llegar a desaparecer, lo que sugiere que cierta cantidad de 

tales dobles enlaces no se alcanzaron a hidrogenar. 

En la figura correspondiente a las muestras del copolimero hidrogenado 

09SBS08H01, H05 y H08, se observa una señal cercana a 720 cm-1 la señal 

observada, se ha identificado con estructuras regulares correspondientes al 

polietileno. 

Del  análisis de otro espectro de IR como el presentado en la figura 5.10 del 

copolimero 03SBS73H01 y sus respectivos hidrogenados, se observa que la señal 

en 720 cm-1 correspondiente a la estructura del polietileno ya no aparece, esto se 

debe a que no hubo una saturación significativa del isómero 1,4 trans, además 

también disminuyo su proporción en relación a la cantidad de isómero 1,2 vinilo 

presente en el copolimero en cuestión. Por lo tanto la aparición de las estrucuturas 

de polietileno en copolimeros SBS está relacionada con la saturación de enlaces 

1,4 trans.  

La determinación de la microestructura, la saturación global y la cantidad de 

estireno en bloque de los copolímeros sintetizados se determinó por Resonancia 

Magnética Nuclear protónica. 
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La figura 5.11 y figura 5.12 muestra un espectro típico de 1HNMR antes  y 

después de la hidrogenación.  

Como se observa, hay una importante reducción de la señal 1,2 vinilos (4.98 ppm), 

lo cual confirma que ese tipo de enlace se satura preferencialmente sobre los 

enlaces 1,4, mientras las señales de resonancia atribuidas al estireno (6.57-7.07 

ppm) permanece sin cambio alguno.  

Los picos de los protones alifáticos tienen su señal en el rango de 1.5 – 2.2 ppm y 

muestran un fuerte incremento debido a la transformación de los dobles enlaces 

cuando se saturan.  

No es posible distinguir  las unidades 1,4-trans de las unidades 1,4-cis  por lo tanto 

en el análisis 1HNMR se toman en conjunto como estructuras 1,4, por otro lado por 

medio de esta técnica  es posible determinar el porcentaje de saturación global de 

los copolimeros hidrogenados.   

 

 
 
 Figura 5. 11 1HNMR copolimero 06SBS68H01.  
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Figura 5.  12 1HNMR copolimero 06SB68H06. 

Tabla 5.5 Saturación de estructura 1,2 vinilo. 

Polímero 
t

[1]
 

min 

 

GPC 

 

 

IR 

 

RMN 

  Mn  

10
3
 

D 910 960 % Vinilo %Saturacion 

Global   

01SBS17  124  150.94 1.36 98 20 17 64 

02SBS60  126 103.0 1.06 34 0 60 25 

03SBS73  156 163.0 1.10 88 06 73 83 

04SBS73 130 179.0 1.15 64 0 73 62 

05SBS83 180 176.0 1.12 80 7 83 79 

06SBS68 180 109.0 1.10 100 100 68 100 

07SB64  218 132.0 1.17 60 0 64 54 

08SB78  439.0 1.93 x x 78 15 

09SBS08 120 240.0 1.44 95 45 8 75 

10SBS57 180 120.0 1.18 42 0 57 38 

11SBS70 223 150.0 1.09 97 92 70 100 

12SBS74 232 190.0 1.17 100 100 74 100 

13SBS83  390.0 1.30 x x 83 6 

 

[1] Tiempo de reacción de hidrogenación. 
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6. CONCLUSIONES 

Es posible copolimerizar estireno-butadieno obteniendo diferente microestructura 

en la region elastomerica (enlaces vinilos) e hidrogenar  sus polímeros resultantes 

in-situ, mediante el uso de BuLi como iniciador de la polimerización aniónica en 

solución y BuLI/titanoceno IV  como precursores catalíticos de la hidrogenación 

homogénea. 

El llevar a cabo la polimerización e hidrogenación in-situ de estos polímeros tiene 

como ventajas, el control de las características estructurales y de composición del 

polímero, el ahorro de disolvente, el requerimiento de menor cantidad de equipo e 

instrumentación; lo que se traduce finalmente en el abatimiento de costos de 

producción. 

En el uso de la relación modificador de microestructura/iniciador  es de 2, no hay 

diferencia significativa en la microestrucutra de la región elastomérica en un 

intervalo de temperaturas de polimerización de 20ºC-50ºC, obteniéndose 

porcentajes similares de enlaces vinilos alrededor de 70%. Para obtener alto 

contenido de vinilos se tuvo que disminuir la temperatura y el contenido máximo 

de vinilos obtenido fue cercano al 83% lo cual coincide con la literatura. 

El peso molecular presenta cambios sensibles después de la hidrogenación, por lo 

que no se puede considerar el proceso de hidrogenación, como un proceso suave. 

Ya que el Mn disminuye al romperse cadenas de polimero, en particular con 

aquellos con un contenido bajos de vinilos en la región elastomérica, las cadenas 

de polímero susceptibles a romperse son las de menor tamaño, mientras que 

cuando el porcentaje de esta estructura isomérica aumenta las cadenas de 

polímero que se rompen son las de mayor tamaño. 

Es posible la hidrogenación total de los isómeros trans y vinilos de los polímeros 

sintetizados, las relaciones ideales de BuLi/titanoceno son 4 y un intervalo de 6.4 a 

7.35 siendo esta ultima la de mejores resultados pues se tuvo un menor tiempo de 

hidrogenación. Relaciones mayores o menores a éstas utilizadas en este trabajo 



56 
 

también presentan hidrogenación pero se necesitaría más tiempo para hidrogenar 

los polímeros por completo. 

El sistema catalítico empleado es selectivo hacia los isómeros vinilos de los 

coplímeros SBS y SB, ya que para que el sistema comience a hidrogenar, los 

isómeros trans en estos copolímeros necesitan primero hidrogenar a los enlaces 

vinilos por encima del 70% de saturación no importando el contenido de isómeros 

vinilos en los mismos. 

En los polímeros de bajos vinilos al someterlos al proceso de hidrogenación 

aparecen señales (en el espectro FTIR) que se han identificado como estructuras 

de polietileno, las cuales desaparecen en los polímeros con una mayor cantidad 

de enlaces vinilos. Por lo tanto la estructura de polietileno se obtiene mediante  la 

hidrogenación de los enlaces 1,4 trans y 1,4 cis, presentes en los polímeros de 

bajos vinilos SBS. 

Del análisis de los espectros  de resonancia nuclear magnética se comprobó que, 

con el sistema catalítico empleado, se pueden obtener copolímeros con bloques 

de estireno bien definidos además de conocer la saturación global, así como la 

microestructura de los mismos. 
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APÉNDICE A 

El porcentaje de saturación global se calculó mediante la siguiente ecuación: 

 

Donde: 

t = t es un tiempo dado durante la reacción de hidrogenación. 

t = 0 es el tiempo cero de la reacción de hidrogenación. 
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APÉNDICE B 

Cromatogramas de gpc de SB y SBS sin hidrogenar y parcialmente hidrogenados. 
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APÉNDICE C 

Espectros de FT-IR de polímeros precursores y los correspondientes 

hidrogenados 
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APENDICE D 

Espectros de 1H-NMR de SB y SBS parcialmente hidrogenados. 
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