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L. RESUMEN

La hidrogenacion parcial o total de las dobles ligaduras presentes en el polibutadieno es una
etapa posterior a la polimerizacién, que permite modificar sus propiedades fisicoquimicas, dando como

resultado un polimero con propiedades térmicas, quimicas e incluso mecanicas diferentes, con respecto

al polimero precursor.

L os polibutadicnos hidrogenados en ¢l presente trabajo fueron obtenidos por polimerizacion
anidnica en solucién., debido a que dicho proceso permite tener un buen control sobre el peso
molecular, microestructura, polidispersidad y composicién del polimero. Se efectuaron pruebas de
hidrogenacion homogénea utilizando un catalizador con estructura semejante a los catalizadores tipo
Ziegler-Natta. formado a partir de acetil-acetonato de Niquel y n-Butil litio como co-catalizador.

Los resultados obtenidos muestran que el proceso homogéneo permite alcanzar un grado de
saturacion total ¢n condiciones de reaccidn ligeras para el polimero, variando la temperatura de
reaccion entre 50 y 80 C, manteniendo la presion de hidrégeno en 40 psi, mediante una alimentacion
constante de hidrogeno, » un tiempo de reaccidn refativamente corto (4 horas), factores que disminuyen
la posibilidad de que se lleven a cabo reacciones laterales. Asi mismo se analiza la influencia de las
variables gue influyen en el proceso homogénco, tales como cantidad de catalizador, peso molecular
del polibutadicno. temperatura de reaccion, cte.

Ademas se realiza un estudio cinético sobre la reaccion de hidrogenacién, obteniendo los
valores de orden de reaccion, energia de activacion y factor de colisiones. suponiendo un
comportamiento cindético de tipo Arrhenius.

Se¢ realiza la caracterizacion de los polibutadienos precursores, hidrogenados y parcialmeme
hidrogenados, mediante Espectroscopia de Infrarrojo (IR} para determinar cuantitativamente ¢l
porcentaje de saturacion vy fa composicion de cada muestra, ademads del andlisis de algunas mucstras por
Cromatogratia de Permeacion en Gel (GPC), para analizar la influencia de la reaccidn de hidrogenacion
en la longitud de las cadenas poliméricas y determinar los valores promedio de peso molecular. Se

desarrollé ademas la sintesis de polimeros con diferente microestructura, aumentando la cantidad de
insaturaciones vinilicas, mediante la adiciéon de N, N,N' N'-tetrametiletilendiamina (TMEDA),
realizando la caracterizacién de estas muestras por Calorimetria Diferencial de Barrideo (IDSC). para

analizar la influencia de la microestructura de estos materiales sobre su comportamiento térmico.
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etapa posterior a la polimerizacidén, que permite modificar sus propiedades fisicoquimicas, dando como
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valores de orden de reaccion. energia de  activacion  y factor de colisiones, suponiendo un
comportamicnto cinético de tipo Arrhenius.
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2. INTRODUCCION

La hidrogenacién de polimeros constituyd una parte importante en los trabajos iniciales sobre la

identificacién de la estructura de los materiates poliméricos‘0 a mediados de la década de los afios

sesenta, pero no fue hasta c¢l desarrollo de catalizadores altamente sclectivos, que permitieron la
eliminacion  de muchas de las reacciones laterales indeseables, que se inicié la extensiva
comercializacion del proceso. En principio cualquier polimero que presente grupos hidrocarbonados

insaturados. ya sca ¢n la cadena polimérica o en ramificaciones laterales, s susceptible de ser
hidrogenado. El hule natural fue ¢l primer material polimérico modificado en éste sentido.
Por medio de 1a utilizacion de la polimerizacidn aniénica, es posible abtencr polimeros con un

determinado control sobre diversos parametros estructurales y de composicion, tales como ¢l peso

molecular, 1a distribucidon de pcsos moleculares, posibilidad de formacidn de copolimeros con diferente
composicidn, microestructura, cstereoquimica, ramificaciones y funcionalizaciones. Asi, uno puede
incluso disehar polimeros con varias microestructuras, realizando pequefias variaciones en la

concentracion de modificadores polares, o mediante variaciones en las condiciones de reaccidn, como
temperatura v presion.

Un paso posterior a la realizacion de estos polimeros especificamente discfiados, consiste en la
posibilidad de realizar modificaciones sobre su estructura, por medio de una reaccién de hidrogenacién,
obteniendo  materiales poliméricos  termoplasticos,

con propiedades especificamente mcjoradas,
obteniendo productos poliméricos practicamente a la medida de nuestras necesidades.

Existen diferentes medios por los que la reaccidn se puede llevar a cabo, uno de ellos es la

hidrogenacién catalitica homogénea, que dentro de las principales ventajas que presenta sobre los
demas meétodos,

son las condiciones de reaccidon necesanias para obtener altos rendimientos de
saturaciéon, que indudablemente son menos drasticas, que las requeridas por otros métodos. Asi, cs
posible lograr saturaciones totales con cantidades pequefias de catalizador, temperaturas de reaccion
relativamente bajas (50-80 C) v presiones de operacién hasta cinco veces menores que las requeridas en
otros procesos (40 psi). En general 1a hidrogenacion homogénea incluye catalizadores a base de metales
de transicién y alquilos de metales alcalinos, similares a los denominados catalizadores tipo Ziegler-
Natta utilizados en polimerizaciones estereoespecificas, que evitan los problemas tipicos de otros

procesos, tales como la necesidad de condiciones severas de reaccidn y problemas de transporte;
presentando ademas gran actividad catalitica y un mejor control sobre la selectividad.



En particular los polibutadienos obtenidos mediante polimerizacién anidénica en solucién son
materiales ampliamente utilizados en varias industrias, principalmente en la llantera, en donde existe un
compromiso importante entre ¢l comportamiento mecanico de éstos materiales y su estructura. Sin
cmbargo a pesar de la versatilidad de estos materiales, su empleo se encuentra restringido por su
temperatura de uso y por su baja resistencia al ataque del medio ambiente, debido a la presencia de
dobles ligaduras susceptibles de ser atacadas por medio de agentes quimicos que promuevan la ruptura
o el entrecruzamiento de las cadenas poliméricas, perdiendo caracteristicas importantes como la
elasticidad. En este sentido, la modificacidn de polibutadienos mediante la hidrogenacion, ¢s una ruta
factible de optimizacion de las propiedades fisicas y quimicas de estos materiales, como la resistencia
a la tension, al calor, a los aceites v al medio ambiente, incrementando su compatibilidad con otros

. P 25
materiales polhiméricos.

El empleo de polibutadieno hidrogenado por su parte, no ha sido diversificado ampliamente,

presentando  caracteristicas  adecuadas  para  cubrir  diferentes industnias. pudiendo resultar

particularmente atil en la fabricacion de diversos materiales utilizados a temperaturas ‘extremas, como
aditive en la formulacion de resinas estirénicas para mejorar su resistencia al impacto, en materiales
expucstos a diferentes agentes de tipo quimico capaces de promover la degradacion térmica u oxidativa
o sometidos a la influencia de atmosferas peligrosas, en formulaciones de adhesivos, cte. Sin embargo.
dichas aplicaciones s¢ han restringido a4 materiales comerciales mas baratos y con propicdades similares
comeo ¢l polictileno. De esta torma el estudio de la hidrogenacién de polibutadieno nos pucede conducir
a un material alternativo capaz de ser utilizado en diferentes sectores, v 1a optimizacion del proceso de
hidrogenacién sc convierte en una necesidad para la diversificacidén comercial del producto.

El presente trabgjo. sustenta su importancia en las cuestiones expuestas anteriormente, ademas
presenta una metodologia adecuada para lograr la saturacidén parcial o total de las dobles ligaduras
presentes cn polibutadienos con diferentes microestructuras, mediante la utilizacién de condiciones
ligeras de reaccion, todos éstos factores que nos llevan a pensar en la posible obtencidon de polimeros de

especialidad con un alto valor agregado, que a pesar dec las diversas aplicaciones posibles que se les

pueden dar. actualmente no son producidos a nivel industrial en nuestro pais.



3. OBJETIVOS

Los objctivos principales del presente trabajo son :

Realizar la sintesis de polibutadienos mediante polimerizacién anidnica en solucién,
asi como desarrollar un estudio sistematico de la hidrogenacién de los dobles enlaces
correspondientes a la parte diénica de polibutadienos, con la utilizacién de un catalizador

homogéneo.

Optimizacion de las condiciones de reaccidon, que permitan obtener grados de
saturacion atractivos., mediante un sistema de alimentacién continua de hidrégeno,

manteniendo una presion de alimentacion de 40 psi.

Caracterizacion de los materiales obtenidos por medio de Espectroscopia de
infrarrojo. para determinar el grado de saturacion obtenido, asi como también, la
caracterizacién por medio de Cromatografia de Permeacion en gel (GPC) para determinar la
influencia de la rcaccion de hidrogenacion sobre las caracteristicas estructurales de la
cadena (especificamente la longitud de cadena), y por Calorimetria Diferencial de Barrido
(DSC(C), para determinar el comportamiento térmico de los materiales obtenidos,

basandonos en los valores de Tg obtenidos.
Para lo quc ha sido necesario plantear el siguiente objetivo secundario:

Arranque y manegjo adecuado de un sistema de hidrogenacion a baja presidn, de

polimeros anidnicos en solucién a nivel laboratorio.



4. MARCO TEORICO

4.1 LIMERIZACION E

4.1.1. FUNDAMENTOS GENERALES.

En principio, una reaccion de polimerizacion puede llevarse a cabo en una o varias fases. En la
practica, las polimerizaciones en cscala comercial, casi siempre se llevan a cabo en fase liquida. Sin
embargo muchos mondmeros. particularmente los compuestos vinilicos y ciclicos, pueden ser
polimerizados cn estado solido cristalino, utilizando luz ultravioleta o radiacién gamma en la
iniciacion, siendo las reacciones de propagacién relativamente lentas, y debido a esto dichos procesos
no son utilizados de mancra comercial.

Las polimerizaciones en fase liquida, de manera general, se pueden subdividir en cuatro
técnicas fundamentales de polimerizacidn de acuerdo a la naturaleza fisica del sistema utilizado, siendo
estas la polimerizacién en masa, solucion, suspensiéon y emulsién.

En la polimerizacién en solucidén, ¢l monémero se disuclve en un solvente antes de la
polimerizacidon. Esta técnica es comunmente empleada para las polimerizaciones idnicas de
monoémeros vinilicos. El solventc facilita el contacto del mondémero con el iniciador, el cual puede scr o
no soluble en el solvente utilizado, ¥y ademas participa en la disipacién de los calores exotérmicos de
reaccion.

El proceso de disoluciéon de un polimero en un determinado solvente es muy lento pudiéndose
observar dos ctapas: ¢l polimero absorbe el disolvente para dar un gel el cual se dispersa lentamente
para dar una solucion. Con algunos liquidos el proceso se detiene en una ctapa de hinchado. sin que la
macromolécula entre completamente en solucidn. con otros liquidos no se da ni siquiera esta
solubilidad parcial, cstos liquidos se conocen como no-disolventes y sc utilizan principalmente para
precipitar al polimero de la solucién.

Las soluciones poliméricas observan grandes desviaciones del comportamiento ideal, por
ejemplo, la presion de vapor de una solucién de polimeros es mucho mas baja que la predicha por la

Ley de Raoult, debido al numero de moléculas presentes.



Dentro de la solucion las conformaciones moleculares, aparccen en su mayoria por lo general de
manera irregular, ademas se encuentran distribuidas en el espacio de forma también irregular, se pueden
cmplear algunas técnicas como la microscopia electrénica, para determinar las distintas conformaciones

espaciales de las moléculas poliméricas.J
4.1.2. VENTAJAS Y DESVENTAJAS DEL PROCESO EN SOLUCION.

Una caracteristica de csta técnica es la posibilidad de que se lleven a cabo procesos de
transterencia de cadena hacia el solvente con la consccuente formacién de polimeros de bajo peso
muolecular.

Otra desventaja es la necesidad de la posterior remocion del solvente, para aislar el polimero
descado. Es por esto que resulta de practica comun el utilizar un solvente en ¢l cual el monémero, pero
no el polimero sca soluble, asi la posterior obtencion del polimero se lleva a cabo por una simple
purificacion si es neccesario. Sin embargo esta recuperacion se debe realizar de manera cuidadosa, para
evitar un alto costo de fabricacion.

Otra limitacién es que éste método exige una cantidad importante de disolvente, o cual
1epercute directamente en ¢l costo direcio del proceso de polimerizacion.

Dentro de las ventajas estd ¢l hecho de que nos permite realizar una reacciodn mas regular. Como
ei polimero puede ser soluble ¢en el disolvente o precipitar al obtenerse cierto grado de polimerizacion,
para este Gltimo caso, la pelimerizacion en solucién da polimeros con bucna homogencidad desde el
punto de vista de los grados de polimerizacion.

Otra ventaja es quec de acuerdo a la presion de operacidn, la temperatura de recaccion sc limita
con ¢l punto de cbullicion del solvente en dichas condiciones, de esta manera si operamos con
solventes gque presenten un bajo punto de ebullicion en dichas condiciones de operacién, se pueden
obtener polimeros de muy alto peso molecular para el caso de polimerizaciénes muy exotérmicas.

Este tipo de polimerizacion se emplea sobre todo en los casos en donde el polimero va a ser

utilizado de manera disuelta, como en el caso de la industria de recubrimientos.®®



4.1.3. ALGUNOS EJEMPLOS DE POLIMEROS OBTENIDOS EN
SOLUCION.

Podemos mencionar gran cantidad de polimeros que pueden ser obtenidos utilizando ésta

técnica de polimerizacion, dentro de los cuales podemos encontrar los siguientes: 30

Polietileno (Alta densidad)

Polibutadieno

Polipropileno

Polisopreno

Poliformaldehido

Poliestireno

Poli(alcohol vinilico)

Poli(metacrilato de metilo)

Poliacrilonitrilo

Poliamidas aromaticas y aliciclicas

Poliéteres

Poliésteres (policarbonatos, poli(etilentereftalato), poli(ésteres alilicos))
Copolimeros de Acetato de vinilo-cloruro de vinilo
Copolimeros acrilicos

Copolimeros Estireno-Butadieno.



4.2. POLIMERIZA

4.2.1. CONCEPTOS FUNDAMENTALES

Podemos mencionar en principio que las polimerizaciones vivas proveen la metodologia mas
versatil para preparar macromoléculas con cstructuras bien definidas y grados muy bajos de
heterogeneidad e¢n cuanto a composicién. Utilizando dichas metodologias es posible sintetizar
compuecstos macromoleculares mediante un control sobre un amplio rango de parametros estructurales
y de composicién. incluyendo peso molecular, distribucidn de pesos moleculares, composicién de

copolimeros, microestructura, estereoquimica, ramificaciones y funcionalizaciones.>?

4.2.1.1. Polimerizaciones vivas

Una polimerizacidn viva es una reaccién de polimerizacion en cadena que procede sin las etapas
cinéticas de terminacién o transferencia de cadena. El término de polimeros vivos es comiirnumente
utilizado para describir sistemas cn los cuales los centros activos permanecen después de completarse la
polimerizacion, asi que si un nuevo lote de mondémero es posteriormente ailadido a las cadenas
existentes, se incrementara su grado de polimerizacion.

Resultaria 0til redefinir algunos términos incluidos en las definiciones anteriores:

Una reaccion ¢n cadena es aquella reaccidén en la cudl uno o mads intermediarios reactivos
participantes en la rcaccion son continuamentc regenerados, usualmente mediante un ciclo de etapas
clementales (Etapas dc propagacion).

Una reacciéon de polimerizacion en cadena, es aquella en donde los intermediarios reactivos son
del mismo tipo, zencrados en ctapas sucesivas o ciclicas, que difieren enire si en la masa molecular.

Un intermediario de reaccidon es una especie quimica transitoria, que se forma (directa o
indirectamente) a partir de los reactivos, y que reacciona posteriormente para formar (directa o
indirectamente) los productos de una recaccién quimica. Los radicales libres, carbaniones y

carbocationes son intermediarios de reaccidn.



Una reaccién de transferencia de cadena involucra la transferencia por medio del extremo
intermediario de reaccién de una cadena en crecimiento, de un atomo o grupo de otra molécula o
polimero. El crecimiento de la cadena polimérica es de esta manera suspendido, sin embargo otro

nuevo intermediario de reaccion, capaz de polimerizar, es formado.

P* + A-X —> P-X + A*
A* + M - A-M*

donde A-X es el agente de transferencia de cadena, A* es el nuevo intermediario de reaccidn, y

* representa ya sea un radical libre. un centro aniénico o un centro catiénico.>?

4,2.1.2. Mecanismo de reaccion general en la polimerizacion anidénica
De manera muy general podemos decir que el mecanismo de rcaccidn de una polimerizacion

aniodnica, se puede gjemplificar mediante las siguientes etapas basicas:

Iniciacidn : es la reaccidon o el proceso mediante el cudl se generan los centros anidnicos,

intermediarios de reaccidn, que participaran después en la reaccion en cadena.

1 —> I
F+M — I ™M

en donde 1 es ¢l iniciador precursor, I- es la especie de iniciacion, en este caso represcenta al carbanién

iniciador y M es una molécula de mondmero.

Propagacion: e¢s la continua regeneracidn de intermediarios de reaccién, por medio de un ciclo

repetitivo de etapas elementales, que difieren solamente en la masa molecular.

P +M — PM- = (P.)

en donde i es un indice que nos dice el grado de polimerizacion de la cadena polimérica en crecimiento,

P



Terminacion: Es la etapa dentro de una reaccién en cadena mediante la cual los intermediarios

de reaccién son destruidos o inactivados.

P — P
donde P representa un polimcro muerto o inactivo con respecto al crecimiento de la cadena.
Probablemente una de las ventajas mas significativas de la polimerizacién anidnica, es que no existe
una reaccion de terminacion espontanea, como ¢n el caso de la polimerizacion iniciada por radicales
libres, como consecuencia de ecllo, se puede desactivar la terminacién activa o viva de la cadena
polimérica mediante la adicion de compuestos que presenten hidrégenos activos, dentro de los que
podemos mencionar algunas sustancias donadoras de protones H+, por e¢jemplo agua alcohol,
amoniaco, etc.. que involucran procesos muy semejantes al de una reaccidn de transfercncia de cadena

como la anteriormente descrita, salvo que la nueva especie activa formada no es capaz de ser

polimerizada, por lo que rigurosamente se apega mas a una forma de terminacion.

Py, C + H-O-Me — P H + Me-O-C"

donde C+ representa cl catién que estard presente siempre estabilizando ¢l carbanidn que se forme en

. . L. PSR- &
cada una dec las etapas dc la polimerizacion aniénica.

4.2.1.3. Sintesis controladas mediante polimerizacién aniénica

A. PESO AMOLECULAR

El peso molecular en una polimerizacidén anidnica esta controlado por la estequiometria de la
reaccién y por el grado de conversién. Para un iniciador monofuncional bajo condiciones ideales, se
formara una cadena polimérica por cada molécula o especic iniciadora. Asi a conversién completa el
peso molecular nitmero promedio puede ser calculado con la siguiente ecuacion

Aln = g de monomero/moles de iniciador

Cuando dos moléculas de iniciador forman una especia iniciadora difuncional, el peso

molecular predicho c¢s doblemente grande por mol de iniciador

Mn = g de monomero/(1/2) moles de iniciador



Para un grado intermedio de conversién, el peso molecular esta relacionado con los gramos de
mondémero consumidos.
AMn = g de monoémero consumidos/moles de iniciador
De esta relacidon se puede predecir que el peso molecular nimero promedio (o ¢l grado de
polimerizacién numero promedio,Xn) es una funcién lineal de la conversién en la polimerizacidn

aniénica.>?

B. DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES

En general, es posible preparar un polimero con una distribucién estrecha de pesos moleculares
mediante polimerizacién anidnica, cuandoe la iniciacién se lleva de manera inmediata, y la velocidad de
iniciacién cs superior a la correspondiente velocidad de propagacion. Esta condicién asegura que todas
las cadenas creceran por esencialmente el mismo periodo de tiempo.

Lua relacion entre la polidispersidad y el grado de polimerizacion en una polimerizacién
anidnica es:

XwiXn =1+ [ Xn /A(Xn+1)7 ] =1+ (1/Xn)

donde la segunda aproximuacién es valida para pesos molecculares grandes. De acuerdo con esta
expresion, se predice que la distribucidén de pesos moleculares se hara mas estrecha al incrementarse el
peso molecular del sistema de polimerizacion. Desde un punto de vista practico, resulta mas facil
sintetizar polimeros dec alto peso molecular con una distribucion estrecha de pesos moleculares,
mientras que la preparacion de polimeros de bajo peso molecular con distribuciones estrechas de pesos

moleculares, generalmente requiere de cuidados especiales a ciertos detalles experimentales.®

C. COPOLIMEROS EN BLOQUE

Uno de los aspectos basicos de la polimerizacion anidnica es el hecho de que todas las cadenas
en crecimiento retienen sus centros activos al ser consumido todo el mondmero. Consecuentemente, si
se introduce monémero adicional al sistema, ¢l peso molecular se incrementaria con la nueva adicién de
monomero. de la misma forma, si se adiciona un monémero distinto, se formara un copolimero de dos
bloques. Adiciones secuenciales de monémero pueden generar copolimeros de dos o tres bloque de la

forma A-B, A-B-A, A-B-C, ¢ incluso estructuras mas complejas de miiltiples bloques.'“

11



D. POLIAMEROS FUNCIONALIZADOS

O1tra consecuencia del hecho de que todas las cadenas poliméricas retengan sus centros activos
una vez que el mondmero ha sido totalmente consumido. es la habilidad para realizar reacciones
controladas de terminaciéon. Esto permite desarrollar una metodologia para la sintesis de polimeros con
terminaciones de cadena funcionalizadas con una gran variedad de grupos funcionales. mediante el

siguiente proceso:

P "+ X-Y (agente elctrofilico) —> P-X + Y~

Una metodologia alternativa para la sintesis de polimeros funcionalizados mediante polimerizaciéon
anionica es la utilizacién de especies iniciadoras funcionalizadas. Si un grupo funcional es incorporado
dentro del iniciador. dicho grupo funcional permanecera en el extremo inicial de cada molécula

polimérica. como se muestra a continuacion, donde X representa un grupo funcional cualquiera.®®

(iniciacion) X-I"+ ™M —> X-1-M~
(Propagacion) X-1-M" + n™M B X-1-(M),-M~
(Terminacion) X-1-(M),,-M"~ —» X-P

r POINIEROS EN ESTRELLA

Una extension del concepto de reacciones de terminacion controladas esta representada por la
habilidad de preparar deliberadamente polimeros estreHados. mediante reacciones de terminacion
controladas con la utilizacidn de agentes enlazantes multifuncionales. como se muestra a continuacion.

en donde 1. representa un agente enlazante de funcionalidad n.

nP- + 1. —» (P), L.

FEl uso de un iniciador multifuncional en polimerizacidén anidnica, bajo condiciones ideales.
producira también una estructura polimérica ramificada tipo estrella. con un numero de brazos

correspondiente a la funcionalidad del iniciador.>’

12



4.2.2. CARACTERISTICAS GENERALES DE LA POLIMERIZACION
ANIONICA

4.2.2.1. Procedimientos experimentales

La utilizacion de procedimicntos cxperimentales especificos es una practica comun en los
procesos de polimerizacion anidénica. Atmoésferas inertes y técnicas al alto vacio son requeridas para
contrarestar la reactividad dec los carbaniones formados con algunas sustancias que actian como

. ] 3.
venenos, como es ¢l caso del oxigeno, humedad, y diéxido de carbono.™

4.2.2.2, Monémeros polimerizables mediante polimerizacién aniénica

A. ASPECTOS GENERALES

En general podemos identificar dos grandes grupos de mondmeros capaces de proceder con el
mecanismo de polimerizacion anidnica, los mondmeros vinilicos, dienos y carbonilicos con sus
difuncionalidades provocadas por la presencia de uno o mas dobles enlaces, v los monémeros ciclicos
con difuncionalidades provocadas por el anillo capaz de ser abierto mediante el ataque nucleofilico.

La mayvoria de los mondmeros vinilicos presentan energias de Gibbs negativas de
polimerizacion, por lo que si existe un mecanismo adecuado, la reaccién de polimerizacion se dara de
muanera cspontanca. Asi, ¢l factor determinante para la polimerizacion de un monémero determinado, es
en realidad el meccanismo de polimerizaciéon. Asi, para la polimerizacidn anidnica generalmente se
considera que deben de existir sustituyentes en los dobles enlaces que estabilicen la carga negativa

desarrollada en el estado de transicion, para que se lleve a cabo la adicion de monomero.

)l(
—» RCHC ~

\

Y

Ademas, dichos sustituyentes deben de ser estables a la presencia de los extremos reactivos
aniénicos de las cadenas poliméricas cn crecimiento. Debido a esto, grupos relativamente acidos o
grupos donadores de protones (como grupos aminos, hidroxilos, carboxilos. acetilenos), o grupos
fuertemente clectrofilicos susceptibles a reaccionar con bases y nucledfilos, no deben de estar

presentes.



La presencia de estos grupos promueve ¢l desarrollo de reacciones laterales con los iniciadores

o las cadenas en crecimiento, por lo que la obtencion de polimeros de alto peso molecular vy el control

sobre la distribucién de pesos moleculares se vuelve muy complicada.’u

MONOMEROS CON GRUPOS FUNCIONALES PROTEGIDOS

B.
bajo condiciones normales

Grupos funcionales con hidrégenos relativamente acidos
participarian en reacciones de transferencia de cadena en una polimerizacion aniénica. Estos grupos, sin
embargo, pueden ser protegidos mediante su conversién a derivados que sean estables bajo las
condiciones de polimerizacién, esto es, que no sean susceptibles de reaccionar con los aniones de la
iniciaciéon y la propagacion, v que puedan ser removidos facilmente posteriormente de la
polimerizacién. por ejemplo. grupos funcionales como el hidroxilo, el fenol y aminas son protegidos

- .. - sy s k)
mediante su conversién a derivados de silicio.

-NH, - -NI[Si(CH;);]:

C. MONOMEROS ESTIRENICOS
Este tipo de monémeros son importantes por ser base de muchos polimeros comerciales.

Pueden secr polimerizados tanto ¢n medios polares apréticos o mediante solventes hidrocarbonados.

Esta habilidad es lo que permite obtener tanto polimeros con caracter hidrofébico como aquellos con un

. . . : a3
caracter hidrofilico predominante.

D. MONOMEROS DIENICOS
Los monomeros 1,3-diénicos representan otra clase importante de los mondémeros preparados

comercialmente y mediante procedimientos aniénicos. La microestructura de los polidienos puede
alterarse variando diferentes condiciones de reacciéon como el iniciador, solvente, la temperatura y la
concentracién de cadenas terminales. el litio es ¢l dnico de los metales alcalinos utilizados como
iniciadores. en producir 1,4-polidienos utilizando un medio no polar.

Los polidienos con microcstructuras predominantes del tipo 1,4 y sus correspondientes copolimeros,
presentan temperaturas de transicion vitrea bajas y producen buenos materiales elastoméricos.

En general las tempceraturas de transicidn vitrea se incrementan al incrementarse la cantidad de

cadenas laterales vinilicas dentro del polimero. 22



E. OTROS MONOMEROS

Dentro de los mondmeros capaces de seguir el mecanismo de polimerizacién anidnica, podemos
resaltar a las vinil piridinas y a los metacrilatos de alquilo. Debido a la susceptibilidad del anillo de
piridina para vscr atacado nuclcofilicamente y a la gran reactividad del grupo carbonilico en los
metacrilatos, la seleccion de un iniciador apropiado asi como de condiciones de reaccion favorables,
son efectos importantes en ¢l éxito de los procesos de polimerizacién de la 2-vinil piridina y de los

diferentes metacrilatos de alquilo.'“

4.2.2.3. Solventes y aditivos

El grupo de solventes adecuados para ser utilizados en polimerizaciéon anidnica es reducido,
debido a la gran reactividad (basicidad y nucleofilicidad) de los iniciadores y de las especies anidnicas
terminales en las cadcnas presentes en la etapa de propagacion. Para monomeros estirénicos y diénicos,
la seleccién de solventes incluye alcanos, cicloalcanos, hidrocarburos aromaticos, algunos alquenos y
ésteres. sin embargo solventes como el Tolueno promueven reacciones de transferencia de cadena, cuya
importancia se incrementa al incrementarse la temperatura y la presencia de aditivos polares tal como
éteres o aminas

Sc¢ ha reportado que la  adicidn de ciertas sustancias coordinantes como dteres, 1,2
dimetoxictano y diaminas como la NN,N' N'-tetrametiletilendiamina (TMEDA), resulta efectiva en
modificar la cinética y/o la estereoquimica en polimerizaciones anidnicas vinilicas o de apertura de
anillo. Por ejemplo, a bajas temperaturas se han obtenido polibutadienos con una microestructura 1,2

por encima del 90%, en presencia de este tipo de sustancias.*®

4.2.2.4. Iniciadores

La seleccidn del iniciador adecuado es una cuestién muy importante en el proceso de
polimerizacion anidénica. Dicha seleccion debe de realizarse basandose en diferentes factores, como la
reactividad especifica de los monomeros. De manera general, podemos decir que mientras menos
reactivo sca el mondmero, la utilizacién de iniciadores mas reactivos favorecera el curso adecuado de la
reaccion. Sin embargo en muchos casos si el iniciador es extremadamente reactivo se promueve la

formacién de reacciones laterales.>?



A. METALES ALCALINOS
La utilizacion de metales alcalinos dentro de los que destacan en sodio y el litio ha sido

utilizada desde hace mucho tiempo. El mecanismo de polimerizacién anionica iniciada por metales
alcalinos ha sido descrito como el siguiente:
Mt + M — MM
2MtT, M — Mt M-M",M¢"
Mt M-M + nM -— Mt™, M-(M),,-M,Mt"

El radical anidnico inicialmente formado rapidamente se dimeriza para formar aniones. La
posterior adiciéon de monémero forma oligémeros adsorbidos los cuales eventualmente son desorbidos
y contintan creciendo en solucidon. Debido a que este tipo de proceso continua generando especies
activas durante las reacciones de propagacion, existe muy poco control sobre el peso molecular y se han
obtenido distribuciones de peso molecular demasiado amplias, sin embargo, este tipo de iniciadores son

comunmente utilizados para la preparacidon de iniciadores homogéneos difuncionales. 3

A. RADICALES ANIONICOS
Muchos hidrocarburos aromaticos reaccionan con metales alcalinos en solventes polares
aproticos para formar soluciones estables de sus radicales aniénicos correspondientes las cuales pueden

ser utilizadas directamente como iniciadores anidnicos de polimerizacién, mediante el proceso

siguicnte:l'3
Mt + Ar > Ar-Me”

Mt = Li, Na, K. Rb, Cs

C. COMPUESTOS ALQUILLITIADOS
En general las soluciones comercialmente disponibles de los compuestos alquillitiados son

utilizadas directamente como iniciadores de polimerizacién anidnica, sin embargo estas soluciones
frecuentermnente presentan turbidcz, asociada con la foermacién de alcdxidos de litio mediante reacciones
de oxidacidn, o con la formacidn de hidrdxidos por reaccion con humedad.

Los catalizadores organoliticos disponen de una gran capacidad de coordinacién; un alquillitio

monomérico ¢s capaz de acomplejar ambos dobles enlaces de los dienos, asegurando la orientacién que

lleva a los polimeros 1,4.%2



El comportamiento de los compuestos alquillitiados se puede ejemplificar como:

I 11 X v
LiR <> Li+ R- <« Li+//R- <«> Li+ + R-
Covalente Par de iones Par de iones Iones libres
intimamente separados por

enlazados el disolvente

En los disolventes hidrocarbonados, los alquilos de litio se comportan bajo las formas I y 11

Los compuestos alquillitiados existen en los disolventes hidrocarbonados bajo la forma
hexdmeros o tetrameros que se disocian segun el esquema

(R Li), <> (RLi), + (RLi),

El ntiimero de moléculas agrupadas varia segun la naturaleza del alquilo. Al afiadirse R-Li

i . a2
una olefina, se produce un nuevo compuesto organolitico.

Las diferencias importantes entre los diferentes compuestos alquillitiados se debe al grado
agregacidon

Polimerizacion de estireno

mentillitio(2) > sec-BuLi(4) > i-PrLi(4-6) > i-BuLi > n-BuL.i(6) > t-BuLi(4)

Polimerizacion de dienos

mentillitio(2) > sec-BuLi(4) > i-PrLi(4-6) > t-BuLi(4) > i-BuLi > n-BuL.i(6)

17

en solucion de cada uno de ellos y a su reactividad relativa como iniciadores

iniciando la polimerizacién a una velocidad mas reducida y con efecto estérico mas acusado que las
formas II1 y IV.

de

€n

de
de

polimerizacidon de dicnos y estirenos. La reactividad relativa de los compuestos alquillitiados como

iniciadores esta intimamente ligada a su grado de asociaciéon como se indica a continuacién(dentro del
paréntesis aparecc el grado de asociacidon):



Es claro que mientras menos asociado s¢ encuentre el alquillitio resulta mas reactivo como

iniciador. El efecto del solvente en la reactividad del iniciador es también consistentc con la

importancia del fenomeno de asociacion. los solventes aromaticos que tienden a disminuir ¢l grado de
asociacién promueven velocidades de reaccidn mayores.

Los iniciadores alquillitiados en principio fueron utilizados en reacciones de dienos y estirenos,
promucven la formacion de microestructuras 1.4 en el caso de la polimerizacién de dicnos. El n-
butillitio es el compuesto mas utilizado en la homopolimerizacién y copolimerizacién de butadieno,
isopreno y estireno, con cstructuras lineales ¥y ramificadas. Debido a su alto grado de asociacidn, se
prefieren procesos a temperaturas mayores a S0 C para incrementar la velocidad de iniciacidn relativa a
la correspondiente de propagacion, con el fin de obtener distribuciones estrechas de peso molecular.

Las soluciones de hidrocarburos de n-butillitio son muy estables a temperatura ambiente por largos
periodos de tiempo.™

D. INICIADORES DE COPOLIMERIZACION
Con el objeto de obtener copolimeros al azar de estireno y dicnos, es necesario en algunos casos
adicionar pequerias cantidades de una base de Lewis tal como ¢l tetrahidrofurano o un alcéxido de un

metal alcalino. a un sistema de polimerizacion ¢n donde se ha seleccionado un iniciador alquil litiado. 3

E. INICIADORES DIFUNCIONALES

Los iniciadores difuncionales son de particular interés en la preparacién de algunos copolimeros
de tres bloques. A pesar de gque este tipo de copolimeros pueden ser preparados con iniciadores
monofuncionales, utilizando una secucncia de tres ctapas de adicion de mondmero. mediante la
utilizacién de este tipo de iniciadores la preparacion se puede realizar de mancera mas eficiente en solo
dos etapas de adicion de monémero. Algunos radicales anidnicos aromaticos tal como el litio naftaleno

. L . . . = 33
o ¢l sodio naftaleno son algunos de los iniciadores difuncionales mas eficientes.

F. INICIADORES FUNCIONALIZADOS

El uso de iniciadores alquillitiados que contienen grupos funcionales ¢s un método muy versatil
en la preparacion de polimeros funcionalizados y macromonémeros. En una polimerizacion aniénica,
cada molécula de iniciador funcionalizado producira una macromolécula, con el grupo funcional del

iniciador en un cxtremo de¢ la cadena y una especie carbaniénica activa en el otro. asi en contraste con

18



la mayoria de los procesos de funcionalizacién que involucran reacciones de terminacién con reactivos
electrofilicos posteriores a la polimerizacion. ¢l uso de un iniciador funcionalizado conserva el extremo

anidénico de la cadena intacto, y reticne la habilidad para preparar polimeros en bloque y estrellados

mediante el grupo funcional al inicio de la cadena.™

G. OTROS INICIADORES

Ademas de los iniciadores mencionados anteriormente, existen otro tipo de sustancias que
pueden utilizarse con csta finalidad, algunas de las cuales son el cumil potasio y las sales de fluoreno.
El cumil potasio es util para la polimerizacién de una gran variedad de mondmeros incluyendo estireno,

dienos, metacrilatos y epdxidos. Este carbanidn es facilmente preparado a partir de cumil metil éter,

- - . e k)
como se indica a COI‘!IH’“JZI(:IO!’IZ3

OCH; CH» CH,

CH;—C—CH: g \é/ +_

—_— K -+
T KOCH;

En general las sales de fluoreno son iniciadores organometalicos menos reactivos, y son

facilmente formados por reaccién con derivados de metales alcalinos, como se muestra a continuacion
N a
para el 9-metil fluoreno:™
CsHoLi - ©.© ———m C4H;jp + © II

Li*
H CH3s CH;

19



4.3. ARACTERISTICAS GENERALES DE L
POLIMEROS HIDROGENADOS.

Desde la década de los cincuenta diferentes investigaciones demostraron que los
polimeros y copolimeros de butadieno al ser hidrogenados hasta un porcentaje cercano o
menor al 50 9% correspondiente a las insaturaciones residuales, producen una clase de
termoplasticos con un punto de congelacién sobresaliente, ademas de mejoras en
propiedades como la resistencia a aceites y resistencia a la tension. Estas propiedades
sugirieron la utilizacion de estos materiales en recubrimiento de cables, celdas de
almacenamiento dec combustible. ropa de lluvia, etc.!

Numerosas evaluaciones de las propiedades fisicas de este tipo de plasticos han
mostrado que en general  las propiedades de resistencia a la tensién, al hinchado y a
algunos agentes quimicos como ¢l ozono se han mejorado con el incremento del grado de
hidrogenacion. Ademas de esto, las cxcelentes propiedades eléctncas de éste tipo de
materiales, combinadas con sus propivdades a bajas temperaturas, les permitiria realizar
algunas contribuciones importantes en la industria de recubrimientos en general. !

Algunas de estas propiedades se pueden comparar con las correspondientes de

- . . . .. 1
polictileno, y s¢ mencionan a continuacion:

Tabla 4.3-1. Comparacidén de las propiedades de polictileno y polibutadicno

hidrogenado.

PROPIEDAD POLIBUTADIENO POLIETILENO
HIDROGENADO
Resistencia a 1a tensién. MPa 16.2 13.1
Elongacién, 77-80 F, % 750 GO0
Modulo de rigidez, MPa 130.4 137.9
Resistencia al impacto No s¢ rompe No se rompe
Indice de refraccidn a 77 F 1.5 1.51
Peso molecular 100 000 18 000
Constante dieléctrica. kc. 2.48 2.3
Factor de potencia, kc. Aprox. O 0.0005
Absorcién de agua, % 0.0343 0.005
Flamabilidad, inch/min 1.53 1.1
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En este caso hay quc considerar que el polietileno con el cual se comparan las
propiedades del polibutadieno hidrogenado, presenta un peso molecular muy pequeiio
(18000 g/gmol) a comparacion del que presentan algunos de los polietilenos comerciales
utilizados c¢n miiltiples aplicaciones (>100000 g/gmol).

Ademads, s¢ pucde rclacionar el comportamiento de algunos materiales con respecto
a ciertas propiedades. con el grado de hidrogenacién y su influencia sobre la
microestructura del polibutadieno, como se observa en las siguientes tablas, en donde el

polibutadieno ha sido obtenido con un iniciador de sodio:*

Tabla 4.3-2, Efecto del grado de hidrogenacion sobre la microestructura vy algunas
propiedades de Polibutadienos.?

Grado de % de unidades | % de unidades Densidad Temperatura
insaturacién, % 1.2. (Vinilos) 1,4. (Trans) (g/ml) de transicién
vitrea ( C)

87.7 68.7 19.5 0.897 -58

69.3 - - 0.893 -59

48 36.4 12.4 0.884 -64

31.7 20.8 il 0.880 -66

21.3 13.2 8.6 0.877 -69

14.4 5.5 7.4 0.872 -69

Tabla 4.3-3. Efecto del grado de hidrogenacion en el valor de la temperatura de transicion
vitrea, para cis-1,4-Polibutadieno.?

Insaturacion del polimero, % Temperatura de transicién vitrea (C)
97.5 -117
63.2 -115
S50.7 -116
35.2 -80

Asi de manera gencral podemos decir que al hidrogenar un polimero se alteran las
propiedades quimicas y mecanicas de los polimeros, presentando alta resistencia al medio
ambiente, al calor. al aceite, modificandosc ¢l valor de la temperatura de transicién vitrea
(Tg). Ademas podemos mencionar que sec mejoran la compatibilidad o miscibilidad con
otros polimeros, como es ¢l caso del propileno con polibutadieno hidrogenado para la

obtencién de materiales compuestos.
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Sin embargo se ha visto que las peliculas de polibutadieno hidrogenado son mas
transparentes, exhiben una marcada recuperacién elastica y pueden ser formadas a
temperaturas mas bajas, al compararlas con peliculas de polibutadieno de baja densidad de
peso molecular similar; esto nos indica que la hidrogenacion de polibutadieno aun en altos
porcentajes no produce estrictamente polietileno.

El hecho de que las peliculas de polibutadieno hidrogenado manifiesten mayor
recuperacion elastica, lo cual se determina con aplicacién ciclica de tensidn-esfuerzo, es
debido a la orientacidén ordenada reversible del polibutadieno hidrogenado, la cual ocurre a
esfuerzos grandes. Para ¢l caso del polietileno, el tiempo de orientacion cristalina es muy
lento, y para el caso de grandes deformaciones, el cristal no se puede volver a orientar
provocando una deformacion irreversible.*®

Cualitativamente la temperatura en la cual los segmentos grandes de la cadena
polimérica adquieren una mayor energia cinética y, como consecuencia un movimiento
coordinado, es conocida como temperatura de transicidn vitrea. por encima de la cual se
aprecia que el polimero s¢ vuelve mas elastico. Esta temperatura esta asociada a la
flexibilidad en la molécula, por eso dicha temperatura y ¢l punto de ruptura de los
polimeros hidrogenados aumenta cuando sc reduce la cantidad de insaturaciones en el
polibutadieno. s

Entre otras caracteristicas de los polibutadienos hidrogenados se ticne que a pesar de
ser poco solubles en la mayoria de los solventes a baja temperatura, con excepcion de
tolueno, presenta gran solubilidad en una gran variedad de disolventes a temperaturas

s
elevadas, *°
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DE POLIB ADIEN

4.4, HIDR ENACIO

La hidrogenacién de polimeros se ha convertido en una importante alternativa para
incrementar la demanda de polimeros altamente funcionalizados a nivel industrial.”

La hidrogenacidén es una reaccidon exotérmica y usualmente el equilibrio se
encuentra lcjos de los productos hidrogenados en la mayoria de las temperaturas de
operacion.

A + nH; <> B AH <O

La hidrogenacién a nivel industrial requiere una forma racional de limitar el
incremento de temperatura debido a la exotérmia de la reaccion. De manera general
podemos decir que la hidrogenacién estara influida por un cierto nimero de factores,
incluyvendo el catalizador y el solvente utilizados, la pureza del sustrato y las condiciones de
operacién. La temperatura, presion, agitacién y adicién de catalizador pueden por si solos
influencias tanto la velocidad como la selectividad de la reaccién.™®

La modificacidon quimica de polimeros es un proceso posterior a la polimerizacion el
cual se utiliza ¢n ciertas situaciones, como para mejorar y optimizar las propiedades
mecanicas y quimicas de polimeros cxistentes, o para introducir grupos funcionales
deseables dentro de una molécula polimérica. En general la hidrogenacién de polimeros
insaturados, como ¢l polibutadieno, © de sus copolimeros en presencia de un catalizador
ofrece un método potenciaimente 1til, para lograr dichos objclivos.l

A lo largo de los aftos, se ha podido determinar que las diferencias por gjemplo entre
polimeros como ¢l polietileno dc baja densidad y ¢l de alta densidad, se deben
principalmente a la presencia de ramificaciones de diferente longitud dentro de la molécula
del polictileno de baja densidad, caracteristicas que afectan incluso el potencial de
cristalizacion del polimero vy resultan en cambios del porcentaje de cristalinidad, lo cual.
por supuesto modifica la morfologia y por lo tanto las propicdades del material. Estos
problemas pueden ser reducidos mediante la utilizacién de otro tipo de “Polietileno™,
obtenido via polimerizacidén anidénica de butadieno en solventes organicos iniciada por

compuestos organolitiados, que produce un compuesto con gran microestructura de tipo



1.4. La hidrogenacién subsecuente de los doble enlaces nos llevara al material con
propiedades similares al polietileno.u

La hidrogenacion total de los dobles enlaces presentes en un polibutadieno que
presente una microestructura con mayor cantidad de adiciones 1,4, debe tener una
estructura similar a la del polictileno de alta densidad, mientras que cuando el porcentaje
de adiciones 1.2 es mayor, sc¢ obtienen materiales parecidos a los copolimeros etileno-1-
buteno, con menor viscosidad y Tg mayores, los cuales resultan mas faciles de procesar.

Asi las reacciones de hidrogenacion total en ambos casos seran los siguientes:

HIDROGENACION TOTAL DEL 1,4 POLIBUTADIENO

H-> / cat.

——CH,CH=—= CHCH> e~ € CHZCHZCHZCPlz—)n—

Poli(1,4-butadieno) Polietileno

HIDROGENACION TOTAL DEL 1.4-1,2-POLIBUTADIENO

H> / cat.
—(—CHZCH=CHCH2—);'(—CH2 H —);n———————>—(—‘CH2CH2CH2CHz—)—(—CH2(iTH—)—nT
n

lC}-I CH,

l I

CHa> CH;

Poli(1,4-1.2-butadieno) Poli(etileno-co-1-buteno)

Asi por la rcaccion de hidrogenaciéon de polibutadienos es posible convertir el
polimero original, ya sea cn productos que contengan igual cantidad de unidades saturadas
e insaturadas, o en aquclios donde predomine el numero de unidades hidrogenadas. Las

propiedades del polibutadieno hidrogenado resultante depende en gran parte de la estructura

. 3
del polimero prccursor.
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Se ha encontrado que la estrecha distribucién de peso molecular de los polimeros
obtenidos mediante catalizadores de compuestos alquil-litiados, y la pureza de dichos
materiales, ha permitido utilizarlos en refuerzo de algunos plasticos, como el poliestireno de
alto impacto. De hecho en la actualidad, el polibutadieno hecho a partir de catalizadores
alquil-litiados es por muchas razones tecnolégicas y quimicas, la mcjor alternativa para

utilizarse en la industria de aplicaciones de plasticos reforzados.'"

4.5. METODOS DE HIDROGENACION,

La hidrogenacion como proceso de modificacién de ciertos polimeros ha tomado
bastante importancia. Hoy en dia dependiendo de diferentes factores se emplean dos
meétodos principales para efectuar dicha reaccion. La hidrogenacidn no catalitica es uno de
ellos, y generalmente se reserva su uso a nivel laboratorio. El  otro lo constituye la
hidrogenacién catalitica, quc se refiere a la adicién de hidrogeno a una molécula en la
presencia de un catalizador™, y que involucra dos grandes métodos, la hidrogenacién por
catalisis hetecrogénca y la hidrogenacion por catalisis homogénea, los cuales actualmente
pueden aplicarse tanto en procesos continuos como en procesos por lotes. A continuacion se
describen las caracteristicas fundamentales de cada método haciendo énfasis en la
hidrogenacién catalitica debido a su posibilidad de implementarse a nivel industrial, y a los

problemas asociados con el proceso no catalitico.

4.5.1. HIDROGENACION NO CATALITICA

El proceso de hidrogenaciéon no catalitica se puede llevar a cabo mediante la
utilizacion de sustancias como boranos y diimidas.

Para el caso de los boranos, por ¢jemplo, se ha demostrado, que compuestos como el
trialquil borano y algunos semejantes resultan actuar de manera efectiva a manera de

. - e - 3.
catalizadores homogéneos para la reduccién de enlaces olefinicos. >
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La reduccion se efectiia por adicion de B-H a través del enlace olefinico, seguida de

1a hidrogenolisis del enlace carbono-boro.
La reduccion requiere altas temperaturas (190-225 C), y se ha indicado rapidez en

los procesos de adicion-eliminacién de B-H acompafados por un proceso lento de

. s 3
hidrogenolisis del enlace carbono-boro. ¢
La reaccién puede ser descrita por los siguientes pasos:

R,B +3H, — BH, + 3RH

H ’ } H
H ~ |
BH; + —C=C—— —— B—C—C—— —— 2 BH + —C—C—
R g ik

/

El incremento en la temperatura promucve la reaccion y se ha observado solo un
ligero cambio e¢n la velocidad de reaccion debido a la presion de hidrogeno. Este sisterma
catalitico ha resultado particularmente ttil en la reduccién de polimeros, en contraste con
los catalizadores heterogéneos previamente utilizados que nos conducen a reacciones lentas
y generalmente incompletas. Polimeros como el cis 1.4-Polibutadieno y el cis-1,4-
Poliisopreno han sido reducidos de manecra cuantitativa mediante este proceso. El primero
resultando en un polimero cristalino como el polictileno, y ¢l scgundo en un elastomero
semejante al copolimcro alternante ctileno-propileno.™®

En general los boranos se emplean para la saturacion preferente de los enlaces trans
"in situ"”, como se imencionara

1.4. En este caso no se requiere de la preparacion
posteriormente para ¢l caso de las diimidas, sin embargo el uso de estos compuestos a
menudo va acompaiiado de escisiones en la cadena polimérica y de isomerizacién.*®

La utilizaciéon de diimidas para procesos de hidrogenacion, también cs otra
alternativa dentro de las técnicas no cataliticas. Dicha técnica incluye la generacidn "in situ”

de la diimida por calentamiento de toluensulfonil hidrazida en un solvente de punto de
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ebullicién alto como el xileno, dentro del cual se disuelve el polimero a ser hidrogenado. La
diimida formada (N,H.) hidrogena "in situ" al polimero dentro de la solucién.
La reaccién de hidrogenacion se puede escribir de mancra general en los siguientes

pasos:®’ A
ArSO,NHNH, —  ArSO;H + [ NH-NH ]

{NH-NH] + ~CH=CH~ — ~CH,CH.~  + N, (g)T

La reaccién es homogénea y se lleva a cabo a presién atmosférica, bajo una
atmésfera de nitréogeno a una temperatura justamente por debajo del punto de ebullicidn del
solvente, en este caso xileno. *7

Debido a la simplicidad en los procedimientos, la técnica es una ruta muy
conveniente para hidrogenar pequefias cantidades de muestras poliméricas en el laboratorio.

Para el caso de la hidrogenacién del cis-1,4-Polibutadieno, se encontré que el
proceso anterior no solo hidrogena los dobles enlaces carbono-carbono del polimero, sino
que también provoca la isomerizacion de los dobles enlaces remanentes en el polimero
después de hidrogenar. Este mecanismo de isomerizacion ha sido encontrado también en ¢l
proceso de hidrogenacién del wrans-1,4-Polibutadieno. Hasta ¢l momento no ha sido
complctamente aclarado si !a isomerizacidn es una rcaccién colateral a las ctapas de
reaccién de hidrogenacion, o si en realidad forma parte del mecanismo de hidrogcrmcidnfw

La utilizaciéon de diimidas sin  embargo presenta algunas circunstancias
desfavorables. La diimida puede ser preparada convenientemente "in situ” mediante el
tratamicnto térmico de soluciones de p-Toluensulfonil hidrazida. la cual es calentada en
carbonato de sodio acuoso, formandose dos subproductos diferentes que contienen azufre,
el acido p-Toluensulfinico y el disulfuro de bis-(p-Tolilo). E!l disulfuro se forma
aparentemente por la disproporcionacion del acido p-Toluensulfinico previamente formado.
La reaccidn de estos subproductos con los sitios insaturados del polimero nos conduce a
una especie de deterioro del peso molecular y a la adicién de especies ricas en azufre dentro
de la cadena polimérica. lo cual ha sido ampliamente reconocido como una problematica

R . . P
muy seria al uso de este reactivo dentro de los procesos de hidrogenacion. #



Para el caso especifico de la utilizacion de p-Toluensulfonil hidrazida la reaccién de

hidrogenacion seria:

cn;—@—soz

NHNH, —& » CH3—©—502H + HN==NH

H

H
|
HN==NH + —(CH:CR==CR'CHx—— N2 +—€CHCR—CR'CHy——

La saturacion de polimcros con la diimida presenta cierta selectividad para reducir
preferentemente los dobles enlaces 1,2 vinilicos, ademas, debido a la generacién "in situ”
de la diimida, su conversion no es 100% efectiva. quedando rastros de hidrazida que pueden
afectar la cadena polimeérica, aunque dicha reaccién puede ser minimizada con la adicién de

L 25
antioxidantes.

4.5.2. HIDROGENACION CATALITICA

La hidrogenacion es exotérmica: los dos enlaces sigma (C-H) son, en conjunto, mas
firmes que los enlaces sigma (H-H) de la molécula de hidréogeno, y quc los enlaces © entre
carbono v carbono que sc rompen. La hidrogenaciéon procede a una velocidad despreciable
en ausencia de un catalizador. aun a temperaturas clevadas, a pesar de ser una reaccién
exotérmica, por lo que el proceso no catalizado debe tener una energia de activacién muy
alta. La funcion del catalizador es conducir la reacciéon por un camino alternativo que
requiera de un contenido energético menor, de modo que la reaccidén puecda proceder
rapidamente a la temperatura de reaccion. Por supuesto que el catalizador no afecta el
cambio neto de energia del proceso total, solo rebaja la colina energética entre los
reaccionantes v los productos, permitiendo que la reaccién proceda de un modo distinto, es

- N . 3 4
decir, por medio de un mecanismo diferente.*
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Existe una gran variedad de disefios y tamaiios de reactores utilizados en procesos
de hidrogenacion. Todos cllos cumpliendo la finalidad de poner en contacto el catalizador,
el sustrato y el hidréogeno, en ausencia de aire. Muchas hidrogenaciones se llevan a cabo en
reactores de tipo Batch (Por Lotes), sin embargo en algunos casos, especialmente en
procesos a gran escala, se utilizan incluso reactores continuos.

De manera general, podemos clasificar a los reactores de¢ hidrogenacion en cinco
grandes grupos, dependiendo de sus condiciones particulares de operacidn: reactores a
presién atmosférica, reactores a baja presion, reactores a alta presion, reactores de lecho

. - <. a2
fijo, y reactores de recirculacion.”

4.5.2.1. Tipos de catalizadores

De manera muy general podemos clasificar a los catalizadores hetcrogéncos de
hidrogenacion en dos tipos., soportados y no soportados, siendo el primero de estos a su vez
dividido en aquellos catalizadores utilizados en reactores con catalizadores sélidos
suspendidos o de lecho fluidizado, y en aquellos utilizados en reactores percoladores o de
lecho fijo, en donde el catalizador se encuentra estacionario y los rcactivos pasan sobre de
&1 *®. Los catalizadores utilizados en procesos de lecho fluidizado son generalmente polvos
muy finos, mientras que aquellos utilizados en operaciones de lecho fijo, usualmente tienen
forma de cilindros. esferas o grinulos con un tamafio dc particula promedio,
aproximadamente entre Y5y 1732 de pulgzld:x.32

Los catalizadores homogénecos por su parte son compucstos metalicos que son
solubles en el medio de reaccion. En un intento por combinar los mejores atributos tanto de
ia catalisis homogé¢nea como de la heterogénea, algunos compuestos sc  encucntran
comunmente anclados en un soporte, el cual es insoluble en ¢l medio de reaccion.>?

Para el caso de sistemas homogéneos, la separacién del catalizador del producto
formado, siguc siendo el problema principal, mientras que para sistermas heterogéneos
lograr una hidrogenacién completa es una empresa sumamente con'lplicada.23

Se debe de tener en mente que la reaccién se lleva a cabo en la superficic del
catalizador o por la coordinacién por medio del metal presente. De manera que para que la
reaccion se lleve a cabo, ¢l catalizador debera tener 1a habilidad de adsorber o acomplejar, ¥

activar tanto al compucsto a hidrogenar como a la molécula de hidrégeno. 4
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Los catalizadores utilizados para hidrogenacion son muchos, y difieren ampliamente
tanto en actividad como en selectividad. Las caracteristicas cataliticas se determinan
principalmente por el componente metialico mayoritario. Muchos metales y oxidos de
metales presentan actividad para hidrogenar, pero sin embargo existen grandes diferencias
entre cllos. Niquel, Cobre, Cobalto, Hierro, v el grupo del Platinio ( Platinio, Paladio,
Rodio y Rutenio) son clementos comunmente encontrados en los catalizadores de
hidrogenacién. Algunas combinaciones de éstos y otros clementos, se utilizan comuinmente
para conferir al catalizador vida, actividad, selectividad vy cstabilidad adicional. 0

Para la hidrogenacion de cada grupo funcional, los metales se pueden ordenar
dentro de una jerarquia descendiente de actividad, o mas generalmente dentro de categorias
de buenos. medianos o malos. Una vez que este tipo de divisiéon se conoce, se puede
escoger facilmente ¢l metal adecuado para la operacion a realizar. Sin embargo, csta
eleccion puede tornarse complicada cuando se¢ presentan moléculas que contienen dos o
mas grupos reducibles, debido a que en estos casos no importa la actividad del metal sobre
uno de los grupos, sino ¢l producto de la actividad y la absorbencia relativa de éste en
competencia con otros grupos por los sitios activos del catalizador. Una circunstancia
favorable en c¢stos casos es que generalmente una gran actividad y una absorcidon
relativamente fucrie, son fenémenos que van de la mano.™?

Particularmente para ¢l caso de catalizadores heterogéncos sc han utilizado una gran
cantidad de materiales como soportes cataliticos, v algunos como alumina y carbén
resultaran adccuados en la mayoria de las reacciones. No puede establecerse exactamente lo
quc hace a un material ser un buen soporte catalitico. En esencia los buenos soportes hacen
mas eficiente el uso del metal catalitico. sin embargo, los clasificados como malos soportes,
podrian regularmente ser utilizados si sus deficiencias fuceran compensadas por un mayor
contenido metdlico en su seno, o por adicién de mayor cantidad de catalizador. Por
supuesto que los soportes influyen de otras formas en la reaccion, sin embargo dicha
influencia ¢s usualmente pequefia comparada con el efecto que puede producir el metal.??

Los catalizadores de metales nobles utilizados en operaciones por lotes (batch)
usualmente contienen entre 1 y 10 % de metal, mientras que los utilizados en lecho fijjo
contienen menores cantidades, usualmente alrededor de 0.1 ¥ 1.0 %. En general podemos

decir que la actividad dependera linealmente con la concentracion de metal, pero hasta
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alcanzar un valor limite, en el cual a medida que se incrementa la concentracién de metal,
este se comienzan a formar ciertos apilamientos de metal , incrementandose cada vez mas el
porcentaje de dicho metal que no se encontrara disponible para ser utilizado. Asi. podemos
decir que mientras mas bien distribuido se cncuentre el metal (grado de dispersién), mas
eficiente resultara el catalizador, pero sin embargo la cantidad de catalizador (metal mas
soporte) necesaria  para mantener una cantidad de metal constante se¢  incrementa
directamente a medida que la concentracién de metal decrece. También debe considerarse
que, mientras menor sea la cantidad de mictal en un sistema dado, mayor influencia podra
tener la presencia de cierta impureza. ™

La cantidad de catalizador a adicionar a un sistema en particular es realmente
importante, ¥ puede variar con respecto al compuesto a ser reducido, con ¢l tipo de reaccién
v con ¢l tipo de experimento que se desea realizar. LLos procesos a alta presion requeriran
menor catalizador que la correspondiente reaccion llevada a cabo a baja presidn. Una
reduccidén a muy pequefia escala usualmente requerird una relacion  de catalizador a
compuesto mucho mayor que la normal.?

El incremento en la cantidad de catalizador adicionado en una hidrogenacion tendra
un efecto mucho mayor al lineal en la velocidad de recaccion. Si se dobla 1a cantidad de
catalizador, ¢n algunos casos puede causar un incremento mucho mayor al doble en la
velocidad de reaccion. Ademas de esto un incremento en la cantidad de catalizador puede
afectar incluso lu sclectividad.®

Para ¢l caso de catalizadores heterogéneos, en algunas opcraciones industriales un
catalizador puede ser reutilizado tantas veces como sea posible, con o sin la intervencion de
operaciones de regeneracion, y por cada reutilizacion se disminuye el costo del catalizador
por libra de producto obtenido. A nivel laboratorio, la reutilizacién de un catalizador
introduce incertidumbre, y ¢l pequeno ahorro en el costo del catalizador, raramente vale ¢l
riesgo a fracasar en el cxpcrimcmo.":

Ocasionalmente los catalizadores muestran una marcada tendencia por aglomerar.
La aglomecracidn siempre afecta de manera adversa la velocidad de reaccion, ¢ incluso si es
severa pucde ocasionar que la hidrogenacién no se¢ lleve a cabo. Este tipo de desactivacion
del catalizador puede ser observada inmediatamente, y se recomienda una examinacién

visual del catalizador cn caso de una hidrogenacién no exitosa. Frecuentemente la
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aglomeracién sc pucde revertir cambiando el pH del mecdio reaccionante, cambiando el
solvente, la relacion de solvente-sustrato, o ¢l soporte catalitico.?

L.a pérdida de actividad en los catalizadores puede ser restaurada en algunas
ocasiones por regenceracién. Se conocen para esto muchos procedimientos, pero en esencia
todos son una variaciéon o combinacion de meétodos de oxidacion, hidrogenacion,
calentamiento o lavado con solvente. Uno no puede nunca estar seguro sobre cual de todos
estos procedimientios va a funcionar. Una aproximaciéon razonable a este problema es la de
pensar que es lo que pudo haber causado la desactivacion y posteriormente tratar el
catalizador de acuerdo a esto. Algunas mediciones fisicas en el catalizador son utiles para
determinar porque el catalizador perdié su actividad, sin embargo mediciones minuciosas
en c¢ste aspecto requicren de equipo mas complejo y costoso. Eventualmente un catalizador
puede no ser regencrado lo suficiente para ser utilizado.>*

Algunas veces la utilizacion de dos catalizadores de manera conjuma da mejores
resultados. que la observada por cada uno de ellos de manera scparada. Este cfecto se
conoce como sinergismo. vy puede ocurrir cuando dos metales cataliticos forman un solo
catalizador y también cuando dos catalizadores diferentes son utilizados juntos. El
sinergismo resuliante de la mezcla de dos catalizadores, se ha explicado asumiendo que la
hidrogenacion presenta dos o mas ctapas discretas, o multiples intermediarios, algunos de
los cuales pueden ser reducidos mas facilmente por un catalizador y otros por el segundo.
Este segundo catalizador puede también participar en la funciéon de¢ remover con mayor
facilidad los inhibidores formados en ¢l transcurso de la reaccion. **

Durante ¢l desarrollo del proceso, puede resultar adecuado utilizar un recipiente que
contenga un 10% a 20% dc exceso con respecto al valor éptimo, para contrarrcstar la
cantidad de catalizador desactivado por las opcraciones de manipulaciéon del mismo. Los
catalizadores comuiinmente utilizados en los procesos de hidrogenacion batch, pueden ser
dificiles de ser manipulados en las operaciones de carga y descarga. Dichas dificultades se
pueden deber a pérdidas durante dichas operaciones. al control de proceso o a medidas de
seguridad. Cada uno dc¢ estos factores se debe considerar ¢en la forma en que los
catalizadores van a ser manejados. Variables que deben tomarse en cucenta para manipular
los catalizadores son: propiedades del catalizador (Tamafio de particula, forma, densidad),

tipo dec catalizador, propicdades de la mezcla reaccionante, solubilidad del producto y
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tamafio del lote. Para muchos catalizadores heterogéneos principalmente, la recuperacién y
remocién del catalizador, después de la reaccién, es un factor determinante, debido a que
son materiales muy costosos y en algunos casos peligrosos, y generalmente el sistema de
recuperacion que sc adopte debe de ser capaz de poder mancjar materiales peligrosos con
el cuidado necesario inherente al costo que representan. Una manipulacidén inadecuada
puede llegar a afectar la actividad del catalizador. Los catalizadores heterogéneos, que son
solidos de gran superficic son susceptibles a adsorber facilmente contaminacién del aire.
Para minimizar esto, deben de permanecer dentro de empaques herméticos si es posible,

hasta justo antes de ser utilizados.'®

4.5.2.2. Tipos de promotores

Los promotores son sustancias capaces de producir un efecto catalitico mayor al
que se podria obtener si cada componente, aditivo o catalizador, actuara
independientemente y en proporcion a la cantidad presente. Una definicién que podria ser
mas aplicable de acuerdo al efecto en los procesos de hidrogenacidn, consideraria como
promotores, aquecllas  sustancias que cstando presentes en  pequefias  cantidades
incrementarian la velocidad de reaccién y ayudarian a completar ¢l proceso de
hidrogenacion.®

Se debe tener en mente que los promotores son comunmente especificos en su
accién. Una sustancia que incremente la actividad de un catalizador en un tipo de
hidrogenacion, puede ¢n otros casos llegar a actuar como un retardante o incluso como un
vencno. En realidad, existe una pequena linea de distincidon entre un comportamicnto y otro.
Los aditivos utilizados para promover la actividad catalitica incluyen una gran variedad de
materiales, sin embargo la mayoria de los aditivos que incrementan la actividad catalitica en
la hidrogenacion son por si solos inactivos para proceder como sustancias cataliticas.?

De mancra general se denomina promotores a aquellas sustancias que presentes en
pequeilas cantidades. provocarian efectos favorables en la actividad, selectividad o en la
vida del catalizador. El efecto del promotor no es una propiedad intrinseca del modificador
y del catalizador, también depende de la reaccién en la cual se utiliza el catalizador. Los

efectos producidos por los promotores, en algunos casos son muy observables.



A pesar dc esto, existe muy poca teoria, sobre la cual nos podemos basar para la
seleccién de un promotor. El éxito en el uso de un promotor se basa principalmente en Ia

extensién o modificacion sobre alguna propiedad o comportamiento ya conocido.??

4.5.2.3. Tipos de venenos

Uno de los problemas presentes en la hidrogenacion catalitica es el efecto inhibidor
que algunas sustancias lienen sobre la velocidad de reaccién. Sc ha intentado hacer
distincidn entre estas sustancias en algunas definiciones, donde se considera a un inhibidor
como aquella sustancia que disminuye la velocidad de reaccion de manera importante,
cuando se¢ presenta en una concentracidon apreciable, pero que puede ser removida del
sistema reaccionante por algun proceso simple. Los venenos por su parte, interfieren con la
accién del catalizador y no pueden ser tan facilmente removidos del sistema reaccionante.®

Otros autores describen ciertas sustancias como venenos., cuando egjercen un efecto
inhibidor apreciable al estar presentes en pequeiias cantidades. Esta definicidn no diferencia
entre inhibidores ¥ venenos, sino que las considera a ambas como materiales que retardan
la velocidad de reaccion o que le impiden llevarse a cabo por complcto. En ¢l mejor de los
casos, ¢l envencnamiento ¢s solo un término relativo, y se debe entender que cuando los
términos de veneno o inhibidor sean utilizados para definir a cierta sustancia, se refieren al
efecto retardante que dicha sustancia pueda tener sobre la velocidad de reaccion vy sobre la
conversion en la hidmgcnucic‘m."

Desde el punto de vista del catalizador un veneno e¢s considerado como cualquier
sustancia capaz de provocar una pérdida total o parcial en la actividad del catalizador. No es
facil enumerar a todas las sustancias inhibidoras, ya que estas varian de reaccion en
reaccion. Mas atn, mientras la presencia en pequeiias cantidades de cierta sustancia puede
resultar benéfico para el funcionamiento del catalizador, grandes cantidades de la misma.
podrian producir un efecto de envenenamiento sobre el sistema reaccionante. Los venenos
incluyen compuecstos como haluros, cationes de metales pesados, mondxido de carbono,
aminas, fosfinas, oxigeno. ¢ incluso en algunos casos ¢l producto de reaccidon puede

- - 3
producn‘ un efecto retardante, Y ser considerado como veneno.
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La presencia de algiin veneno en un sistema puede scr intuida cuando la reaccién no
procede como se¢ sugierc cn la literatura o como se espera que proceda segin la experiencia.

En estos casos se recomienda un chequeo sobre las condiciones del catalizador, la limpieza

del reactor. ¥ la purcza de los reactivos. Una medida semi-cuantitativa para establecer la

presencia de un vencno pucde hacerse llevando a cabo la misma hidrogenacion variando la
cantidad de catalizador adicionado, en este caso si la velocidad de reaccidn se incrementa

mas rapidamente que ¢l correspondiente incremento cn la cantidad de catalizador

P P : : 3z
adicionado, sec confirma la presencia de un veneno en el sistema reaccionante.

4.5.2.4. Tipos de solventes
Los solvenies han sido comunmente utilizados en la hidrogenacion catalitica,
utilizandose para diferentes cuestiones como su capacidad de incrementar la facilidad de

manipular los reactivos v de recuperar ¢l catalizador, para moderar las reacciones

exotérmicas, para incrementar la velocidad y selectividad, e incluso en algunos casos para

permitir la hidrogenacidon de algun material sélido. En algunas ocasiones se producen

cambios muy marcados cn la selectividad debido al uso de ciertos solventes. La mayoria de

los materiales liquidos que puedan presentar estabilidad bajo las condiciones de
hidrogenacion v que no afecten la actividad del catalizador, podrian ser utilizados como
solventes. Sin cmbargo cn algunos casos, la utilizacion de ciertos solventes como ¢l
dioxano. debe de ser controlada y munipulnda de mancra adecuada, va que pueden
reaccionar explosivamente con ¢l hidrogeno y con ciertos catalizadores de tipo
hclcrogéncoAJ:

En general la seleccidn de un solvente se realiza en base a su habilidad para disolver
el compuesto a ser hidrogenado, ¥ a su capacidad para controlar la exotérmia de la reaccidn
a realizarse. Para observar ¢l efecto que puede producir la utilizacion de cierto solvente, se
debe de clasificar por sus propicdades como acido, basico o neutro. De manera muy general
podemos mencionar que un medio acido o basico presentan distintas influencias sobre la
velocidad de recaccidn, asi como sobre la conversidn v la estereoquimica resultante de la
hidrogenacion, incluso pudiendo Hegar a cambiar ¢l curso esperado de la reaccion. El efecto

. - - - L
de los solventes denominados como neutros resulta incluso impredecible.
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De manera general dentro de las sustancias cominmente utilizadas encontramos al
acetato de etilo, metilciclohcxano, benceno, ciclohexano, etanol, ete. Asi cualquier solvente
puro pucde ser considerado para su utilizacidn, si se sabe de antemano que no reaccionara
con el sustrato o los productos formados y que procederd a reaccionar por si mismo bajo

P . .. K9
las condicioncs de hidrogenacion.

4.5.2.5. Condiciones de reaccion

La temperatura, la presion y la agitacion pueden llegar a afectar tanto la actividad
como la selectividad e¢n una hidrogenacién catalitica. De mancra general, se sabe que
mientras cada una de estas variables se incremente dentro del rango usual de condiciones de
operacion, la velocidad de hidrogenacion se incrementa hasta alcanzar un valor limite. Sin
embargo o¢n algunos casos. las velocidades de hidrogenacion pueden disminuir al
incrementarse la temperatura debido a la disminucién de solubilidad del hidrogeno o a su
completa desaparicion en el punto de ebullicidon del solvente, presentandose en estos casos
velocidades maximas a presiones intermedias. El efecto de estas variables de reaccién sobre
la sclecnividad no esta bien determinado. sin embargo comiunmente cstas variables suelen
relacionarse mediante ¢l efecto que producen sobre la disponibilidad de! hidrégeno en la
superficic del catalizador.™?

La temperatura de reaccion por su parte afectara la velocidad y la conversidn de la
hidrogenacion como lo hace sobre cualquicr otra recaceion quimica. En algunos momentos,
un incremento en la temperatura afectard la posibilidad de que la hidrogenacion se lleve a
cabo. debido a que nos puede lievar a observar una pérdida en la selectividad si se presenta
un segundo grupo {uncional.

La presion de hidrégeno por su parte, puede resultar ser o no ser benéfico para la
reaccion. De mancra general, en la mayoria de los casos, mientras mayor se a la presion de
hidrégeno, se promovera que la reaccidn se lleve a cabo de manerda mas rapida®.  sin
embargo muchas veces estas difercncias en cuanto a tiempo de reaccion, no compensan los
posibles efectos indescables que puedan presentarse por trabajar a altas presiones.

A una temperatura dada usualmente no s¢ encuentran diferencias significativas
entre reacciones llevadas a cabo a presion atmosférica y aquellas llevadas a cabo a 2-3 atm.

Sin embargo, existen reportes sobre el efecto indeseable de incrementar la presion del valor
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atmosférico a 45 psig en la reaccién de hidrogenacion de acetilenos. La reaccién llevada a
cabo a presién atmosférica presenté selectividad, a 45 psig la sclectividad desaparecio.”
Con respecto a la influencia de la agitacidén se puede decir que alguna forma de
movimiento del catalizador dentro del medio de reaccidn es necesario para que la
hidrogenacion sc lleve a cabo, sin embargo generalmente cste no ¢s un parametro
determinante, cuya influencia es significativamente menor a la de las demas condiciones de
reaccion. De hecho varios estudios han sugerido que la velocidad de flujo del gas, ¢s una
funcién ligeramentce aditiva de la turbulencia creada en ¢l sistema reaccionante por
agitacién.” Exceptuando a los procesos a muy pequefia escala en donde la presién ejercida
por cl hidrégeno es suficiente para provocar movimiento en ¢l sistema reaccionante, el que
exista alguna forma dec agitacion, ligeramente favorece de alguna forma el consumo de
hidrégeno. Ha sido demostrado en todos los procesos que la absorcidon de hidrogeno se

limita en ¢l momento en ¢l que por cualquier razén se detiene la agitacic’m."'”

4.5.2.6. Seguridad

La hidrogenacion catalitica debe de ser considerada como una reaccidn quimica
potencialmente peligrosa. Sin embargo, ¢l cuidado y 1a inclusién de algunas precauciones
simples puede facilmente minimizar el peligro, haciendo que ¢l proceso resulte tan seguro
como cualquier otra reaccién quimica.”

La mayoria dc los catalizadores que contienen metales nobles no son piroféricos y
pueden ser manipulados seguramente con medidas de seguridad muy simples. Sin ecmbargo
algunos catalizadores heterogéneos como ¢l Niquel tipo Raney cl cual contiene hidrégeno
disuelto puede explotar al contacto con el aire, por lo que se debe de tener cuidado al
manipularse. En general todos los catalizadores que contengan hidréogeno disuelto pueden
explotar al ser sccados. Muchos catalizadores a pesar de ser completamente seguros por si
mismos, pueden llegar a catalizar algunas reacciones de oxidacién de ciertos vapores
combustibles organicos, por lo que se debe de tener ¢l cuidado necesario al poner en
contacto dichos catalizadores con liquidos organicos o vapores combustibles en presencia

de oxigeno.B‘
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Ademas de la posibilidad de explosion, existe una segunda caracteristica peligrosa
asociada a la manipulacién de algunos catalizadores, ésta c¢s la toxicidad de ciertos
materiales como polvos metalicos muy finos, que pueden provocar severos trastornos al ser
inhalados.

La mayoria de los solventes solo con dificultad pueden llegar a hacer ignicién, sin
embargo resultaria muy inadecuado confiar solamente en ésto. La posibilidad de fuego
puede ser considerablemente reducida enfriando tanto al catalizador como al solvente antes
de mezclarlos, y puede ser eliminada completamente mediante la eliminacién del oxigeno
del sistema reaccionante, para lo que se puede proceder procurando una atmoésfera inerte,

por ejemplo de nitrc’;geno.n
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4.6. HIDROGENACION CATALITICA HOMOGENEA

La hidrogenacidon catalitica homogeénea de polimeros insaturados es un proceso posterior al de
polimerizacién utilizado para alterar las propiedades fisicas y quimicas del polimero precursor. Con la
disponibilidad de un gran numero de polimeros insaturados con diferentes microestructuras, la
reduccidn selectiva de los dobles enlaces carbono-carbono ofrece un método potencialmente cxitoso
para producir una gran variedad de polimeros de especialidad. Hemos mencionado que reduciendo el
nivel de insaturacidén del polimero, las propicdades fisicas tales como la fuerza tensil, elongacién,
estabilidad térmica y resistencia a los solventes pueden ser optimizadas.:l

Ademas de csto numerosas investigaciones han sido dirigidas a la modificacién quimica de
polimeros insaturados por medio de procesos cataliticos homogéneos, para la introduccién de grupos

funcionales deseables en las cadenas polimén’cas.m
4.6.1. SISTEMAS CATALITICOS HOMOGENEOS

En la década de los sctenta se promovid un gran interés en el desarrollo de catalizadores
solubles de hidrogenacion. Numerosos catalizadores ya sea del tipo Ziegler o de coordinaciéon fueron
desarrollados para facilitar la hidrogenacion de olefinas utilizando diferentes compuestos como agentes
reductores. Posteriormente la utilizacion de dichos catalizadores se expandid, promoviendo su uso en la
reduccién de sustancias poliméricas.® Los sistemas cataliticos homogéncos para hidrogenacion,
incluyen aquellos catalizadores que ademas de presentar actividad para hidrogenar son capaces de estar
homogéncamente dispersos en un solvente, tal como un solvente hidrocarbonado. Dicha dispersion

homogénea debe entenderse que incluye tanto a aquellos sistemas cataliticos que son realmente

solubles en un hidrocarburo, como a aquellos que forman dispersiones coloidales homogéneas en el

s
solvente.
Un gran numero de sistemas cataliticos homogéneos se¢ han identificado. Estos generalmente

contienen un compucsto metilico de los grupos IV-B, V-B. VI-B, VII-B o VIII, que interactia de otros

elementos metalicos o no metalicos.® En la mayoria de los casos los catalizadores homogéneos mas

utilizados para polimerizacion son del tipo Ziegler.
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El orden general en cuanto a la actividad catalitica que presentan los miembros de las series

metalicas de transicién es:
segundo periodo > primer periodo > tercer periodo. %

Algunos cjemplos de sistemas cataliticos homogéncos muy iitiles son aquellos derivados de un
compuesto de metal de transicién tal como el Acetil Acetonato de Niquel en combinacion con un alquil
metal tal como Aluminio, o ¢l Diisopropilsalicilato de Niquel y un alquil litio.” La utilizacién de n-
Butillitio y Trietil Aluminio, en combinacién con sales como 2-Etilhexanocatos de Niquel y Cobalto, asi
como Acetil Acetonato de Paladio y Platinio, con una relacién molar de componentes metalicos
(alquil/sal) 6ptima en cuanto a velocidad y conversiéon de hidrogenacion de 3.5:1, ha resultado, de igual
forma, muy efectiva.” A pesar de que la utilizacién del n-Butillitio ha sido seleccionada como la fuente
mas comun de litic en este tipo de catalizadores, se debe tener en cuenta, que un gran numero de alquil
o aril litios pueden ser utilizados en lugar del n-butillitio como co-catalizadores. Se han reportado que
los catalizadores que utilizan n-butil, scc-butil, fenil y etil litio, presentan una reactividad muy similar,
observandose que la actividad hidrogenante disminuye significativamente cuando se utiliza el
ciclopentil litio como co-catalizador.® Generalmente estos sistemas cataliticos son descompuestos con
la utilizacién de soluciones diluidas de acido clorhidrico (HCH).?

Otro tipo de¢  sistemas cataliticos particularmente efectivos se basan en  compuestos
organometilicos de litio, ¢l hidruro de tri-alcoxi aluminio o el hidruro de litio aluminio han sido
utilizados obtenicndo resultados favorables.”

Ademiads de estos. otros tipos de catalizadores que actian en medio homogéneo han sido
desarrollados. Vuarios complcjos de trifenilfosfina utilizando metales como rodio, rutenio, iridio, han
demostrado ser catalizadores muy cficientes, incluyendo en proccsos orgianicos como en la
hidrogenacion de l-alquenos. De estos ¢l metal mas preferido es el rodio. Los compucestos de rutenio
tienden a ser susceptibles a la humedad, por lo que se debe de tener la precaucién de retirar la humedad,
utilizando atmosfera de nitrégeno o de otro compuesto inerte, antes de adicionar cualquier cantidad de
compuestos de rutenio.” La desventaja de este tipo de catalizadores con respecto a los anteriores es
puramente econdémica, ya que cstos resultan mas caros que los catalizadores de Cobalto y Nliquc:l.'S

Recientemente sc ha descrito la utilizacién de complejos de cobalto con piridina, carboxilatos,
lactamas, amidas, urcas, hidroxilaminas, utilizados junto con n-Butillitio, los cuales han logrado

obtener hidrogenaciones totales.
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La mayoria de estos catalizadores reducen los dobles enlaces vinilicos (1,2) hasta cuatro veces
mas rapido que los correspondientes enlaces 1.4, dentro de los cuales los correspondientes enlaces tipo

. . - Lol - 1
cis reaccionan mas rapido que los dobles enlaces tipo trans. s

4.6.2. CARACTERISTICAS PRINCIPALES DE LOS SISTEMAS
HOMOGENEOS

El campo de la catilisis homogénea incluye amplios scctores de investigaciéon, que cubren
desde la catalisis simple de sistemas acido-base, hasta mecanismos cataliticos muy complejos como los
presentes en las metaloenzimas. En los tltimos afios se ha observado el desarrollo de un gran nimero
de sistemas cataliticos homogénecos incluidos directamente en procesos industriales de importancia, ¢n
lo que parece ser solo el principio del futuro crecimiento en este sector de la ciencia.

Los catalizadores homogéneos mas simples son los dcidos (H+) y las bases (OH-), cuyas
actividades estan limitadas a sustratos especificos, debido a que no es posible que sc presente la
modificacion de las cspecies cataliticas. Sin embargo, algunos sistemas acido-base multifuncionales
presentan gran actividad en rcacciones polares, con la presencia de algun tipo de modificaciones
estructurales. Muchos iones metalicos pueden actuar como electréfilos muy efectivos, acelerando
reacciones de transtferencia de electrones.

La actividad de los compuestos organometalicos se ve influenciada de manera considerable por
combinaciones particulares de efectos cstéricos y clectréonicos.

En general, las intecracciones importantes en cstos compucstos pueden ser de tres tipos:

A) Interacciones acido-base (donador-aceptor), 8) Intercambio clectronico y ) Transferencia de
electrones (donador-aceptor). Los compuestos cataliticos metalicos operan arreglando sustratos de
manera ordenada alrededor del sitio activo del metal presente.

Hoy en dia ¢l desarrollo de una reacciéon quimica de una manera ordenada, procurando ¢l ahorro
de materia prima y energia, ¢s un deber, el cual puede ser alcanzado con la utilizacién de nuevos

catalizadores altamente sclectivos, como los desarrollados en catalisis homogénea. 2°
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Dentro de las caracteristicas principales presentes en un catalizador homogéneo podemos

mencionar las siguientes:

4.6.2.1. Homogeneidad
Los catalizadores homogéneos reciben su nombre de su caracteristica esencial, esto es que se

encuentran en la misma fase que las especies reaccionantes. Esta caracteristica claramente los

diferencia de los catalizadores heterogéneos, que usualmente son compuestos solidos utilizados en
reacciones c¢n fasc gas o liquida. De csta forma aparentemente ambos sistemas cataliticos difieren uno
del otro en cuanto a técnicas expcrimentales, apariencia, teoria y en las posibles aplicaciones
industriales que se les pucden dar. sin embargo al mirar de cerca la quimica basica envuclta en las
etapas clementales de ambas reacciones, podemos encontrar ciertas similitudes. Por cjemplo. algunos
tipos de "adsorcidon quimica” en ¢l lenguajc de catalisis heterogénea, son muy similares al los procesos

de coordinacion al metal presentes en un catalizador homogéneo.

De hecho. en ultimas fechas han aparecido los Ilamados “catalizadores homogéncos

"catalizadores homogéneos soportados en polimeros”, los cuales son solidos e

heterogéncos” o
insolubles, pero presentando centros cataliticamente activos de tipo homogéneo. c¢nlazados a la

superficie de los polimeros.
La homogeneidad aparente cn este tipo de sistemas cataliticos homogéneos, sin embargo, no

ascgura la presencia de sitios activos homogéneos. esto e¢s no todos los iones de los catalizadores
homogéncos son cataliticamente activos, cn algunos casos solo un pequefio porcentaje "molar” del
catalizador funciona realmente como cspecie catalitica.

Esta no homogencidad presente en sistemas cataliticos homogéneos, ¢s otra similitud con los

- . . - Q
sistemas heterogéncos dxspomblcs.z

4.6.2.2. Sclectividad y especificidad
La selectividad es una caracteristica importante en una reaccion quimica, especialmente en una
reaccién catalitica. Existen diferentes tipos de selectividad. La selectividad hacia el sustrato, por

ejemplo. es la facilidad para reaccionar preferentemente con un compuesto que con cualquier otro.
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La distincion entre selectividad y especificidad en algunos casos ha quedado sin definir. En

general, la especificidad se considera como un grado muy alto de selectividad, por ejemplo mayor a un

95%.%°
Muchos términos han sido asociados con la selectividad. Ejemplos de ellos son las siguientes

reacciones:
Reaccion_gstereocspecifica_o_estereoselectiva. Sclectividad para reaccionar de alguna forma,

. - . : : 29
promoviendo la formacién de productos con una estructura espacial especifica.

CH CH
H; / Pd C cat & / 3
CH; =C-—CH; ——> _c==c__
H H
Na /1lig NH; H

Reaccion regioselectiva. Selectividad para reaccionar de alguna forma, favorecicndo la

.. 29
formacién de un producto con respecto a otro.

(Co(CO)3(PR3)):
co — R—CH,

CHO 90%

RCH==CH, -+ H, * CH>

10%
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Reaccion enuntioselectiva. Cuando un carbono asimétrico (Carbono quiral) se genera por la
adicion de una molécula X-Y, al doble enlace, la reaccidén puede ser enantioselectiva por medio de la
insaturacién proquiral. Este tipo de reacciones se presentan en grupos olefinicos o cetonas, que
presentan dos enantiocaras. si existe algun tipo de seleccién entre alguna de éstas, la reaccidn se

. . . 29
denomina enantioselectiva.

C=—2cC —_— AT CT=CHO
s N ™~
H H R
DOS ENANTIOMEROS
0 ENANTIOMORFOS

H H
/ Adicién de Hy CHO I\ .
R

4.6.2.3. Capacidad para formar enlaces de los iones de metales de transicién

Los catalizadores homogéncos estan compuestos principalmente por complejos solubles de
algunos metales de transicion ( miembros de las triadas de Ti,V.Cr,Mn,Fe.Co,Ni ¥ Cu). Los metales de
transicion poscen orbitales d encrgéticamente accesibles que se encueniran solo parcialmente llenos de
eclectrones, en al menos un estado normal de oxidacion. Tanto ¢l numero como la forma de cstos
orbitales. contribuyen a la extraordinaria capacidad de formas distintas de reaccionar presentadas por
los compuestos de metales de transicion.

Un dtomo tipico de metal de transicion tiene un orbital s, tres p y cinco orbitales ¢/, que poseen
caracteristicas cnergéticas v gecométricas adecuadas para enlazarse. en algunos casos estos nueve
orbitales permiten la formacion de enlaces con nueve ligandos. Por ecjemplo ¢l complegjo
RcH,(PEt,Ph),, contiene sicte enlaces covalentes Re-H y dos enlaces coordinados P—Re. Los enlaces
coordinados se forman por la donacion de un par de clectrones de un ligando fosfina hacia un orbital
vacante e¢n el atomo de Renio. En principio los enlaces Re-H son similares a los enlaces C-H del
metano. Los siete electrones de valencia del Renio. se encuentran dispuestos cn sicte orbitales en los
cuales forman pares con los clcctrones idnicos de los siete atomos de hidrégeno. Este compuesto ilustra

el principio de que un ion metalico enlaza ligandos mediante las formas covalente y coordinada a la

vezZ.
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Mucho de la "magia” de un catalizador reside cn esta versatilidad. LLa coordinacién a un ion
metilico induce cambios en la distribucion electrénica de un ligando, los cuales modifican en algunos
casos dramaticamente su reactividad.

Reglas muy simples han sido desarrolladas para predecir la existencia y estabilidad de un
compuesto de coordindcion de metales de transicion. La observacién de que los nueve orbitales
exteriores de un metal de transiciéon pueden acomodar 18 electrones. nos lleva a utilizar la “regla de los
18 eclectrones” o la "regla del gas inerte”, para predecir la estabilidad de los complejos. Tal como fue
originalmente aplicada para compuestos carbonilicos, un compuesto seria estable cuando la suma de los
electrones de valencia del atomo metalico y aquellos ligados por los ligandos (dos electrones para el
caso de mondxido de carbono) fucran iguales a aquellos presentes cn un gas incrte. Por ejemplo. en
Cr(CO),,. vl cromo contribuye con 6 clectrones, mientras que el mondéxido de carbono con 12, para un
total de 18. Si uno adiciona los 18 electrones correspondientes a niveles energdticos inferiores del
atomo de cromo, ¢! metal cstaria rodeado por 36 clectrones, llegande a una configuracion estable
similar & la del Kriptén. Por conveniencia usualmente s¢ omiten los electrones de niveles energéticos
inferiores para el calculo, » simplemente se cuentan los clectrones que ocupan los orbitales exteriores
del metal. asi un total de 18 clectrones de los orbitales de valencia y de los ligandos donadores nos
indica ¢stabilidad. esta repla empirica predice de manera cxitosa la estabilidad de los metales
carbonilicos mono y dinucleares, excepto del V(CO),,. el cual suma 17 clectrones. Sin embargo, resulta
interesante obscervar que este compuesto se reduce facilimente a {V(CO),T. un ion ustable con 18
electrones en sus orbitales potenciaimente enlazantes.

f.a regla de los 18 electrones ¢s ampliamente aplicable a la prediccion de la estabilidad de los
compuestos organometilicos. A pesar de que se han desarrollado algunas otras formas de predecir
estabilidad. esta2 forma con todo y su simplicidad funciona satisfactoriamente. Los ligandos simples
covalentemente enlazados como ¢l cloro y metil se consideran contribuyentes de un clectrén al atomo
del metal. Donadores de pares de electrones como las aminas, CO, fosfinas, isonitrilos y olefinas
contribuyen con dos clectronces.

A pesar de que la regla de los 18 electrones es en origen empirica, su éxito puede ser explicado
cuantitativamente. Si los orbitales metalicos potencialmente enlazantes son llenados, se¢ dice que el
compuesto se¢ encuentra coordinativamente saturado. El ataque de un nucleéfilo sobre ¢l atomo
metadlico adicionaria clectrones a un orbital de alta energia del atomo metalico, o a un orbital molecular
antienlazante, siendo ambas situaciones desfavorables. Asi las rcacciones de sustitucion de ligando

usualmente proceden por un mecanismo parecido a la sustitucion nucleofilica de primer orden.
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Generalmente un ligando sc¢ disocia para crear un complejo de coordinacién "deficiente” el cual busca

rapidamente otros ligandos potenciales.
La generalizacién del proceso de disociacidn-asociacién de ligandos ha conducido a la
formulacion de la "regla de 16 y 18 electrones” para la reactividad de los complejos d¢ metales de

transicién. Esta regla ha sido muy utilizada en la interpretaciéon de mecanismos de reaccion cn
catalizadores homogéncos. Presenta muchas excepciones y se limita ampliamente a las rcacciones de
los metales de los grupos VI-VIIL

Basicamente esta regla establece que una reaccion catalitica procedera por una seria de pasos de
disociaciones v asociaciones de ligandos, entre los cuales alternarian intermediarios de 16 y 18

electrones. Un e¢jemplo muy simple en una reaccion estequiométrica es el remplazamiento de dos

grupos carbonilicos en Cr(CO), por ligandos de trifenil fosfina.

CO PPh -CO
Cr(CO)s ———= CrCO)s ———— Cr(CO)s(PPh3) ——m
18 e- 16 ¢- 18 e-
PPh
Cr(CO)«(PPh;) ——— Cr(CO)4(PPhs),
16 ¢- 18 e-

Dentro de las excepciones a esta regla podemos encontrar el comportamiento del catalizador de
Wilkinson, que quiza es el catalizador homogéneo mas versatil. Su estructura contiene un arreglo

planar de cuatro ligandos donadores alrededor del d&tomo central de Rodio.

PPh;
Cl—-Rh—PPh;
PPh;
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La unién Rh-Cl puede ser normalmente considerada como covalente, mientras que los tres
enlaces Rh-P, se forman por la donacién de pares electrénicos del fésforo al rodio. Un mecanismo de
reaccién muy utilizado por c¢ste compuesto, incluye la disociacidn de un ligando de trifenilfosfina para
dar un intermediario altamente reactivo de 14 electrones, ¢l cual jucga un papel determinante en la

. .. 28
hidrogenacidn de olefinas.

4.6.2.4. Interacciones metal-ligando

La efectividad de que un complejo metdlico actie como catalizador, es fuertcmente dependiente
de las interacciones con y entre los ligandos, dispuestos alrededor de los iones metilicos. Las
interacciones cntre ligandos ocurren por dos mecanismos generales, Jos efectos clectronicos y los
efectos estéricos.

Los cfectos clectronicos son transmitidos por medio de los enlaces metal-ligundo, v se deben
principalmente a la polarizacion de los ligandos y a la valencia de los iones metalicos.

IL.os c¢fectos estéricos. por su parte, son mas dificiles de cuantificar experimentalmente, pero
resultan  tan importantes pura ¢l funcionamiento de un catalizador homogéneo como los
correspondientes efectos clectronicos. Una aproximacion atil para determinar su efecto, ©s la medicién
del llamado angulo de cono, que es una medida aproximada del espacio ocupado por el ligando, en la

; s 28
csfera de coordinacion del metal.

4.6.2.5. Sitios activos homogéneos: Activacion vy desactivacién

Como ya s¢ menciond anteriormente, a pesar de que nominalmente se ha considerado que cada
molécula de un catalizador homogéneo, forma un sitioc activo, una inspeccidén minuciosa nos rcvela que
solo una parte de las especies cataliticas presenta actividad. Por ejemplo, las especies cataliticamente
activas de un catalizador de hidrogenacién tipo Wilkinson, RhCI{(PPh;);. han sido identificadas como
aquellas especies de la forma RhCI(PPh;).(S), siendo S una molécula de solvente, asi la especie
RhCI(PPh,); por si sola no presentara actividad sino sc lleva a cabo la disociacidnn de PPh,. Este
catalizador sc activa también mediante ia oxidacion, con pequeiias cantidades de oxigeno. dando Ph;PO
a partir de PPh;, favoreciendo la formacion de las especies activas RhCI(PPh;)>(8). Ademas de esto, 1a
presencia de algunas sustancias, tal es cl caso de algunas fosfinas, promueve la desactivacion del

catalizador.
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La mayoria de los catalizadores de complejos metalicos de menor valencia, son desactivados

por la presencia de aire, fosfinas, monéxido de carbono, etc.
El fenédmeno de envenenamiento en moléculas fuertemente coordinantes, se debe
principalmente a la formacién de complejos cataliticamente inertes. Mientras que por otra parte, la
adicién de otro tipo de moléculas promovera la actividad del catalizador.
Generalmente es muy dificil el efecto que puede producir alguna sustancia en el catalizador,

debido a la falta de conocimicnto sobre el comportamiento de las especies cataliticas.”

4.6.2.6. Estereoquimica, simetria orbital y reactividad

La estcreoquimica alrededor de un datomeo o ion en particular es una cuestién fundamental para
determinar la reactividad de las especics en cuestion. Las propicdades de simetria de los orbitales de las
especics involucradas ¢stan intimamente rclacionadas con la estereoquimica, v por tanto relacionadas
con su reactividad. Es asi como cstos tres factores, estereoquimica, simetria orbital y reactividad, son
basicos y deben ser considecrados en la determinacién de los principios fundamentales de los

catalizadores homogéneos.
Si comenzamos analizando ¢l protéon (H+), como la especie quimica mas simple. observamos

que tiene un orbital vacante /s que presenta una extensidn espacial esférica totalmente simétrica. Por lo
tanto nNo exisien requerimientos estéricos para su interaccidén con cualquier tipo de o-donador. Por su
parte ¢l trifloruro de boro (BIF:) es una molécula planar de simetria D3, que presenta un orbital vacante

pz a lo largo del eje z. Asi, Ia estercoquimica alrededor del atomo de¢ boro obliga a que ¢l centro

reactivo
o-aceptor se extienda por encima y por debajo del plano molecular. BF; ¢s un sigma-aceptor muy

fuerte, un acido de Lewis, v un clectréfilo debido a que interactia con las porciones electronicas de
otras moléculas. La molécula de amoniaco por su parte, presenta una estructura trigonal piramidal
(Ci.). ¥ un orbital lleno no enlazado correspondiente al nitrégeno, el cual es muy reactivo y que se
dirige a través del gje = con direccion +z. Esta ¢s la direccion mas favorable para un electrdfilo entrante.
Esto explica porque un tipico o-aceptor como ¢l BF; interactua fuertemente con el amoniaco, para dar

un complejo o-donador-aceptor. La estereoquimica alrededor del atomo de nitrdgeno restringe el

ataque clectrofilico en la direccién +=.
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Mientras las moléculas sc¢ vuclven mas complejas en cuanto a estructura, la simetria y la forma
de los orbitales vacantes se vuelve por consiguiente mas compleja.

Los orbitales particularmente importantes en determinar el curso de una reaccion sc conocen
como orbitales de frontera, estos son el HOMO (higher occupied molecular orbital) orbital molecular
el LUMO (Lower unoccupied molecular orbital) orbital molecular mas bajo

mas alto ocupado y
las diferentes combinaciones de estos influidos por diferentes factores estéricos y

desocupado,
clectrénicos, generan simetrias unicas que determinan la estructura de un compuesto.
Los atomos o iones de metales de transicion tiene orbitales con diferentes simetrias (o, m 6 8) de
acuerdo al numero de orbitales tipo <. El nimero de clectrones presentes en estos orbitales tipo o,
determinan la quimica de los complejos formados. Se ha converntido en una practica muy usual ¢l
asignar nimeros de oxidacion formales a los compucstos de metales de transicion. debido a que el
numero de oxidacién determinara el nimero de clectrones d y nos indicara de alguna forma el ¢stado de
oxidacion cfectivo del metal central. Uno puede obtener el nimero de clectrones  para la mayoria de
complejos metdlicos por mwedio de aprovimaciones razonables de la polaridad del sistema metal-
ligando. Una ver asignado ¢l numero de clectrones o y los estados formales de oxidacion de un
complejo metilico on particular. se puede discutir la quimica del compuesto basandonos en principios

va establecidos en la quimica inorganica.

La teoria moderma de las reuacciones quimicas divide a las intceracciones orbitales en dos
categorias distintas : interacciones por intercambio ¢ interacciones gencralizadas donador-aceptor.
Las interacciones por intercambio sc caracterizan por un cntrecruzamiento mutuo de los

orbitales HOMO-LUMO.
LUMO

LUMO

HOMO

HOMO
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Las interacciones generalizadas donador-aceptor resultan de una transferencia electrénica del

HOMO del donador hacia el LUMO dcl aceptor.

e LUMO
S —-
HOMO
—O—OC—
HOMO
NHz * BF; ———— H3N ==BF3;

La densidad electrénica ¢s donada al aceptor cuando la simetria de los orbitales de interaccién
es la adecuada. Este tipo de¢ interacciones implica la presencia de cierto caracter polar, mientras que las
interacciones por intercambio implica la presencia de un caracter esencialmente no polar. Sin embargo,
es dificil que se presentc alguno de estos comportamientos como tales, en general las reacciones
quimicas son realmente una mezcla de ambos comportamientos.

LLos catalizadores acido-base, que usualmente se subdividen en nucleofilicos o electrofilicos,
consisten basicamente en interacciones donador-aceptor. La coordinacidén de ligandos basicos a iones

L .. - 29
nmietdlicos entran también dentro de esta categoria.

4.6.2.7. Reacciones fundamentales

Algunas reacciones tipicas de los catalizadores homogéneos son aquellas de remplazamiento de
ligando, oxidacion/reduccion y de insercidn. las cuales a pesar de no estar complectamente definidas
desde un punto de vista mecanistico, son de gran utilidad para intuir la forma en la que actuan este tipo

: s
de catalizadores.
Remplazamienro de ligando. Consiste en ¢l remplazamiento del ligando donador de dos

electrones por otro mas afin o estable. Este tipo de reacciones s¢ dan por diferentes mecanismos, uno de
los cuales fue ilustrado en el reemplazo de CO en Cr(CO), por una molécula de trifenil fosfina. donde

el CO se disocia de! metal para crear un sitio vacio coordinado que cs llenado por el ligando fosfina.™®
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Qxidacign. Reacciones cataliticas homogéneas de oxidaciones de sustratos organicos, en donde
el ion metalico realiza un ciclo entre dos estados de oxidacién estables.

Aunque algunas oxidaciones incluyen la transferencia simple de un electron entre el ion
metalico y el sustrato organico, prevalece la transferencia de un electrén y un ligando en los procesos
de uno y dos electrones.”®

Un ejemplo claro de este tipo de reacciones en donde puede verse facilmente el proceso de

oxidacién es

Rh'CI(PPhy); + Cl, — Rh"Cl1,(PPhj);

Insercion y eliminacion. Son reacciones en las que un sustrato generalmente insaturado (olefina,
dieno. areno, etc) se coordina con el ion metalico previo a la insercién, siendo generalmente el reactivo
migratorio (H-,R-,OH-) el que se precoordina. La combinacién de los enlaces sigma (o) y pi (5t ) entre
el ligando insaturado y el metal da lugar a un arreglo mas estable de los enlaces que intervienen en ia

. . . 2
reaccién de insercion.*®

Un ejemplo de las reacciones de este tipo, puede ser la siguiente:




Las interacciones HOMO-LUMO entre enlaces esencialmente covalentes como los enlaces
metal de transicidn-hidrégeno y un doble enlace C=C es un paso clave en la hidrogenacién de olefinas

. 29
catalizada por metales.

4.6.3. VENTAJAS Y DESVENTAJAS DEL PROCESO HOMOGENEO.

En general las reacciones homogéneamente catalizadas de polimeros de alto peso molecular,
sugieren secr procesos cn donde los posibles impedimentos crecados por los procesos de adsorcidn-
desorcién de moléculas poliméricas, presentes en un sistema heterogéneo. sean minimizados y no
influyan en ¢l desarrollo completo de la reaccion.™®

Algunos autores de la literatura disponible sugicren que se prefiera el uso de catalizadores
homogéneos sobre los correspondientes catalizadores hetecrogéneos en los procesos de hidrogenacion de
moléculas poliméricas, basandose en la selectividad tan alta que presentan los primeros.””

Por otra parte, varios autores mencionan que este tipo de catalizadores no se emplean en los
casos en los que se disponga de un buen catalizador del tipo heterogéneo. debido a la dificultad que
presentan al querer ser separados o removidos del medio de reaccion.?®

Sin embargo. ha sido bien identificado que algunos sistemas cataliticos heterogéneos que
resultan  sumamente c¢fectives  para hidrogenar. bajo condiciones normales. matceriales liquidos
insaturados tales como benceno, hidrogenan con gran dificultad v bajo condiciones muy severas de
reaccidn algunos materiales polimdéncos insaturados. Mientras que los sistemas cataliticos homogéncos
utilizados para hidrogenacion, han resultado scr miuy cfectivos para hidrogenar polimeros con pesos
moleculares relativamente bajos. medios v moderadamente altos.®

Ademas ¢l proceso de hidrogenacion heterogénea con metales soporntados, requiere de los
tratamicntos necesarios para preservar el drea especifica y el diametro de la particula, ademas de los
problemas inherentes a la difusion del sustrato macromolecular. Y ¢n particular en estos procesos con
ia finalidad de obtener grados de hidrogenacion relativamente altos, es necesario utilizar altas
concentracioncs de los catalizadores (10-15% c¢n peso, con respecto al polimero), tiempos de reaccion
prolongados (4-24 hrs), altas temperaturas (125-260 C) y presiones de hidrogeno muy grandes (500-
1500 psi). factores que incrementan la posibilidad de que se produzcan recacciones laterales indeseables,

como la escision de 1a cadena polimérica o ¢l entrecruzamiento de la misma.
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Con esta finalidad es necesario la utilizacion de equipos mas caros, capaces de soportar dichas
condiciones de reaccion. acortandose la vida util del equipo ¢ incrementidndose su costo por material vy
por concepto de seguridad.*®

En general los sistemas cataliticos homogéncos, no se deterioran ni picrden su actividad en un
periodo corto de tiempo, si son mantenidos en condiciones adecuadas, como la presencia de una
atmodsfera inerte. Sin embargo se debe tener mucho cuidado en la preparacidén y uso de este tipo de
catalizadores. debido a que la presencia de pequenas cantidades de impurezas puede llegar a afectar 1a
actividad del catalizador, y por consiguiente la relacién de metal/agente reductor utilizada para Ia

. s B . S 6
hidrogenacidn de las insaturaciones del polimero.
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4 RACTERIZACION

4.7.1. ESPECTROSCOPIiA DE INFRARROJO

La medicion del espectro de absorcidén de infrarrojo de compuestos quimicos ha
encontrado una gran variedad de uso, desde el desarrollo estable y comercial de los
primeros espectrofotémetros de infrarrojo.

El espectrofotémetro de infrarrojo es utilizado para mediciones cuantitativas de
concentracion ¢ incluso en monitoreo y control automatico de procesos. Ademas de esto, es
una herramienta muy valiosa para la detecciéon e identificacidon de pequefias cantidades de

. . . . . 31
impurezas y para inferir la posible estructura moilecular de algunas sustancias.

4.7.1.1. Origen del espectro de infrarrojo

El espectro de infrarrojo se origina de los diferentes modos de vibracion y de
rotacién de una molécula. El espectro puramente rotatorio de las moléculas tendra lugar a
longitudes de onda muy grandes. generaimente hablando dentro de la regién de microondas
por cncima del limite de eoxtensas longitudes de onda de la mayoria de los
cspectrofotémetros de infrarrojo. alrededor del valor de 23n. Para longitudes de onda por
debajo de 25u la radiacion tendrd suficiente cnergia para provocar cambios en los niveles
vibratorios y por supucsto también en los niveles rotatorios de una molécula.

De acuerdo a la teoria cuantica, cxistiran estados de cnergia discretos, tanto
rotatorios como vibratorios, dentro de Jos cuales una molécula puede existir. Para moléculas
diatémicas, moléculas poliatdmicas lincales y moléculas esféricas la energia de los niveles

rotatorios esta dada por la ecuacidn:

E = J(J+1h?
8 n°1
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en la que J = numero cuantico (1,2,3,...)
h = constante de Planck
I = momento de inercia

Para moléculas superficiales simétricas y asimétricas, la férmula es generalmente
mas compleja.

Si una molécula es trasladada de un estado de energia con un numero cuantico J
hacia otro estado de¢ energia con un numero cuantico J+1, la energia envuelta en dicho
proceso es:

hv = AE = E,., - E,
dentro del cual la frecuencia de la energia absorbida sera:
vo=h{I+1)
4771

De acuerdo a esto podemos ver que cl espectro rotatorio puro, consistird en lineas
igualmente espaciadas, y las frecuencias asociadas seran multiplos integrales de la
frecuencia fundamental.

A menos que ¢l momento de inercia sea muy pequeno, como en la rotacion de una
molécula lineal alrededor del eje a través del nacleo, la frecuencia envuelta en ¢l proceso es
muy pequefia. Antes de que una molécula pueda interactuar con la energia radiante y
produzca un cspectro de absorcion rotatorio, ¢s necesario que la molécula posea un
momento dipolar permanente.

En la regidon de infrarrojo, por debajo de los 25 p . los cambios en los estados
vibratories de una molécula ocurren durante la absorcidén de radiaciéon. Para pequeiias
amplitudes de vibracion, la vibracion puede ser considerada armdnica y la energia de los
niveles cuanticos de vibracidn esta dada por :

E = (v+0.5)hcw

en la que v = nimeros cuanticos vibratorios (1,2,3,

h = constante de Planck
c = velocidad de la tuz

w = frecuencia de vibracién (cm")
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Para estados de energia superiores en donde la amplitud de vibracién es mayor, el
movimiento es inarmoénico y apareceran términos adicionales en la ecuacidn anterior. Para
el caso de osciladores armodnicos, la frecuencia w, csta relacionada con la fuerza f, que une
los grupos vibrantes vy los mantiecne unidos, y ademas con la masa reducida p, de acuerdo a
1a relacién :

2ner = (fip)'"?
[.a masa reducida cstara dada por la relacién
p=ml m?2
ml+m2
en donde m1 y m2 son las masas correspondientes a cada extremo del sistermna vibrante.
En términos de la frecuencia v, en vibraciones por segundo, se tienec una relacién semejante

v = (/) 77 (2rc)

Asi podemos observar quc las frecuencias de vibracién de una molécula estan
intimamente relacionadas con las masas y las fuerzas de unidn del sistema vibrante.

Para quec un modo vibratorio aparezca cn ¢l espectro de infrarrojo, esto es que
resulte una absorcion de energia a partir de radiacion incidente, es necesario que exista un
cambio en ¢l momento dipolar de la molécula durante la vibracién. Por ejemplo la
vibracion de dos atomos similares entre si, no producira un cambio cn la simetria eléctrica o
momento dipolar de la molécula, v tales moléculas se dice que no absorben en la regidn de
infrarrojo.

El numero de modos normales de vibracidon de una molécula no lineal con mas de
cuatro dtomos cs igual a 3n-6 ¢n donde n cs ¢l numero de atomos en la molécula. Cada
modo normal de vibracion puede ocurrir independientemente de los demas modos, y las
bandas de absorcion para cada modo en donde el nimero cuantico vibracional v, cambie
por +1 se conocen como bandas fundamentales o frecuencias fundamentales. Las bandas de
una intensidad mucho mas débil ocurren para valores de Av mayores a 1 y estas bandas a
menores longitudes dc onda se conocen como bandas de sobretono. Ademis muchos modos
vibratorios pueden ocurrir simultaineamente y las bandas debidas a tales cambios multiples

se conocen como bandas de combinacidén, éstas ocurren a longitudes de onda pequefias y
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son generalmente débiles. La mayoria de las frecuencias fundamentales se pueden localizar

en el intervalo de 3 a 50u del espectro de infrarrojo.

En muchos de los modos normales de vibraciéon de una molécula, los participantes

principales en la vibraciéon seran dos atomos unidos por un enlace quimico. Tales modos de

vibracion tiecnen frecuencias que dependen principalmente de las masas de los dos atomos

vibrantes y de la fucrza de enlace que los mantiene unidos. Las frecuencias son afectadas

solo ligeramente por los otros dtomos que rodean a los atomos conccrnientes., y asi estos

modos vibratorios son caracteristicos de los grupos funcionales dentro de la molécula, y

resultan muy dtiles en la identificacion de un compuesto, especialmente en deducir la

estructura de una sustancia desconocida. Estas frecuencias sc conocen como frecuencias de

grupo, algunas de ellas pueden encontrarse en la siguiente tabla:

Tabla 4.7.1. Posiciones aproximadas de bandas de absorcién de infrarrojo.

GRUPOS FRECUENCIA (cm™) LONGITUD DE ONDA ()
C-H (alifatico) 2700-3000 3.3-3.7
C-H (aromatico) 3000-3100 3.2-3.3
N-H 3300-3370 2.96-3.33
O-H (fendlico) 3700 2.7
O-H (fenolico, puente  de 3300-3700 2.7-3.3
hidrégeno)
S-H 2570-2600 3.85-3.9
C-O 1000-1050 9.55-10
C=0 (aldchido) 1720-1740 5.75-5.8
C=0 (4cidos) 1650 6.05
Cc-C 750-1100 9.1-13.3
C=C 1620-1670 5.98-6.17
C=C 2100-2250 4.44-4.76
C=N 2100-2250 4.44-4.76
C-Cl 600-700 14-16.5
C-Br 560 17.8
C-I 500 20

57




En la regidén de 0.7 p a 3.5 p las bandas fuertes se deben en su mayoria a las
vibraciones de grupos que contienen hidrégeno tal como C-H, N-H y O-H. La masa
reducida para estos grupos es 0.85,0.87 y 0.89 respectivamente. La constante de fuerza es
muy distinta para cada grupo y varia también con ¢l tipo de enlace quimico presente entre el
atomo de carbono v cl resto de la molécula (sencillo, doble o triple). Asi esta region de
infrarrojo ¢s muy utilizada para obtener informacion sobre la estructura de sustancias
desconocidas. Muchas bandas menores como las de combinacion aparcecen dentro de esta
regién, pero debido a que tales bandas son mucho mas débiles en intensidad que las

correspondientes bandas fundamentales. existe poca posibilidad de confusién. !

4.7.1.2. Analisis cualitativo y cuantitativo

El espectro de absorcidon de infrarrojo puede ser utilizado para la identificacidén de
sustancias puras o para la deteccion e identificacion de impurezas.

El espectro de absorcion de infrarrojo de un compuesto actiia como una especie de
~-hueila digital- para dicho compuesto. Asi para la identificacién de sustancias ¢n estado
puro, solamenic os necesario ¢l comparar el espectro de la sustancia desconocida con
aquellos correspondicntes a varias posibles sustancias. Usualmente se conoce suficiente
acerca del origen o la naturaleza de una sustancia desconocida, por lo que tan solo un
reducido numero de sustancias pueden ser sugeridas para este analisis. asi la identificacién
se completa cuando existe correspondencia del espectro de la sustancia desconocida con ¢l
correspondiente a alguna de las sustancias propuestas.

El espectro de una mezcela de diferentes componentes ¢s esencialmente la suma de
los espectros de tous componentes individuales, sin embargo existen oxcepciones €t casos
donde se lleven o cabo formacidon de compuestos, asociacionces. disociaciones o
polimerizaciones. D¢ hecho. los cambios en los valores predichos de las frecuencias de las

bandas dec infrarrojo son utilizadas como criterio para talecs comportamientos.



Con respecto al andlisis cuantitativo, la naturaleza aditiva de los espectros de
mezclas de diferentes componentes, ¢s lo que nos permite determinar la concentracion de
los diferentes componentes. Una de las mayores dificultades que se pueden encontrar dentro
del analisis cuantitativo de infrarrojo es la presencia de fendmenos de dispersién de

T
energia.

4.7.1.3. Estructura molecular

Debido a que muchas de las bandas individuales que aparecen en el espectro de
infrarrojo son mas o menos caracteristicas de pares especificos o grupos de atomos dentro
de las moléculas, mucha informacién acerca de la estructura de un cierto componente puede
ser deducida directamente del espectro. La posicién exacta de una banda debido a un grupo
cspecifico cambia ligeramente dependiendo de los grupos adyacentes, sin embargo se

pueden asignar regiones generales a muchos tipos de enlaces ( Ver Tabla 3.7.1. )3

4.7.1.4. Aplicaciéon a materiales poliméricos.

Debido a que las técnicas espectroscopicas actuales son las cominmente utilizadas
en analisis cualitativo y cuantitativo de polimeros y aditivos. ¥ a que ofrecen ademas un
gran potencial en producir informacidn sobre conformaciones de cadena, cstercoquimica,
cristalinidad y orientacién de polimeros. han resultado generalmente itiles en la
caracterizacién de polimeros. La espectroscopia de infrarrojo e¢s realmente la mas
disponible de las técnicas espectroscdpicas dejando para  técnicas futuras mas
especializadas. las demas técnicas, como la espectroscopia de Raman.””

A. PREPARACION DE MUESTRAS

Los polimeros son usualmentc examinados cn estado sdlido y la naturaleza propia
de ia técnica imponc algunas limitaciones sobre la forma de muestreo. En general los
solidos tienen absorciones de IR muy fuertes lo que indica que las muestras deben ser
relativamente delgadas o que las especies a absorber se presenten solo en concentraciones

bajas al ser dispersadas en un medio transparcnte. Las peliculas a alta presion de estos
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materiales pueden ser preparados entre placas metalicas calentadas, utilizando espaciadores
adecuados para determinar cl espesor deseado.

El anadlisis cuantitativo se prefiere llevar a cabo ¢n solucién debido a que la
aplicacién de la ley de Lambert-Beer se simplifica. A pesar de ¢sto se presentan algunos
problemas para sistemas poliméricos debido a que éstos presentan bajas solubilidades vy
resulta dificil encontrar solventes adecuados los cuales scan suficientemente transparentes a
la radiacién infrarrojo. Es posible en algunos casos utilizar un gran numero de distintos
solventes los cuales absorban en diferentes regiones del espectro, y llevar a cabo varias

mediciones para poder determinar ¢l espectro completo del polimero deseado.?”

B. IDENTIFICACION DE POLIMEROS Y ADITIVOS

Un analisis cualitative completo de materiales poliméricos implica la identificacion
de todos los componentes presentes incluyendo tales como estabilizadores, antioxidantes,
plastificantes, cte. Este ¢s comunmente un proceso complejo en donde se involucran un
gran numero de téenicas analiticas, realizando diferentes procedimientos como la extraccion
de solventes, secado o reprecipitacién del material polimérico. Estos procedimicntos nos
conducen a obtencer ¢! espectro independiente del material polimérico deseado.

[La identificacion de un polimero desconocido casi inevitablemente envuelve la
deteccion de las bandus de absorcion caracteristicas asociadas a los diferentes grupos
quimicos. Asi s¢ hace reterencia a lus tablas de frecuencias de grupos funcionales y se
compara ¢l espectro con algunos estandares de referencia, asi en efecto el espectro de
infrarrojo actiia como la “huclla digital” para ¢l polimero a identificar. Sin embargo, como
se ha mencionado. la existencia de un pequeno grado de acoplamiento en la cadena
polimérica nos pucde levar a que diferentes grupos funcionales de diferentes moléculas

. H s 27
tengan absorciones en la misma region del espectro.

C. EFECTOS DE ACOPLAMIENTO

A pesar de que cl concepto de frecuencias de vibracion se basa en la existencia de
interacciones minimas cntre las vibraciones presentes y los grupos adyacentes a la
molécula, ¢s importante reconocer que ¢l acoplamiento que se lleva a cabo en la realidad

permite derivar informacion estructural muy detallada. En la ausencia de interacciones
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intramoleculares o intermoleculares, seria totalmente posible asignar absorciones IR
especificas para cada grupo quimico, pero las posiciones de los picos de absorciéon
resultarian entonces fuertemente insensibles al medio molecular de cada grupo. Por
cjemplo, la presencia de un grupo éster en un polimero aromatico no podria ser distinguido
de los grupos éster presentes en un polimero alifatico de cadena larga. La identificacién del
polimero ¢n este caso scria aun posible mediante el analisis del espectro completo pero la
contribucion del detalle estructural de la molécula seria menor. En particular, la evidencia
de las diferentes conformaciones de cadena, los arreglos estereoquimicos o la morfologia
del polimero, estarian completamente ausentes en este caso.

Afortunadamente, las interacciones que sc llevan a cabo entre los diferentes grupos
vibrantes nos conducen a cambios en las frecuencias de absorcién, las cuales pueden ser
interpretadas en términos del medio molecular presente para cada grupo en particular.

Las interacciones mas  marcadas  ocurren  intramolecularmente  con  grupos
adyacentes v los ciectos intercadena se han encontrudo ser menores. Como una regla
general de efectos de acoplamiento. éstos se reducen cuando los datomos vibrantes presentan
una diferencia significativa en sus masas. Es importante recalecar que el acoplamiento puede
afectar la intensidad de ambos picos, para los casos e¢n donde ¢l acoplamicento cs
esencialmente clectronico, o afectar la posicion de los mismos cuando ¢l acoplamiento cs
fundamentalimente mecanico.

Hemos mencionado que los efectos de acoplamiento juegan un papel central en la
caracterizacion de polimeros que difieran en su estructura estercoquimica o en el arreglo
espacial de¢ las cadenas poliméricas. [Los cfectos de acoplamiento mas cominmente
presentes s¢ deben a tendmenos de isomerismo conformacional, aunque puede utilizarse
ampliamente en cstudios sobre la estereoquimica del material, permitiendo identificar y
diferenciar las diferentes formas tacticas de los polimeros, asi como ¢n estudios
morfolégicos, comparandoe los e¢spectros de polimeros que difieran en su estructura
cristalina. Esto es una caracteristica propia de la ecspectroscopia por infrarrojo, ya que cn
otras técnicas c¢spectroscopicas. tal como NMR, los efectos conformacionales son muy

débilmente identificados.”
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D. DETERMINACION DE PESOS MOLECULARES

Para la determinaciéon de pesos moleculares podemos distinguir entre los métodos
denominados primarios y los llamados secundarios. Los métodos primarios incluyen las
mediciones de propiedades coligativas para determinar M, y técnicas de dispersion de luz
para la determinacion de M. Los métodos secundarios incluyen mediciones
viscosimétricas de soluciones y cromatografia de permeacién en gel. Este ultimo método es
particularmente util en proveer una mediciéon directa de la distribucién dc pesos
moleculares.”’

Peso molecular nitmero promedio.

Partiendo de 1a definicion de M, | se establece como efectivamente posible el hecho
de contar el mimero de moléculas en un peso conocido de un polimero, 1o que nos permite
varios caminos para determinar ¢l valor de M| Los métodos experimentales primarios
dificren w@an solo en la manera en que se determina el nimero de moiéculas. La
aproximacion mis simple puede ser la aplicada a aquellos polimeros que posecen grupos
terminales de cadena caracteristicos. 10s cuales pueden ser analizados cuantitativamente. El
meétodo denominado anilisis de grupos terminales, parte de dichas consideraciones.

El mavor problema a enfrentar en ¢l analisis de grupos terminales c¢s que la
sensibilidad decrece marcadamente al incrementarse ¢l valor del peso molecular. El método
recae en las mediciones de concentracion de solamente una o dos grupos por molécula y la
sensibilidad necesaria para determinar pesos moleculares de polimeros alrededor de 10% y
10° con una exactitud de 10% aproximadamente, ¢s respectivamente 1077 vy 10 moles.

Las técnicas espectroscoépicas como infrarrojo y resonancia magnética nuclear,
pueden dar gran exactitud pero sin embargo, ¢l analisis de grupos terminales se restringe a
pesos moleculares promedio menores a 20 000. Debido a que los termoplasticos mas
utilizados prescntan pesos moleculares mayores a cste rango, s¢ prefiere la utilizacion de
otros métodos para las mediciones rutinarias de determinacion de pesos moleculares. En
particular en ¢l presente trabajo, para este fin se dispuso de la téenica de Cromatografia de

s —~ - . - - - 27
Permeacion en Gel (GP(), la cual sera descrita posteriormente.
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4.7.2. CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL (GPC)

A parte de la composicién quimica, el tamaifio y el peso constituyen las propiedades
mas significativas de una molécula. El peso molecular es frecuentemente el parametro
decisivo en la distincion entre dos moléculas. La diferencia en tamaifio molecular juega un
papel muy importante en la mayoria de los métodos fisicos de separacion convencionales.

A pesar de no ser un método primario para la determninacién de pesos moleculares,
la cromatografia de permeacion en gel (GPC) se ha distinguido como una de las técnicas
mas utilizadas en la determinacién de pesos moleculares promedio y distribuciones de peso
molecular de matcriales poliméricos. La GPC es una forma de cromatografia de liquidos en
la cual las moléculas son separadas de acuerdo a su tamafio molecular.?”

La técnica incluye Ia inyeccién de una solucion diluida de un polimero polidisperso
dentro de un flujo continuo de solvente que pasa a través de una columna que contiene
particulas de gel microporoso, con tamaiios de particula entre 5-10 pm que facilita un
empagquetamiento cficiente y que tipicamente poseen un tamaifio de poro de entre 0.5 y 10°
nm, que corresponde al intervalo de tamaiio efectivo de las moléculas poliméricas.?’

La separacién de las moléculas ocurre por la penetracién preferencial de moléculas

de diferente tamafio dentro de los poros; las moléculas pequeitas son capaces de

introducirse mas ficilmente a través de los poros, a comparacién de las moléculas de gran
tamaiio, asi que la velocidad para atravesar la columna resulta ser menor. El flujo continuo
de solvente nos conduce a la separacidn de las moléculas de acuerdo a su tamafio con
moléculas grandcs eluidas primero y moléculas pequefias que requieren tiempos de elucion

mayores. De esta forma, cl tiempo o mas precisamente el velumen de elucidén (Ve) cs

. . 27
inversamente proporcional al tamaiio molecular.

Si el tamafo de poro es tan chico que no permita la penetracion de ninguna
molécula, o si por ¢l contrario es tan grande que todas las moléculas puedan penetrar en su

. . - ST s = . 2 2
interior con la misma facilidad, la separacion de las moléculas no se llevara a cabo. 7
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Los requerimientos esenciales de la técnica son: 27

1. Sistema de suministro de solvente capaz de mantener un flujo a una velocidad
lineal constante.

2. Columna de particulas de gel poroso capaz de producir la necesario separacién
por tamaiio.

3. Sistema de inyeccidn, capaz de suministrar pequeiios volumenes de soluciones de
muestra sin alterar el flujo de solvente.

4. Sistema de deteccidén para monitorear la salida de las columnas y proveer datos
cuantitativos y posiblemente cualitativos de manera continua de las fracciones eluidas.

5. Sistema reproductor para trazar continuamente las salidas.

Ademas. la mayoria de los sistemas modernos de GPC incluyen un sistema
automatico de manipulacidn de datos para convertir a valores promedio. 27

Los tiempos de retencién muestran una relacidn logaritmica con el peso molecular
de mancra que es esencial que la velocidad de flujo permanezca constante. a pesar de los
cambios inevitables en la viscosidad de la solucidn entre muestra y muestra. 27

Una velocidad de flujo tipica se encuentra dentro del intervalo de 0.01 y 10 ml/min.
Las columnas son cmpacadas comunmente con geles de  estircno-divinilbenceno
entrecruzados o de vidros porosos. Las columnas presentan dimensiones entre 30 v 60 cm
de largo y 7.5 mm de diametro y comunmente son construidas de acero inoxidable. 27

A pesar de que en la GPC sc separa moléculas de acuerdo a su tamaiio molecular,
con un resultado dirccto de una curva de distribucion, la técnica no proporciona valores
absolutos de peso molecular v sc debe de realizar la calibracion con estandares poliméricos
de peso molecular conocido. Esta es una de las mayores limitaciones de la técnica, debido a
la existencia de un numero limitado de estandares que incluyen poliestireno, PMMA,
polilsopreno. entre otros. 7

Para muecstras polidispersas, los datos de GPC pucden ser utilizados directamente
para determinar los diferentes promedios de peso molecular. Debido a que el cromatograma
de GPC es un registro de la concentracion del soluto a un tiempo o volumen de clucion
particular, estos datos pueden integrarse para dar una curva acumulativa de distribucion de

pesos la cudl es convenientemente normalizada para dar un peso total de la unidad. La



diferencial de esta curva nos da la distribucién diferencial de pesos W(M), la cual puede ser

expresada por: 27
dWv _dWwh dV  dQogM) dWwv  dv 1
dM ~— dV d(QogM) dM  dV dQoghl) M

W(M) =

En la que WV representa la fraccion peso eluida hasta un volumen V, por ejemplo
con pesos moleculares menores a M. Ademas dWv/dV representa la altura del
cromatograma, micntras que d(logM)/dV representa el gradiente de la curva de calibracién

a un volumen V , de manera que si la curva de calibracién es lineal, entonces este valor es

.
una constante. >’

Los diferentes promedios de peso molecular se relacionan con W(M) en la siguiente

forma:
1 M 2
Mn = r2( 1 Mw = _’;” MW (M )YdM
J‘ (—)W(M)d/\{
AL\ AL
M2 5 i
J,:u M W (M )dM A12 2
Mz = V) Mv=[j MaW(M)dJ\/I]
M1

e s W (M)YdmM

En general si las diferencias en cuanto a tamafo entre los componentes de una
sustancia son despreciables, entonces las diferencias esperadas en ¢l volumen de elucidén
seran también pequeiias. En términos gencrales la separacion sera mas efectiva mientras la
columna sea mas grande, y la porosidad del gel utilizado permita que solamente uno de los
componentes de la mezcla sea tan grande que no puecda infiltrarse completamente dentro de

3
los poros. ®
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4.7.3. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

Diferentes propiedades térmicas como la capacidad calorifica, no son determinadas
estadisticamente en un calorimetro adiabatico, sino que se utiliza un calorimetro diferencial
de barrido, que resulta comercialmente mas disponible. Estos instrumentos operan
calentando o enfriando una muestra de cierto material y una mucstra de material inerte de
referencia de similar capacidad calorifica total, a una determinada velocidad. Se registra ya
sea la diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia, o la diferencia en la
cantidad de energia necesaria para mantener ambas muestras a la misma temperatura.*®

Cuando la muestra presenta un cambio discreto en la capacidad calorifica, se
muestra una discontinuidad en la linea base continua registrada en el aparato.*®

Estos instrumentos pueden ser calibrados para dar datos cuantitativos de Cp. El1 ACp
de la mayoria de los clastomeros, se encuentran en ¢l rango de 0.1 cal/g en el valorde Tg, y
los valores de Cp por arriba de Tg son del orden de 0.5 cal/g.

En esta técnica, ¢l valor de Tg es una funcién de la velocidad de calentamiento. La
porcion del diagrama de DSC correspondiente a la identificacion de Tg o Tm, resulta
subjctivo en muchos casos, por lo que se recomienda para ser consistentes, realizar
muestras de¢ control de los materiales con los que se comparara cl comportamiento de la
muestra a analizar. Se pueden llegar a presentar casos en que una segunda corrida del
material, ofrezca resultados distintos a los obtenidos en la primera corrida, manifestandose
cambios en la capacidad calorifica distintos en ambos analisis. Esto se¢ puede deber
principalmente a las propiedades del mismo material. con respecto a los movimientos de
oricntacién. modos vibracionales. relajamicnto vy rotacién molecutar.*®

Esto se ha interpretado como una funcion de la velocidad de calentamiento, 1a cual
puede resultar mayor que la velocidad a la cual las redes cristalinas puedan reacomodarse
en un estado de equilibrio en una temperatura por arriba del valor de Tg. Cuando este
reacomodo o expansion finalmente ocurre, cierta cantidad de calor es inmediatamente
absorbida, provocando quec sc registre una endoterma. Si el barmrido es repetido a una
velocidad de calentamiento lo suficientemente chica. por debajo de la T'g, no se reproduce
ninguna endoterma, provocandose en algunos casos exotermas. Sin importar que otra

propiedad sca escogida para detectar el valor de Tg, el mismo tipo de comportamiento
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dependiente del tiempo y la velocidad de calentamiento puede ser encontrado, por lo que sc
debe tener cuidado a la hora de interpretar los resultados.*®

Por mucho, los aspectos mas comunmente estudiados del valor de Tg con
elastomeros son los efectos de cambios de composicidén en copolimeros y aditivos. A pesar
de quec un analisis de DSC resulta adecuado para la mayoria de dichos estudios, en algunos
casos, sin embargo, los cambios en capacidad calorifica asociados con cambios
significantes en una propiedad mecanica, son tan pequeilos que su detecciéon es muy
complicada. En estos casos, si ¢s posible, se recomienda la combinacién de éste analisis con
algin método de determinacion dinamica de propiedades mecanicas.*’

Esta técnica, junto con las diferentes técnicas termoanaliticas, como el analisis
térmico diferencial (DTA), mediciones de expansion térmica y analisis termomecanico, han
resultado ttiles ¢ importantes en diferentes estudios sobre la morfologia y la constitucién
intermolecular de muchos materiales, principalmente clastémeros.

De mancra general la técnica puede ser rapidamente visualizada con la siguiente

tabla:
Técnica de Variables medibles Simbolo y Principio de operacion
caracterizacién unidades
Calorimetria Calor de fusién AHy (cal/g) Los calores obtenidos son
diferencial de barrido Fraccidn cristalina f.. W, asociados con transiciones
o Calorimetria Capacidad calorifica C,, (cal/g C) y son comparados con
adiabatica Temperatura de aquellas transiciones
transicion vitrca T, prescntes en ¢l cristal puro.

#
Temperatura de

fusion T,
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S. TRABAJO EXPERIMENTAL

El niimero de variables a examinar en el estudio de la hidrogenacién de polimeros es
relativamente grande. Factores tales como el tipo de monémeros, el método de
polimerizacidon y el peso molecular, influyen de manera considerable en las propiedades de
los materiales hidrogenados.! Por lo tanto es necesario plantear una estrategia, que nos
permita analizar la influencia de las variables mas importantes del proceso, para tener una
vision mas amplia de las condiciones éptimas de reaccion y de las bondades o desventajas
del sistema catalitico seleccionado.

S. ESTRATEGIA

A partir de la revision bibliografica, identificamos las siguientes variables como

determinantes en el porcentaje de saturacion obtenido:

1. Tipo de catalizador.

Sc ha seleccionado un sistema catalitico homogéneo, basado en una sal de metal de
transicidén y un compucsto alquil litiado; se utilizaron acetil acetonato de Niquel como

especice activa y n-Butil Litio.

2. Presion v alimentacion de hidrogeno.

Se¢ ha seleccionado una alimentacién de hidrégeno constante. manteniendo la
presion de alimentacion en 40 psi; con lo cual se elimina la dependencia de la velocidad de

hidrogenacién respecto de dicho elemento.

3. _Preparacion del catalizador.
Para la preparacion del catalizador sc deben tomar en cuenta: La cantidad relativa
de sal de metal de transicion (acetil acetonato de Niquel) y la del co-catalizador o

promotor (n-Butil Litio).
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4 so molecular del poliburadieno
Para analizar el efecto del peso molecular en el porcentaje de saturacién obtenido,

se investigd el intervalo de peso molecular ntimero promedio (Mn) entre 10 000 y 50 000

g/gmol aproximadamente.

S Temperatura de reaccion.

Se analizan resultados en el intervalo de temperaturas de 50 C a 80 C. Dicho

intervalo de temperaturas nos permite evitar reacciones indeseables de entrecruzamiento o

rompimiento de las cadenas poliméricas.

6. Tiempo de reaccion.
En la mayoria de los casos se ha determinado experimentalmente el tiempo de

reacciéon para el cual el grado de saturacion priacticamente se¢ mantiene constante. Se ha

estipulado un tiempo de 4 horas como el tiempo de reaccidn adccuado.

7. Relacion solvente/mornomera.

Se trabajé en una relacién 10/1 de solvente/mondmero, para tener un buen control

sobre la velocidad de reaccién, la exotérmia de la reaccion y la viscosidad de la solucién

polimérica.

Es importante recalcar que para fijar el valor de las variables anteriores, s¢ tomo en

cuenta los valores correspondientes reportados en la literatura v en trabajos anteriores

realizados en este laboratorio®®.
Por lo tanto. en el presente estudio se analiza la influencia de estas variables en el

desarrollo de la reaccion de hidrogenacion de polibutadienos obtenidos via polimerizacién

anidnica cn solucién. Asi la seleccion de las de las condiciones mas favorables de reaccién

empleadas, resulta como una consecuencia de este analisis.
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5.2. POLIMERIZACION ANIONICA

Como ya se ha planteado, todo ¢l trabajo experimental parte de 1a definicidn de las
variables propuestas ¢n la estrategia de trabajo, basandonos en las condiciones de reaccidén
optimas descritas en trabajos anteriores, las cuales forman ¢l punto de partida para nuestro
analisis.

Con ¢l propdsito de obtener polibutadienos de peso molecular promedio de 10 000 a
50 000 g/gmol con una polidispersidad relativamente pequefia (Polidispersidad < 1.05) y
microestructura controlada, sc llevé a cabo la polimerizacién aniénica en soluciéon de

butadieno. Los principales componentes del sistema de reaccion fueron los siguientes:

Proceso : Polimerizaciéon anidnica en solucién.
Disolvente : Ciclohexano

Monémero : 1,3 Butadieno

Iniciador de polimerizacion : n- Butil litio
Indicador : 1,10 Fenantrolina.

Tiempo de reaccion @ a consumo del mondmero
Temperatura de reaceién: 70 C

Relacion solvente/mondmero: 10/1

Agente modificador: N.NN' N -tetrametilendiamina (TMEDA)

Todos los materiales empleados en este trabajo fueron proporcionados por Industrias
Negromex S.A. de C.V. (INSA).

Las condiciones de reaccidn anteriores fueron aplicadas una vez que ¢l sistema se
consideraba totalmente libre de impurczas, humedad o venenos. Con csta finalidad. se
procurd que tanto el solvente como ¢l monémero estuvieran secos y libres de impurezas, ya
que éstas pucden inhibir, retardar o incluso impedir la accién del iniciador utilizado. Para
ello se instalé un sistema de columnas empacadas con malla molecular # 3 y alumina

activada, por medio de las cuales tanto ¢l mondémero como ¢l solvente utilizado fueron
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purificados antes de scr alimentados al reactor de polimerizacién. La utilizacién de malla
molecular y alimina, asi como la utilizacién de atmdsferas inertes de nitréogeno para tratar a
todos los reactivos utilizados, son practicas comunes que nos permitiran un mejor control
sobre la reaccidn, evitando reacciones laterales o resultados indeseables por la presencia de
impurezas en ¢l sistema de reaccién.

Antes de iniciar la rcaccidn, el rcactor debe de estar completamente libre de
humedad. y bajo una atmadsfera inerte; en nuestro caso se utilizé nitrogeno UAP (LINDE).
Una vez adicionados los reactivos, se procede a rcalizar la titulacion de los venenos que
pudieran estar prescentes en el sistema reaccionante.”® Para ésto, después de adicionar el
solvente al reactor. se adiciona un volumen conocidoe de indicador de 1.10 Fenantrolina
(2 ml) , presentandosc en la solucién una ligera coloracion amarilla, posteniormente se
afiaden pequefios volumenes de n-Butil Litio, hasta que la solucion se tome ligeramente
rojiza y mantenga dicha coloraciéon con ¢l tiempo, instante en el cual sc establecc que el
sistema se encuentra libre de venenos. debiéndose registrar la temperatura y la presion del
sistema.

Posteriormente se procede a aiadir el mondémero (1,3-butadieno), produciéndose un
aumento considerable en la presidn del sistema, y perdiéndose totalmente la coloracion
parda de la solucion, lo cual indica la presencia de venenos en  dicho monémero; para
eliminarlos sc procede de manera idéntica que en la titulacidon de los venenos del solvente,
afiadiendo volimenes pequerios de n-Butil Litio, hasta que la solucion vuelva a adquirir la
coloracidén ligeramente rojiza que se mantenga constante con el tiempo, instante ¢n el cual
se establece que cl sistema se encuentra finalmente libre de vencnos y listo para iniciar la
reaccion de polimerizacion.

Las adiciones de los materiales que sc utilizan en volumenes rclativamente
pequciios se realizan a través de un séptum, mediante la utilizacién de micro jeringas.
Dichas jeringas deben ser previamente purificadas, para lo cual se lavan con ciciohexano.
Para adicionar los volumenes de solvente y mondmero necesario se utiliza ¢l tablero de
distribucién mencionado posteriormente, utilizando nitrégeno de aita purcza para su

manejo, asi como también para las operaciones de purga y muestreo del reactor.
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Una vez que el sistema se encuentra libre de venenos., se procede a afiadir la
cantidad necesaria de iniciador (n-Butil Litio). De acuerdo a las condiciones de reaccién,
los polimeros obtenidos presentaron aproximadamente la siguiente microestructura con
bajo contenido de vinilos ( 50% enlaces Trans, 10 % enlaces Vinilos y 40 % enlaces Cis) o
con alto contenido de vinilos (40 % Trans, 50 % Vinilos y 10 % Cis).

La relacién solvente/mondémero fue establecida en base volumen, y es importante
para el control de la viscosidad de la solucion polimérica al final de la polimerizacién,
ademas de pecrmitir el control sobre la exotermia de la reaccidn, permitiéndonos monitorear
el transcurso de la misma mediante cambios ligeros en la temperatura del sistema.

Por las caracteristicas inherentes de la polimerizacidn anidnica, el peso molecular

aproximado, fue calculado mediante la sigulente féormula, la cual ya habia sido planteada

anteriormente:
(M) pptimere = masa de monomero/ moles de iniciador

En la quc tanto la masa de mondmero como los moles de iniciador adicionados
inicialmente son conocidos.

Una vez consumido el monémero, lo cual sc determinaba al momento en que la
presién del reactor era constante y muy cercana a la presion registrada antes de adicionar ¢l
1,3-butadieno, se procedia a tomar muestra del polimero obtenido. Cada una de las
muestras obtenidas, fucron desactivadas con alguna sustancia donadora de protones, que
desactive al carbanién de la cadena. v protegidas con la adicion de alguna sustancia que
impida la degradacion del polimero.

La utilizacidén dec 2-propanol con la finalidad de climinar los centro anidnicos
activos de las cadenas poliméricas, esto es desactivar o “matar’ al polimero, va habia sido
reportada con antcrioridad'®, dicha adicién fue utilizada tanto en el polimero inicial como
en los polimeros total y parcialmente hidrogenados.

El Isopropano! fue afiadido de acuerdo a la siguiente relacion:

1.2 mol isopropanol/ mol n-Butil Litio (adicionado active)
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Debido a que los dobles enlaces son activados por grupos alquilicos, resultan muy
susceptibles a ser atacados, por gjemplo por medio de reacciones de oxidacién, por lo que el
polimero y el correspondiente material hidrogenado, son facilmente degradables. Debido a
esto, sustancias protectoras tales como antiozonantes y antioxidantes fueron aiiadidas, con
la finalidad de ajustar las propiedades del material polimérico final.”

Los antioxidantes utilizados fueron Butil hidroxi tolueno (BHT), Irganox-1076 y

Trinonil fenil fosfina (TNPP), cuyas estructuras moleculares son las siguientes:

BHT IRGANOX-1076
GHs C'718H37

CH; CH; (T
c1~13—c|: c't—CH3 c'=o

CH;y; OH CH; clnz

CH»
TNPP
CHj| CHs

| i
Doy et T e
O

CH; OH CH;

CoHyg

La adicién de antioxidantes se realizé de acuerdo con la siguiente relacion:

0.8 g de antioxidante/?00g de polimero.

3.  HIDROGENACION

Como se mencioné anteriormente las reacciones de hidrogenacion fueron llevadas a
cabo variando algunos de los parametros determinantes de la reaccién, para estudiar su

efecto sobre ¢l porcentaje de saturacion.
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Una consideracién importante en la seleccién de las condiciones optimas de
reaccidn, es que se prefieren las condiciones relativamente *‘suaves™, es decir temperaturas
y presiones bajas, con la finalidad de prevenir reacciones laterales indeseables, tal como
entrecruzamiento o escision de las cadenas poliméricas, lo que puede causar modificaciones
considerables en las propiedades del polimero.

En estc sentido ¢s ventajosa la utilizacién del catalizador homogéneo, por la gran
actividad y sclectividad que presentan los metales de transicion en condiciones *‘suaves’ de

s 21
reacclon.

5.3.1. CONDICIONES DE REACCION

De acuerdo con la revisién bibliografica realizada, las condiciones de reacciéon

seleccionadas para la reaccion de hidrogenacién fueron las siguientes:

Sal de metal de transicion: Acetil acetonato de Niquel
2.5 mmol Sal 7100g polimero

Co-catalizador: n- Butil Litio
3 mniol Co-catalizador / mmol sal de metal de transicion

Alimentacion de hidrogeno : Constante con una presién de hidrogeno de 40 psi
Peso molecular (Mn) del polibutadieno : 10 000 g/gmol a 50 000 g/gmol
Relacidn solvente/monémero: 10/ 1

Temperatura inicial : 50 Ca80C

Tiempo de reaccion : 4 hrs

El n-Butil Litio utilizado se recibié de Lithco, S_A., mientras que el acetil acetonato

de Niquel fue de marca Merck de una pureza de 98 %6.
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5.3.2. PREPARACION DEL CATALIZADOR

Para preparar el catalizador de hidrogenacidon se debe de pesar la cantidad necesaria

de sal de metal de transicién, de acuerdo a las relaciones descritas anteriormente,

posteriormente adicionar 50 ml. de ciclohexano, el cual debe de encontrarse completamente
limpio, libre de vencnos, va sea utilizando ciclohexano destilado o ciclohexano titulado al
cudl se Ia ha previamente pasado por las columnas de malla molecular y de alimina.

Esta solucidon e¢s calentada un poco para facilitar la solubilidad de la sal,
posteriormente sc¢ adiciona lentamente ¢l co-catalizador (n-Butil Litio), poco a poco esta
solucién se va oscureciendo hasta tomar una coloracién negra. Finalmente esta solucién se
calienta un poco para proceder a adicionarla al reactor. Es recomendable calentar la jeringa

que se va a utilizar para adicionar el catalizador, para evitar algun problema de

condensacion al momento de la inyeccion.

La adicidon del catalizador sc realiza a través de un séptum, directamente a la
solucién polimérica. una vez finalizada la reaccion de polimerizaciéon. Durante la adicidn
del catalizador, es necesario vigilar que la presion del reactor no sea mayor a 15 psi, para
facilitar la adicidon del cawalizador, ya que esto se hizo mediante micro jeringas, las cuales
pueden dejar de funcionar satisfuctoriamente a presiones moderadas.

El calentamiento del reactor se realizaba previo a la alimentacion de reactivos, por
medio de un baiio dc temperatura constante, el cual esta conectado al serpentin interior del
reactor, por lo gque es posible tener un control adecuado de la temperatura del sistema

reaccionante, ya que se puede afladir o retirar con cierta facilidad calor al sistema, lo que

representd una ventaja notable en la realizacién de los estudios cinéticos.

Se¢ ha seleccionado una alimentacién continua de hidrégeno, para saturar la fasc
gaseosa del sistema reaccionante v evitar que ¢l hidrdgeno sea el reactivo limitante, en lugar
de las dobles ligaduras del polimero, considerando el posible problema de transferencia del
hidrégeno en la solucidn polimérica, a pesar de que éstos ya han sido reducidos al utilizar
un sistema homogéneo de reaccion.

La muestra del polimero precursor fuc tomada antes de adicionar el catalizador de
hidrogenacion. En algunos casos s¢ obtuvieron muestras a diferentes tiempos de¢ reaccion,

cada una de las cuales, al igual que la muestra final, fueron desactivadas con isopropanol y
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protegidas con la adicién de los antioxidantes, como ya sc¢ indicd, para impedir la
degradacién del polimero.

Después de la hidrogenacidon es comtin afadir una solucién diluida de acido
clorhidrico al producto de reaccidon con el efecto de promover la descomposicion y
remocién del catalizador.® En este trabajo se utilizé acido clorhidrico (HCI, solucién 1.1 M)
en la siguiente proporcién:

6 mol HCLU mol de catalizador
moles de caralizador = moles de sal + moles de co-caralizador

Las reacciones se llevaron a cabo durante un periodo de 4 horas, el cual fue

: . . 22,25 . .
establecido en base a lo reportado en trabajos anteriores ; sin embargo, se observé que
la reaccion llega a un valor muy cercano de su conversion final en un periodo aproximado

de una hora, como se mostrara posteriormente en la seccion de Resultados Experimentales.

. EQUIPO

El sistema utilizado en la reaccion de polimerizacion y en la posterior hidrogenacion
del material polimérico obtenido, dec mancra general consiste de un reactor de vidrio marca
Chemco, con capacidad de 1.5 L. con condiciones de operacion maximas de 150 C y 100
psi de temperatura v presion. respectivamente.

Como ya sc menciond, el reactor cuenta con un serpentin interior a través del cual
fluye el medio de calentamiento y esta conectado a un barfio de temperatura constante. La
temperatura del interior del reactor es registrada a través del indicador digital del bafio de
temperatura, ademas de la lectura directa del indicador de temperatura. El reactor se
calienta o enfria, segun sea ¢l caso, intercambiando calor con el exterior por medio de su
serpentin interior y de su chaqueta. Ambos estan concctados al bafio que permite un control
de temperatura de = 1 C, con un gasto de agua, que fue el liquido de intercambio térmico,
de 10 L/min, lo cudl permite controlar la temperatura de polimerizacion € hidrogenacion
dentro de los limites permnitidos ( < 100 C)

El reactor cuenta ademas con un motor de velocidad variable, el cuadl mueve la

flecha donde se hallan las propelas de agitacién; es operado mediante alimentacién directa

de las lineas de aire disponibles en el laboratorio.
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Como dispositivo de seguridad ¢l reactor cuenta con una valvula de alivio, calibrada
a operar a 60 psi. Para facilitar el mantenimiento del reactor, se tiene un gato hidraulico,
que permite ascender o descender el reactor.

La presion del interior del reactor se conoce mediante un indicador de presién. El
reactor cuenta con lineas independientes para la alimentaciéon de ciclohexano y 1.3
Butadieno respectivamente, ademas de contar con un tubo buzo, a través del cual se realiza
la descarga de productos. Ademas existe una linea especifica para la alimentacion de
nitrégeno, que permite presurizar o despresurizar el reactor. Por medio de esta misma linea,
en la etapa de la reaccion de hidrogenacion, se alimenta al reactor el hidrégeno, previa
manipulacién adecuada del tablero de distribucioén.

Se muestra a continuacion un esquema del reactor utilizado:

Hidrdgeno y
Nitrdgeno

1 Mondmero
— Solvente
Producto

[T}
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Las letras indicadas tienen el siguiente significado:
M = Motor de velocidad variable
IT = Indicador de tempcratura

IP = Indicador de presiéon

Estec reactor, como ya se menciono anteriormente, forma parte de un sistema de
polimerizacion, que incluye un tablero de distribucion en el cual se localizan las valvulas
necesarias para llevar a cabo las operaciones de purificacién y distribucién de los reactivos
utilizados (mondémero y solvente), incluyendo ademas medidores de presion y medidores
volumétricos de los rcactivos. El sistema presenta ¢l acoplamiento del reactor con el
sistema de distribucion y dosificacidon de los reactivos, la tuberia utilizada en todas las
conexiones ¢s de acero, con un diametro de 1/4".

Es importante recalcar que antes de proceder a realizar cualquier recaccién en el
sistema, es necesario realizar una prueba de hermeticidad en el reactor. Antes de adicionar
cualquier reactivo, con cl reactor limpio y vacio, se debe de presurizar el sistema a una
presion superior a la que se piensa operar, para de esta manera ascgurar el buen
funcionamiento del reactor durante 1a experimentacion planeada. Se recomienda ademas, la
revision de todas las lineas de distribuciéon de reactivos, procurande realizar una inspeccion
minuciosa en las lincas que transportan hidrégeno, debido a que como la alimentacidn de
hidrégeno al sistema recaccionante se realiza de manera constante, la existencia de una fuga,
tanto en cl reactor como c¢n las lineas, pucde representar una posibilidad latente de
accidente, cuestion que debe de cvitarse al maximo. Posterior a la prueba de hermeticidad,
se procede a la alimentacion de reactivos, con las precauciones nccesarias.

El diagrama de flujo del sistema se muestra a continuacidn, y las letras que indican

las partes principales ticnen ¢l siguiente significado:

D = Desfogue = Inyeccion
TI = Indicador de temperatura PI = Indicador de presion

M = Muestreo
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SISTEMA DE POLIMERIZACION E HIDROGENACION DE POLIMEROS ANIONICOS EN SOLUCION
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5.5. "TARACTERIZACION

5.5.1. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

La determinacion del grado de saturacién o hidrogenacién de las dobles ligaduras
del polibutadieno se hizo mediante ¢l analisis por espectroscopia de infrarrojo, para
determinar cuantitativamente la composicién de los materiales total y parcialmente
hidrogenados. Ademias de que esta técnica permite determinar el grado de saturacion nos
proporciona directamente la microestructura de cada una de las muestras.  El analisis
cspectroscopico de infrarrojo se realizé en solucion, utilizando una celda de ventanas de
KBr con un separador entre ellas de 0.5 mm de espesor y empleando disulfuro de carbono
como solvente. La preparacién de la muestra se realiza pesando 0.115 gramos de polimero
aproximadamente ¥y se deposita cn un matraz aforado de 10 ml., el cual s¢ afora una vez
que sc logro la disolucion completa del polimero. Una vez que la celda de ventanas de KBr
es armada, unicamente s¢ lava con suficiente disulfuro de carbono para arrastrar posibles
restos de muestras anteriores y no se desarma hasta que se haya terminado de analizar

todas.

5.5.2. CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL (GPC)

El analisis por medio de cromatografia de permeacion en gel nos permitira observar
si existen cambios en ¢l peso molecular de las cadenas poliméricas debido a la reaccién de
hidrogenacién. Ademas de csto, nos permitira obtener informacion relacionada con el
efecto del peso molecular sobre el grado de saturacidn, asi como analizar la exactitud del
proceso de polimerizacidn, comparando el peso molecular obtenido con esta técnica con el

correspondiente peso molecular calculado a partir de los datos de la sintesis del polimero.

i‘..'YTi,i? TESIE Hp ovEE
SAUR  0F L4 BIBUBTERS
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Se debe de tener en mente que, dependiendo de la temperatura de operacién y de la
concentracion de la muestra polimérica, se han dado casos’ en donde la distribucidén de
pesos moleculares, y en general todo el analisis por medio de GPC, de polimeros altamente

hidrogenados no puede obtenerse, debido a la baja solubilidad a bajas temperaturas de
dichos polimeros.

5.5.3. ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL

El analisis térmico diferencial, hecho por Calorimetria Diferencial de Barrido
(DSC), permitira analizar la influencia de la reaccidn de hidrogenacién sobre el
comportamiento térmico de los polimeros obtenidos, por medio de la relacion entre la
composicion del polimero, como funcion del grado de saturacidn, y el valor de la
temperatura dec transicidén vitrea. (Tg). Esto, ademas de analizar la hidrogenacién de
materiales poliméricos con diferentes microestnucturas, obtenidos mediante la utilizacién de

agentes modificadores.
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6. RESUILTADOS

De acuerdo con la estrategia planteada en la seccién anterior, se han propuesto una
serie de prucbas que van a permitir analizar la influencia de algunas variables del proceso
de hidrogenacion. tales como la cantidad de sal de metal de transicién y co-catalizador que
forman el catalizador, ¢l peso molecular del polibutadieno y la temperatura de reaccion;
manteniéndose constantes algunas otras variables como la presién de hidrégeno (40 psi), el
tipo de catalizador, el ticmpo maximo de reaccién y la relacién solvente/monémero.

En la Tabla 6.1 se presentan las variables que se investigaron, indicando ¢l inciso en
donde se muestran los resultados correspondientes.

Tabla 6.1
Variable a analizar Pruebas a realizar y su objetivo principal
Catalizador 1. Influencia de la cantidad de sal de metal de transicidn (acetil acetonato

de Niquel ) en la actividad del catalizador.(6.2.)
2. Influencia de la cantidad de co-catalizador (n-Butil Litio) en la

actividad del catalizador.¢6.3.)

Peso molecular. 1. Para analizar como influye ¢l peso molecular del polibutadieno en la
capacidad hidrogenante del catalizador. en términos del grado de
hidrogenacion en polibutadienos con pesos moleculares de 10,000 a
30.000 g/gmol.(6.4.}

2. Andlisis de GPC de algunas mueseras. Para analizar ¢l efecto de la
reaccion de hidrogenacion sobre el tamano de ias cadenas poliméricas,

en relacidon con el polibutadieno intcial.(6.6.)

Temperatura de 1. Para analizar el efecto de la temperatura sobre la velocidad de

.. hidrogenacion. (6.5.)
reaccion. ) o
2. Estudio cinético de la reaccidn de hidrogenacién, con la finalidad de
obtener los valores de orden de reaccidon y energia de activacion,

relacionandolos con la actividad del ststema catalitico utilizado.(6.8.)

Analisis Térmico Para analizar la influencia de la microestructura del polibutadieno

Diferencial. (DSC
)

inicial en las propiedades térmicas de los materiales obtenidos. v su

influencia en el desarrollo de la reaccion de hidrogenacion. (6.7.)
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6.1. CALCULODEL PORCE AJE DE SATURACION

El grado de hidrogenaciéon puede ser expresado como ¢l porcentaje de dobles
enlaces que han sido hidrogenados, con respecto a la cantidad total de dobles enlaces
presentes en el polimero inicial sin hidrogenar.”

Los porcentajes de saturacién se calcularon de los valores obtenidos del analisis de
espectroscopia de infrarrojo. Del espectro obtenido para cada muestra, se analizan las
sefiales correspondientes a los enlaces tipo 1,4 Trans y a los correspondientes a los enlaces
tipo 1,2-Vinilos. Los enlaces Cis sc calculan generalmente por diferencia, debido a que su
sefial no se encuentra perfectamente definida en el rango de numero de onda escogido,
porque se traslapan con sefales correspondientes a los grupos -CH,-.

Es por esto que el grado de saturacion sc¢ determinara unicamente con las lecturas
obtenidas para los enlaces Trans y Vinilos, mediante la comparacién de las sefiales de
absorbancia o absorbencia de los polimeros precursores, y los hidrogenados.

El analisis de infrarrojo fue desarrollado bajo las siguientes condiciones:

1. La concentracion de polibutadieno cn CS, fuc de 0.0115 g/ml; dicha
concentracién se determind directamente de trabajos anteriores®®, en donde sec realizaron
prucbas a diferentes concentraciones, seleccionando este valor porque permitia obtener
resultados mas adecuados a los obtenidos con micnores concentraciones, ademais de permitir
mayor facilidad al disolver ¢l material polimérico con esta concentracion que al utilizar
concentraciones mayorcs.

2. El analisis sc realizdo en absorbancia o absorbencia. analizando el intervalo
comprendido entre 1100 y 450 en nimero de onda, en el cual sc pueden observar
claramente las sefales correspondientes a las dobles ligaduras 1,4-Trans y 1,2-Vinilos.

Sefnal Trans =~ 966 cm™

Senal Vinilos = 910 cm™
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Para ¢l calculo de la composicion de cada muestra se utilizd una muestra de
referencia, correspondiente a un polimero comercial, cuya composiciéon era de 49% de
enlaces Trans y 10 % de enlaces vinilos. El anilisis de esta muestra estandar permite
calcular ¢l valor del factor de absortividad de cada tipo de doble enlace, de acucrdo con las
31

siguientes ecuacionces

(% TRANS) -m

FTRANS A
TRANYS

(% VINILO S)-m

AVINILOS

FVINILOS

en las que F es el factor de absortividad, m es la masa de polimero de referencia utilizada
en la preparacion de la solucioén, A es ¢l valor de la absorbancia o absorbencia determinada
experimentalmente para cada uno de los enlaces presentes, y ¢l porcentajc es el

correspondicnte para cada tipo de enlace. siendo conocido en este caso.

Con los valores obtenidos de  Figang v Fyinios s¢ puede determinar la
composicion de las muestras problema, mediante la aplicacion de las siguientes
ecuaciones:

4 - F
“t rpaNvs TRANS
% TRANS = .
m
A s - F, .
VINILOS VINILOS
CSHVINILOS =
n

en las Que Agans Y AvinLos corresponden a los valores de la absorbancia o absorbencia de
los enlaces 1,4-Trans y 1.2-Vinilos polimero problema, m e¢s la masa de polimero utilizada
en la preparacion de la solucion, mientras que %TRANS y %VINILOS son los porcentajes
correspondientes a cada tipo de enlace.

A continuacién se presenta la grafica correspondiente al espectro de infrarrojo de un
polibutadieno estindar, donde se observa como se definen perfectamente las senales
correspondientes a los enlaces 1,4-Trans y 1,2-Vinilos, localizadas en 965.0 em’ y 911.0

cm™ respectivamente.
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Una vez determinada la composicién de las muestras se procede al calculo del
porcentaje de saturacién, mediante las siguientes ecuaciones:

[ (2% TRANS), — (% TRANS) , |
% Sat. TRANS = 100 £ A
o Sa gl (% TRANS) |

[ (2% VINILOS), — (% VINILOS),, |
o Jid M
% Sat . VINILOS = IOOXL (HVINILOS) . J

En las que el subindice P se refiere al polimero precursor, mientras que el subindice
M se refiere a la muestra que se esta evaluando.
Para realizar cl calculo del porcentaje total de saturacidn sc debe de ponderar la

contribucion de cada tipo de enlace en la saturacidn global, lo cual se realiza mediante las
siguientes ecuaciones.

v r (% TRANS) }
TRANS L(% TRANS) + (% VINILOS) J

. I (Y VINILOS)
VINILOS _L(O/O TRANS) + (% VINILOS) _J

Nuevamente el subindice P se refiere al polimero precursor. Cabe recalcar que las

saturaciones consideradas son solo las correspondientes a los enlaces 1.4-Trans y 1

Vinilos, debido a que son las que se encuentran perfectamente definidas

Una vez calculados estos términos la expresidén para calcular la saturacion global es
simplemente:

%Sat. GLOBAL =(%Sat. TRANS) - Wy +(%eSat . VINILOS) - Wy o6
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Asi, mediante las expresiones anteriores, podemos decterminar el porcentaje de
saturacion obtenido para cada muestra, simplemente con el analisis de infrarrojo en
solucién discutido anteriormente. Con estas ecuaciones, se obtuvieron todos los valores

reportados a continuacion.

6.2. VARIACION DE ILA CANTIDAD DE SAL DE METAL

DE TRANSICION (ACETIL ACETONATO DE NIOUEL)

Para analizar la influencia de la cantidad de sal de metal de transicion (acetil
acetonato de Niquel) en la preparacion del catalizador de hidrogenacién, se realizaron
diferentes reacciones en las cuales se¢ mantuvieron constantes los demas parametros dc
importancia para este estudio, tales como: la relacion de co-catalizador/sal, la temperatura
de reaccion y ¢l peso molecular. En todas las reacciones reportadas la alimentacién de
hidrégeno fue constante. manteniendo una presién de 40 psi; el tiempo de reaccién maximo
fue de 4 horas, aunque se analizaron muestras a varios tiempos de reaccidn, para investigar
¢l desarrollo de 1a hidrogenacion.

Es importante mencionar que un porcentaje de saturaciéon superior al 50% sec
considerara como atractivo, es decir que se buscan condiciones de reaccidén que permitan
que  la mitad de los dobles cnlaces presentes en cl polimero inicial o precursor, secan
convertidos ¢n cnlaces sencillos, mediante la saturacién.

Inicialmente, se intenté analizar sistemas con un peso molecular relativamente bgjo,
con un valor aproximado de peso molecular de 10 000 g/gmol. Inicialmente se utilizd la
cantidad de acetil acctonato de Niquel reportada como 6ptima en la literatura (2.5 mmol de
sal/100 g de polimero). Partiendo de esta s¢ aumenté la cantidad de sal en un 50% y en un

100%. Los resultados obtenidos se muestran a continuacién en la Tabla 6.2.1.:
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A. Pesos moleculares relativamente bajos.
P.M. = 10 000 g/gmol
Temperatura = 70 C
Tiempo de reaccion= 4 hrs.

Tabla 6.2.1. Bajo peso molecular. Formulacion basica del catalizador y

Porcentajes de saturacion.

mmol mmol Co- | R (mmol Buli ;| % saturacién ;| % saturaciéon | % saturacién
sal/100 g | catalizador | total/mmol sal) TRANS VINILOS GLOBAL
polimero | /mmol sal
2.5 3 3.0040 5.76 21.09 9.24
3.75 3 3.0026 30.66 47.05 33.14
5 3 3.0020 54.10 84.37 58.76
e

Se puede observar claramente que el aumento en Niquel, provoca un aumento

considerable en ¢l porcentuje de saturacion obtenido. Cabe mencionar qQue en todas estas

reacciones la  saturacion obtenida para los dobles cenlaces de tipo Vinilos es

considerablemente superior a la que se obtiene para los enlaces Trans, llegando a una
saturacion considcrablemente alta en la tercera reaccion. Esto es una clara evidencia de la
selectividad del caralizador homogéneo hacia la hidrogenacion de ese tipo de enlaces. Sin
embargo. se observa que la saturacidn obtenida con la cantidad reportada en la literatura es
muy baja (9.2495), obicniéndose un porcentajec de saturacién moderadamente atractivo
(58.76%) hasta quc sc utiliza ¢l doble de la cantidad reportada como 6ptima en trabajos
anteriores. Cabe miencionar que el valor de la constante R; definida como el cociente del
Total de n-Butil Litio adicionado (como iniciador de polimerizacién y como co-catalizador)
y la sal de metal de transicion; disminuye con el aumento de la cantidad de acetil acetonato
adicionado, correspondiendo a mayores porcentajes de saturacion.

Debido a que uste sistema requiere de cantidades de sal relativamente grandes para

alcanzar saturaciones atractivas (5 mmol de sal/100 g de polimero), se investigaron

sistermas con menor cantidad de sal, lo que también nos permitié analizar la magnitud del

problema de transferencia de masa del hidréogeno en el seno de la solucion polimérica y su
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relacién con la cantidad de sal de metal de transiciéon adicionada; asi como investigar el
efecto de la cantidad de sal de metal de transicion en polimeros con caracteristicas mas
similares a las de los polimeros comerciales.
Por lo que respecta a polibutadienos con un peso molecular rclativamente
mayor
(25 000 g/gmol). a los que denominamos polimeros con pesos moleculares medianos, los
resultados obtenidos en esta segunda serie de reacciones se reportan a continuacién en la
Tabla 6.2.2.:
B. Pesos moleculares medianos.
P.M. =25 000 g/gmol
Temperatura = 70 C

Tiempo de reaccion= 4 hrs.

Tabla 6.2.2. Peso molecular mediano. Formulacién basica del catalizador y
Porcentajes de saturacién.
mmol mmol Co- R (mmol BuLi | % saturacion | % saturacion | % saturacién
sal/100 g | catalizado total/mmol sal) TRANS VINILOS GLOBAL
pelimero | r/mmol sal
1.875 3 3.0021 2.59 3.65 2.82
2.5 3 3.00106 11.41 17.47 12.31
3.75 3 3.0010 05.67 89.44 69.31
5 3 3.0008 73.28 99.06 77.24

En este caso observamos que los porcentajes obtenidos son mayores que los
correspondientes para polimeros de bajo peso molecular. Para esta serie de recacciones, se
continua observando que la saturacion de enlaces Vinilos es considerablemente mayor,
obteniéndose una saturacién pricticamente total al utilizarse 5 mmol de sal/100 g de
polimero. Ademas cabe mencionar que la cantidad necesaria para lograr una saturacién
adecuada ¢s menor que para ¢l caso anterior. Incluso para el sistema con la cantidad tomada

como referencia (2.5 mmol de sal /100 g de polimero), a pesar quc la saturacion obtenida es

muy baja resuita mayor que la obtenida en la seric de reacciones anterior.
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Este comportamiento nuevamente se rclaciona con una disminucién de R, a medida
que se incrementa la cantidad de sal de metal de transicion adicionada. Mds aun, en este
caso todos los valores de R, son menores que la mayoria de los del caso anterior,
correspondiendo a mayores porcentajes de saturacién. Esto de alguna manera puede
explicar la obtencién de porcentajes de saturacion mayores en polibutadienos de mayor
peso molecular, como se¢ discutira posteriormente. Por otra parte, €l material obtenido
después de la hidrogenacién, en la ultima de estas pruebas, localizado en el cuarto renglon,
presenta un porcentaje de saturacidon muy adecuado, y restaria analizar si presenta
propicdades de resistencia y térmicas mejoradas con respecto al polimero precursor.

Posteriormente, se realizé una serie de reacciones con polimeros de peso molecular
mayor (50 000 g/gmol), a los que se denomind de alto peso molecular. Los resultados se
presentan a continuaciéon en la Tabla 6.2.3., mientras que los espectros de infrarrojo

correspondientes a csta serie de reacciones se encuentran en el APENDICE (Capitulo 8):

C. Pesos moleculares relativamente altos.
P.M. = 50 000 g/gmol
Temperatura = 70 C
Tiempo de reaccidon= 4 hrs.
Tabla 6.2.3. Alto peso molecular. Formulacién basica del catalizador y

Porcentajes de saturaciéon.

mmol mmo! Co- | R (mmol BuLi | % saturacién | % saturacion | % saturacién
sal/100 g | catalizado | total/mmol sal) TRANS VINILOS GLOBAL
| polimero | r/mmol sal
1.875 3 3.0010 35.13 68.75 40.29
2.5 3 3.0008 68.3 96.38 74.78
3.75 3 3.0005 77.64 80.51 78.10

Se esperaba obtener mejores porcentajes de saturacidn con menores cantidades de

sal de metal de transicidon, asi como corroborar ¢l comportamiento selectivo del sistema

catalitico homogéneo utilizado.
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Analizando los resultados obtenidos, se observa quec se mantiene la tendencia en
cuanto a quc un aumento en la capacidad hidrogenante del catalizador corresponde a una
mayor cantidad de acetil acctonato de Niquel. En este caso incluso observamos que se
obtiene una saturacién muy atractiva, superior al 70 %, incluso utilizando la cantidad de
referencia, en donde sc¢ observa una saturacion de enlaces vinilos casi total. lo que
corresponde al comportamiento observado anteriormente. Sin embargo. al utilizar mayor
cantidad de sal. a pesar de que sc obtiene un porcentaje de saturacion muy atractivo, incluso
mayor a cualguier porcentaje obtenido en cl desarrollo de esta prueba, observamos que la
diferencia entre la saturacidon obtenida para enlaces tipo Vinilos y la correspondiente a
enlaces tipo Trans, ya no c¢s tan marcada, e incluso la saturacion particular para enlaces
vinilos es menor que cn ¢l caso anterior. lo que nos indica que en este sistema la adicion de
mayor cantidad de especie activa, provocé una disminucién en la selectividad del
catalizador. Este comportamicnto ya habia sido reportado por algunos autores, en donde
mencionan que en algunos casos ¢l aumento en la cantidad de catalizador puede provocar
cfectos indescables sobre la selectividad.®

Nuevamente se observa que la obtencion de mayores porcentajes de saturacion va
acompanada de una disminucion en el valor de R, lo que corrobora lo descrito en los casos
anteriores, sin cmbargo, se aprecia que el cambio ¢s muy grande para valores muy
semgejantes de R, lo que indica la influencia de la cantidad de acetil acetonato de Niquel en
el grado de saturacion. Ademas, cabe mencionar que ¢l mayor grado de saturaciéon obtenido
corresponde al menor valor de R.

Analizando los resultados anteriores se observa que en el intervalo investigado ¢l
grado de saturacion del polibutadieno se incrementa al incrementarse la concentracion de la
especie catalitica. cuando se mantuvo una presion constante de 40 psi ¥ una temperatura de
70 C; efecto que ya habia sido reportado con anterioridad ¢n trabajos anteriores’ en los que
se menciona también que la adiciéon de la totalidad del catalizador desde el inicio de la
reaccién, resultaba ser la forma de adicidon mas eficiente, siendo ¢ésta la forma de adicién
que se utilizé en ¢l presente trabajo.

En base a esto, ya se establece que el catalizador tormado presenta una sclectividad
hacia los enlaces tipo Vinilos. Y de acuerdo con estas series de reacciones dicho catalizador

actia mas favorablemente en sistemas de mayor peso molecular, debido en gran parte a los
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menores valores de R que se obtienen al requerir menor cantidad de iniciador en la
preparacion de un polimero de mayor peso molecular.

Otra observacion importante es que a pesar de que ¢l aumento en la cantidad de sal
se realiza de manera ‘“‘lineal”, la respuesta obtenida en cuanto al porcentaje de saturacién no

responde a este comportamiento, por el contrario observamos que un pequefio cambio en la

cantidad de sal adicionada, puede provocar un cambio considerable en cuanto a la

saturacion obtenida. Esto hace pensar que puede existir una cantidad minima de sal

necesaria para provocar una saturacion atractiva; sin embargo, dicha cantidad es

caracteristica de cada sistema. Para cl caso de las reacciones con polibutadienos de peso
molecular pequefio se podria decir que esta cantidad corresponde a 5 mmol de 5al/100 g de
polimero, mientras que para polibutadienos de pesos moleculares medianos corresponde a
3.75 mmoli de sal/100 ¢ de polimero, vy para los llamados polibutadienos de alto peso
molecular dicha cantidad minima es cercana a 2.5 mmol de sal/100 g de polimero
forrnado. El compoertamiento de estos sistemas al variar la cantidad de sal de niquel se

muestra en la Figura 6.2.1.

Figura 6.2.1. Influencia de Ia cantidad de sal de metal de transiciéon
(acetil acetonato de Niquel) en 1a hidrogenaciéon de enlaces 1,4 Trans
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Este comportamiento concuerda también con lo expuesto en la literatura en cuanto a
que el incremento en catalizador tiene un efecto muy grande en la velocidad y en la
conversion de la reaccion®; inclusive se ha establecido que dicho incremento no es lineal. ya
que un pequeiio aumento cn la cantidad de catalizador puede provocar un aumento
considerable en el rendimiento de la reaccion.

Los resultados obtenidos permiten considerar que la reaccién de hidrogenacion es
dependiente de la magnitud del efecto difusional, el cual es debido en parte a la agitacidén
que se tenga en el reactor v a la solubilidad del hidréogeno en la solucién polimérica a la
temperatura de reaccion. De acuerdo con €l mecanismo de reaccion presentado
posteriormente en 1a seccidn (6.8.), para que la reaccidén de hidrogenacién se lleve a cabo,
es necesario que el catalizador entre en contacto directo con el hidrégeno, y ocurra la
formacion del hidruro metalico, el cual posteriormente provocara la saturacion del sustrato
polimérico. En ausencia de agitacion, el catalizador se encontraria en contacto directo con
las cadenas poliméricas, v la formacién del hidruro metalico estara determinada por la
difusion del hidrégeno hacia ¢l seno de la solucidon polimérica. En el sistema en estudio. la
resistencia difusional es relativamente pequeina, debido a que por una parte la agitacion
favorece la interaccion del catalizador formado con la molécula de hidrégeno, permitiendo
asi la formacidon del hidruro metdlico: mientras que por otra parte la solubilidad del
hidrégeno en la solucidn permanece constante, €sto €5 que, una verz que cierta cantidad de
hidrogeno. que ha penctrado por difusion en el seno de la solucidon polimérica, s¢ consume
debido a la reaccidn de saturacion, ripidamente se reponc nuevamente por difusidn del
hidrégeno de la fase gascosa hacia la fase liquida. Todo esto se traduce en la saturacion de
los dobles enlaces. Asi, una buena saturacién sera funcion de  las condiciones de reaccién
que determinan la magnitud de la solubilidad del hidrogeno en la soluciéon polimérica, de
las caracteristicas del sistema reaccionante, v de la cantidad de catalizador presente, la cual

a su vez es funcidn directa de la cantidad de acetil acetonato de Niquel.

91



6.3. VARIACION DE LA CANTIDAD DE CO-CATALIZADOR
(n-BUTIL LITIO)

Una de las variables esenciales en el desarrollo de la hidrogenacion es la cantidad de
go-catalizador, la cudl se acostumbra definirla por la relacion molar alquil/sal, en este caso
n-Butil Litio/acetil acetonato de Niquel. Ha sido reportada en la literatura, la presencia de
una cantidad éptima de co-catalizador para obtener porcentajes de¢ saturacién atractivos®,
haciendo énfasis en Ia importancia de la relacién molar entre la cantidad de compuesto
alquillitiado y la correspondiente a 1a sal de transicion utilizadas.

Para analizar la influencia de la cantidad de co-catalizador en la preparacién de un
catalizador homogéneco, se procedio a analizar sistemas en donde la  cantidad del
compuesto alquillitiado ( n-Butil Litio) utilizada fue el unico parametro a variar,
manteniendo ahora constantes la cantidad de sal de Niquel adicionada, el peso molecular,
la temperatura y el tiempo de reaccion. Como en los casos anteriores la alimentacion de
Hidrogeno se mantuvo constante a una presion de 40 psi.

Como punto de partida se escogié un sistema que habia presentado un porcentaje
de hidrogenacion global bajo, utilizando 3 mmol de co-catalizador por cada mmol de sal
de metal de transicién; sc analizé el comportamiento del mismo sistema con diferentes
relaciones de n-Butil Litio/sal de Niquel, para obtener una idea inicial de la influencia de la
cantidad de n-Butil Litio en ¢l porcentaje de saturacion obtenido.

En la Tabla 6.3.1. y en la Figura 6.3.1., se muestran los resultados obtenidos en cste
caso:

A. Sistema: P.M.= 25000 g/gmol

Temperatura = 70 C

Tiempo de reaccion= 4 hrs.
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Tabla 6.3.1.

Influencia de la cantidad de co-catalizador

mmol mmol Co- | R (mmol BuLi % saturacién % saturacién { % saturaciéon
sal/100 g |catalizado |total/mmol sal) TRANS VINILOS GLOBAL
_polimero { r/mmol sal
2.5 1.5 1.5016 1.73 391 2.11
2.5 3 3.0016 11.41 17.47 12.31
2.5 4.5 4.5016 2.50 17.83 5.07
2.5 6 6.0016 3.26 3.51 3.46
Figura 6.3.1. Influencia de la cantidad de co-catalizador
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Los resultados obtenidos indican que el porcentaje de saturacidn es fuertemente

dependiente de la cantidad de co-catalizador utilizada o del valor de R, es decir, de la

relacién co-catalizador/sal de metal de transiciéon empleada.

A pesar de que ninguna de estas reacciones arroja resultados muy favorables, se

puede ver que si la relacidon utilizada es muy chica (1.5 en este caso),

se obtiene una

saturacidon muy desfavorable, y a medida que aumentamos moderadamente esta relacidn los

resultados obtenidos son considerablemente

mejores. Sin embargo,

aumenta ( 4.5 0 6), el porcentaje de saturacion también disminuye.

93

st dicha relacion




Todo esto indica la existencia de un intervalo adecuado de relacién de n-Butil
Litio/acetil acetonato de Niquel, que en este caso se encontrara alrededor de 3 mmol dc n-
Butil Litio por cada mol de acetil acetonato de Niquel utilizada.

Otra cuestion importante es que sc sigue manifestando cierta selectividad del
catalizador para saturar los dobles enlaces de tipo Vinilos, con respecto a los enlaces Trans;
sin embargo, dicha selectividad se pierde casi por completo al utilizar relaciones muy altas
(6 mmol de co-catalizador/mol de sal), en donde la saturacién obtenida en ambos tipos de
dobles ligaduras es practicamente la misma.

Para analizar la influencia de éste parametro en un sistema que ha logrado altos
porcentajes de saturacién , mediante la utilizacién de la relacién n-Butil Litio/sal, propuesta
en la literatura (3 mmol co-catalizador/mmol de sal), se seleccioné el sistema con 3.75

mmol de sal de mectal de transicién por cada 100 g de polimero. En la Tabla 6.3.2. y en la

Figura 6.3.2. sc muecstran los resultados obtenidos correspondientes a este caso:
B. Sistema : P.M. =25 000 g/gmol
Temperatura = 70 C

Tiempo de reaccion= 4 hrs.

Tabla 6.3.2. influencia de la cantidad de co-catalizador

mmol mmol Co- | R (mmol BuLi | % saturacién % saturacién | % saturacion
sal/100 g | catalizador/ | total/mmol sal) TRANS VINILOS GLOBAL
polimero mmol sal

3.75 1.5 1.5010 95.92 100 96.58

3.75 3 3.0010 65.67 89.44 69.31

3.75 3.75 3.7510 62.51 82.79 65.60

3.75 4.5 4.5010 59.51 61.35 59.80
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Figura 6.3.2. Influencia de la cantidad de co-catalizador
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Los espectros de infrarrojo correspondientes a algunas de cstas pruebas se
encuentran en el APENDICE (Capitulo 8) del presente trabajo.

En este caso el comportamiento obtenido es muy significativo: corrobora la teoria
de la existencia de un intervalo éptimo de R o de la relacion de co-catalizador/sal de metal
de transicion, solo que ¢n este caso ¢l intervalo adecuado se encuentra alrededor de una
relacién alquillitiado/sal de 1.5, va que la utilizacién de relaciones mayores disminuye el
porcentaje de saturacidén. Es probable que si se utilizara una relacion mucho mas pequefia
tambi¢n sc obtendrian saturaciones menores, como se observéd en el caso anteriormente
descrito.

En cste caso también se sigue manifestando 1a selectividad del catalizador. la cual se
pierde casi por completo al utilizar una relacién muy grande, lo cual indica que existe un
compromiso cntre la saturacion selectiva y la cantidad relativa de catalizador/co-

catalizador, como ¢s comun en este tipo de sistemas.
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Como se observa anteriormente una actividad de hidrogenacién adecuada, resulta
de una minuciosa scleccion de la cantidad de n-Butil Litio. Aparentemente de acuerdo con
los resultados obtenidos. la relaciéon de ésta cantidad con la cantidad presente de sal de
transicidn, es un factor determinante en ¢l porcentajc de saturacién obtenido.

La existencia de un intervalo adecuado de relacion de n-Butil Litio/acetil acetonato
de Niquel se puedc explicar con el efecto de activacion que el co-catalizador produce en el
metal de transicion. En cl caso de bajas relaciones molares puede ser insuficiente la
cantidad de alquilmetal dando lugar a una activacién incompleta de la sal de metal de
transicion que produce al hidruro metalico, el cual se adiciona al polimero saturandolo. Por
otro lado, para ¢l caso de relaciones molarcs altas el alguilmetal podria estar en exceso,
pudiendo complejar casi en su totalidad ¢l metal de transicion, impidiendo que se produzca
en cantidad suficiente ¢l hidruro del metal de transicion para realizar una saturacion
adecuada de las dobles ligaduras presentes. Estos resultados junto con los obtenidos en el
inciso anterior coinciden con la suposicién de que el centro activo e¢s el hidruro formado
por la combinacién del n-Butil Litio ¥ el acetil acetonato de Niquel.

Sec debe de tener en cuenta que las diferencias en cuanto a porcentajes de saturacion
obtenidos, debida a una diferencia en la relacion utilizada, son muy grandes y nos pueden
conducir a diferencias muy grandes ¢n cuanto a las posibles propiedades que manifiesten
dichos materiales. Por un lado obtenemos un material con una saturacion practicamente
completa (96.58%). micntras que el cambio en la relacién nos puede levar a obtener un
polimero con una saturacién del 60%., que seguramente presentara diferencias substanciales
en sus propiedades térmicas y de resistencia. Sin embargo hay que recordar que la
obtencidn de un porcentaje total de saturacidn, no necesariamente nos garantiza que las
propiedades de dicho material sean mejores a las correspondientes a un material con una
saturacién menor. Por ¢sto en cuanto a propiedades, no se esta en posicion de distinguir

como bueno o malo cualquiera de los dos materiales descritos anteriormente.
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4. INFLUENCIA D P R DEJ,

POLIBUT 1E

Para comparar sistemas que se diferenciaran tan solo en el peso molecular del

polibutadieno a saturar, los demas parametros determinantes en la reaccion fueron

mantenidos constantes; la cantidad de hidrégeno se mantuvo constante, con una presién de
hidrégeno de 40 psi.

Cabe mencionar que se seleccionaron dos sistemas, el primero utilizando las
cantidades propuestas en la literatura de acetil acetonato de Niquel y n-Butil Litio; y otro
sistema con una mayor cantidad de acetil acetonato de Niquel, que proporciona porcentajes
de saturacion mayores.

Es importante mencionar que los valores de peso molecular promedio reportados,
corresponden al peso molecular promedio esperado mediante la ecuacién propuesta en la
seccion anterior, basada en la masa de mondmero y en el niimero de moles de iniciador

ralores que pueden no corresponder exactamente a los valores que se

adicionados,
los diferentes métodos de

obtendrian al someter ecstes materiales poliméricos a
determinacidn de pesos moleculares, pero que sin embargo. corresponden a muestras con
pesos moleculares claramente diferentes con polidispersidades similares. Los resultados
obtenidos para ¢l primer sistema se¢ muestran en la Tabla 6.4.1., ¥ algunos de los espectros

de infrarrojo obtenidos para esta scric de reacciones se localizan en ¢! APENDICE del

presente trabajo (Capitulo 8):

2.5 mmol sal/100 g polimero

3 mmol co-catalizador/mmol sal.

A. Sistema con :

Temperatura = 70 C

Tiempo de reaccidon= 4 hrs.
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Tabla 6.4.1. Influencia del peso molecular del polibutadieno.
Peso R(mmol % saturaciéon | % saturacion | % saturacion
molecular | tBl;'L' . TRANS VINILOS GLOBAL
otal/mmo
(g/gmol) sal)

10 000 3.0040 5.76 21.09 9.24

25 000 3.0016 11.41 17.47 12.31

50 000 3.0008 68.83 96.38 74.78
En todos los resultados , podemos observar claramente la selectividad del

catalizador con respecto a los enlaces Vinilos, independientemente del peso molecular del
sistema a hidrogenar. Ademas, se reitera que sc obticnen mayores saturaciones a medida
que el peso molecular es mayor, lo cual corresponde a un menor valor de R (3.0008), que
de acuerdo a lo descrito en la seceion anterior, se puede indicar que este se encuentra mas
cercano al valor éptimo de R, promoviendo la formacion de la especie catalitica,
proporcionando porcentajes de saturacion mayores. Cabe mencionar que debido a que el
cambio en cuanto a las saturaciones obtenidas es muy grande, se puede pensar ademas en
que otra posibilidad para que el sistema catalitico actite mejor en sistemas de alto peso
molecular ¢s que la solubilidad del hidrégeno en dichos sistemas resulte ser mayor que la
manifestada e¢n sistemas de bajo peso molecular.

Del sistema con mayor cantidad de sal de inetal de transicion, sc obtuvieron los
resultados siguientes, que se muestran en la Tabla 6.4.2., mientras que los espectros de
infrarrojo correspondicntes a algunas de estas rcacciones sc localizan también en el
APENDICE del presente trabajo (Capitulo 8):

B. Sistema con: 3.75 mmol de sal/100 g de polimero
3 mmol de co-catalizador/mmol sal.
Temperatura = 70 C

Tiempo de reaccion= 4 hrs.
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Tabla 6.4.2.

Influencia del peso molecular del polibutadieno

Peso R(mmol %% saturaciéon | % saturacion | % saturaciéon
molecular . tBl;'L' , TRANS VINILOS GLOBAL.
otal/mmo
(g/gmol) sab)
10 000 3.0026 30.66 47.05 33.14
25 000 3.0010 65.67 89.44 69.31
50 000 32.0005 77.64 80.51 78.10

En este caso podemos observar que la selectividad hacia los enlaces vinilos s¢ sigue
manifestando, si acaso podemos ver una disminucion de dicha selectividad para el caso del
polibutadieno de mayor peso molecular. Sin embargo seguimos observando una vez mas el
hecho de que se obtienen porcentajes de saturaciéon mayores, a medida que aumentamos el
peso molecular del polibutadieno que se pretende hidrogenar, debido a los menores valores
de R obtenidos al incrementarse ¢l tamadio de la cadena polimérica.

En principio podriamos esperar la manifestacion de un problema de transferencia de
masa en el sistema, debido a la dificultad para ¢l hidrégeno de transportarse en un medio
con mayor viscosidad. De esta manera esperariamos mayor interaccidén entre ¢l catalizador
v la cadena polimdrica a medida que ¢l peso molecular fuera disminuyendo, obteniendo
porcentajes de saturacion mayores, v debido a la selectividad manifestada det catalizador,
esperarinmos que los enlaces 1.2-vinilos se saturaran rapida vy casi totalmente. EEsto como
podemos observar no ocurre y realmente no se¢ manifiesta un impedimento en la reaccion a
medida que aumenta ¢l peso moleculur, al contrario, las saturaciones son mayores al
intentar saturar polibutadienos con pesos moleculares grandes. Sin embargo. como va se
menciond sc¢ pucde explicar esto en basc al método de polimerizacion, manifestado de
cierta forma en el parametro R. De acuerdo con la forma de preparacion del polibutadieno,
podemos sefialar que una vez que ¢! sistema se encuentra libre de venenos, Ia longitud de
las cadcenas poliméricas estard determinada por la cantidad de n-Butil Litio adicionado
como activo o iniciador de polimerizacion ) la cantidad de monomero. En el caso de la
preparacion de polimeros con un peso molecular relativamente alto, la cantidad necesaria de

iniciador es rclativamente pequena, haciendo menor ¢l valor de R, por lo que en dicho
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polimero existirin pocos carbaniones vivos, y la presencia de pocos carbaniones promueve
una mayor capacidad de hidrogenacién de la especie activa en un cierto rango. Como el
volumen adicionado como iniciador es pequeiio no se favorece la formacién de agregados
de Butil Litio que disminuyan la velocidad de formaciéon de ta especie activa de
hidrogenacion. Por otro lado, para cl caso de la preparacion de polimeros relativamente
pequenos, la cantidad de n-Butil Litio necesaria es en muchos casos muy grande, que se
refleja en un mayor valor de R, dependiendo de la longitud de cadena deseada, por lo que
en este caso existen muchos carbaniones vivos de polimero, lo que resulta desfavorable a la
capacidad de hidrogenacidn de la especie activa. Ademas, ¢l control sobre la cantidad de n-
Butil Litio que participa realmente en la formacién de las cadenas poliméricas es menor, asi
es mas factible que se¢ lleve a cabo la formacién de agregados de n-Butil Litio que
disminuyen la velocidad de formacion de la especie activa. Un valor muy grande para R,
provoca gque ¢l jon metalico s¢ compleje completamente y no se produzca la cantidad
suficiente de hidruro metilico para poder continuar interactuando con las cadenas
poliméricas saturandolas. Esto trae como consecuencia menores porcentajes de saturacion.

De esta manera. se obtienen grados de saturacién mayores al ir aumentando ¢! peso
molecular del polibutadicno. debido a Ia menor cantidad de carbaniones presentes en un
polimero de mayor puso molecular, a pesar de gue ¢l medio seca mias viscoso; en funcién de
que se utilizo la misma relacion solvente/mondmero: y que a la molécula de hidréogeno de
hecho le cueste mis trabajo moverse en dicho medio.

En trabajos anteriores”™ e habia manifestado que la dependencia con el peso
molecular; cn basce a relaciones similares de alquillitio/sal de metal de transicion: en
realidad no resultaba ser significativa, ¥ que a pesar de todo los grados de saturacion
obtcnidos con pesos moleculares relativamente altos resultaban ser atractivos, lo que de

alguna manera fortalece la teoria plantcada.
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6.5. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA DE REACCION

La influencia de la temperatura de operacidn sobre la reaccién de hidrogenacién es
un factor sumamente importante, especialmente al determinar las condiciones dptimas de
reaccidn; este hecho hace mas relevante que haya tan pocas referencias que reporten un
estudio en este sentido. Para analizar tal influencia se realizaron experimentos en donde los
sistemas reaccionantes difieren tan solo en la temperatura de operacion. En todas las
reacciones se mantuvo nuevamente la presion del sistema en 40 psi, mediante una
alimentacién de hidrégeno de manera constante.

Los resultados obtenidos se muestran a continuacién en la Tabla 6.5.1., asi como en
la Figura 6.5.1., mientras que los espectros de infrarrojo correspondientes se localizan en el
APENDICE del presente trabajo (Capitulo 8):

Sistema con : 2.5 mmol de sal/ 100 g de polimero
3 mmol de co-catalizador/ mmol sal
Peso molecular aproximado de 50 000 g/gmol.
Tiempo de reacciéon= 4 hrs.

Tabla 6.5.1. Influencia de la temperatura de reaccién

Temperatura | % saturacién | % saturacién % saturacién
(O) TRANS VINILOS GLOBAL
50 99.78 100 99.82
70 68.83 96.38 74.78
80 54.94 65.82 56.70

Los resultados obtenidos evidencian la actividad del catalizador utilizado es funcion
de la temperatura; una temperatura de 50 C se requiere para obtener una hidrogenacién total
del polibutadieno, mientras que con el incremento de la temperatura, tan solo puede

lograrse una hidrogenacién parcial.
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En principio esto no es muy comiin, ya que generalmente cuando las caracteristicas
cataliticas se mantienen un aumento de la temperatura conlleva una mayor conversién. Sin
embargo, en la literatura se ha reportado que incrementos en la temperatura de reaccién,
pueden resultar perjudiciales a la reaccién de hidrogenacién, debido a que se afecta la

selectividad del catalizador.**®

Analizando los resultados, s¢ ve que a temperaturas moderadas, la selectividad del

catalizador se manifiesta exitosamente; sin embargo, a medida que se aumenta la

temperatura de operacién la selectividad del catalizador disminuye considerablemente,

provocando la obtencién de porcentajes de saturaciéon menores. El cambio, sin embargo es

muy grande, obteniendo un material completamente saturado a una temperatura

relativamente baja. ¢l cual seguramente manifestara propiedades muy distintas a las que
pueda presentar su polimero precursor. Por otro lado a una temperatura de 80 C, ¢l material
obtenido presenta un grado dc saturacién apenas atractivo, conforme a lo anteriormente
establecido, y no se puede intuir sobre las posibles diferencias entre sus propiedades y las
del polibutadieno inicial.

Ademias. como un antecedente al comportamiento manifestado, la obtencidn de
porcentajes de hidrogenacién mayores a temperaturas de reaccion menores, utilizando las
mismas condiciones de presion, concentracion de la solucién polimérica, cantidad de
catalizador y tiempo de reaccion ha sido reportada anteriormente para la hidrogenacion de
copolimeros de butadieno/estireno en ciclohexano, con la utilizacién de un catalizador
homogénco en base a octanoato de Niquel y trietil aluminio.’

De acuerdo con lo anterior, se observa concordancia de estos resultados con los
obtenidos cn el presente trabajo.

Cabe mencionar que en gran medida este comportamiento podria ser atribuible a la
solubilidad que presente el hidrégeno en la solucidn poiimérica, en funcion de la
temperatura de reaccién. Se conoce que la solubilidad de los gases en diferentes solventes
se favorece a temperaturas menores. Particularmente para el hidrégeno, los datos de
solubilidad por ejemplo en agua mucstran que a menores temperaturas la solubilidad es
mayor. Como se muestra a continuacion en la Tabla 6.5.2.:
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Tabla 6.5.2. Datos experimentales de solubilidad de hidrégeno en agua a

diferentes temperaturas.

Temperatura ( C) Volumen de gas (ml) disuelto en un volumen de
agua a una presion de 760 mmHg

[e} 0.0001922

10 0.0001740

20 0.0001603

30 0.0001474

40 0.0001384

50 0.0001287

60 0.0001178

70 0.0001020

80 0.000079

90 0.000046

Especificamente la solubilidad de hidrégeno en ciclohexano a 40 psi para las

temperaturas de reaccion utilizadas, puede ser calculada mediante la utilizaciéon de una

ecuacidon cubica de estado. Con la ccuacidn de cstado de Peng-Robinson-Stryjek-Vera

(PRSV) para estimar la fasc gas, se calcularon los valores de solubilidad del hidrogeno en

ciclohexano. Los valores obtenidos se muestran a continuacién en la Tabla 6.5.3.

Tabla 6.5.3. Solubilidad de hidrégeno en ciclohexano a 40 psi a las

temperaturas de reaccion utilizadas.

Temperatura ( C) Moles de H; disueltos en 800 Fraccion mol de hidréogeno en
ml de ciclohexano la fase liquida
50 0.022353 0.003000
70 0.021747 0.002919
80 0.021475 0.002882
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De esta manera, a menores temperaturas s¢ obtendran mayores porcentajes de
saturacién debido a que la solubilidad del hidrégeno en la solucién polimérica es mayor.
Esto quiere decir que para este sistema, posiblemente la reaccién de hidrogenacién se
favorece a menorcs temperaturas, porque existe mayor concentracion de hidrogeno en la
fase liquida, capaz de interactuar con el catalizador para formar la especie activa y
promover la saturacion de un doble enlace.

Puede resultar posible tratar de explicar este comportamicento en base a la naturaleza
de la reaccidn de hidrogenacion. Dicha reaccidn, como se manifestd anteriormente, presenta
un comportamiento exotérmico. Por lo tanto podemos esperar que a medida que la
temperatura aumente, aumente también la velocidad de reaccion al inicio de la misma. Sin
embargo, para una reaccidn exotérmica, a medida que transcurre el tiempo de reaccion, y
nos acercamos cada vez mids a un punto en donde la velocidad de la reacciéon sea muy
pequena, la conversion obtenida en dicho punto serd mayor mientras mas pequena sea la
temperatura de reaccidon . En realidad este es ¢l comportamiento obtenido segin los
resultados reportados anteriormente, los cudles reflegjaran un comportamiento adecuado,
siempre y cuando, se observe que al tiempo de reaccion manejado (4 horas). la velocidad de
saturacién sea practicamente despreciable. Este comportamiento e¢s en realidad el que se
manifiesta en ¢l sistema de reaccidn, segin lo indica la siguiente grafica de saturacion, para
el sistema con una temperatura de reaccion de 50 C.

Figura 6.5.2. Grafica de saturacién de ia reaccién a S0 C
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Observandosc el mismo comportamiento para los demas sistemas, como se muestra
a continuacién para la reaccidon llevada a cabo a 70 C

Figura 6.5.3. Grifica de saturacién de la reaccién a 70 C
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El comportamiento mostrado en estas graficas de saturacién nos arroja bastante
informacion. La meseta mostrada a tiempos suficientemente grandes de reaccidon, en donde
el grado de saturacion de los materiales poliméricos ya no difiere considerablemente, nos
indica que en realidad no es la concentracion de hidrégeno el mecanismo controlante,
debido a que si lo fuera, la grafica presentaria un comportamiento creciente, por ¢l contrario

s¢ determina quc la concentracion de hidrégeno se mantendra constante durante el

transcurso de la reaccidn, reponiendose de la fase gas la cantidad consumida en la
saturacion de la doble ligadura. Asi dicho comportamiento nos refleja que el mecanismo
controlante es la difusion de masa, principaimente del sitio activo formado hacia la doble

ligadura, la cual a medida que transcure la reaccién se vuelve mas inaccesible.

105



6.6, ANALISIS DE CROMATOGRAFIA DE PERMEACION
EN GEL (GPC)

Como ya s¢ menciond anteriormente, el analisis de los materiales poliméricos
precursores e hidrogenados se realizd para observar si se presentaban cambios en cuanto a
la longitud de las cadenas poliméricas durante el transcurso de la hidrogenacidn.

Se analizaron muestras correspondientes a las reacciones realizadas a diferentes
temperaturas, reportadas en el inciso anterior. En principio se pretendié analizar muestras a
diferentes tiempos dc reaccidn, para ir monitoreando la influencia de la reaccién de
hidrogenacién en las caracteristicas estructurales de las cadenas poliméricas; sin embargo,
debido a los porcentajes de saturacién tan altos correspondientes a la reaccién llevada a
cabo a 50 C. sc obtuvieron materiales totalmente insolubles a temperatura ambiente, por lo
que para esta reaccion tan solo se analizaron dos muestras; la primera fue la del
polibutadieno precursor y la otra la del material obtenido 15 minutos después de haber
comenzado con la adicion de hidrégeno. Para las reacciones llevadas a cabo a 70 y 80 C
respectivamente, se analizaron tres muestras por rcaccion, correspondientes al polimero
precursor v a los matcriales obtenidos 15 v 30 minutos después de comenzar a adicionar
hidrégeno. Es importantc mencionar que c¢l analisis se realizd con estandares de
poliestireno. por lo que la determinacion del peso molecular de los polibutadicnos no es
directamente determinada.

Los cromatogramas obtenidos se muestran en ¢l APENDICE del presente trabajo
(Capitulo 8), los demas parametros de la reaccién son idénticos a los reportados en la
seccion anterior de influencia de la temperatura de reaccion. Los resultados obtenidos en
cuanto a Peso Molecular Ponderado Peso (Mw) y Peso Molecular Numero Promedio (Mn),
asi como los correspondientes valores de polidispersidad se muestran a continuacidon en la

Tabla 6.6.1. y en la Figura 6.6.1.
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Tabla 6.6.1.

Anailisis de GPC. Valores obtenidos directamente de los

cromatogramas.
Temperatura Tiempo de Mw Mn Polidispersidad
de reaccion reaccion
50 0] 87866 79987 1.098510
50 15 90949 80811 1.125454
70 0 124433 110164 1.129522
70 15 115563 108445 1.065636
70 30 115774 109890 1.053545
80 (o] 112303 97868 1.147486
80 15 107952 90931 1.187182
80 30 112706 100988 1.116038
Figura 6.6.1. Analisis de GPC. Valores obtenidos de polidispersidad
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La distribucidn de pesos moleculares cn todos los casos permanece unimodal, sin

presentar ensanchamientos a medida que transcurre el tiempo de reaccién, en las zonas de

altos y bajos pesos moleculares, los cuales podrian ser evidencia de posibles escisiones y

entrecruzamientos de cadena.
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Debido a que los polimeros analizados, entran dentro de nuestra clasificacion de
polimeros de alto peso molecular, l1a presencia de efectos de entrecruzamiento o escision de
la cadena polimérica, de estar presentes serian claramente cvidenciados en la curva de

distribucion de pesos moleculares, presentandose  dos zonas perfectamente definidas en

donde las curvas presentarian ensanchamientos, localizadas en las regiones de pesos

moleculares altos y bajos. La primera zona de ensanchamiento, seria la correspondiente a
polimeros de bajo peso molecular y se deberia a la presencia de cadenas poliméricas
pequefias, creadas por la escisiéon de las cadenas del polibutadieno inicial, y que no se han
combinado por entrecruzamiento con otras cadenas de igual o diferente longitud. Mientras
que la segunda zona de ensanchamiento, correspondiente a polimeros de alto peso
molecular, se deberia a la unidén o entrecruzamiento entre dos o mas cadenas de diferentes
longitudes creaduas también como resultado de una escision de la cadena polimérica inicial,
provocada por efecto del catalizador o las condiciones de reaccion

De los cromatogramas de los materiales precursores y parcialmente hidrogenados,
directamente podenios observar que no cxiste un cambio en la distribucién de pesos
moleculares, como se evidencia en las distribuciones Gaussianas obtenidas tanto para los
maateriales poliméricos precursores y modificados por hidrogenacién.?

Es importante schalar que no sc presentaron cambios substanciales en la longitud de
las cadcnas poliméricas a medida que se desarrollaron la reacciones de hidrogenacion,
como lo indican los valores de Pesos moleculares (Mw v Mn) v polidispersidad, que se
presentaron en la Tabla 6.6.1 y la Figura 6.6.1. Analizando los resultados de los valores de
peso molecular, directamente de los cromatogramas, observamos que ¢l peso molecular del
polimero modificado por hidrogenacion, no presenta un cambio significativo. de lo que se
puede asumir que no existe ningun tipo de degradacion estructural, por el uso del sistema
catalitico seleccionado. “? En este sentido también podemos observar que la exactitud del
método de preparacion es buena, ya que se estiman valores de peso molecular, en realidad

muy cercanos a los que se obticnen cxpcerimentalmente de manera directa mediante el

analisis de cromatografia de permeacion en gel.
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No existen cambios significativos en los valores obtenidos, por lo que asumimos
que las minimas diferencias que se observan pueden ser atribuidas a errores propios del
método analitico y no estan relacionados con diferencias en las longitudes de las cadenas

poliméricas, causadas por fenomenos de escisién o entrecruzamiento.

6.7. ANALISIS DE CALORIMETRIA DIFERENCIAL

DE BARRIDO (DSC)

6.7.1. INFLUENCIA DE LA REACCION DE HIDROGENACION
EN EL COMPORTAMIENTO TERMICO

Con el objetive de determinar la influencia de la hidrogenacién en el

comportamicnto térmico dc¢ los materiales poliméricos, sc realizaron analisis de

calorimetria diferencial de barrido (DSC) a algunas muestras no hidrogenadas e
hidrogenadas. Sc analizaron inicialmente muestras correspondientes a los materiales

obtenidos a 50 C. idénticos a los que se¢ analizaron en el inciso anterior por GPC. Los
valores de la temperatura de transicion vitrea (Tg) obtenidos se muestran en la Tabla 6.7.1.
y los diagramas de DSC de cada una de estas muestras se encuentran en el APENDICE del
presente trabajo (Capitulo 8).

Tabla 6.7.1. Analisis de DSC. Valores de Tg obtenidos para muestras de la
hidrogenacién a 50 C

Tiempo de reaccién Tg( O, Tg( Cln.p.
(min)
o -94.95 -92.50
15 -95.71 -91.57
30 no se presenta cn el no se presenta en el intervalo
intervalo de temperatura de temperatura analizado
analizado (1302T=>-130) (130=T=-130)
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Las muestras del polimero precursor, y de los correspondientes materiales obtenidos
después de 15 y 30 minutos de iniciar la adicion de hidrégeno, muestran la influencia de la
saturacion en términos del valor de la temperatura de transicién vitrea (Tg).

En la grafica correspondiente al polimero precursor sc identifica basicamente el
comportamiento clastico del material, presentando una temperatura de transicion vitrea
alrededor de -92.50 C, tipica del polibutadicno. Dicho comportamiento clastico. ¢s también
comiin en los polimeros de¢ butadieno . debido a la presencia de los dobles enlaces. A
medida que transcurre la saturacién. el comportamiento térmico va cambiando
drasticamente, como se pucde observar en los siguientes dos diagramas. Para un tiempo de
reaccion de 15 minutos. ya no resulta tan facil distinguir una temperatura de transicion
vitrea, sin embargo este punto sc identifica en un valor correspondiente a los -91.57 C, que
a lo mejor parcceria no representar un cambio importante con respecto al obtenido en el
polimero precursor. Sin embargo basta con comparar ambos diagramas, para evidenciar que
el comportamiento térmico de los dos materiales es significativamente distinto. Este cambio
en ¢l comportamicnto térmico, se lo podemos atribuir completamente a la reaccidon de
hidrogenacidn. Esto es, a medida que sc van saturando los dobles enlaces presentes en el
polimero precursor. va disminuyendo substancialmente la cantidad de unidades de dobles
enlaces del polibutadieno, por lo que su comportamiento paulatinamente se va modificando.
El cambio ¢s mas evidentie en el diagrama correspondiente a un tiempo de reaccion de 30
minutos; el comportamicnto de este material dificre completamente del observado para el
polibutadieno inicial. obteniéndose un material completamente exento de propiedades
elastoméricas, cuyo termograma es complctamente distinto al de su polibutadieno
precursor. Esto nos indica que este matcerial ya no presenta practicamente dobles enlaces en
su estructura, por lo que ya no existen unidades monoméricas de butadicno, lo que
concuerda con el valor del porcentaje de saturacién obtenido (96.11%6).

De acuerdo con lo anterior podemos comprobar ¢l e¢fecto de la reaccion de
hidrogenacion sobre las propiedades térmicas dcl sistema, ademas de manifestar que cl
material obtenido después de hidrogenar, es substancialmente distinto del polimero inicial.
Ademas, de manera indirecta podemos hablar de los beneficios que deja el utilizar el

sistema catalitico seleccionado. en basc a que s¢ necesitaron tan solo alrededor de 30
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minutos para obtener un material bastante diferente, térmicamente hablando, a un
polibutadieno, mediante la utilizaciéon de condiciones de reaccién mucho menos drasticas.

En ¢l APENDICE sc presenta ademas el diagrama de DSC correspondiente al

polietileno obtenido directamente de la literatura®®., Cabe mencionar que el termograma del

polibutadieno hidrogenado durante 30 minutos es similar al reportado en la literatura para el
polietileno, excepto ¢n cuanto al valor aproximado de la temperatura de cirstalizacion; para
el caso del polibutadieno casi completamente hidrogenado, dicho valor se encuentra
alrededor de 107 C. mientras que cl valor reportado en la literatura para el polietileno, se
encuentra alrededor de 130 C. Esto puede ser indicativo de que a pesar de llevar a cabo casi
totalmente la saturacion de un polibutadieno, ¢l material obtenido no sera exactamente
polietileno, pero presentard un comportamiento térmico muy semejante a aquel, sin
manifestarse un valor de temperatura dec transicion vitrea en el intervalo analizado, con
valores de temperaturas de cristalizacion que difieren entre si.

Los resultados obtenidos pueden ser explicados mediante la aseveracion siguiente:'®
Los segmentos de cadena en una molécula polimérica son capaces de presentar rotaciones
por medio de¢ los enlaces sencillos. Para ¢l caso dc los dobles enlaces, tales rotaciones no
pueden llevarse a cabo. Para una longitud de cadena dada, una disminucidn en el contenido

de dobles enlaces, debido a la reaccion de hidrogenacién, provocari un incremento de

enlaces sencillos y por tanto, sc facilitaran las rotaciones de segmentos de cadena; esto

resultara en que la cadena polimérica del polimero hidrogenado sca mas compacta, en

relacion al polibutadieno inicial.
6.7.2. HIDROGENACION DE POLIBUTADIENO CON ALTOS

VINILOS

Con el objetivo de investigar, por medio de analisis de Calorimetria Diferencial de

Barrido (DSC), la reaccién de hidrogenacion en polibutadienos con una microcstructura

rica en enlaces Vinilos, se desarrollé la sintesis de polibutadienos utilizando como aditivo

N,N,N’',N’'-Tetrametiletilendiamina (TMEDA)), para promover la formacién de enlaces 1,2~

vinilos.
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En base a esto se selcccionaron las siguientes condiciones de reaccién:

Polimerizacion anionica en solucion.

Disolvente : Ciclohexano

Indicador : 1,10 Fenantrolina.

Iniciador de polimerizacién : n- Butil litio
Mondmero : 1,32 Butadieno

Tiempo de reaccion : a consumo del monémero
Temperatura de reaccién: 70 C

Relacién solvente/monémero: 10/1

TMEDA = mmol TMEDA/2 mmol n-Butil Litio

La adicion de TMEDA se realizd una vez que el solvente alimentado habia sido
titulado. Como cn los casos anteriores, primere se adicioné el solvente y se neutralizaron
los venenos. en seguida sc adiciond el TMEDA y se titulé con n-Butil Litio, para eliminar
los posibles venenos que esta solucion pueda contener. De esta forma se continuo con la
adicidén de mondmero, seguida de su correspondiente titulacidn y de la adicidon de iniciador.

Una vez obtenido ¢l polimero, sc procedié a hidrogenario, de acuerdo a las
siguientes condiciones de reaceion, la adicidn de los reactivos se llevo a cabo de acuerdo al
procedimiento antes descrito.

Sal de metal de transicidn: Acetil acetonato de Niquel

2.5 mmol de sal/100 g de polimero

Co-catalizador: n- Butil Litio

3 mmol de co-cartalizador/mmol de sal

Alimentacion de hidrégeno : Constante a una presién de hidrégeno de 40 psi.

Peso molecular del polibutadieno : 50 000 g/gmol

Temperatura inicial : 70 C

Tiempo de recaccion : 4 hrs
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Con los resultados obtenidos anteriormente, se pretendia que debido a la gran
selectividad hacia los enlaces de tipo 1,2-vinilos, que el catalizador seleccionado habia
presentado, la reaccion de hidrogenacién de un polibutadieno con mayor cantidad de
enlaces Vinilos iba a resultar mas favorecida.

Los termogramas obtenidos, asi como los espectros de infrarrojo de algunas
muestras, se muestran en ¢l APENDICE del presente trabajo (Capitulo 8), mientras que los

valores de Tg obtenidos se muestran a continuacién en la Tabla 6.7.2.:

Tabla 6.7.2. Anilisis de DSC. Valores de Tg obtenidos para muestras de la

hidrogenacién a 50 C, de polibutadienos con altos vinilos.

Tiempo de reaccién (min) Tg ( Oy,
[¢] -39.92
15 -39.76
30 -39.41
45 -40.03
60 -39.73

Los termogramas correspondientes, y la Tabla 6.7.2. mostrada anteriormente,

permiten observar claramentc el efecto de la microestructura sobre el comportamiento
térmico de los materiales poliméricos, la cuil sc refleja claramente en los valores obtenidos
para la temperatura de transicién vitrea. En contraste con el valor observado de -92.50 C de
la temperatura de transicion vitrea de polibutadienos con aproximadamente 10 % de enlaces
vinilos, los polibutadienos preparados ¢n presencia de TMEDA exhiben una Tg de -39.92
C, lo cual concuerda con ¢l mayor niimero de enlaces vinilos observado (52 26). Esto se ha
explicado ¢n términos de la conformacion de las cadenas moleculares; en el caso de un
polibutadieno con menor cantidad de enlaces Vinilos, la conformacién molccular es
considerablemente mas amorfa, por lo que el contenido energético necesario para que el
matcrial se vuelva mas clastico o para que el material llegue a su Tg. esto es, para que ¢l
material pierda su conformacidn, es muy pequefio. lo cual se reflgja directamente en la

temperatura de transicion vitrea obtenida, la cudl es considerablemente baja (Tg =-92.50 C).



Por otra parte para un polibutadieno en donde la cantidad de enlaces vinilos es
considerable, la conformacién molecular es mcenos amorfa, por lo que la cantidad de energia
que se le debe de suministrar a un sistema como éste para que pierda dicha conformacién,
esto es para que cl material fluya es considerablemente mayor, como lo demuestra el valor
de la temperatura de transicion (Tg = -39.92 C).

Sin embargo al momento de analizar los diagramas posteriores, que corresponden a
polimeros obtenidos a los 15, 30, 45 y 60 minutos después dcl iniciar Ia adicién de
hidrégeno, claramente se observa que no existe un cambio considerable en el
comportamiento térmico de los materiales poliméricos obtenidos, lo cual se distingue al
observar los valores de Tg obtenidos en cada diagrama, los cuales no difieren practicamente
entre si. De esto simplemente podemos concluir que en este caso no se llevd a cabo la
hidrogenacion del polibutadieno precursor. esto es que la saturacion de dichos materiales es
practicamente la misma. por lo que la reaccion de hidrogenacidén no se manifiesta
directamente ¢n ¢l comportamiento té¢rmico de los materiales obtenidos. Dc esta manera
observamos que las propicdades elasticas del polibutadicno precursor sc  siguen
manifestando completamente ¢l los materiales obtenidos posteriormente. Esto concuerda
claramente con ¢l porcentaje de enlaces vinilos obtenide para el material obtenido a los 60
minutos (50 2%), el cudl es practicamente ¢l mismo del polibutadieno inicial, pudiendo
inclusive asignar esta diferencia, a errores del mismo meétodo analitico.

Esto sugicre que la presencia de TMEDA c¢n el sistema reaccionante modifica el
comportamiento del n-Butil Litio. Asi, Ia influencia del TMEDA cn cl n-Butil Litio impide
que éste actiie de la misma forma con ¢l acctil acetonato de Niquel, desfavoreciendo la
formacién del hidruro meitdlico, impidiendo asi la reaccion de hidrogenacién. Asi,
posiblemente ¢l TMEDA interactia con el n-Butil Litio formando una cspecie diferente,
impidiendo que se forme la especic catalitica necesaria en la saturacion de los dobles
enlaces.

A pesar de que se conoce el cfecto que tienen algunos modificadores sobre la
microestructura del polibutadieno atn no se ha establecido categoricamente la forma en que

algunos de cllos actilan para formar una mayor cantidad de grupos vinilo.
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En la literatura, se menciona que estudios de NMR del espectro del centro activo de
oligémeros de polibutadienillitio, muestran que la introduccién del TMEDA causa un
cambio grande en ¢l ambiente electréonico del carbén gamma. como se muestra a

. .. 44
continuacion.

—_—
R—CH;—CH— 2 cHAT . N—CH:
on S TIEC
IV
CHy CH;

6.8. CINETICA Y MECANISMO DE HIDROGENACION

El estudio cinético de sistemas donde reaccionan macromoléculas debe contemplar
los mismos principios basicos que permiten ¢l estudio de la reactividad de moléculas
relativamente pequenas; sin embargo, cn ¢l caso de reacciones tales como la hidrogenacién
de polibutadienos de peso molecular relativamente grande (10 000 a 50 000 g/gmol
aproximadamente)., debe tenerse presente que, los cfectos estéricos y electréonicos que
determinan la reactividad intrinseca del sistema pueden verse afectados por los procesos o
resistencias de transporte de masa y energia. Asi, uno no puede simplemente extrapolar la
cinética obtenida para especiecs dc bajo peso molecular, y aplicarla a macromoléculas,
debido a factores como la longitud de la cadena, los efectos clectréonicos y estéricos de los
grupos vecinos, que pueden afectar la cinética, provocando pérdidas en el control ¥ la
selectividad de la reaccion.

El mecanismo de reaccion que sc proponc para explicar la hidrogenacién de
polibuladienozs'z‘, consiste en considerar que la especie cataliticamente activa es un hidruro
del metal de transicién (Niquel en este caso), que se adiciona a la doble ligadura y que en
presencia de hidrégeno procede a saturarla, recuperandose ¢l mismo hidruro, el cual

procedera a saturar otro doble enlace presente en la cadena polimérica.
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En seguida se describen las etapas importantes de dicha trayectoria de reaccidn:

1. Alquilacion del acetil acetonato de Nigquel

. O~ :’_,0 :',O A .
BuLi + N\ —_— BuN\ + ”,Lx
o~ o o o

2. Formacion del hidruro de Niguel

.0 o
BuNi”\ + Ha —_— HN"\ ' + BuH
O

3. Adicion del hidruro al doble enlace

H
,oi
~ T+ HN{O —_— /‘\‘/

Ni
S

o (o]

A
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4. Saturacion de la doble ligadura y regeneracion del hidruro metdilico

H
O
/\“\ + Hy ———— HN"\ +
X (o) H

H

De los resultados obtenidos, sc observa que la hidrogenacion de los grupos vinilicos
es mas favorecida que la correspondiente hidrogenacion de los dobles enlaces Cis o Trans
de la cadena principal. De acuerdo con el mecanismo descrito anteriormente, una de las
razones por las cuales los grupos vinilicos pendientes se hidrogenan mas facilmente que los
enlaces 1,4 Cis o Trans es que los primeros tienen menor impedimento estérico. Otra
explicacion mas determinante es la diferencia en cuanto a reactividad de los carbonos
adyacentes al doble enlace. Por un lado el carbono adyacente a un enlace 1,4-Trans o 1,4~
Cis, es un carbono secundario, mientras que el correspondiente carbono adyacentc a un
enlace 1,2-vinilos es un carbono terciario, el cual resulta mucho mas reactivo. Por lo que en
presencia de un cierto nimero de enlaces vinilos, inicialmente Ia reaccion de hidrogenacion
se va a llevar a cabo preferentemente en un enlace tipo 1,2-Vinilos., ¥y a medida quec el
numero de enlaces de este tipo vaya disminuyendo. se procedera a saturar paulatinarnente
los enlaces de tipo 1,4-Trans o Cis.

Esto que concuerda exactamente con lo que podemos encontrar al respecto en la
literatura,' en donde se menciona que los enlaces Vinilos son saturados hasta cuatro veces
mas rapido que los correspondicntes enlaces tipo Cis o Trans presentes en la cadena de
polibutadieno.

Con el objctivo de obtener una expresion de la rapidez de reaccion para el prcceso

de hidrogenacién se considera el siguiente esquema de reaccidén:
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k1

-C=C- + CAT = A

A+ H, —2= _Cc.C- + CAT

En el que -C=C- representa la doble ligadura a saturar; CAT representa la especie
cataliticamente activa (hidruro del metal de transicidn); A representa la especie formada
después de la adicién del hidruro al doble enlace; y -C-C- representa la ligadura sencilla
formada por la saturacion del doble enlace inicial.

Suponiendo que todas las etapas son elementales, es decir que orden de reaccién y
estequiometria coinciden, se tendria que la rapidez de desaparicion de las dobles ligaduras

estaria representada por:

~2le=<cl_ e - cltcar) - k214

En esta expresiéon el valor de [A] no se puedc determinar; sin embargo,
considerando que la cantidad de [A] permaneciera constante durante todo el proceso,
porque CAT sc regencra y el hidrégeno se tienen en un gran exceso, se¢ puede plantear la

siguiente expresién:

dl A]

o = KUC=CICAT] - k2[ 4] - k3 A #,]

como [A] = constante, se puede escribir

da]
“dar - °
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" Resolviendo para [A], queda

_ k1[c = clicAT]
()= k2 +k3[H,]

Sustituyendo esta expresién en la correspondiente para la rapidez de reaccidn, se

obtiene una expresion de rapidez de reaccién en términos medibles.

_dlc=cl _k1-k3[CATI[A,][C=C]
e K2+ k3[H, |

Debido a que de acuerdo con el mecanismo propuesto, la especie activa CAT sec
encuentra continuamente en regeneracion, por lo tanto se¢ puede considerar que su
concentracién permanece constante; ademas, la concentracién de Hidrégeno [H,] en la
solucion polimérica permanecera constante, al irse continuamente reponiendo la cantidad de
hidrégeno consumida por la reaccion; de esta forma, se puede simplificar esta expresion a
una con un orden de reaccién de uno con respecto a la concentracién de dobles enlaces. Por
lo tanto, se propone una expresién para la rapidez de hidrogenacién de las dobles ligaduras

del polibutadieno de la siguiente forma:

d[C = C]
-y = K[C =] Ecuacion 6.8.1.

En la que [C=C] represemtaria los enlaces Vinilos o Trans, y K seria el coeficiente

de rapidez de saturacién del enjace en cuestion, el cual estaria representado por:

_ k1-k3[CaT][H,]
T k2+k3[H,]
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Suponiendo que la dependencia con respecto a la temperatura de la rapidez de

hidrogenaciéon fuese del tipo Arrhenius, entonces K se podria expresar como:

K 4 ( —Fact )
= exp RT
En la expresion anterior A seria el factor pre-exponencial o factor de colisiones;
Eact la energia de activacion de la saturacién correspondiente; T la temperatura y R la
constante de los gases (1.987 cal/mol K). La utilizacién de la ecuacidn tipo Arrhenius es
valida en cuanto a que se trata de una expresién empirica, que tiene su origen de datos
puramente experimentales. Ademas la seleccion de dicha ecuacion se realizé en base a que
presenta una posibilidad de ajuste considerablemente aita, por presentar dos parametros de
ajuste que permiten por un lado, representar comportamientos lineales por medio del factor
pre-exponencial, mientras que por ¢l otro representar dependencias exponenciales via la
energia de activacién
Para la determinacién de los parametros incluidos en la eccuaciéon anterior sc
utilizaron los resultados obtenidos en los experimentos en los cuales tan solo la temperatura
de reaccién sufrié variacién. Se tomaron muestras a diferentes tiempos, con la finalidad de
obtener la rapidez de reaccion mediante el monitoreo de la variacién en la cantidad de
dobles ligaduras dentro de la cadena polimérica. Los espectros de infrarrojo de dichas
muestras s¢ encuentran en ¢l APENDICE del presente trabajo (Capitulo 8).
El calculo de la composicién en todos los casos se realizo en términos de una
conversién de reaccidn, referida al porcentaje de saturacién final, es decir al obtenido
después de 4 horas de reaccion. Dicha conversidn sc¢ denominé X* y queda definida

mediante la siguiente expresién:

[ Saturacion],

x 100
[%% Saturacién]ﬁ"“,

X =
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mientras que la composicién C* seria

X *
*:
c ! 100

10 que equivaldria a realizar el célculo de la composicion directamente de 1a manera

siguiente:

[C ]1 — [c]flhnl
[C ]:n:rlal - [C ][innl

La expresion de rapidez de reaccion obtenida anteriormente, en términos de dichas

variables, se puede plantear como:

dlc *] n
- T_ = K[C *] Ecuacion 6.8.2.

en la que n representa ¢l orden de reaccidn, que de acuerdo con lo descrito en la ecuacién

6.8.1. correspondce a un valor de uno.
Los valores obtenidos en la hidrogenacion de enlaces Vinilos y Trans para dichas

variables sc ilustran en las Tablas 6.8.1. y 6.8.2., respcctivamente; mientras que cl

comportamiento descrito en cada uno dec los casos se¢ muestra en las correspondicentes
Figuras 6.8.1. y 6.8.2.
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Tabla 6.8.1. Valores ocbtenidos de X* v C* en la hidrogenacion de los enlaces

1,2-Vinilos del polibutadieno

Tiempo de reaccién X* C* Temperatura de
(min) reaccion ( C)
o] 0 1 50
15 78.798 0.21201 50
30 93.869 0.06130 50
0 (o] 1 70
15 89.869 0.10130 70
30 99.186 0.00813 70
(o] 0 1 80
15 90.500 0..09499 80
30 93.673 0.06326 80

Figura 6.8.1. Conversion X* con respecto al tiempo de reaccion, en la

hidrogenacién de los enlaces 1,2-Vinilos del polibutadicno.
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Tabla 6.8.2.
1.4-Trans del polibutadieno

Valores obtenidos de X* y C* en la hidrogenacién de los entaces

Tiempo de reaccioén Temperatura de
(min) X* C* reaccion ( C)
(8] 0 1 50
15 34.014 0.65985 50
30 77.679 0.22321 50
(o) 0 1 70
15 27.331 0.72669 70
30 74.370 0.25629 70
[¢] 0 1 80
15 91.348 0..08652 80
30 98.271 0.01729 80

Figura 6.8.2. Conversiéon X* con respecto al tiempo de reaccién, en Ia

hidrogenaciéon de los enlaces 1,4-Trans del polibutadieno.
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Se observa que a medida que aumenta la temperatura, la conversion inicial de
reaccién es cada vez mayor. lo que nos indica que en un inicio la rapidez de reaccidén se vaa
favorecer a temperaturas mayores, sin embargo con ¢l transcurso del tiempo. la conversién
obtenida para temperaturas menores va aumentando, tomando valores superiores a los
obtenidos con una mayor tcmperatura. Esto responde al comportamiento descrito
anteriormente.

Para corroborar el orden de reaccion encontrado cn la ecuaciéon 6.8.1.; mediante los
datos experimentales mencionados anteriormente, para cada reaccidon se realizé el caleculo

de K correspondicnte a cada dato experimental, definiendo un valor de K, omedio-

K promedio = 22 K yoro

Para cada punto se¢ define un crror de tipo cuadritico con respecto al valor de
K romedior Obteniéndose finalmente el valor del error promedio para cada orden de reaccién,

definido de la siguiente manera.

r K date K pramedio ’]
error =
dato -
A —
CrrOr s = 2. €FrOF,,.,

De esta manera se selecciona el orden de recaccién que presente un error promedio
mas pequeilo. Los resultados obtenidos para la hidrogenacién de los enlaces 1.2-Vinilos y

1,4-Trans, se muestran cn las Figuras 6.8.3. y 6.8.4., respectivamente.
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Figura 6.8.3. Orden de reaccion obtenido para la hidrogenacién de los enlaces

1,2-Vinilos del polibutadieno.
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Figura 6.8.4. Orden de reaccién obtenido para la hidrogenacion de los enlaces

1,4-Trans del polibutadieno.
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De esta forma se corrobora que ¢l orden de rcaccidn de uno, encontrado en la
Ecuacion 6.8.1., ¢s el adecuado para ajustar los datos experimentales de la rcaccion de
saturacion de polibutadieno. Una vez determinado el orden de reaccion, se puede obtener
directamente el valor de la constante de rapidez de reaccion. la cual correspondera

exactamente con la definicién obtenida anteriormente para K, de acuerdo al mecanismo de

reaccidn propuesto.
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Los valores de la constante de rapidez obtenidos para la reaccidn de hidrogenacion
de los enlaces 1,2-Vinilos se muestran a continuacion en la Tabla 6.8.3., mientras que los

correspondientes a la hidrogenacion de los enlaces 1,4-Trans se muestran en la Tabla 6.8.4.

Tabla 6.8.3. Valores de K obtenidos para la reaccién de saturacién de

enlaces 1,2-Vinilos

Temperatura ( C) K (n=1)
50 0.0982347
70 0.1565123
SO 0.1244767

Tabla 6.8.4. Valores de K obtenidos para la reaccion de saturacion de

enlaces 1.4-Trans

Temperatura ( C) K (n=1)
50 0.0242845
70 0.0215053
80 0.0468277

El comportamiento de K con la temperawra se muestra en las Figuras 6.8.5. y 6.8.6.
correspondiente a las reacciones de¢ hidrogenacion de enlaces 1.2-Vinilos y 1,4-Trans,

respectivamente.
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Figura 6.8.5. Variacién de K con la temperatura para la hidrogenacién de

enlaces 1.2-Vinilos
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ELa dispersién de los datos cinéticos principalmente se deben a la dificultad presente
en la determinacion de la microestructura de los materiales poliméricos obtenidos, ademas
de los errores inherentes al proceso de polimerizacion, muestreo, método analitico y calculo
de los mismos. A pesar de esto los valores obtenidos ofrecen informacidn adecuada y

suficiente para describir ¢l comportamiento cinético de la reaccién.

Para obtener los valores de la energia de activaciéon de la reaccidn y el factor pre-
exponencial se traza la grafica del logaritmo natural de la constante de¢ rapidez  (LN(K)})

contra el inverso de la temperatura (//7 ), que de acuerdo con la ecuacidn de Arrhenius,
dicha funcién sera de tipo lineal, presentando como ordenada al origen el valor del

logaritmo natural del factor de colisiones (LN(A4) ) y como pendiente (- Eact/R).



De esta forma se obtiene el siguiente modelo para la reaccion correspondiente a los

enlaces 1.2-Vinilos:
1.374 —1174.486-(1/7)

LN(K) =

presentando una correlacion de -0.6777.
Mientras que para la reaccién de los enlaces 1,4-Trans se obtiene:
LN(K)=—23022—-1982.412-(1/71T)

presentando una correlacion de -0.6364.

Por medio de los modelos anteriores se calcularon los valores correspondientes a la

energia de activacidon v ¢l factor de colisiones, para las saturaciones de los enlaces 1,2-
Vinilos y 1,4-Trans. Los resultados obtenidos se muestran a continuacién en la Tabla
6.8.5.:
Tabla 6.8.5. Valores de energia de activacion y Factor pre-exponencial
obtenidos para las recacciones de hidrogenacion de los enlaces

1.2-Vinilos y 1.4-Trans del polibutadieno.
Eact ( cal/mol)

A (1/min )

Enlace de polibutadieno a
saturar

1,2-Vinilos 3.9540 2332.2

[ 9.9964 3936.6

1,4-Trans |

De acuerdo con los valores obtenidos de ia constante de rapidez K a diferentes
temperaturas, se observa que la variacion no ¢s muy f[uerte, promoviendo la obtencién de

energias de activacion bajas en ambos casos, que son caracteristicas de un sistema en donde

el mecanismo controlante ¢s la difusidon de masa.
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El sistema reaccionante se puede considerar un sistema pseudo-heterogénco en
cuanto a que se tiene un polimero disuelto, en donde las cadenas poliméricas difieren entre
si en cuanto a tamano, ¥y en donde el tamano relativo del sitio activo con respecto a una

cadena polimérica es mucho menor, por lo que ¢l control difusional de masa presente se

debe principalmente a:
1. La difusidn del hidrégeno en la fase liquida
2. La formacion dei sitio activo, que en cste caso sera ¢l hidruro de Niquel formado

previa alquilacion del acetil acetonato de Niquel.
3. La difusion del sitio activo hasta Ia cadena polimérica.

4. La reaccion del sitio activo con la doble ligadura.

A pesar de que en ambas situaciones la correlacién del modelo planteado para
predecir ¢l valor de K. rcesulto bastante  baja (-0.6777 v -0.6364 respectivamente), los
valores obtenidos reflejan lo anteriormente observado en ¢l calculo de los porcentajes de
saturacion. La suturacion de enlaces Vinilos se favorece ampliamente con respecto a la
correspondicente para enlaces tipo Trans. Esto sc reflgja en los valores de energia de
activacion v fuctor de colisiones obtenidos. Asi, sc observa que el contenido energético
neccesario para llevar a cabo Ia hidrogenacion de un cnlace vintlo es menor que el
correspondiente puara un enlace trans, lo que de cierta manera explica la selectividad
presente ¢n cl sistema catalitico. Cabe mencionar que sce eligio realizar el analisis de la
reaccion de hidrogenacion particular de cada enlace, on lugar de realicar ¢l analisis de
acuerdo con los valores de porcentaje de saturacion global obtenidos. porque de acucrdo
con ¢l mecanismo de reacciéon pluantcado, se observa que la interaccidn de un enlace 1.2-
Vinilo con la especie activa. es muy diferente a la que presenta un enlace 1,4-Trans con la
misma especie activa. en base a  los impedimentos de tipo estérico y a la reactividad del
carbono adyacente al doble enlace. mencionados  anteriormente. De esta mancera, los
valores obtenidos con los datos de la saturacion global de polibutadieno, no podrian ser
tomados como absolutamente validos, a pesar de que los resultados experimentales

respondicran mejor a un comportamicnto cinético de tipo Arrhenius, presentando mejores

correlaciones que las obtenidas con ¢l andalisis de hidrogenacion particular para cada doble

enlace.
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Es importante tener en mente que la obtencidon de altos porcentajes de saturacién,
reportada en algunas muestras, no necesariamente implica la obtencién de mejores
materiales. Es decir. la completa saturacién de los materiales, pucede provocar en algunos
casos la pérdida de las propiedades presentes en ¢l polimero precursor, que en un principio
se pensaban mecjorar. Se ha observado que cuando el porcentaje de saturacion es bajo, la
resistencia a la degradacion térmica y oxidativa e¢s menor, debido a las numerosas dobles
ligaduras presentes. Por otro lado, cuando dicha saturacién es cn altos porcentajes,
alrededor de 95%, se pueden generar polimeros cristalinos, especialmente cuando la parte
diénica contiene altos porcentajes de enlaces 1,4 Trans, lo que promucve la obtencién de
polimeros de alta dureza. que en algunos casos no mgjoran substancialmente con respecto a
algunas propiedades como la resilencia y la resistencia al calor, con respecto a los
polimeros precursores.

Debido a lo anterior, resulta importante determinar ¢l grado de saturacion, que
permita obtener un balance optimo de las caracteristicas esenciales del polimero, las cuales

se pretenden mejorar, como los son en la mayoria de los casos la resistencia v la

elasticidad.*®
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7. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

La hidrogenacién de polibutadienos mediante el uso del sistema catalitico seleccionado,
basado en acctil acctonato de Niquel y n-Butil Litio, requiere de condiciones de reaccién

relativamente suaves, para alcanzar porcentajes de saturacion atractivos.

L.as condiciones de reaccidn pueden ser optimizadas para obtener un grado de saturacién
deseado. Parametros como la temperatura de reaccién, ¢l peso molecular del polibutadieno a
saturar, y las cantidades de sal de metal de wransiciéon y co-catalizador, pueden ajustarse para

optimizar el proceso de hidrogenacion.,

Se¢ recomienda un cuidado minucioso ¢n la preparacion del catalizador. En ¢l presente
estudio sc observa una gran influencia sobre ¢l grado de saturacién obtenido, de la cantidad de sal
de metal de transicion adicionada en la preparacion de la especic catalitica, asi como de la

rclacidn de co-catalizador/sal de metal de transicion utilizada.

A lo largo del presente trabajo se¢ observé que ta hidrogenacién homogénea de
polibutadicnos, obtenidos via polimerizacion anidnica en solucidn, exhibe selectividad hacia la
saturacién de enlaces tipo 1,2-Vinilos, la cudl puede ser afcctada por temperaturas altas de

reaccion, y la adicion de cantidades excesivas de sal de mietal de transicién y co-catalizador.

Los porcentajes de saturacion obtenidos, sc determinan directamente del analisis de
espectroscopia de infrarrojo mediante el monitorco de la absorbancia para los enlaces 1,2-Vinilos
y 1,4-Trans, debido a que dichas sefiales son claramente detectables en el intervalo de nimero de

onda scleccionado.
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Los analisis de Cromatografia de permeacion en gel (GPC) muestran que el proceso de
hidrogenacién mediante el sistema catalitico seleccionado no provoca cambios apreciables en la

longitud de la cadena polimérica.

Los analisis mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) muestran que el
comportamiento térmico de los materiales a lo largo dec la reaccién se va modificando
paulatinamente. Las propiedades elasticas particulares del butadieno van disminuyendo con el
transcurso de la reaccidn, obteniéndose materiales mucho mas rigidos. Ademas de que la
presencia modificadores como ¢l N,N.N'.N’'-Tetrametilendiamina (TMEDA), cambia la
microestructura del polibutadicno. promoviendo la obtencidén de mayor cantidad de enlaces 1,2-
vinilos; ademias de influir sobre ¢l comportamiento del n-Butil Litio, desfavoreciendo la
formacion de la especie catalitica necesaria para que se lleve a cabo la reaccidon de hidrogenacion.
Mientras que cl estudio cinético plantecado nos arroja valores razonables de energia de activacidon,

orden de reaccion v factor de colisiones, de la reaccidon de hidrogenacién en presencia del

catalizador homogénco utilizado.

Sc¢ recomicenda la determinacion de propiedades (érmicas y mecinicas de los materiales
con porcentajes de saturacion  atractivos. paria su comparacion con  las correspondientes
propiedades de los polibutadienos precursores. para de esta manera cstablecer la validez y
conveniencia del presente cstudio de saturacion. Ademas se recomienda el uso de otros
catalizadores homogéncos. asi como también la determinacion del efecto de la hidrogenacién

sobre la compatibilidad del polibutadieno con otros sistemas poliméricos.
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8.  APENDICE

8.1. Espectros de infrarrojo correspondientes a la seccion
6.2. Variacion de la cantidad de sal de metal de transicion

(Acetil acetonato de Nigquel)
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8.2. Espectros de infrarrojo correspondientes a la seccion
6.3. Variacion de la cantidad de co-catalizador
(n-Butril Litio)

134



L-¥cl

"MT T T REACCION

H 3.75 mmol sali100 g de polimero
0.8 E 1.5 mmol n-BuLlmmol sal
s T(C) = 70
8 PM.= 25000 glgmol
0.4 8 Tiempo de reaccldn = 0 min
1
|
0
i
0.6
0.5
(K]
o
0.8 g g
°’ o
7 8
0.0 R
0 . e e e s R e e e e ]
| { ] T 71 I _“l l T’“ ’
08 L0000 50 80 &Jo m W
1100.0 8.0

-



S E-vel

Y —

0.5
0.6-
0.7+

0.6

0.47
0.37

0.x

03

"yt

~ REACCION

B R ——

3.76 mmol sali100 g de polimero
‘ 1.5 mmol n-BuLimmol sal
T(C) = 70
;P.M.= 25000 glgmol
Tiempo de reaccién= 240 min




¢-vel

P

-965.0; 0.77A

-911.0; 0.19A

<
-«
-
[
)

"
]
b

(=4

REACCION i

]
375 mmol sal100 g de polimerol'
4.5 mmol n-BuL¥mmol sal '

T(C) = 70 F
PM.= 25000 glgmol

Tiempo de reaccldn = 0 min

l

|

i

{

;

|

!

i

]

1

i

3: i

o .

s |




el

=
S B

=

1108.0

1059

!
1000

~865.0; 0.32A

w3

~911.0; 0.08A

L

'REACCION T
. 375 mmol sali100 g de palimero -
4.6 mmol n-BuLlimmol saf
T(C) = 0
PM.= 25000 gigmol

Tlempodereaccién=_ 240 min

!
;
]
.
]
.
'
!
:
L}

prd

O_ t

° f

& :

0w

R




8.3. Espectros de infrarrojo correspondientes a la seccion

6.4. Influencia del peso molecular del polibutadieno
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8.4. Espectros de infrarrojo correspondientes a la seccion

6.5. Influencia de la temperatura de reaccion
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8.5. Cromatogramas correspondientes a la seccion
6.6. Andlisis de Cromatografia de Permeacion en Gel
(GPC)

137



i

Reporte de Resultados

SISTEMA MILLENNIUM Version:

2.10

23/04/97 12:27:34 PM
23/04/97 01:19:45 PM :

Muestra: TVV1 ) Vial: 1 Adguarido:
canal: 410 REACCION Procesado:
- T(C) = - 50
Tiempo de reaccién = 0 min
! 1
3 U\l L-100.00
4.00— ———_—ﬁ \
- } {;
— N
3 N —a0.00
3.00—3 r =
§ --60.00 3
t =
A | 3
5 2.00 |
= - , i—40.00 %
5 4 / N i | b1
j / VN C
1.00 /. AN s
- - - ,.\E" ~~20.00
Z SHE 8 TR I
- L =T o8 4 \‘Q i
- e — e -
0. 00 —b —reommsamemrer " 34 2 T = _0.00
3.50 5.00
log »ov
Black: Daistribution Light Red: Thaeorataical Grean: Observad
Cyan: Fitted Blue: g°' Magenta: Cumulative
MP: 83317 n: 79987 Mw: 87866 ™M=: 97356 Mz+1: 109829
Polydispaersity: 1.098510 Mz/Mw: 1.108003 Mz+1l/Mw: 1.289952

Dist Nama: TVVY_

Nlice Table showing 100 of 305 slices

Y
e e T I Tewesaaean | aree Sumiiagive 4

19652% | 0.2128496

" 180716 | 0.32599%

" 165493 | 0.384605

T {5s9z5 | 6. 405316

151050 | 0.402954

142404 | 0.38932¢C

134263 | 0.402280

127299 | 0.470874

121911 | 0.589477

117828 | 0.745059

114682 | O.522920

112159 | 1-101121

110060 | 1.2799%00

108268 | 1.455996

106706 | 1.631574

105311 | 1.79%410

104065 | 1.963637

102921 | 2.1215G1

101870 | 2.276103

100897 | 2.416784

T T T T T 35985 | 2.555745

59126 | 2. 688878




¢ Reporte de Reaultados SISTEMA MILLENNIUM Version: 2.10
Vial: 1 Adquiraido: 23/04/97 11:46:41

' Muestra: TVV2 .
canal: 410 REACCION Procesado: 23/04/9%97 01:16:46

— “T(C) = : 50
Tiempo de reaccidn = 15 mi

—~ —-100.00
- f -
\/ —80.00
/ - 2
—60.00 [
— e
L s
e o &
/ —40.00 4
/ - 2
- K - +—20.00
- - —
Py - F3 —
i [ A -
o,oo_q.~____;_¢————~ff‘ == | _5.00
; 7 -
4.50 5.00 5.50
log MWV
Black: Diatrabution Light Rad: Theoretical Grean: Obsaervaed
Cyan: Fitted Blua: g HMagaenta: Cumulative
MP: 89156 Mn: 80811 Mw: $0949 Mz: 102506 Mz+l: 119157

Polydisperasaty: 1.125&454  Mz/Mw: 1.127073 Mz+1/Mw: 1.310150

Dist Nama:

Stice Table showing 100 of 362 shices

c Cunnulative

- P ol : ;
4 Re“—n(cmx}c;n) rime ; (é;c;:o';t:-) [ dwe/alogr | Area i oo
1 55.033 223264 ] 0.112941 7 7z 1.000
2 25.342 T TTT142506 | 0.197583 i BEEEN ERCC
TET[ 2% sez T T T T I7azs1 i 0.232505 oo 138 ¢ 3.000 -
3 25749 158311 { 0.267603 1 171
5 25.917 ] 146023 | 0.308788 ELE
e 26.054 136630 | 0.395449 ; 254
7 26.154 o 130146 | 0.546603 ! 352
e 26.227 ' 125590 | 0.718271 165
E) 26.283 1z2171 | 0-908854 i - 589
10 26.329 119474 | 1.095835 EE
1 ze.367 T TI17245 | 1.290144 339
2 26.400 115359 | 1.465931 554
13 26.a29 ) 113718 | 1.634228 - 0
13 267455 " 112257 1 1.816230 1 S
15 36.479 i 1160932 | 1.870728 T 128
Y Z6.501 109725 | 2.137287
17 26.5322 B T TT1c861ls | 2.279366 o
b 26.541 107580 | 2.419444
19 26.550 106610 | 2-555069 i -
20 26.577 105656 | 2.686525 .
IR BT U 104832 | z.812501 . T2 300
zz 26.609 104010 | 2.930139 22.000 B

A371-2



+ Reporte de Resultados SISTEMA MILLENNIUM Version: 2.10
! Muestra: TVJI1 vial: 2 Adquirido: 23/04/97 03:49:57
Lo H 4 = AT trang - o ° o H M H
{ anal 10 REACCIQN . Prccesado 23/704/97 04:48:00
T(C) = 70
Tiempo de reaccidén = O min
4.0047 (--100.00
I
|-a0.00
3.00— L
— =i C o
§ i‘ |—60.00 &
[~ -
A 2,00 G - m e e e N e - &
x - -
> 40.00 3
B : E 8
1.00—! ; : 2 _.20.00
K ' - Ve ~.20.
! 23 e .
] e =HE T Y= S~ L
_ — . =
O.OQ_J___.._——.—’—f B4 8 3 e L .0 .00
7 T , -
4.50 s.00 5.50
log MW
Black: Distraibution Light Red: Thaorwtical Green: Obsarved
Cyan: Fittad Blue: g' Maganta: Cumal ative
MP: 113479 Mn: 110164  Mw: 124433  Mz: 143679  Mzel: 170557
Polydisparsity: 1.129522 Mz /Mw: 1.154670 Mz+l/Mw: 1.370674
Dist Name: TVJIL
Slice Table showing 100 of 342 slices
T T
Retention Time | Mol Wt ! i . Cumulative % !
* (mxn) i (Daltons} | dwt/d(logr) Area (%) i
1 24.352 ; 304161 | 0.163282 i 163 1.000
E 24.598 o 275233 | 0.296253 254 2.000
3 24.733 V 257907 | 0.404615 7 - 400 3.000 ]
4 24.841 244814 | 0.477298 ' 472 4.000 !
B 24.937 233886 | 0.526609 i 520 5.000 '
-
3 25.025 224128 | 0.551959 ] Sa4 5.000 i
7 25.112 214957 | 0.555513 ] S48 7. 000 i
8 35.200 B 206137 | 0.547775 : 540 8.000 :
3 25.290 197403 | 0-526680 ; S1a . 000 :
“10 25.384 188741 | 0.508420 ; - So1 10.000
11 25.479 180282 | 0.504974 i 398 11.000
iz 25.572 172445 | 0.533883 i 527 | 12.000 -
13 25.655 165708 ! 0.615158 ; 508 | 13.000 :
14 25.724 160229 | 0.737342 | 730 | 14.000
15 25.783 i 155792 | 0.880586 : 873 | 15.000
16 25.831 ] 152201 | 1.047825 i 1040 16.000 _—;
17 25.872 ] 149216 | 1.218473 ; 1211 17.000 |
18 25.908 146659 | 1.381777 1374 1€.000
19 25.939 144422 | 1.544942 i 1538 19.000
20 25.968 142434 | 1.707611 1701 | Z0.000 '
21 25.994 : 140656 | 1.863764 1858 | 21.000
22 26.018 i 139028 | 2.015068 | 2010 | 32.000

131-3
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Retention Time | Mol Wt ! i . | Cumulative %
[ (min) | (Daltons) | dwe/d (logh ! frea (%)
' 225336 | 0.133921 i 110 1.000
i 194506 | 0.192787 i 158 2.000
177484 | 0.332646 274 37000
4 168187 | 0.523831 ) a31 4.000
B 162241 | 0.728270 501 5.000 !
& 157958 | 0.942547 | 778 G.000 I
7 154610 | 1.148763 1 349 7.000 :
3 151857 | 1.339697 1 1108 |  8.600
a 149511 | 1.536158 j 12711 a_ 000
10 147473 | 1.721059 : 1425 1 10.0006 :
11 145657 | 1.899505 ! 1579 | 11.000 |
Iz 144014 | 2.066210 i
i 13 142508 | 2.232539 ) -
2 141132 | 2.389813 T
15 139848 | 2.540637 N
1e 136645 | 2.683445 |
17 137512 | 2.822235 i
18 136437 | 2.949946 i
19 135413 3.071364 |
20 134436 | 3.193590 |
EFY 133499 | 3.308923 |
22 132598 | 3.412256 {




Reporte de Resultados SISTEMA MILLENNIUM Version: 2.10 1
Muestra: TVJ3 vial: 4 Adquirido: 23/04/97 07:36:45 PM
Canal: 410 REACCION Procesado: 24/04/97 07:00:49 AM ~

T(C) = - 70
_Tiempo de reaccién = _ 30 min

S.OO—:i TTET T T,
4_00% doo i F ee. 0o
3 | "
g,_oO_—i Ny o g0 00 g
= 3 [; 4
gz,m% N\ e 40 00 @
5 F =2
1.003 P, 2o = g\ A ) . [-20.00
3 - - e =
3 e SN I -
; ]
0.00.3 e 435 3 Y o.00
° T 7 T J )
a.80 s.00 5.20 5.4a0
log MV
Black: Distribution Light Rei: Theoretical Groan: Obsexved
Cyan: Fitted Blue: g° Magenta: Cummilativa
MP: 114414 Mn: 109650  Mw: 115774  Mz: 1223168  M=z+l: 130329
Polydispersity: 1.053545 Mz/Mw: 1.056529 Mz+i/Mw: 1.125721
Dist Nama: TVJ3
Stice Table showing 100 of 241 slices
# Reten(t.:lonn] Taime | (g-;ollt:nts) gdw:/d(logH) Area cumul(u:);ive LS
T 25.056 ; 220854 | 0.115533 86 1.000 i
= 25.410 ] 186394 | 0.1B3425 136 2 000
3 25.587 i 171153 | 0.374850 i ERE) 3.000 ]
4 25.682 | 777163553 | 0.613260 i 457 a_000 |
5 25.746 : 158590 | 0.839443 T 526 5.000 -
3 25.794 ] 154918 | 1.064378 | 754 s.000
7 25.834 151991 | 1.280531 i 356 7.000 i
8 25.867 1 139555 | 1.486117 : 1111 8.000 -
25 ’ ) 147467 | 1.684017 i 1260 s.goo0 |
“To | 25 2 145623 | 1.869031 j 139% 10.000 ’*.
11 {28 & 143963 | 2.044858 1532 1:.cco -
1z 25.968 142450 | 2.213688 1éss 12.000
13 25.588 141070 | 2.381761 1786 13.000 '
14 26.007 139790 | 2.542648 -_‘ 1508 | 14.000 :
15 26.024 : 138553 | 2.691884 2021 15.000 T
16 26.041 | 137467 | 2.833561 2128 16.000 1
17 26.057 T 136402 | 2.969794 2232 17.000 ”‘}
18 26.073 ; 135351 | 3.105193 i 2335 18.000 |
15 26.087 i 134428 | 3.231293 ] 2431 19.000 |
20 26.101 133505 | 3.354645 2525 20.000 7
1 26.115 132620 | 3.461836 2606 | 21.c00
2z 26.128 j 131772 | 3.576095S 2654 | 22.000
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Reporte de Resultados

SISTEMA MILLENNIUM

Version: 2.210

23/04/97 10:21:14 AM

Muestra: TVU1 vial: 1 Adqguirrido:
Canal: 410 REACCION Prccesado: 23/04/97 11:28:31 AM
T(C) = 80
Tiempo de reaccién = © _min
= i,'—\ | 100.00
J \ -
. I—eo.00
3 . g
I—60.00 &
-
9
[ P
? l—a0.00 s
= - =
. . = L
-+ =3z NE —=z0.00
- B A e W i
; 2m I O -
- =3 8 % - r
- DR e -
o.oo_f‘____—_r——v/f/l #3143 \E—t—o.oo
: { 1
2.50 5.00 5.50
log MW
Black: Dastribution Light Red: Theoraetical Green: Obsarved
Cyan: Fitted Blue: g* Magenta: Cumulative
MP: 102774 Mn: 97868 Mw: 112303 Mz: 131200 Mz+l: 157949
Polydisparsity: 1.1127386 Mz/Mw: 1.168275 Mz4+1l/Mw: 1.406461

Dist Nama: TVVL

Slice Table showing 100 of 362 slices

i cumulative %

ee Lne R ;
!7 e ey e (Datrons) | @wE/d (dogh j Area i (%) i
1 7 -84827 | 0.135528 136 1.000 1
2 = s 253473 | 0-261181 i 261 > 000 i
P 3 2 1 235631 | 0.365214 ] — 365 3.000 l
4 z L] 222635 1 0.439254 ! 438 4.000 :
BE 25,132 211979 | 0.491773 7 - 3190 5.000 i
53 25.2305 ! 202580 0.522047 i 521 &.000
7 25.327 ' 193913 0.530679 ! 529 7.000 '
] 25.419 1895533 | 0.520228 i 519 8.000
) 25.513 T 0 177371 1 0.509692 S09 EFCEC
10 25.608 159438 | 0.504037 ; 04 10.000
11 25.703 161923 { 0.521294 : 522 11.000
12 25.73Q 155245 | 0.576496 i 578 1z.000 .
13 25.866 149664 | 0.672255 i 676 13.090 i
1a 25.929 ; 145134 | 0.B03389 i 809 | 14.000 :
15| a2s.ss3 7T 131424 | 0.947888  TTTess | 15.0600
16 26.028 138358 1 1.103332 1114 15.000
17 26.067 R 135750 | 1.265286 . 1283 17.000 I
18 26.101 ' 133499 | 1.425625 ' 1443 18.000 7
19 26.132 131520 | 1.586693 1608 19.000 B
20 26.160 - 129750 | 1.733396 1758 20.000 ;
EES 26.186 126142 | 1.886526 1915 ;] 21.000
22 26.209 7 126676 | 2.026655 ) 2059 [ 22.000




Version: 2.10

Reporte de Resultados SISTEMA MILLENNIUM

Adgquirido:

23/04/97 01:07:14 PM .
23/04/97 01:58:48 PM .

Muestra: TVU2 Vvial: 2
Canal: 410 REACCION Procesado:
T(C) = ’ 80
Tiempo _de reaccidn =_ 15 min
— 100.00
j——__\\\\
:Loo_]‘ 80 .00
-
g 60.00
2.00—-
=
§ j 40.00
1.00— / - R E
i - =R =2 +—20.00
- N~ T
4 S = & N :
4 I —
0.00— . R B {—o.00
— T
1.50 5.00 5.50
log MW
Black: Distributaon Light Rad: Theoraetical Grean: Obsarved
Cyan: Fitted Blua: g Magmnta: Cumulativea
MP: 104493 Mao: 90931 Mw: 107952 Mz: 127399 Mz+l: 154551
Polydispersity: 1.187182 Mz/Mw: 1.180147 Mz+l/Me: 1.431670

8

Dist Namo: TVU

Shice Table showing 100 of 405 slices

Area Percent

" Re(en(tmllox:\’ Time ; H;lollt::s) { dut/d( LogM) [ Area TCumul(a%c)xve Ay ;

283672 | 0.122900 | 121 1.000

248305 | 0.230869 T z26 2.000

228590 | 0.319342 I 31z | 3.000

T T Z1j054 | 0.376231 : 367 4.000
25 i 77201908 | 0.406933 T 397 5.000 —
25360 T T icoB96 | 0.414983 T T sos 6.000 —
2 25.4'{5‘ 180568 | 0.418930 { e 41C 7.000 J
) 25.590 i 170918 | 0.427498 T 419 | 8.000 1
5 | 25 6sm i 162283 | 0,462780 ] 454 | 5.000 :

10 25.70C : 155060 | 0.545557 | 536 |  10.000

11 25,870 - 149334 | 0.667058 ! 557 | 11.000

12 25.934 - 144818 | 0.814031 ! 03 | 1z.o00o
13 25.986 ) 131159 | 0.968185 T - 956 | 13.000
14 26.030 138201 7 1.132451 I 1120 14.000 1
s 26.065 TTTI35656 | 1.291891 7 e 127s 15.000 -
1s 26.102 T 133450 | 1.452304 1 1340 | 16.000 1
17 26.133 ; 131497 | 1.608502 i 1556 17.000 }
18 26.160 i T 128752 | 1.755765 1 1744 18.000 ﬂ
19 26.185% 128159 | 1.903159 I 1892 19.000 !
EL) 26.209 126702 | 2.038980 : 2029 |  20.000 :
21 26.231 135348 | 2.175480 2186 |  21.000 i
22 26.251 | 124085 | 2.299979 ; 2282 | 22.000 1
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Reporte de Resultadeos SISTEMA MILLENNIUM

Version: 2.10
23/04/97 01:47:40 PM |
23/04/97 02:33:39 PM |

. Muestra: TVu3 Vial: 1 Adquirado:
‘l Canal: 410 'REACCION Procesado:
T(C) = 80
Tiempo de reaccién = 30 min__
4.00 i

e

"
o
o
llll
~
N
L

. N .
oN 3
=32 n Z
1 =2 =4
=5 oE a8
B! - =2 5 % -
- - . < — -
6.00 —— e B3 4 oz e U o6 .00
o
T t 1
4.50 5.00 5.50
log MW
Black: Daistribution Light Red: Thaeoretical Grean: Obsurved
Cyan: Fitted Blua: g' Magunta: Cumulative
MP: 104493 Mn: 100968 Mw: 112706  M=: 129212 Mz+l: 153783
Polydiasparsity: 1.116038 Mz/Mw: 1.146453 Mz=+1l/Mw: 1.364466

Dist Nama: TVU3

Slice Table showinsgy 100 of 333 slices

Araa Percent

4 Reten(.r;nl;onn) Tame | (1:1;11::::1) | dwesd (logM | Area ! Cumul;t)xve % :
1 24.554 ' 281245 ' 0.132609 ! 112 I 1.000 M
2 2a.80¢ 248773 1 0.246318 208 | 2.200 ¢
3 34.365 T TTTTTE30221 | 0.3a404a2 T 286 1 1.000 T
a 250587 216536 | 0.397299 334 i 000
5 s 211 - 205000 | 0.432136 363 ¢ Soo
5 25.320 194562 | 0.448100 ot 377 ¢ 200
7 257428 164789 | 0.448699
8 | SS.sas TTTTTTITT 175511 | 0.454814
B 25.639 i - 166936 | 0.371465
10 zs.734 159458 | 0.522487 i
11 25816 B T Is37ET
12 =5 . 884 Y T
{13 25.a39 ” 1494420 | 0.912765
13 25.986 - 191187 : 1.0730%4
is 75,028 T T T I3g468 | 1.234198 =
16 25.061 136126 | 1.398031 Tis17 15
17 26.093 "T134075 1 1.56260C23 1232 17.
13 256.121 132257 | 1.716207 T 1367 | 18 .
19 26.146 130613 | 1.872580 1559 . 15,
20 26.170 T 129112 | 2.016554 T 1724 1 29
ES) & 13z * 127727 | 2.153%04 T T Lsaz e
22 25.213 ] e 126439 . ¢.293141 - TT1%Een ] 2z




8.6. Termogramas de DSC correspondientes a la seccion

6.7.1. Influencia de la reaccion de hidrogenacion en el

comportamiento térmico
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Sample: V-1
Size: 14.2000 mg
Method: SBR_Transicion

0.05,,‘_. [ At i mmeer e, .
=0, 05+
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) !
- -~u.554—~— T = e e
~130 ~80 ~30

JSC

e vt

-
20
Temperature (°C)

File: v-1,003
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Run Date: 16-May-97 {156

SRIRE RS “~r0.04
REACCION
T(C) = 50
Tiempo de reaccidn= ¢ min
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~ [
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Sample: V-2 f) o [3
Size: 13.7000 mg JJ
Method: SBR_Transiclon
o e e s
~J.05
.15 -95.71°C
P~
- [
3 91,57°C (I}
z ‘
"U.ES" \\
3 .
5 o ~.
" [|  -87.46°C ~
Y] S ]
o ™
m ‘\~
T  -J.354 RS
N
és |
f\" ~Q.55.L.._.._f,....‘_.r._.... g e i o e

_
-430 -80 ~30 20
Temperature {°C)

1 \r_\/\—W
~0.00
v, 45+

File; v-2.001
Operator; MEHP
Run Date: 46-May-97 08: 33

S P ) B V|
REACCION

T(¢) = 50
Tiempo de reaccién=_ 15 min |

-0.03

-0.0

~0.0

Deriv.*Heat Filow ™MW/g°C)

cmn = eeqs o g e e el (), 0]
70 120
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Sample: V-3 f] O [3 File: v-3.004
Siza: 43.9000 mg JJ Operator: MEHP
Method: SBA.JTransicion Run Date: 416-May-97 13:02
U.U o hese w e w w o v e o . P P Y . . Crerme . - T .—-1
V.5 \\ -0.08
19 \ ,
1.5 L 0.09
o]
- N
S0 <
= 3 k]
— M
0
.“ r
é -2.5 w
R _..o.%o_
; -3.0 *
‘ L2
- &
3.9 o)
L -0,07
-4.0
= 4.5 REACCION i
o
e8] T(C) = 50
Qo , JMempodercacdonz W min e 0,2
-130 ~80 -30 20 70 120

Temperature (°C
mperature (°C) DSC V4.08 DuPant

2400



psC L Pelyerhylons File Filoot0on. o0 DIC METTLER Ssute
.99 oy P2 10 U Sduw 0.0 Froems lnstounaste, Croviey

Crystallimity © 40.93

-V

‘ & 170,78 Wy :'

M Lonp 12'9.9 o

p— 1

P
200, <

A Sma o

P-2et

- ’ Y X ig g ¥ T v v

0. 100, 1;0.'
Figure 172 Determination of crystallinity of polyethylene fila
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8.7.

Espectros de infrarrojo y Termogramas de DSC

correspondientes a la seccion

6.7.2. Hidrogenacion de polibutadienos con altos vinilos

139



Sample: CCW{

Size: 21,4000 mg
Method: SBR_Transicion
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Sample: CCW2 D S C File: CCW2.44
Size: 18.4000 mg Operator: MEHP

Method: SBA_Tranaicion Aun Date: B8-May-97 0958
[T (e e - - —— - et . it e v— ._.,-....-.-0.04
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Sample: CCwW3

A File: CCW3.14
Size: 19.3000 mg D S [J Operator: MEH p
Method: SBR_Transicion Aun Date; 8-May-87 14 02
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Sample: CCW4 File: CCW4.46
Size: 49,3000 mg D S C Cperator: MEHP

Method: SBR_Transicion Run Date: 8-May-97 12:07
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Sample: CCWS
Size: 17,5000 mg
Method: SBA_Transicion

D S C File: CCW5.17
Operator: MEH P

Aun Date: B-May-97 14146

0 U0 e s e i e e e e o 0.025
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9-bel

REACCION

T
2.5 mmol sall100 g de polimero
0 3 mmo! n-BulUmmol sal |
g T(C) = 50
| s PM.= 50000 g/gmol
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L-bel
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e
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o

= -911.0; 0.70A

-8965.0; 0.40A

=726.0; O.42A

REACCION
2.5 mmol sal/00 g de polimero
3 mmol n-BuLUmmol sal
T(C) = 50
PM.z 50000 glgmel
Tiempo de reaccién = 60 min
THEDA
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8.8. Espectros de infrarrojo correspondientes a la seccidn

6.8. Cinética y mecanismo de hidrogenacion
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" RESWLT SAMPLE REFERENCE
L2 REACCION o R
1 JI - 25 mmol sali100 g de polimero
i r 3 mmo! n-BuLtmmol sal
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