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I. RESUMEN 

La hidrogenación parcial o total de las dobles ligaduras presentes en el polibutadieno es una 

etapa posterior a la polimerización, que permite modificar sus propiedades fisicoquímicas, dando corno 

resultado un polímero con propiedades térmicas. químicas e incluso mecánicas diferentes, con respecto 

al polímero precursor. 

Los polibutadicnos hidrogenados en el presente trabajo fueron obtenidos por polimerización 

aniónica en solución, debido a que dicho proceso permite tener un buen control sobre el peso 

molecular, microestructura, polidispersidad y composición del polímero. Se efoctuaron pruebas de 

hidrogenación homogénea utilizando un catalizador con estructura semejante a los catalizadores tipo 

Ziegler-Natta. formado a partir de acetil-acetonato de Níquel y n-Butil litio como co-catalizador. 

Los resultados obtenidos muestran que el proceso homogéneo permite alcanzar un grado de 

saturación total en condiciones de reacción ligeras para el polímero. variando la temperatura de 

reacción entre 50 y SO C, manteniendo la presión de hidrógeno en 40 psi, mediante una alimentación 

constante de hidrógeno, y un tiempo de reacción relativamente corto (4 horas), factores que disminuyen 

la posibilidad de que se lleven a cabo reacciones laterales. Así mismo se analiza Ja influencia de las 

variables que influyen en el prOCC,.!SO homogéneo~ tales como cantídad de catalizador~ peso ninlccular 

dt:l polibut.adicno. tt:n1pcratura de reacción~ etc. 

Adcrnás se n.:ali...-.:a un estudio cinético sobre la reacción de hidrogenación. obteniendo Jos 

vaJorc:s de orden de reacción, energía de activación y factor de colisiones. suponiendo un 

comportanúento cint!:tico de tipo Arrhcnius. 

s~ realiza la caracterización de los polibutadicnos precursores. hidrogenados y parci;1Imentc 

hidrogenados. mediante: Espectroscopia de Infrarrojo (IR) para determinar cuantitatív;rn1cnte ..:! 

porcentaje de saturación y Ja composición de cada muestra~ además del análisis de algunas muestras por 

Cromatografía de Permeación en Gel (GPC). para analizar Ja influencia de Ja reacción de hidrogenación 

en In longitud de las cadenas poliméricas y determinar Jos valores promedio de peso mokcular. Se 

desarrolló aden1ás la síntesis de polímeros con diferente microestructura, aumentando la cantidad de 

insaturacioncs vinílicas, mediante la adición de N.N,N',N'-tetrametiletilendiamina (TMEDA). 

realizando la caracterización dt: estas muestras por Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC). para 

analizar Ja influencia de la microcstructura de estos materiales sobre su comportamiento ténníco. 



J. RESUMEN 

La hidrogenación parcial o total de las dobles ligaduras presentes en el polibutadieno es una 

etapa posterior a la polimerización. que permite modificar sus propiedades fisicoquímicas, dando corno 

resultado un polímero con propiedades térmicas~ químicas e incluso mecánicas diferentes~ con respecto 

al polímero precursor. 

Los polihutadienos hidrogenados en el presente trabajo fueron obtenidos por polimerización 

aniónica en solución, debido a que dicho proceso permite tener un buen control sobre el peso 

n1olccu\ar, microestructura. polidispersidad y composición del polímero. Se efectuaron pruebas de 

hidrogenación hornogént.!a utilizando un catalizador con estructura semejante a los catalizadores tipo 

Zieg\er-Natta, fonnado a partir de acetil-acetonato de Níquel y n-Butil litio como co-cata\izador. 

Los resultados obtenidos muestran que el proceso homogéneo permite alcanzar un grado de 

saturación total en condiciones de reacción ligeras para el polímero~ variando la temperatura de 

reacción entre 50 y SO C, manteniendo la presión de hidrógeno en 40 psi, mediante una alimentación 

constante de hidrógeno~ y un tiempo de reacción relativamente corto (4 horas)~ factores que disminuyen 

la posibilidad de que se lleven a cabo reacciones laterales. Así mismo se analiza la influencia de las 

variables que influyen en el proceso homogéneo, tales corno cantidad de catalizadoc peso n1olecular 

del polibutadicno. tcn1pt:ratura de reacción. cte. 

Adctnis se realiza un cstudio cinético sobre la reacción de hidrogenación. obteniendo los 

valores Lle orden dt.: rcaccú~n. cncrgia de activación y factor de colisiones. suponiendo un 

comportanlicnto cinético de tipo .A..rrheníus. 

Se n:aliza la caractt!rización de los polibutadienos precursores. hidrogenados y parcialmente 

hidrogenados, n>ediantc Espectroscopia de Infra.•ojo (IR) para determinar cuantitativan1cnte el 

porcentaje de saturación )-' la composición de cada rnuestr~ además del análisis de algunas 1nucstras por 

Cromatografia de Penneación en Gel (GPC). para analizar la influencia de la reacción de hidrogenación 

en \a longitud de las cadenas polirnéricas y determinar los valores promedio de peso molecular. Se 

desarrolló además la síntesis de polímeros con diferente rnicroestructura, aumentando la cantidad de 

insaturaciones vinílicas, 1nediantc la adición de N.N.N',N'-tetran>ctiletilendiamina (TMEDA). 

realizando la caracterización de estas muestras por Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC). para 

analizar la influencia e.le la n1icrocstructura de estos materiales sobre su comportamiento térmico. 



2. INTRODUCCIÓN 

La hidrogenación de polimeros constituyó una parte importante en los trabajos iniciales sobre la 

identificación de la estructura de los materiales poliméricos40 a mediados de la década de los años 

sesenta. pero no fue hasta el desarrollo de catalizadores altamente selectivos. que pern1itieron la 

eliminación úc muchas de las reacciones laterales indeseables~ que se inició la extensiva 

comercialización del proceso. En principio cualquier polímero que presente grupos hidrocarbonados 

insaturados. ya sea en \a cadena polimérica o en ramificaciones laterales. es susceptible de ser 

hidrogenado. El hule natural fu.o el primer material polimérico modificado en éste sentido. 

Por tnc<lio de l;.1 utilización de la polimerización aniónica. es posible obtener polímeros con un 

dctem"1inado control sobre di.versos parámetros estructurales y de composición .. tales como el peso 

molecular. la distribución de pesos moleculares, posibilidad de formación de copolímcros con diferente 

cotnposición. n1icrocstructura. cstercoquímica .. rrunificaciones y funcionalizacioncs. i:-...sí. uno puede 

incluso diseñar polin1cros con varias microestrncturas.. realizando pequeñas variaciones en la 

concentración de ni..odificadorcs polares, o ni..ediante variaciones en las condiciones de reacción .. corno 

tcn1pcratura y presión. 

l.Jn paso posterior a la n:ahzación de estos polímeros cspccificani..l.!ntc diseñados .. consiste en la 

posibilidad de realizar n1odificc.1cioncs sobre su estructura .. por medio de una reacción de hidrogenación .. 

obteniendo rnatcrialcs poliméricas tcrni..aplásticos.. con propiedades espccificarncntc n1cJoradas .. 

obteniendo productos po\in1éricos práctican1cntc a la medida de nuestras necesidades. 

Existen diferentes n1cdios por los que la reacción se puede llevar a cabo, uno de ellos es la 

hidrogenación catalítica hon1ogénca, que dentro de las principales v~ntajas que presenta sobre los 

dcn1ás tnétodos, son las condiciones de reacción necesarias para obtener altos rendimientos de 

saturación .. que indudab\en1cnte son menos drásticas., que \as requeridas por otros métodos . ..-'\.sí.. es 

posible lograr saturacionl!'s totales con cantidades pequeñas de catalizador., ten1pcraturas de reacción 

rclativan1cnte bajas (50-80 C) y presiones de operación hasta cinco ve;;ces ni..enorcs que las requeridas en 

otros proci.:sos (-l-0 psi). En general la hldrogcnación homogénea incluye catalizadores a base de 1nctalcs 

Lle transición y ::ilquilos de 111eta\cs alcalinos., similares a los denominados catalizadores tipo Zieglcr­

Natta utilizados en polimerizaciones cstcreocspecíficas., que evitan los problemas tipicos de otros 

procesos, tales co1no la necesidad de condiciones severas de reacción y problemas de transporte; 

presentando adcn1ás gran actividad catalítica y un mejor control sobre la selectividad. 

2 



En particular los polibutadienos obtenidos mediante polimerización aniónica en solución son 

materiales ampliamente utilizados en varias industrias, principalmente en la llantera, en donde existe un 

compromiso importante entre el comportamiento mecánico de éstos materiales y su estructura. Sin 

embargo 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 químicos que promuevan la ruprura 

o el cntrccruzan1iento de las cadenas poliméricas. perdiendo características importantes como la 

elasticidad. En este sentido, la modificación de polibutadienos mediante la hidrogenación, es una ruta 

factible de optimización de las propiedades fisicas y químicas de estos materiales, como la resistencia 

a la tensión. al calor. a los aceites y al medio ambiente~ incrementando su compatibilidad con otros 

n1atcria1cs polimCricos.:: 5 

El empico de polibutadicno hidrogenado por su parte, no ha sido diversificado ampliamente, 

presentando características adecuadas para cubrir diferentes industrias.. pudiendo resultar 

particularrncntc útil en la fabricación de diversos materiales utilizados a temperaturas ·extremas. como 

aditivo en la forn1ulación de resinas estirénicas para mejorar su resistencia al impacto~ en materiales 

expuestos a diferentes agentes Uc tipo químico capaces de promover la degradación térmica u oxidativa 

o son1etidos a la influencia de atmósferas peligrosas. en formulaciones de adhesivos. cte. Sin cn1hargo. 

c...lichas aplicacionc~ se han restringido a n1atcriales comerciales mas baratos y con propiedades sin1ilarcs 

corno el polictilcno. De esta forn1a el estudio de la hidrogenación de polibutadieno nos pucdt: conducir 

a un 1natcrial altematiYo capaz de ser utilizado en diferentes sectores. y la optimización del proceso de 

hidrogenación se convierte en una necesidad para la diversificación con1crcial del producto. 

El presente trabajo. sustenta su importancia en las cuestiones expuestas antcri0nncntc~ además 

presenta una n,eto<lologí3 <.1dccuada para lograr la saturación parcial o total de las dobles ligaduras 

presentes en polibutadienos con diferentes microcstructuras, mediante la utili7.-ación de condiciones 

ligeras de reacción. todos éstos factores que nos llevan a pensar en la posible obtención de polímeros de 

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

pueden dar. actualn1entc no son producidos a nivel industrial en nuestro país. 
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3. OBJETIVOS 

Los objetivos principales del presente trabajo son : 

Realizar la síntesis de polibutadienos mediante polimerización aniónica en solución. 

así como desarrollar un estudio sistemático de la hidrogenación de los dobles enlaces 

correspondientes a la parte diénica de polibutadienos. con la utilización de un catalizador 

homogéneo. 

Optimización de las condiciones de reacción, que permitan obtener ¡,,TTados de 

saturación atractivos. ni.cdiantc un sistema de alimentación continua de hidrógeno, 

manteniendo una presión de alimentación de 40 psi. 

Caracterización de los materiales obtenidos por medio de Espectroscopia de 

infrarrojo. para úctcrminar el h'Tado de saturación obtenido. así como tan1bién. la 

caracterización por m..:dio de Cromatografia de Pcrmcación en gel (GPC) para determinar la 

influencia de la reacción de hidrogenación sobre las características cstrncturales de la 

cadena (cspccificamcnte la longitud de cadena), y por Calorimetría Diferencial de Barrido 

(DSC). para detcnninar el comportamiento térmico de los materiales obtenidos. 

basándonos en los valores de Tg obtenidos. 

Para lo que ha sido necesario plantear el siguiente objetivo secundario: 

Arranque y manejo adecuado de un sistema de hidrogenación a baja presión, de 

polímeros aniónicos en solución a nivel laboratorio. 

4 



4. MARCO TEÓRICO 

POLIMERIZACIÓN EN SOLUCIÓN. 

4.1.1. FUNDAMENTOS GENERALES. 

En principio, una reacción de polimerización puede llevarse a cabo en una o varias fases. En la 

práctica, las polimerizaciones en escala comercial. casi siempre se llevan a cabo en fase líquida. Sin 

embargo muchos monómcros. particularmente los compuestos vinílicos y cíclicos, pueden ser 

polimerizados en estado sólido cristalino. utilizando luz ultravioleta o radiación gamma en la 

iniciación, siendo las reacciones de propagación relativamente lentas, y debido a esto dichos procesos 

no son utilizados de manera comercial. 

Las polimerizaciones en fase líquida, de manera general, se pueden subdividir en cuatro 

técnicas fundamentales de polimerización de acuerdo a la naturaleza fisica del sistema utilizado. siendo 

estas la polin1erización t:n 1nasa, solución. suspensión y emulsión. 

En la polimerización en solución, el monómero se disuelve en un solvente antes de la 

polin1erización. Esta técnica es comúnmente empleada para las polirncrizaciones iónicas de 

n1onó1ncros vinílicos. El solvente facilita el contacto del monómero con el iniciador, el cual puede ser o 

no soluble en el solvente utilizado. y adcrnás participa en la disipación de los calores exoténnicos de 

reacción. 

El proceso de disolución de un polímero en un determinado solvente es muy lento pudiéndose 

observar dos etapas: el políinero absorbe el disolvente para dar un gel el cual se dispersa lentamente 

para dar una solución. Con algunos líquidos el proceso se detiene en una etapa de hinchado. sin que la 

rnacrornolécula entre completamente en solución. con otros líquidos no se da ni siquiera esta 

solubilidad parcial, estos líquidos se conocen como no-disolventes y se utilizan principalmente para 

precipitar al polítnero <le la solución. 

Las soluciones polirnéricas observan grandes desviaciones del comportamiento ideal, por 

ejemplo, la presión de vapor de una solución de polímeros es mucho más baja que la predicha por la 

Ley de Raoult, debido al número de moléculas presentes. 
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Dentro de la solución las conformaciones moleculares. aparecen en su mayoría por lo general de 

manera irregular. adcn1ás se encuentran distribuidas en el espacio de forma ta1nbién irregular. se pueden 

C"1nplcar algunas técnicas cotno la microscopia electrónica. para determinar las distintas conformaciones 

espaciales de las moléculas polirnéricas.35 

4.1.2. VENTAJAS Y DESVENTAJAS DEL PROCESO EN SOLUCIÓN. 

Unu curactcrística de esta técnica es la posibilidad de que se lleven a cabo procesos de 

transferencia de caLlcna hacia el soh:cntc con la consecuente formación de polin1cros de bajo peso 

rnolccular. 

Otra dcsvcnt3ja es Ja n~ccsidad de la posterior remoción del solvente. para aislar el polímero 

c.Jcs~ado. Es por esto que resulta de práctica común el utilizar un solvente en el cual el n1onómero. pero 

no t::l pllli111cro .sea soluble~ así la posterior obtención del polímero se lleva a cabo por una sin1ple 

pu1·iflcación si es necesario. Sin en1bargo esta recuperación se debe realizar de manera cuidadosa. para 

C\'itar un alto costo de fabricación. 

()tra lin1itación es que éste n1étodo exige una cantidad importante de disolvente, Jo cual 

J c:p<:rcutc dircctan1c.:ntc en Ll costo directo del proceso de polin1crización. 

Dt.:ntro de las vcnt~1jas c~•t{1 el hecho de que nos permite realizar una reacción nH1s regular. Con1n 

el poiín1cro puede ser soluble ...:n el disolvente o precipitar al obtenerse cierto grado de polin1crización~ 

para este liltirno c~so, la polimerización C"Il solución da polímeros con hucna hon1ogen<.:idad desde el 

punto de vista de los grados de polimerización. 

Otra ventaja es que de acuerdo a la presión de operación. la temperatura de reacción se limita 

con el punto de ebullición del solvente en dichas condiciones~ de esta n1ancra si operamos con 

solventes que presenten un bajo punto de ebullición en dichas condiciones de operación~ se pueden 

obtener polin1cros de muy alto peso molecular para el caso de polirnerizacióncs muy exotérmicas. 

Este tipo de polimerización se empica sobre todo en los casos en donde el polímero va a ser 

utilizado de manera disuelta~ con10 en el ca..c;o de la industria de rccubrimicntos.30 
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4.1 .3. ALGUNOS EJEMPLOS DE POLÍMEROS OBTENIDOS EN 

SOLUCIÓN. 

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

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

Polictileno (Alta densidad) 

Polibutadicno 

Polipropileno 

Polisopreno 

Poliformaldehido 

Poliestireno 

Poli(alcohol vinilico) 

Poli(metacrilato de metilo) 

Poliacrilonitrilo 

Poliamidas aromáticas y alicíclicas 

Poliéteres 

Poliéstcres (policarbonatos. poli(etilentereftalato), poli( ésteres alílicos)) 

Copolimeros de Acetato de vinilo-cloruro de vinilo 

Copolin1cros acrílicos 

Copolímcros Estireno-Butadieno. 
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4.2- POLIMERIZACIÓN ANIÓNICA 

4.2-1. CONCEPTOS FUNDAMENTALES 

Podemos n'encionar en principio que las polimerizaciones vivas proveen la metodología más 

versátil para preparar n'acromoléculas con estructuras bien definidas y grados muy bajos de 

heterogeneidad en cuanto a composición. Utilizando dichas metodologías es posible sintetizar 

compuestos macromoleculares mediante un control sobre un amplio rango de paráinetros estructurales 

y de composición. incluyendo peso molecular. distribución de pesos moleculares. composición de 

copolímeros. microestructura. cstcreoquímica. ramificaciones y funcionalizaciones.33 

4.2.1.1. Polimerizaciones vivas 

Una polimt:ri7ación viva es una reacción de polimerización en cadena que procede sin las etapas 

cinéticas de terminación o transferencia de cadena. El término de polímeros vivos es comúnmente 

utilizado para describir sistcn1as en los cuales los centros activos permanecen después de completarse la 

polimerización, así que si un nuevo lote de tnonórnero es posteriormente añadido a las cadenas 

existentes. se incren1cntará su grado de polimerización. 

Resultaría útil rcdt:finir algunos términos incluidos en las definiciones anteriores: 

LTna reacción en cadena es aquella reacción en la cuál uno o más intermediarios reactivos 

participantes en la reacción son continuaincntc regenerados~ usualmente mediante un ciclo de etapas 

elementales (Etapas de: propagación). 

LJna reacción Je polimerización en cadt:na .. es aquella en donde los intermediarios reactivos son 

del rnis1no tipo~ generados en etapas sucesivas o cíclicas .. que difieren entre si en la masa molecular. 

Un ~ntcrrncdiario de reacción es una especie química transitoria.. que se forma (directa o 

indircctan1entc) a partir de Jos reactivos~ y que reacciona posteriormente para fonnar (directa o 

indirectamc;:ntc) los productos de una reacción química. Los radicales libres, carbaniones y 

carbocationcs son intermediarios de reacción. 
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Una reacción de transferencia de cadena involucra la transferencia por medio del extremo 

intermediario de reacción de una cadena en crecimiento. de un átomo o grnpo de otra molécula o 

polímero. El crecimiento de la cadena polimérica es de esta manera suspendido. sin embargo otro 

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

P* +A-X 
A*+ 1\1 

-> 
-> 

P-X +A* 
A-M* 

donde A-X es el agente de transferencia de cadena. A"' es el nuevo intermediario de reacción. y 

* representa ya sea un radical libre~ un centro aniónico o un centro catiónico.33 

4.2.1.2. Mecanismo de reacción general en la polimerización aniónica 

De manera muy general podemos decir que el mecanismo de reacción de una polimerización 

aniónica. se puede ejemplificar mediante las siguientes etapas básicas: 

Iniciación : es la reacción o el proceso mediante el cuál se generan los centros aniónicos,. 

intermediarios de reacción,. que participarán después en la reacción en cadena. 

_,. r 
.- + 1\1 

en donde I es el iniciador precursor,. 1- es la especie de iniciación~ en este caso representa al carbanión 

iniciador y M es una molécula de rnonómcro. 

Pronagación: es la continua regeneración de intermediarios de reacción9 por medio de un ciclo 

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

p,- +M P 1M- (P1+1) 

en donde i es un indice que nos dice el grado de polimerización de la cadena polirnérica en crecinüento, 

p,-
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Terminación: Es la etapa dentro de una reacción en cadena mediante la cual los intermediarios 

de reacción son destruidos o inactivados. 

p 

donde P representa un polímero muerto o inactivo con respecto al crecimiento de la cadena. 

Probablemente una de Jas ventajas más significativas de la polimerización aniónica. es que no existe 

una reacción de terminación espontánea~ como en el caso de la polimerización iniciada por radicales 

libres. como consecuencia de ello, se puede desactivar la terminación activa o viva de la cadena 

polimérica mediante la adición de compuestos que presenten hidrógenos activos, dentro de los que 

podemos mencionar algunas sustancias donadoras de protones H+, por ejemplo agua alcohol. 

amoniaco. etc .. que involucran procesos muy semejantes al de una reacción de transferencia de cadena 

como la anteriormente descrita~ salvo que la nueva especie activa f'ormada no es capaz de ser 

polin1crizada. por lo que rigurosamente se apega más a una forma de terminación. 

P;+ 1 e-+ H-0-Me 

donde C+ representa el catión que estará presente siempre estabilizando el carbanión que se forme en 

cada una de las etapas de la polimerización aniónica.":u 

4.2.1.3. Síntesis controladas mediante polimerización aniónica 

A. PESO ,tfOLECULAR 

El peso n1olecular en una polimerización aniónica esta controlado por la estequiometría de 'ta 

reacción y por el grado de conversión. Para un iniciador monofuncional bajo condiciones ideales. se 

formará una cadena polirnérica por cada mOlécula o especie iniciadora. Así a conversión completa el 

peso molecular número pron1cdio puede ser calculado con la siguiente ecuación 

Afn = g de 1nu11ó1ncrolnzo/es de iniciador 

Cuando dos moléculas de iniciador forrnan una especia iniciadora difuncional. el peso 

molecular predicho es doblemente grande por mol de iniciador 

Mn = g de n1onó111erol(l/2) moles de iniciador 
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Para un grado intermedio de conversión, el peso mol=ular esta relacionado con los gramos de 

monómero consumidos. 

lvfn = g de monómero consumidos/moles de iniciador 

De esta relación se puede predecir que el peso molecular número promedio (o el grado de 

polimerización número promedio,Xn) es una función lineal de la conversión en la polimerización 

aniónica. 33 

B. DISTRJBVCION DE PESOS MOLECUL4.RES 

En general, es posible preparar un polímero con una distribución estrecha de pesos moleculares 

mediante polimerización aniónica, cuando la iniciación se lleva de manera inmediata, y Ja velocidad de 

iniciación es superior a la correspondiente velocidad de propagación. Esta condición asegura que todas 

las cadenas crecerán por esencialmente el mismo periodo de tiempo. 

La relación entre la polidispersidad y el grado de polimerización en una polimerización 

aniónica es: 

A:">•·O(n = /+ [ Xn l(.\'n+/) 2 j = /+ (//Xn) 

donde la segunda aproximación es válida para pesos moleculares grandes. De acuerdo con esta 

expresión,. se predice que la distribución de pesos moleculares se hará más estrecha al incrementarse el 

peso 1nolccular del sistcrna de polin1erización. Desde un punto de vista práctico. resulta más fácil 

sintetizar polímeros de alto peso n1olccuJar con una distribución estrecha de pesos moleculares. 

mientras que la preparación de polímeros de bajo peso molecular con distribuciones estrechas de pesos 

moleculares, generalmente requiere de cuidados especiales a ciertos detalles experimcntalcs.33 

C. COPOL/,\fEROS EN BLOQUE 

Uno de los aspectos básicos de la polimerización aniónica es el hecho de que todas las cadenas 

en crecimiento retienen sus centros activos al ser consumido todo el monómcro. Consecuenternente9 si 

se introduce monómcro adicional aJ sistema9 el peso molecular se incrementará con Ja nueva adición de 

monón1cro. de la misma forma,. si se adiciona un monómcro distinto9 se íormará un copolímero de dos 

bloques. Adiciones secuenciales de monómero pueden generar copolímeros de dos o tres bloque de la 

forma A-B. A-B-A, A-B-C, e incluso estructuras más complejas de múltiples bloqucs.33 
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n f'Ol.ÍMEROS FUNCIONA 1.17.-1 nos 
Otra consecuenci<1 del hecho de que todas las cadenas poliméricas retengan sus centros activos 

una vez que eJ monómero ha sidn totahnente consumido. es la hahilidad para realiz<tr reacciones 

controladas de terminación. Esto permite desarro11ar una metodología para la síntesis de polímeros con 

teTTilinaciones de cadena fhncionalizadas con una grnn variedad de grupos funcionales. mediante el 

siguiente proceso: 

p- + X-V (agente elctrofilico) P-X +y-

Una metodolnµía alternativa para la síntesis de polímeros funcionalizados mediante polimeri.7..ación 

aniónica es la utilización de especies iniciadoras fi.1ncionaliz.adas. Si un gn1po funcional es inc0rporado 

dentro del iniciadnr. dicho J.!rupn fimcional permanecerá en el extremo inicial de cada molécula 

polirnérica~ corno se 1nucstra a continuación., donde X representa un grupo funcional cualquiera."13 

(inieiaeii>n) 

(Propagación) 

(Tl"'rminación) 

X-1- + M 

X-1-M-+ nM 

X-1-(M),.-M-

-> 

---)> 

F f'( >!.Í.\ff:"/U JS F:\' ESTRELl.A 

X-1-M-

X-1-(M).-M­

X-P 

1.Jna e~tensión del concepto de."' reacciones. de terminación controladas esta representada por Ta 

habilidad cie preparar deliberadamente polímeros estrellados. mediante reacciones de terminación 

c0ntroladas con la utilización de agentes enkt7.antes multifuncionales. como se muestra a continuación. 

en donde l. representa un aµenfe enlaz.ante de fitncionalidad n. 

nP- + I, -> (P).L 

El \ISO de un iniciadnr n1ultifuncional en polimeri2',ación aniónica. bajo condiciones ideales. 

producirá tamhién una estructura polimérica ramificada tipo estrella_ con un número de brazos 

correspondiente a la funcionalidad del iniciador-33 
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4.2.2. CARACTERÍSTICAS GENERALES DE LA POLIMERIZACIÓN 

ANIÓNICA 

4.2.2.1. Procedimientos experimentales 

La utilización de procedimientos cxperimenta]es específicos es una práctica común en los 

procesos de po1in1crización aniónica. Atmósferas inertes y técnicas al alto vacío son requeridas para 

contrarestar la reactividad de los carbanioncs formados con algunas sustancias que actúan como 

venenos .. como es el caso del oxígeno. humedad .. y dióxido de carbono.33 

4.2.2.2. 1V1onómeros polimerizables mediante polimerización aniónica 

A. ASPECTOS GE.VERALES 

En general podernos identificar dos grandes grnpos de monómeros capaces de proceder con el 

mecanismo de poliml..~ri:?ación aniónica.. los monómeros vinílicos. dicnos y carbonilicos con sus 

difuncionalidades pro\·ocadas por la presencia de uno o más dobles enlaces. y los inonómeros cíclicos 

con di funcionalidades provocadas por el anillo capaz de ser abierto mediante el ataque nucleofilico. 

La n1ayoria de 1ot' 1nonón1cros vinílicos presentan energías de Gibbs negativas de 

polin1erizacíón. por lo que si existe un mecanisn10 adecuado. la reacción de polin1crización se dará de 

rnanera cspontancJ .. Así. el factor determinante para la polimerización de un rnonómero determinado, es 

en realidad el n1ccanisrno dt: polimerización. Así. para la polimerización aniónica gcnerahncnte se 

considera que deben de existir sustituycntes en los dobles enlaces que estabilicen la carga negativa 

desarrollada en el estado de transición. para que se lleve ~1 cabo la adición de nionómcro. 

R 
/X 

CH2=C"-..---­
y 

X 
~ ~ X i 
R----ctt;=c( )++ __ __,,~RCH2CI -

y 

y 

Además. dichos sustituycntes deben de ser estables a Ja presencia de los cxtrcn1os reactivos 

aniónicos de las cadenas poliméricas en crecimiento. Debido a esto. grnpos relativamente ácidos o 

grupos donadores de protones (corno grupos arninos, hidroxilos, carboxilos. acetilenos), o grnpos 

fucrternente clectrofilicos susceptibles a reaccionar con bases y nucleófilos, no deben de estar 

presentes~ 
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La presencia de estos grupo'- promueve el desarrollo de reacciones laterales con los iniciadores 

o las cadenas en crecimiento, por lo que la obtención de polímeros de alto peso molecular y el control 

sobre la distribución de pesos moleclJlares se vuelve muy complicada.JJ 

B. MONÓMEROS CON GRUPOS FUNCIONALES PROTEGIDOS 

Grupos runcionalcs con hidrógenos relativamente ácidos bajo condiciones normales 

participarían en reacciones de transferencia de cadena en una polimerización aniónica. Estos !,.TTllpos, sin 

embargo, pueden ser protegidos mediante su conversión a derivados que sean estables bajo las 

condiciones de polimerización, esto es. que no sean susceptibles de reaccionar con Jos aniones de la 

iniciación y la propagación, y que puedan ser removidos fácilmente posteriormente de la 

polimerización. por ejemplo. grupos runcionales como el hidroxilo. el fcnol y aminas son protegidos 

mediante su conversión n derivados de silicio:B 

-NH 2 

C. MONÓMEROS ESTIRÉNICOS 

Este tipo de nlonómeros son importantes por ser base de muchos polímeros comerciales. 

Pueden ser polimerizados tanto en medios polares apróticos o mediante solventes hidrocarbonados. 

Esta habilidad es lo que permite obtener tanto polímeros con carácter hidrofübico como aquellos con un 

carácter hidrofilico predon1inantc.J3 

D. AfOlVÓk!EROS DIÍ."NICOS 

Los monórncros I .3-diénicos representan otra clase irnponante de los rnonómeros preparados 

comercialn1cntc y n1ediantc procedimientos aniónicos. La microcstructura de Jos polidienos puede 

aJtcrarse variando diferentes condiciones de reacción como e] iniciador. solvente,. la temperatura y la 

concentración de cadenas tcnninaJcs. el litio es el único de los metales alcalinos utilizados como 

iniciadores. en producir 1 ?4-poJidicnos utilizando un medio no polar. 

Los poJidienos con nlicrocstructuras predominantes del tipo 1 ~4 y sus correspondientes copolímeros, 

presentan temperaturas de transición vítrea bajas y producen buenos materiales elastoméricos. 

En general Jas temperaturas de transición vítrea se incrementan al incrementarse la cantidad de 

cadenas laterales vinilicas dentro del polímero. 33 
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E. OTROS MONÓMEROS 

Dentro de los monómeros capaces de seguir el mecanismo de polimerización aniónica. podemos 

resaltar a las vinil piridinas y a los metacrilatos de alquilo. Debido a la susceptibilidad del anillo de 

piridina para ser atacado nuclcofilicamente y a la gran reactividad del grupo earbonílico en los 

mctacrilatos 7 la selección de un iniciador apropiado así corno de condiciones de reacción favorables 7 

son efectos importantes en el éxito de los procesos de polimerización de la 2-vinil piridina y de los 

diferentes nletacrilatos de alquilo.33 

4.2.2.3. Solventes y aditivos 

El grupo de solventes adecuados para ser utilizados en polimerización aniónica es reducido. 

debido a la gran reactividad (basicidad y nucleofilicidad) de los iniciadores y de las especies aniónieas 

terminales en las cadenas presentes en la etapa de propagación. Para rnonómeros estirénicos y diénicos~ 

la selección de solventes incluye alcanos. cicloalcanos, hidrocarburos aromáticos. algunos alquenos y 

ésteres. sin embargo solventes como el Tolueno promueven reacciones de transferencia de cadena. cuya 

importancia se incrementa al incrementarse Ja temperatura y Ja presencia de aditivos polares tal como 

éteres o aminas 

Se ha reportado q uc la adición de ciertas sustancias coordinantes como ~tcrcs~ 192 

dimctoxictano y diaminas corno la N.N.N'.N'-tetramctiletilendiamina (TMEDA). resulta efectiva en 

tnodificar la cinética y/o la estcreoquíni.ica en polimerizaciones aniónicas vinílicas o de apertura de 

anillo. Por cjen1plo~ a bajas te1nperaturas se han obtenido polibutadicnos con una rnicroestru.ctura 1 ~2 

por encima del 90'Yo~ en presencia de este tipo de sustancias.33 

4.2.2.4. Iniciadores 

La selección del iniciador adecuado es una cuestión muy in1portante en el proceso de 

polimerización aniónica. Dicha selección debe de realizarse basándose en diferentes factores, corno la 

rcactividad especifica de los monómeros. De manera general, podemos decir que mientras menos 

rcacti\.'O sea el n1onó1ncro. la utilización de iniciadores n1as reactivos .favorecerá el curso adecuado de la 

reacción. Sin embargo en muchos casos si el iniciador es extremadamente reactivo se promueve la 

formación de reacciones laterales.33 
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A. AfETALES ALCALINOS 

La utilización de metales alcalinos dentro de los que destacan en sodio y el litio ha sido 

utilizada desde hace mucho tiempo. El mecanismo de polimerización aniónica iniciada por metales 

alcalinos ha sido descrito como el siguiente: 

Mt + 1\-1 

2 Mt +. l\<Y­

Mt+.-l\1-1\<I- + nM 

l\<lt+,M· 

l\lt+.""M-M-.Mt+ 

l\ft+,'"M-(M)n-M"" ,Mt+ 

El radical aniónico inicialmente formado rápidamente se dimeriza para formar aniones. La 

posterior adición de monómero forma oligómeros adsorbidos Jos cuales eventualmente son desorbidos 

y continúan creciendo en solución. Debido a que este tipo de proceso continua generando especies 

activas durante las reacciones de propagación, 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 

comúnmente utilizados para la preparación de iniciadores homogéneos difuncionales:13 

B. RAD/C:-1LES ANIÓNICOS 

Muchos hidrocarburos aromáticos reaccionan con metales alcalinos en solventes polares 

apróticos para fonnar soluciones estables de sus radicales aniónicos correspondientes las cuales pueden 

ser utilizadas directamente como iniciadores aniónicos de polimerización9 mediante el proceso 

siguicnte:33 

l\lt +Ar 

l\ft = Li, Na, K. Rb, Cs 

C. COAfPUESTOS ALQUILL/TIADOS 

En general las soluciones comercialmente disponibles de Jos compuestos alquillitiados son 

utilizadas dircctan1cnte co1no iniciadores de polimerización aniónica. sin embargo estas soluciones 

frecuentemente presentan turbidez. asociada con la formación de alcóxidos de litio mediante reacciones 

de oxidación~ o con la formación de hidróxidos por reacción con humedad. 

Los catalizadores organolíticos disponen de una gran capacidad de coordinación; un alquillitio 

monomérico es capaz de acomplejar ambos dobles enlaces de los dienos, asegurando la orientación que 

lleva a Jos polímeros 1 ,4.
42 
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El comportruniento de los compuestos alquillitiados se puede ejemplificar como: 

11 111 IV 

LiR ~ Li+R- ~ Li+ /IR- ~ Li+ + R-

Covalente Par de iones Par de iones Iones libres 

íntimamente separados por 

enlazados el disolvente 

En los disolventes hidrocarbonados. los alquilas de litio se comportan bajo las íorrnas 1 y 11 

iniciando la polimerización a una velocidad más reducida y con efecto estérico más acusado que las 

formas III y IV. 

Los compuestos alquíllitiados existen en los disolventes hidrocarbonados bajo la forma de 

hcxá.Jneros o tetrámeros que se disocian según el esquema 

(R Li)6 ~ (R Li)4 + (R Li)z 

El número de moléculas agrupadas varia según la naturaleza del alquilo. Al añadirse R-Li en 

una olefina .. se produce un nuevo con1puesto organolítico.42 

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

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

polimerización de dicnos y estircnos. La reactividad relativa de los compuestos alquillitiados como 

iniciadores esta íntin1an1cntc ligada a su grado de asociación como se indica a continuación(<lentro del 

paréntesis aparece el grndo de asociación): 

Polirnerización de cstireno 

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

Polinierización de dienos 

mentillitio(2) > sec-BuLi(4) > i-PrLi(4-6) > t-BuLi(4) > i-BuLi > n-BuLi(6) 
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Es claro que mientras menos asociado se encuentre el alquillitio resulta más reactivo corno 

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

importancia del fcnón1cno de asociación. los solventes aromáticos que tienden a disminuir el grado de 

asociación pron1ucvcn vclocidadl!s de reacción n1ayorcs. 

Los iniciadores alquillitiados en principio fueron utilizados en reacciones de dienos y cstirenos~ 

pron1ucvcn la fomi.ación de niicrocstructuras 1.4 en el caso de la polin1crización <le dicnos. El n­

butillitio es el cornpucsto n1ás utilizado en la homopolimcrización y copolimcrización de hutadieno. 

isopreno y estircno. con <.:structuras lineales y ramificadas. Debido a su alto grado de asociación. se 

prefieren procesos a tcn1pcraturas 111ayorcs a 50 e: para incrementar la velocidad de iniciación relativa a 

la correspondiente <le propagación~ con el fin dt: obtener distribuciones estrechas de peso n1olecular. 

Las soluciones de hidrocarburos de n-butillitio son muy estables a temperatura ambiente por largos 

periodos de ticn1po .. :u 

D. INICIADORES DE COPOL!AfERIZACIÓN 

Con el ohjcto de ohtener copolin1cros al azar de cstircno y dicnos~ es necesario en algunos casos 

adicionar pequeñas cantidades de una base de Le,vis tal como el tetrahidrofurano o un alcóxido de un 

n1ctal alcalino. a un sistctna de polimerización en donde se ha seleccionado un iniciador alquil litiado.33 

E. !SIC/ADORES OIFUl\°C!ONALES 

Los iniciadores di funcionales son de particular interés en la preparación de algunos copolímeros 

de tres bloques. ~~ pesa1· de que este tipo de copolin1cros pueden ser preparados con iniciadores 

monofunciona1es .. utilizando una secuencia de tres etapas de adición de n1onón1cro~ mediante la 

utilización de cstt.: tipo (}t: iniciadores la preparación se puede realizar de n1ancra más eficicntt: en solo 

dos etapas de adición de 1nonón1cro. r'\.lgunos radicales aniónicos aron1áticos tal como el litio naftaleno 

o el sodio naftaleno son algunos de los iniciadores difuncionales más eficientcs.33 

F. INICIADORES FUNCIONALl:/.ADOS 

El uso <le iniciadores alqui11itiados que contienen grnpos funcionales es un método niuy versátil 

en la preparación de polín1cros fUncionalizados y macromonómcros. En una polimerización aniónica,. 

cada molécula de iniciador funcionalizado producirá una macromolécula~ con el grupo funcional del 

iniciador en un extremo de la cadena y una especie carbaniónica activa en el otro. así en contraste con 
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Ja 1nayoría de los procesos de íuncionalización que involucran reacciones de terminación con reactivos 

electrofilicos posteriores a Ja polimerización. el uso de un iniciador funcionalizado conserva el extremo 

aniónico de la cadena intacto. y retiene la habilidad para preparar polímeros en bloque y estrellados 

mediante el grupo funcional al inicio de la cadena.33 

G. OTROS INICIADORES 

Además de los iniciadores mencionados anteriormente, existen otro tipo de sustancias que 

pueden utilizarse con esta finalidad. algunas de las cuales son el cumil potasio y las sales de fluoreno. 

El cumil potasio es úti 1 para la polimerización de una gran variedad de monómeros incluyendo estireno, 

dienos, metacrilatos y epóxidos. Este carbanión es fácilmente preparado a partir de cumil metil eter, 

como se indica a continuación: 33 

OCH, 
1 . 

CH3--C--CH, 

6" NaK 
+ 

THF 

En general las sales de fluorcno son iniciadores organometálicos menos reactivos, y son 

fácilmente formados por reacción con derivados de metales alcalinos, como se muestra a continuación 

para el 9-metil fluorcno:" 
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4.3. CARACTERÍSTICAS GENERALES DE LOS 
POLÍMEROS HIDROGENADOS. 

Desde la década de los cincuenta diferentes investigaciones demostraron que los 

polímeros y copolimeros de butadieno al ser hidrogcnados hasta un porcentaje cercano o 

menor al 50 '}'O correspondiente a las insaturaciones residuales. producen una clase de 

termoplásticos con un punto de congelación sobresaliente. además de nlcjoras en 

propiedades cotno Ja resistencia a aceites y resistencia a la tensión. Estas propiedades 

sugirieron la utilización de estos n1atcrialcs i.::n recubrimiento de cables~ celdas; de 

almacenamiento de combustible. ropa de lluvia. etc. 1 

Nun1crosas cvaluacioncs de las propiedades fisicas de este tipo de pló.sticos han 

mostrado que en general las propiedades de resistencia a la tensión, al hinchado y a 

algunos agentes quín1icos cotno el ozono se han n1ejorado con el incremento del grado de 

hidrogenación. i\dcrnas de esto, las t:xcelcntcs propiedades eléctricas de ~stc tipo de 

materiales. con1hinadas con sus propiedades a bajas temperaturas. les permitiría realizar 

algunas contribuciones importantes en la industria de rccubrin1ientos en general. 1 

.A ... lgunas de estas propiedades se pueden comparar con las correspondientes de 

polictilcno. y se n1encionan a continuación: 1 

Tabla 4.3-1. Comparación de las propiedades de polictileno y polibutaclicno 
hidrogcnado. 

PROPIEDAD POLIBUT ADIENO POLIETILENO 
HIDROGENADO 

Resistencia a la tensión~ MPa 16.2 13.1 
Elongación. 77-80 F.~/,, 750 600 
Modulo de rigidez. MPa 130.4 137.9 
Resistencia al impacto No se rompe No se rompe 

Indice de refracción a 77 F l.5 1.51 
Peso molecular 100 000 18 000 

Constante dieléctrica. kc. 2.48 2.3 
Factor de potencia, kc. Aprox. O 0.0005 
Absorción de agua .. % 0.0343 0.005 

Flarnabilidad. inch/min 1.53 1.1 
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En este caso hay que considerar que el polictileno con el cuál se comparan las 

propiedades del polibutadicno hidrogenado, presenta un peso molecular muy pequeño 

(18000 g/gmol) a comparación del que presentan algunos de los polietilcnos comerciales 

utilizados en múltiples aplicaciones(> 100000 gigmol). 

Además, se puede relacionar el comportamiento de algunos materiales con respecto 

a ciertas propiedades. con el grado de hidrogenación y su influencia sobre la 

microestructura del polibuta<lieno. con10 se observa en las siguientes tablas. en donde el 

polibutadieno ha sido obtenido con un iniciador de sodio: 3 

Tabla 4.3-2. Efecto del grado de hidrogenación sobre la microestructura y algunas 
propiedades de Polibutadienos.3 

Grado de º/o de unidades o/o de unidades Densidad Temperatura 
insaturación. 0/o 1,2. (Vinilos) 1,4. (Trans) (g/ml) de transición 

vitres ( C) 
87.7 68.7 19.5 0.897 -58 
69.3 - - 0.893 -59 
48 3ü.4 12.4 0.884 -64 

31.7 20.8 11 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 hidrogenación en el valor de la temperatura de transición 
vítrea, para cis-1.4-Polibutadieno.3 

Insaturación del nolímero., 0/o Temoeratura de transición vítrea ( C) 
97.5 -117 
63.2 -115 
50.7 -116 
35.2 -80 

Así de rnancra general podemos decir que al hidrogcnar un polímero st: alteran las 

propiedades quín1icas y mecánicas de los polín1cros, presentando alta resistencia al medio 

an1bicntc, al calor. al aceite. modificándose el valor de la temperatura de transición vítrea 

(Tg). Además podemos mencionar que se mejoran la compatibilidad o miscibilidad con 

otros polímeros. como es el caso del propileno con polibutadicno hid.rogcnado para la 

obtención de materiales cotnpuestos. 
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Sin embargo se ha visto que las películas de polibutadieno hidrogenado son más 

transparentes, exhiben una marcada recuperación elástica y pueden ser formadas a 

temperaturas más bajas, al compararlas con películas de polibutadieno de baja densidad de 

peso molecular similar; esto nos indica que la hidrogenación de polibutadieno aún en altos 

porcentajes no produce estrictamente polietileno. 

El hecho de que las películas de polibutadieno hidrogenado manifiesten mayor 

recuperación elástica, Jo cuál se determina con aplicación cíclica de tensión-esfuerzo, es 

debido a Ja orientación ordenada reversible del polibutadieno hidrogenado, Ja cual ocurre a 

esfuerzos grandes. Para el caso del polietileno. el tiempo de orientación cristalina es muy 

lento, y para el caso de grandes deformaciones, el cristal no se puede volver a orientar 

provocando una deformación irreversible. 25 

Cualitativamente la temperatura en la cual Jos segmentos grandes de Ja cadena 

polimérica adquieren una mayor energía cinética y. corno consecuencia un movimiento 

coordinado, es conocida como temperatura de transición vítrea. por encima de la cuál se 

aprecia que el polímero se vuelve más elástico. Esta temperatura esta asociada a la 

flexibilidad en la molécula, por eso dicha temperatura y el punto de ruptura de los 

polímeros hidrogenados aumenta cuando se reduce la cantidad de insaturaciones en el 

polibutadicno. 25 

Entre otras características de los polibutadicnos hidrogenados se tiene que a pesar de 

ser poco solubles en la mayoría de los solventes a baja temperatura, con excepción de 

tolueno, presenta gran solubilidad en una gran variedad de disolventes a temperaturas 

elevadas. 25 
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4.4. HIDROGENACIÓN DE POLIBUTADIENQ 

La hidrogenación de polimeros se ha convertido en una importante alternativa para 

incrementar Ja demanda de polímeros altamente funcionalizados a nivel industrial." 

La hidrogenación es una reacción exotérmica y usualmente el equilibrio se 

encuentra lejos de los productos hidrogcnados en Ja mayoría de las temperaturas de 

operación. 

A + nH2 ~ B 

La hidrogenación a nivel industrial requiere una forma racional de limitar el 

incremento de temperatura debido a la exotérmia de la reacción. De manera general 

podernos decir que la hidrogenación estará influida por un cierto número de factores, 

incluyendo el catalizador y el solvente utilizados. la pureza del sustrato y las condiciones de 

operación. La tc1npcratura .. presión. agitación y adición de catalizador pueden por si solos 

influencias tanto la ~·clocidad como la selectividad de la reacción. 20 

La n1odificación quín1ica de polímeros es un proceso posterior a la polimerización el 

cual se utiliza t:n ciertas situaciones~ como para mejorar y optin1izar las propiedades 

inecilnicas y quírnicas dt: polímeros existentes~ o para introducir grupos funcionales 

deseables t..h:ntro d<..: una rnolécula polimérica. En general la hidrogenación de polímeros 

insaturados, como t.:l pohbutadicno. o de sus copolímcros en presencia de un catalizador 

ofrece un n1étodo potencialmente útil, para lograr dichos objctivos. 19 

A Jo largo de los atlas. se ha podido determinar que las diferencias por cjcn1plo entre 

polímeros como el polietileno de baja densidad y el de alta densidad. se deben 

principahncntc a la presencia de ramificaciones de diferente longitud dentro de la molécula 

del polietilcno de baja densidad. características que aíectan incluso el potencial de 

cristalización del polimcro y resultan en cambios del porcentaje de cristalinidad, lo cual. 

por supuesto modifica la moríología y por lo tanto las propiedades del material. Estos 

problemas pueden ser reducidos n1cdiantc la utilización de otro tipo de .. Polietileno ... 

obtenido vía polin1erización aniónica de butadicno en solventes orgánicos iniciada por 

compuestos organolitiados. que produce un compuesto con gran microestructura de tipo 
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1.4. La hidrogenación subsecuente de los doble enlaces nos llevará al material con 

propiedades similares al polietileno.12 

La hidrogenación 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 polietilcno de alta densidad, mientras que cuando el porcentaje 

de adiciones 1.2 es n~ayor, se obtienen materiales parecidos a los copolímeros etileno-1-

buteno, con menor viscosidad y Tg mayores, los cuales resultan más fáciles de procesar. 

Así las reacciones de hidrogenación total en ambos casos serán los siguientes: 

HIDROGENACIÓN TOTAL DEL 1,4 POLIBUTADIENO 

-+-CH2CH= CHCH2---+,;--
Hz /cat. 

-+-CH2CH2CH2CH2 -+;:,---
Poli( 1,4-butadieno) Polietileno 

HIDROGENACIÓN TOTAL DEL 1.4-1,2-POLIBUT ADIENO 

-f CH2CH= CHCH2-t¡:;+--CH2TH +m 
CH 
11 
CH2 

Poli( 1.4- 1.2-butadieno) 

H2 / cat. 
-f-CH2CH2CH2 CH2--t;t-cH2TH-+;:n 

CH2 
1 

CH3 

Poli( etileno-co-1-buteno) 

Así por la reacción de hidrogenación de polibutadienos es posible convertir el 

polímero original. ya sea en productos que contengan igual cantidad de unidades saturadas 

e insaturadas. o en aquellos donde predomine el numero de unidades hidrogenadas. Las 

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

del polímero precursor. ·' 
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Se ha encontrado que la estrecha distribución de peso molecular de los polímeros 

obtenidos mediante catalizadores de compuestos alquil-litiados. y la pureza de dichos 

materiales, ha permitido utilizarlos en refuerzo de algunos plásticos. como el poliestireno de 

alto impacto. De hecho en la actualidad. el polibutadieno hecho a partir de catalizadores 

alquil-litiados es por muchas razones tecnológicas y químicas. la mejor alternativa para 

utilizarse en la industria de aplicaciones de plásticos reíorzados. 11 

4.5. MÉTODOS DE HIDROGENACIÓN. 

La hidrogenación como proceso de modificación de ciertos polímeros ha tomado 

bastante importancia. Hoy en día dependiendo de diferentes factores se emplean dos 

métodos principales para eíectuar dicha reacción. La hidrogenación no catalítica es uno de 

ellos. y generalmente se reserva su uso a nivel laboratorio. El otro lo constituye la 

hidrogenación catalítica. que se refiere a la adición de hidrógeno a una molécula en la 

presencia de un catalizador20
, y que involucra dos grandes métodos, Ja hidrogenación por 

catálisis hetcrogént:a y la hidrogenación por catálisis homogénea .. los cuales actualmente 

pueden aplicarse tanto en procesos continuos como en procesos por lotes. A continuación se 

describen las características fundamentales de cada método haciendo éntasis en la 

hidrogenación catalítica debido a su posibilidad de implementarse a nivel industrial. y a los 

problemas asociados con e] proceso no catalítico. 

4.5.1. HIDROGENACIÓN NO CATALÍTICA 

El proceso de hidrogenación no catalítica se puede llevar a cabo mediante la 

utilización de sustancias como boranos y diirnidas. 

Para el caso de los boranos. por ejemplo. se ha demostrado, que compuestos como el 

trialquil borano y algunos semejantes resultan actuar de manera efectiva a manera de 

catalizadores homogéneos para la reducción de enlaces olcfinicos. 36 
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La reducción se efectúa por adición de B-H a través del enlace olefinico, seguida de 

la hidrogenolisis del enlace carbono-boro. 

La reducción requiere altas temperaturas (190-225 C), y se ha indicado rapidez en 

Jos procesos de adición-eliminación de B-H acompañados por un proceso lento de 

hidrogenolisis del enlace carbono-boro.·'6 

La reacción puede ser descrita por los siguientes pasos: 

R 3 B +3H1 ~ B H 3 + 3 RH 

1 1 
+ --c=c--

H'-. 1 ) 
B-C-C-

/ 1 1 
H H 

H2 ... 1 1 +-y-<¡:-
H H 

El incren1ento en Ja temperatura promueve la reacción y se ha observado solo un 

ligero cambio en la velocidad de reacción debido a la presión de hidrógeno. Este sistema 

catalitico ha resultado particularmente útil en la reducción de polímeros, en contraste con 

Jos catalizadores heterogéneos previamente utilizados que nos conducen a reacciones lentas 

y generalmente incompletas. Polímeros como el cis 1.4-Polibutadieno y el cis-1,4-

PoJiisopreno han sido reducidos de mancrJ cuantitativa mediante este proceso. EJ prin1ero 

resultando en un polímero cristalino como el polictíJeno. y el segundo en un clastómcro 

semejante al copolírncro alternante ctilcno-propiJcno.·"16 

En general Jos boranos se cn1plcan para Ja saturación preferente de Jos enlaces trans 

1.4. En este caso no se requiere de la preparación "in situ". como se 1ncncionará 

postcriom1entc para el caso de las diimidas. sin embargo el uso de estos con1pucstos a 

menudo va aconlpañado de escisiones en Ja cadena polimérica y de isomcrización. 25 

La utilización de diimidas para procesos de hidrogenación~ también es otra 

alternativa dentro de las técnicas no cataJíticas. Dicha técnica incluye la generación "in situ" 

de la diimida por calentamiento de toluensulfonil hidrazida en un solvente de punto de 
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ebullición alto como el xileno. dentro del cual se disuelve el polímero a ser hidrogenado. La 

diimida formada (N2 H 2 ) hidrogena "in situ" al polímero dentro de la solución. 

La reacción de hidrogenación se puede escribir de manera general en los siguientes 

pasos:37 
.\ 

ArS02NHNH2 ArS02 H + [ NH-NH] 

[ NH-NH ] + -CH=CH- -+ -CH2 CH2 - + N, (g)1' 

La reacción es homogénea y se lleva a cabo a presión a!Jnosférica, bajo una 

atmósfera de nitrógeno a una temperatura justamente por debajo del punto de ebullición del 

solventc9 en este caso xilcno. 
37 

Debido a la sirnplicidad en los procedimientos, la técnica es una rnta n1uy 

conveniente para hidrogenar pequeñas cantidades de muestras políméricas en el laboratorio. 

Para t:I caso de la hidrogenación del cis-1,4-Polibutadieno, se encontró que el 

proceso anterior no solo hidrogena los dobles enlaces carbono-carbono del polímero, sino 

que también provoca la isomerización de los dobles enlaces remanentes en el polímero 

después de hidrogcnar. Este mecanismo de isomcrización ha sido encontrado tan1bién en el 

proceso de hidrogenación del trans-1,4-Polibutadieno. Hasta el momento no ha sido 

completamente aclarado si !a ison1erización es una reacción colateral a las etapas de 

reacción de hidrogenación. o si en realidad forma parte del rnecanisn10 de hidrogcnacilTn.37 

La utilización de diimidas sin embargo presenta algunas circunstancias 

desfi .. lvorablcs. La diinlida puede ser preparada convenientemente "in situ" mediante el 

tratamiento térmico de soluciones de p-Tolucnsul:fonil hidrazida. la cual es calentada en 

carbonato Uc sodio acuoso. formándose dos subproductos diferentes que contienen azufre .. 

el ácido p-Toluensulfinico y el disulfuro de bis-(p-Tolilo). El disulfuro se forma 

aparcnten1ente por la disproporcionación del ácido p-Toluensulfinico previamente formado. 

La reacción de estos subproductos con los sitios insaturados del polímero nos conduce a 

una especie de deterioro del peso molecular y a Ja adición de especies ricas en azuírc dentro 

de la cadena polirnérica. lo cuál ha sido ampliamente reconocido como una problemática 

muy seria al uso de este reactivo dentro de los procesos de hidrogenación. 38 

27 



Para el caso específico de la utilización de p-Toluensulfonil hidrazida la reacción de 

hidrogenación seria: 

CH3-©---S02-NHNH2 .. CH3-©---S02H + HN=NH 

H H 

HN=NH + -{-CH2CR=CR'CH2~ 
1 1 

+ -+cH2CR:---CR'CH2-7;;-

La saturacíón de polímeros con la diimida presenta cierta selectividad para reducir 

preferentemente los dobles enlaces 1.2 vinílicos. además. debido a la generación "in situ" 

de la diimida. su conversión no es 1 00% efectiva.. quedando rastros de hidrazida que pueden 

alectar la cadena polirnérica. aunque dicha reacción puede ser minini.izada con la adición de 

antioxidantes. 25 

4.5.2. HIDROGENACIÓN CATALÍTICA 

La hidrogenación es exotérmica: los dos enlaces sigma (C-H) son .. en conjunto. más 

firmes que los enlaces sigma (H-H) de la n10lécula de hidrógeno. y que los enlaces 1t entre 

carbono y carbono que se rompen. La hidrogenación procede a una velocidad despreciable 

en ausencia de un catalizador~ aun a temperaturas elevadas. a pesar de ser una reacción 

exotérmica. por lo que el proceso no catalizado debe tener una energía de activación muy 

alta. La función del catalizador es conducir la reacción por un can1ino alternativo que 

requiera de un contenido energético ni.enor, de modo que la reacción pueda proceder 

rápidamente a la temperatura de reacción. Por supuesto 4uc el catalizador no afecta el 

cambio neto de energía del proceso total. solo rebaja la colina energética entre los 

reaccionantcs y los productos~ permitiendo que la reacción proceda de un ni.oda distinto, es 

decir, por medio de un mecanismo diferente.'º 
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Existe una gran variedad de diseños y tamaños de reactores utilizados en procesos 

de hidrogenación. Todos ellos cumpliendo la finalidad de poner en contacto el catalizador, 

el sustrato y el hidrógeno, en ausencia de aire. Muchas hidrogenaciones se llevan a cabo en 

reactores de tipo I3atch (Por Lotes), sin cn1bargo en algunos casos. cspecialn1ente en 

procesos a gran escala .. se utilizan incluso reactores continuos. 

De manera general. podernos clasificar a los reactores de hidrogenación en cinco 

grandes grupos. dependiendo de sus condiciones particulares de operación: reactores a 

presión atmosférica. reactores a baja presión. reactores a alta presión. reactores de Jecho 

fijo, y reactores de recirculacíón.~12 

4.5.2.1. Tipos de catalizadores 

De nlancra rnuy general podemos clasificar a los catalizadores heterogéneos de 

hidrogenación en dos tipos. soponados y no soponados, siendo el primero de estos a su vez 

dividido en aquellos catalizadores utilizados en reactores con catalizadores sólidos 

suspendidos o de lecho tluidizado, y en aquellos utilizados en reactores percoladores o de 

lecho fijo .. en donde el catalizador se encuentra estacionario y los reactivos pasan sobre de 

él :rn_ Los catalizadon;s utilizados en procesos de lecho fluidizado son generalmente polvos 

muy finos. nlit:ntras que aqucIIos utilizados en operaciones de lecho fijo. usualn1ente tienen 

forma de cilíndro5. esferas o grc.ínulos con un tan1a!io de particula promedio, 

aproxi1nadan1cntc entre 1,4 y l/32 de pu]gada.32 

Los catalizadores hon1ogéncos por su parte son compuestos metálicos que son 

solubles en el medio de reacción. En un intento por combinar los rncjorcs atributos tanto de 

la catálisis homogénea con10 de la heterogénea .. algunos con1puestos se encuentran 

con1únn1cntc anclados en un soponc. el cuál es insoluble en el medio de reacción.32 

Para el caso de sistemas hon1ogéneos .. la separación del catalizador del producto 

formado, sigue sil!ntlo el problema principal, mientras que para sistemas heterogéneos 

lograr una hidrogenación cornplcta es una empresa sumamente con1plicada.23 

Se debe de tener en mente que la reacción se lleva a cabo en la superficie del 

catalizador o por la coordinación por medio del metal presente. Oc manera que para que Ja 

reacción se lleve a cabo, el catalizador deberá tener la habilidad de adsorber o acomplejar, y 

activar tanto al compuesto a hidrogcnar como a la molécula de hidrógeno. 4 
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Los catalizadores utilizados para hidrogenación son muchos. y difieren ampliamente 

tanto en actividad como en selectividad. Las características catalíticas se determinan 

principalmente por el componente metálico mayoritario. Muchos metales y óxidos de 

metales presentan actividad para hidrogcnar. pero sin embargo cxistt:n grandes diferencias 

entre ellos. Níquel. Cobre. Cobalto. Hierro. y el grupo del Platinio ( Platinio. Paladio, 

Rodio y Rutenio) son elementos comúnmente encontrados en los catalizadores de 

hidrogenación .. ·\.lgunas combinaciones de éstos y otros elementos~ se utiJizan con1únrncnte 

para conferir al catalizador vida. actividad. selectividad y estabilidad adicional. 20 

Para la hidrogenación de cada grupo funcional. los n1ctalcs st::: pueden ordenar 

dentro de una jcrarquia descendiente de actividad~ o rnás generalmente dentro de categorías 

de buenos. medianos o n1alos. Una vez que este tipo de división se conoce~ se puede 

escoger f3cilmcntc el 1nctal adecuado para la operación a realizar. Sin embargo. esta 

elección pucdc tomarse complicada cuando se presentan moléculas que contienen dos o 

más grupos reducibles. debido a que en estos casos no importa Ja actividad del tnctal sobre 

uno de los grupos. sino el producto de la actividad y I~ absorbencia relativa de éste en 

competencia con otros grupos por los sitios activos del catalizador. Una circunstancia 

favorable cn ... ~stos casos es que generalmente una gran actividad y una absorción 

rclativan1cntc fuerte. son fi.:nó111cnos quc van de la rnano. 32 

Panicularn1entc para el caso de catalizadores heterogt.'::nt.!os se han utilizado una gran 

cantidad de n1atcrialt.:s cnn10 soportes catalíticos. y algunos con10 alún1ina y carbón 

resultarán adecuados en la 111ayoría de las reacciones. No puede establecerse cxactamcntc lo 

que hace a un 1naterial st.:r un buen soponc catalítico. En esencia los buenos soportes hacen 

más eficiente el uso del nH:tal catalítico. sin embargo. los clasificados con10 malos soportes. 

podrían rcgulanncntl'.' ser utilizados si sus deficiencias fueran con1pcnsadas por un n1ayor 

contenido nH!tálico en su seno. o por adición de mayor cantidad de catalizador. Por 

supuesto que los soportes influyen de otras formas en la reacción. sin en1bargo dicha 

inOuencia t.:s usualmente pequeña comparada con el efecto que puede producir el mctal.32 

Los catalizadores de metales nobles utilizados en opcracioncs por lotes (batch) 

usualmente contienen entre l y 10 % de metal, rnicntras que los utilizados en lecho fijo 

contienen menores cantidades. usualmente alrededor de O. 1 y 1.0 °/o. En general poden1os 

decir que la actividad dependerá linealmente con la concentración de metal. pero hasta 
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alcanzar un valor límite. en el cual a medida que se incrementa la concentración de n1ctal. 

este se con1ienzan a formar ciertos apilamientos de metal • incrementándose cada vez nHís el 

porcentaje de dicho metal que no se encontrará disponible para ser utilizado. Así. podemos 

decir que mientras n1ás bien distribuido se encuentre el metal (grado de dispersión)~ más 

eficiente resultará el catalizador, pero sin embargo la cantidad de catalizador (n1etal más 

soponc) necesaria para n1antener una cantidad de metal constante se incrementa 

dircctan1cntc a n1cdida que la concentración de tnctal decrece. Tan1bién dcbt: considerarse 

que. nlicntras menor sea la cantidad de nlctal en un sistema dado. n1ayor influencia podrá 

tener la presencia de cierta in1pureza.~11 

La cantidad <le catalizador a adicionar a un sistema en particular es realmente 

importante. y puede variar con respecto al compuesto a ser reducido~ con el tipo de reacción 

y con el tipo de cxpc-rirncnto que se desea realizar. Los procesos a alta presión requerirán 

menor catalizador que la correspondiente reacción llevada a cabo a baja presión. lJna 

reducción a n1uy pequeña escala usualmente requerirá una relación de catalizador a 

con1puesto mucho 111ayor que la normal.4 

El increrncnto en la cantidad de catalizador adicionado en una hidrogenación tendrá 

un efecto nn1cho niayor al lineal en la vt:locidad de reacción. Si se dobla la cantidad de 

catalizador. en algunos casos put.:dc causar un incremento n1ucho rnayor ~l doble en la 

velocid::id dt.: reacción. ,,-\dcn1ús de esto un incremento en la cantidad de catalizador puede 

afectar incluso Ja sclcctiYidaJ. 4 

Para el caso de catalizadores heterogéneos~ en algunas operaciones industriales un 

catalizador puede sc1- rcutiliza<lo tantas veces como sea posible. con o sin I~ intervención de 

operaciones de regeneración. y por cada reutilización se <lisn1inuyc el costo del catalizador 

por libra de producto obtenido .. /\ nivel laboratorio~ la reutilización de un ~atalizador 

introduce inccrtidun1brc. y el pcqucño ahorro en el costo del catalizador. raramente v:J.lc el 

riesgo a fracasar en c1 cxpcrimcnto.32 

Ocasionalmente los catalizadores muestran una marcada tendencia por aglomerar. 

La aglomeración siempre afecta de n1anera adversa la velocidad de reacción. e incluso si es 

severa pucdt: ocasionar que la hidrogenación no se lleve a cabo. Este tipo de c.Jesactivación 

del catalizador put:dc ser observada inmediatamente. y se recomienda una cxaminación 

visual del catalizador en caso de una hidrogenación no exitosa. Frecuentemente la 
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aglomeración se puede revertir cambiando el pH del medio reaccionante, cambiando el 

solvente. la relación de solvente-sustrato. o el soporte catalítico.32 

La pérdida de actividad en los catalizadores puede ser restaurada en algunas 

ocasiones por rcgcncrn.ción. Se conocen para esto muchos procedimientos~ pero en esencia 

todos son una variación o combinación de tnétodos de oxidación~ hidrogenación~ 

calentamiento o lavado con solvente. Uno no puede nunca estar seguro sobre cuál de todos 

estos procedinlientos va a funcionar. Una aproximación razonable a este problema es la de 

pensar que es lo que pudo haber causado la desactivación y posteriormente tratar el 

catalizador de acuerdo a esto. Algunas mediciones físicas en el catalizador son útiles para 

determinar porque el catalizador perdió su actividad, sin embargo mediciones minuciosas 

en este aspecto requieren de equipo n1ás complejo y costoso. Eventualmente un catalizador 

puede no ser regenerado lo suficiente para ser utilizado.32 

Algunas veces la utilización de dos catalizadores de manera conjunta <la mejores 

resultados. qut: la observada por cada uno de ellos de manera separada. Este efecto se 

conoce con10 sincrgisn10. y puede ocurrir cu~mdo dos metales catalíticos forman un solo 

catalizador y tan1bién cuando dos catalizadores diferentes son utilizados juntos. El 

sinergismo resultante de la n1ezcla de dos catalizadores. se ha explicado asumiendo que la 

hidrogenación presenta dos o más etapas discreta.e;;. o múltiples intcrrnediarios. algunos de 

los cuales pucdt.:n s~r reducidos n1ás fáciln1entc por un catalizador y otros por el segundo. 

Este segundo catalizador puc.:dc tan1bién participar en la función Lle rcn1ovcr con n1uyor 

facilidad los inhihi<lorcs fonnados en el transcurso de la reacción. 3
: 

Durante el de.::sarrollo del proceso. puede resultar adecuado utilizar un recipiente que 

contenga un 1 0 1!'0 a 20<~/~> de exceso con respecto al valor óptimo. para contrarrestar la 

cantidad de catalizador desactivado por las operaciones de manipulación del n1ismo. Los 

catalizadores comúnrnente utilizados en los procesos de hidrogenación batch. pueden ser 

difíciles de ser n1anipulados en las operaciones de carga y descarga. Dichas dificultades se 

pueden deber a pérdidas durante dichas operaciones_ al control de proceso o a rncdidas de 

seguridad. Cada uno de estos factores se debe considerar c-n la forma en que los 

catalizadores van a st!r manejados. \.lariables que deben ton1arse en cuenta para manipular 

los catalizadores son: propiedades del catalizador (Tamaño de partícula, forma. densidad), 

tipo de catalizador. propiedades de la mezcla rcaecionante. solubilidad del producto y 
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tamaño del lote. Para muchos catalizadores heterogéneos principalmente, la recuperación y 

remoción del catalizador. después de la reacción, es un factor determinante, debido a que 

son niatcriales muy costosos y en algunos casos peligrosos .. y generalmente el sistema de 

recuperación que se adopte debe de ser capaz de poder manejar materiales peligrosos con 

el cuidado nt.:ccsario inherente al costo que representan. Una nlanipulación inadecuada 

puede llegar a afectar la actividad del catalizador. Los catalizadores heterogéneos, que son 

sólidos de gran supcrfícic son susceptibles a adsorber fáciln1entc contan1inación del aire. 

Para n1inimizar esto. deben de permanecer dentro de en1paques herméticos si es posible .. 

hasta justo antes de ser utilizados.'º 

4.5.2.2. Tipos de promotores 

Los promotores son sustancias capaces de producir un efecto catalítico mayor al 

que se podría obtener si cada componente.. aditivo o catalizador.. actuara 

independientemente y en proporción a la cantidad presente. Una definición que podría ser 

más aplicable de acuerdo al efecto en los procesos de hidrogenación,. consideraría como 

promotores. aquellas sustancias que estando presentes en pequeñas cantidades 

incrementarían la \.·clocidad de reacción y ayudarían a completar <.:! proceso de 

hidrogenación.~ 

Se debe tener en n1entc que los promotores son comúnmente específicos en su 

acción. Una sustancia que incremente la actividad de un catalizador en un tipo de 

hidrogenación. puede c.:n otros casos llegar a actuar con10 un rctardante o incluso como un 

veneno. En realidad. existe una pequei\a linea de distinción entre un comportan1icnto y otro. 

Los aditivos utilizados para pron1ovcr la actividad catalítica incluyen una gran variedad de 

materiales. sín embargo la n1ayoría de los aditivos que incrementan la actividad catalítica en 

Ja hidrogenación son por si solos inactivos para proceder como sustancias cataliticas. 4 

De manera general se denomina promotores a aquellas sustancias que presentes en 

pequeñas cantidades .. provocarán efectos favorables en la actividad. selectividad o en la 

vida del catalizador. El efecto del promotor no es una propiedad intrínseca del modificador 

y del catalizador. también depende de la reacción en Ja cuál se utiliza el catalizador. Los 

efectos producidos por los promotores, en algunos casos son muy observables. 
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A pesar de esto, existe muy poca teoría. sobre la cuál nos podemos basar para la 

selección de un promotor. El éxito en el uso de un promotor se basa principalmente en la 

extensión o modificación sobre alguna propiedad o comportamiento ya eonocido.32 

4.5.2.3. Tipos de venenos 

Uno de los problemas presentes en la hidrogenación catalítica es el efecto inhibidor 

que algunas sustancias tienen sobre la velocidad de reacción. Se ha intentado hacer 

distinción entre estas sustancias en algunas definiciones. donde se considera a un inhibidor 

corno aquella sustancia que disminuye la velocidad de reacción de n1ancra importante. 

cuando se presenta en una concentración apreciable. pero que puede ser removida del 

sistema reaccionantc por algún proceso simple. Los venenos por su parte. interfieren con Ja 

acción del catalizador y no pueden ser tan fácilmente removidos del sistema rcaccionantc.4 

Otros autores describen ciertas sustancias corno venenos. cuando ejercen un efecto 

inhibidor apreciable al estar presentes en pequeñas cantidades. Esta definición no difcrencía 

entre inhibidorcs y venenos. sino que las considera a ambas como materiales que retardan 

la velocidad de reacción o que le impiden llevarse a cabo por completo. En el mejor de los 

casos~ el envencnan1icnto c-s solo un térn1ino relativo~ y se debe entender que cuando los 

términos de veneno o inhibidor sean utilizados para definir a cierta sustancia~ se refieren al 

efecto rctardantc que dicha sustancia pueda tener sobre la velocidad de reacción y sobre la 

conversión en la hidrngc.:nación. 4 

Desde el punto de vista de1 catalizador un veneno es considerado con10 cualquier 

sustancia capaz de pro,·uc~!r una pC.:rdida totJl o parcial en la actividad del cataliza.dor. No es 

fácil enumerar a todas 1~1s sustancias inhíbidoras. ya que estas varían de reacción en 

reacción. ~-tas aún. n1lcntras la presencia en pequeñas cantidades de cierta sustancia puede 

resultar benéfico para el funcionamiento del catalizador~ grandes cantidades de la misrna. 

podrían producir un efecto de cnvcncnan1icnto sobre el sistema rcaccionantc. Los venenos 

incluyen cornpucstos con10 haluros. cationes de metales pesados. rnonóxido di.! carbono,. 

aminas. fosfinas. oxígeno. e incluso en algunos casos el producto de reacción puede 

producir un efecto retardantc~ y ser considerado como veneno::u 
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La presencia de algún veneno en un sistcn1a puede ser intuida cuando la reacción no 

procede como se sugiere en la literatura o como se espera que proceda según la experiencia. 

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

del reactor, y la pun.;/a de los reactivos. Una nledida scn1i-cuantitativa para establecer la 

presencia de un veneno pu~dc hacerse llevando a cabo la rnisma hidrogenación variando la 

cantidad de catalizador adicionado~ en este caso si la vclocic..lad de reacción se incrcn1cnta 

más rápidamente qui.= el correspondiente incremento en la cantidad de catalizador 

adicionado, se conftnna la presencia de un \·cnl!no en el sist~ma rcaccionante. 3
::. 

4.5.2.4. Tipos de solventes 

Los solventes han sido con1únmcntc utilizados en la hidrogenación catalítica~ 

utilizándose para diferentt.:s cuestiones como su capacidad de incrementar la facilidad de 

manipular los reactivos y de recuperar el catalizador. para moderar las reacciones 

exotérmicas. para incrcn1entar la velocidad y selectividad. e incluso en algunos casos para 

permitir la hi<lrogcnación de algún material sólido. En algunas ocasiones se producen 

cambios muy 1narcados en la selectividad debido al uso de ciertos solventes. La mayoría de 

los materiales Jíqualos que puedan presentar estabilidad bajo las condiciones de 

hidrogenación y que no afecten la actividad del catalizador, poddan ser utilizados como 

solventes. Sin etnbargo c:n algunos casos. la utilización de ch.:rtos solventes con10 el 

dioxano. debe dt: ser controlada y n1anipulnda de n1ant..:ra adecuada, ya que pueden 

reaccionar cxplosi\ an1cntc con el hidrógeno y con ciertos catalizadores de tipo 

hetcrogénco.3~ 

En gcni.::r::il la :-elc.:cción de un solvente SI.! realiza en base a su habilidad para disolver 

el cotnpucsto a ser hidrogcnado. )' a su capricldad para controlar la cxotérmia de la reacción 

a realizarse. Para observar el efecto que puede producir la utilización de cierto solvente. se 

debe de clasificar por sus propit.:dades como ácido~ básico o neutro. De manera muy general 

podcn1os niencionar que un medio ácido o básico presentan distintas influencias sobre la 

velocidad de reacción~ así como sobre la conversión y la cstcreoquímica resultante d~ la 

hidrogenación~ incluso pudiendo llegar a can1biar el curso esperado de la reacción. El efecto 

de los solventes denominados corno neutros resulta incluso in1predccible. 4 
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De nianera general dentro de las sustancias comúnmente utilizadas encontramos al 

acetato de etilo. metilciclohcxano. benceno. ciclohcxano. etanol. etc. Así cualquier solvente 

puro puede ser considerado para su utilización. si se sabe de antemano que no reaccionará 

con el sustrato o los productos formados y que procederá a reacciónar por si mismo bajo 

las condiciones de hidrogenación.~ 

4.5.2.S. Condiciones de reacción 

La t<:mperatura. Iu presión y la agitación pueden llegar a afectar tanto la actividad 

como la selectividad en una hidrogenación catalítica. De manera general, se sabe que 

mientras cada una de estas variables se incren1cnte dentro del rango usual de condiciones de 

operación, la velocidad de hidrogenación se incrementa hasta alcanzar un valor límite. Sin 

embargo en algunos casos. las velocidades de hidrogenación pueden disn1inuir al 

incrcn1cntarsc la ten1pcratura dt.!bido a la disn1inución de solubilidad del hidrógeno o a su 

con1pleta desaparición c.:n el punto de c.:bullición del solvente. prcsentúndosc en estos casos 

velocu..lades n1áxirnas a prc.:siones intcrn1c.:dias. El efecto de estas variables de reacción sobre 

la selectividad no esta bien dctcnninado. sin cn1bargo con1únmcntc estas variables suelen 

rclacionarsi: nicdiantc c.:J efecto que producen sobre la disponibilidad del hidrógeno en Ja 

superficie del catalizador.J1 

La tc111pcratura de n:acción por su parte afectará la vciocidad y la conversión de la 

hidrogenación cornL'> lo hace sohrc cualquier otra reacción quín1ica. En algunos 1non1entos. 

un incrcn1t.:'nto en 1:1 tcn1pcratura afcctar~i la posibilidad de que la hidrogenación se lleve a 

cabo. debido a que nos puede.: Jic.:var a observar una pCrdida en la selectividad .si se presenta 

un segundo gn.ipo funcional. 

La presión de hidrógeno por su parte, puede resultar sci- CJ no sr..;r benéfico para la 

reacción_ De manera gL"ncral, en la mayoría de los casos~ mientras n1ayor se a la presión de 

hidrógeno. se prornovcr<.i que la reacción se lleve a cabo de mancrá más rápida''. sin 

ernbargo n1uchas veces estas diferencias en cuanto a tiempo de reacción. no compensan los 

posibles efectos inch:scablcs que puedan presentarse por trabajar a altas presiones. 

A. una tcn1pcratura dada usualn1entc no se encuentran diferencias significativas 

entre reacciones lk:,·adas a cabo a presión atn1osfCrica y aquellas llevadas a cabo a 2-3 atm. 

Sin embargo, existen reportes sobre el efecto indeseable de incrementar la presión del valor 
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atmosférico a 45 psig en la reacción de hidrogenación de acetilenos. La reacción llevada a 

cabo a presión atmosférica presentó selectividad, a 45 psig la selectividad desapareció. 4 

Con respecto a la influencia de la agitación se puede decir que alguna forma de 

movimiento del catalizador dentro del medio de reacción es necesario para que Ja 

hidrogenación se lleve a cabo, sin embargo generalmente este no es un parán1etro 

determinante. cuya influencia es significativarnentc menor a la de las demás condiciones de 

reacción. De hecho varios estudios han sugerido que la velocidad de flujo del gas. es una 

función ligcran1entc aditiva de la turbulencia creada en el sistema rcaccionante por 

agitación.' Exceptuando a los procesos a muy pequeña escala en donde la presión ejercida 

por el hidrógeno es suficiente para provocar movimiento en el sistema reaccionante. el que 

exista alguna forma de agitación, ligeramente favorece de alguna forma el consumo de 

hidrógeno. Ha sido demostrado en todos los procesos que la absorción de hidrógeno se 

limita en el momento en el que por cualquier razón se detiene la agitación. 4
•
13 

4.5.2.6. Seguridad 

La hidrogenación catalítica debe de ser considerada como una reacción química 

potencialmente pt.:ligrosa. Sin cn1bargo. el cuidado y la inclusión de algunas precauciones 

simples puede fúcilrncntc n1inimizar el peligro. haciendo que el proceso resulte tan seguro 

como cualquier otra reacción quimica.4 

La rnayoría de los catalizadores que contienen metales nobles no son pirofóricos y 

pueden ser manipulados scgurarncntc con medidas de sc~uridad tnuy sin1plcs. Sin cn1bargo 

algunos catalizadores heterogéneos como el Niqucl tipo Raney el cuál contiene hidrógeno 

disuelto puede explotar al contacto con el aire. por lo que se <lcbe de tener cuidado al 

manipularse. En general todos los catalizadores que contengan hidrógeno disuelto pueden 

explotar ul ser secados. Muchos catalizadores a pesar de ser completaniente seguros por si 

mismos. pueden llegar a catalizar algunas reacciones de oxidación <le ciertos vapores 

combustibles orgánicos. por lo que se debe <le tener el cuidado necesario al poner en 

contacto dichos catalizadores con 1íquidos orgánicos o vapores combustibles en presencia 

de oxigeno. 3 ' 
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Aden1as de la posibilidad de explosión. existe una segunda característica peligrosa 

asociada a la manipulación de algunos catalizadores, ésta es la toxicidad de ciertos 

materiales como polvos metalices muy finos. que pueden provocar severos trastornos al ser 

inhalados. 

La mayoría de los solventes solo con dificultad pueden llegar a hacer ignición. sin 

embargo resultaría muy inadecuado confiar solamente en ésto. La posibilidad de fuego 

puede ser considerablemente reducida enfriando tanto al catalizador corno al solvente antes 

de mezclarlos. y puede ser eliminada completamente mediante la eliminación del oxigeno 

del sistema reaccionante. para lo que se puede proceder procurando una atmósfera inerte, 

por ejemplo de nitrógeno." 
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4.6. HIDROGENACIÓN CATALÍTICA HOMOGÉNEA 

La hidrogenación catalítica homogénea de polímeros insaturados es un proceso posterior al de 

polimerización utilizado para alterar las propiedades físicas y químicas del polímero precursor. Con Ja 

disponibilidad de un gran número de polímeros insaturados con diferentes nlicroestructuras, la 

reducción selectiva dt.! los dobles enlaces carbono-carbono ofrece un método potencialmente exitoso 

para producir una gran variedad de polímeros de especialidad. Hemos mencionado que reduciendo el 

nivel de insaturación del polímero. las propiedades físicas tales como la fuerza tensil, elongación, 

estabilidad térmica y resistencia a los solventes pueden scroptimizadas.= 1 

Adctnás de esto nun1crosas investigaciones han sido dirigidas a la rnodificación química de 

polimeros insaturados por medio de procesos catalíticos homogéneos, para Ja introducción de grupos 

funcionales deseables en las cadenas poliméricas. 19 

4.6.l. SISTEMAS CATALÍTICOS HOMOGÉNEOS 

En la década de los setenta se promovió un gran interés en cJ desarrollo de catalizadores 

solubles de hic.irog~nación. Numerosos catalizadores ya sea del tipo Zicglcr o de coordinación fueron 

desarrollados para facilitar la hidrogenación de olefinas utilizando diferentes compuestos como agentes 

reductores. Posteriormente la utili?..ación de dichos catalizadores se expandió, promoviendo su uso en la 

reducción de sustancias polin1éricas. 6 Los sistemas catalíticos homogéneos para hidrogenación, 

incluyen aquellos catalizadores que además de presentar actividad para hidrogenar son capaces de estar 

homogéneamente dispersos en un solvente~ tal corno un solvente hidrocarbonado. Dicha dispersión 

homogénea debe entenderse que incluye tanto a aqucilos sistemas catalíticos que son realmente 

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

solventc.!'i 

l.Jn gran número de sistcn1as catalíticos homogéneos se han identificado. Estos generalmente 

contienen un con1pucsto metálico de Jos grupos JV-B, V-B. VI-B. Vll-B o VIII, que interactúa de otros 

elementos metálicos o no metálicos. 5 En Ja mayoria de los casos Jos catalizadores homogéneos más 

utilizados para polimerización son del tipo Zieglcr. 
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El orden general en cuanto a la actividad catalítica que presentan los miembros de las series 

metálicas de transición es: 

segundo periodo> primer periodo> tercer periodo. 15 

Algunos ejemplos de sistemas catalitieos homogéneos muy útiles son aquellos derivados de un 

compuesto de metal de transición tal como el Acetil Acetonato de Niquelen combinación con un alquil 

metal tal como Aluminio. o el Diisopropilsalicilato de Niquel y un alquil litio.7 La utilización de n­

Butillitio y Trietil Aluminio. en combinación con sales corno 2-Etilhexanoatos de Niquel y Cobalto. así 

corno Acctil Acctonato de Paladio y Platinio, con una relación molar de componentes metálicos 

(alquil/sal) óptima en cuanto a velocidad y conversión de hidrogenación de 3.5: 1, ha resultado. de igual 

:forma .. n1uy efectiva.9 ...-'\.pesar de que la utilización del n-Butillitio ha sido seleccionada corno la fuente 

n1ás común de litio en este tipo de catalizadores .. se debe tener en cuenta~ que un gran número de alquil 

o aril litios puc!dcn ser utilizados en lugar del n-butillitio como ca-catalizadores. Se han reportado que 

los catalizadores que utilizan n-butil. scc-butil .. fcnil y ctil litio .. presentan una rcactividad muy similar .. 

observándose que la actividad hidrogenantc disminuye significativaincnte cuando se utiliza el 

ciclopcnti1 litio con10 co-catalizador.6 Generalmente:: estos si::;ternas catalíticos son <lcscompucstos con 

la utilización de soluciones diluidas de ácido clorhídrico (HCl). 9 

Otro tipo de sistemas cataliticos particulanncntc efectivos se basan en compuestos 

organon1ctálicos de litio. L"l hidruro de tri-alcoxi aluminio o e) hidntro de litio aluminio han sido 

utilizados obteniendo r~sultado~ favorablcs. 7 

i\.dcmús de estos. otros tipos de catalizadores que actúan en medio homogéneo han sido 

desarrollados. \/arios con1plcjos de trifcnilfosfina utilizando metales como rodio. rutenio. iridio. han 

den1ostrado ser catalizadores n1uy eficientes. incluyendo en procesos orgánicos con10 en la 

hidrogenación dt.: 1-alqucnos. De estos el metal rnás preterido es el rodio. Los compuestos de rutenio 

tienden a ser susceptibles a la humedad, por lo que se debe de tener la precaución de retirar la humedad. 

utilizando atmósfera de nitrógeno o de otro cotnpuesto inerte~ antes de adicionar cualquier cantidad de 

compuestos de rutcnio_H La desventaja de este tipo de catalizadores con respecto a los mitc:riorcs es 

puramente económica~ ya que estos resultan más caros que los catalizadores de Cobalto y Niqucl. 15 

Recientemente se ha descrito la utilización de cornplejos de cobalto con píridina~ carboxilatos,. 

lactarnas, amidas, ureas. hidroxilarninas, 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 vinílicos (1.2) hasta cuatro veces 

más rápido que los correspondientes enlaces 1.4, dentro de los cuales los correspondientes enlaces tipo 

cis reaccionan más rápido que los dobles enlaces tipo trans. 15 

4.6.2. CARACTERÍSTICAS PRINCIPALES DE LOS SISTEMAS 

HOMOGÉNEOS 

El campo <le la catálisis homogénea incluye amplios sectores de investigación, que cubren 

desde la catálisis simple dc sistemas ácido-base, hasta mecanismos catalíticos muy complejos como los 

presentes en las mctalocnzimas. En los últimos años se ha observado el desarrollo de un gran número 

de sistetnas catalíticos homogéneos incluidos directamente en procesos industriales de i1nportancia~ en 

lo que parccc ser solo el principio del futuro crecimiento en este sector de la ciencia. 

Los catalizadores homogéneos más simples son los ácidos (H+) y las bases (OH-), cuyas 

actividades están limitadas a sustratos cspccificos, debido a que no es posible que se presente la 

n1odificación de las especies catalíticas. Sin embargo~ algunos sistemas ácido-base rnultifuncionalcs 

presentan gran actividad en reacciones polares~ con la presencia de algún tipo de modificaciones 

estructurales. Muchos iones 1nctálicos pueden actuar corno clectrófilos muy cícctivos~ acelerando 

reacciones de transferencia ele electrones. 

La actividad de Jos con1puestos organometálicos se ve influenciada de manera considerable por 

cotnbinacioncs particulares <le efectos estéticos y electrónicos. 

En general. las interacciones importantes en estos compuestos pueden ser de tres tipos: 

A) Interacciones ácido-base (dona<lor-accptor), B) Intcrcan,bio electrónico y C) Transforcncia de 

electrones (donador-aceptar). Los compuestos cataliticos n'etálicos operan arreglando sustratos de 

tnanera ordenada alrededor del sitio activo del metal presente. 

Hoy en día el desarrollo de una reacción química de una manera ordenada .. procurando el ahorro 

de materia prima y energía~ es un deber, el cuál puede ser alcanzado con la utilización de nuevos 

catalizadores altamente selectivos. corno los desarrollados en catálisis ho1nogénea. 29 
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Dentro de las características principales presentes en un catalizador homogéneo podemos 

mencionar las siguientes: 

4.6.2.1. Homogeneidad 

Los catalizadores homogéneos reciben su nombre de su característica esencial~ esto es que se 

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

diferencia de los catalizitdon:s heterogéneos" que usualmente son compuestos sólidos utilizados en 

reacciones en fase gas o líquida. De esta forma aparentemente runbos sistemas catalíticos difieren uno 

del otro en cuanto a técnicas experimentales, apariencia,. teoría y en las posibles aplicaciones 

industriales que se les pueden dar. sin ernbargo al mirar de cerca la química básica envuelta en las 

etapas clcn1cntalcs de ambas reacciones~ podernos encontrar ciertas similitudes. Por cjen1plo. algunos 

tipos de "adsorción quín1ica" en el lenguaje de catálisis heterogénea, son muy similares al los procesos 

de coordinación al metal presentes en un catalizador homogéneo. 

De hecho. en últimas fechas han aparecido los Ilrunados "catalizadores homogéneos 

hctcrogcncos" o "catalizadores homogéneos soportados en polimeros", los cuales son sólidos e 

insolubles. pero presentando centros cataliticarnentc activos de tipo homogéneo. enlazados a la 

superficie de los polínu .. "ros. 

La ho1nogcnci<lad aparente en t:ste tipo de sistemas catalíticos homogéneos. sin embargo~ no 

asegura la presencia de sitios activos homogéneos. esto es no todos los iones de los catalizadores 

ho1nogéncos son catal1tican1cntc activos. en algunos casos solo un pequeño porcentaje ''n1olar" Ucl 

catalizador funciona rcaln1entc con10 especie catalítica .. 

Esta no homogeneidad presente en sistemas catalíticos homogéneos. es otra similitud con los 

sistcn1as hctcrogt!nc.;os disponibles .. '?'> 

4.6.2.2. Selectividad y especificidad 

La selectividad es una característica importante en una reacción química~ especialmente en una 

reacción catalítica. 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 distinción entre selectividad y especificidad en algunos casos ha quedado sin definir. En 

general. Ja especificidad se considera como un grado muy alto de selectividad. por ejemplo mayor a un 

95°/o.29 

Muchos términos han sido asociados con la selectividad. Ejemplos de eJlos son las siguientes 

reacciones: 

Reacción rsrereocsnccífica o estcreoselectiva. Selectividad para reaccionar de alguna fom1a,. 

pro1noviendo Ja formación de productos con una cstrnctura espacial cspccífica. 29 

H 2 I Pd--C cat 
C~ /CH3 

C=C-...._ 
H/ H 

Reacción regiosc/cctiva. Selectividad para reaccionar de alguna forma~ favoreciendo la 

íormación de un producto con respecto a otro.Z9 

(Co(CO),(PR,Jh 

CO R--CH2--CH2--CHO 90°/o 

+ 

R-CH-CH3 
1 10'% 

C=O 
1 

H 
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Reacrión enantioselectiva. Cuando un carbono asimétrico (Carbono quiral) se genera por la 

adición de una molécula X-Y, al doble enlace, la reacción puede ser enantioselectiva por medio de la 

insaturación proquiral. Este tipo de reacciones se presentan en grupos olefinicos o cetonas, que 

presentan dos cnantiocaras. si existe algún tipo de selección entre alguna de éstas, la reacción se 

denomina cnantioselectiva. 2
'> 

R... /H 
"' / Adición de H y CHO 

/c=c~ 
H R 

DOS ENANTIÓMEROS 
o ENANTIOMORFOS 

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

Los catalizadores homogéneos están compuestos principalmente por complejos solubles de 

algunos metales de transición (miembros de las triadas de Ti,V,Cr,Mn,Fc.Co,Ni y Cu). Los metales de 

transición poseen orbitales d cncrgC.:ticamcntc accesibles que se encuentran solo parclahnr.:nlt: llenos de 

eh:ctrones. en al n1cnos un estado normal de oxidación. Tanto el número como la fomia de estos 

orbitales. contribuyen a la cxtraordinaria capacidad de formas distintas <le reaccionar presentadas por 

los con1pucstos de rnctalcs de transición. 

Un áton10 típico de n1ctal de transición tiene un orbital s .. tres p y cinco orbitalc3 ti~ que poseen 

características cnergCticas y geométricas adecuadas para enlazarse. en algunos casos estos nueve 

orbitales pcrn1itcn la formación de enlaces con nueve ligandos. Por ejcn1plo el con1plejo 

RcH 7 (PEt0 Ph)o, contiene sictc enlaces covalcntes Rc-H y dos enlaces coordinados P->Rc. Los enlaces 

coordinados se forn"lan por la donación de un par de electrones de un ligando fosfina hacia un orbital 

vacante en el áto1no de Rcnio. 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 en siete orbitales en los 

cuales forman pares con los electrones iónicos de los siete átomos de hidrógeno. Este compuesto ilustra 

el principio de que un ion metálico enlaza ligandos mediante las formas covalcnte y coordinada a la 

vez. 
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Mucho de la "magia" de un catalizador reside en esta versatilidad. La coordinación a un ion 

metálico induce cambios en la distribución electrónica de un ligando, los cuales modifican en algunos 

casos dran1áticamcntc su reactividad. 

Reglas muy simples han sido desarrolladas para predecir la existencia y estabilidad de un 

compuesto de coordinación de tnctalcs de transición. La observación de que los nueve orbitales 

exteriores de un rnctal de transición pueden acomodar 18 electrones. nos lleva a utilizar la "regla de los 

1 S electrones" o la "regla del gas inerte". para predecir la estabilidad de los cotnplcjos. Tal con-io fue 

originaln1cnte aplicada para compuestos carbonilicos. un compuesto sería estable cuando la sun1a de los 

electrones de valencia <lcl átomo metálico y aquellos ligados por los ligandos (dos ch:ctrones para el 

caso de tnonóxido de ca1·honn) fueran iguales a aquellos presentes en un gas inerte. Por ejemplo~ en 

Cr(C~O),,. el cron10 contnbuyt: con 6 electrones. mientras que el rnonóxido de carbono con 12. para un 

total de l .S. Si uno adiciona los 18 electrones correspondientes a niveles cnerg6ticos infCriores del 

áton10 de cron10. el n1ctal estaría rodeado por 36 electrones. llegando a una configuración estable 

sinlilar a la del Kriptón. Por conveniencia usualmente se omiten los electrones de niveles energéticos 

inferiores para el cúlculo, y si1nplcn1cntc se cuentan los electrones que ocupan los orhitales exteriores 

del metal. asi un total de 1 X clt!ctrones de los orbitales de valencia y de los liganclos donadores nos 

indica 1..·stabllidad. esta n:gl~l empírica predice de manera exitosa la cstabilidud de los rnctalcs 

carbonilicus rnono y dinuclcarcs. excepto del V(CO)(,• el cual suma 1 7 electrones_ Sin t.:n1bargo. resulta 

interesante obSLT'-"~tr que cstL' con1pucsto ::;e reduce; fácihncntc a ("V(C'O)r)r. un ion estable con 18 

electrones L:n sus orbitalc~ pntL:nciahncntc cnlazantcs. 

l .a regla de los 1 S elt.:ctroncs c:s ampliamente aplicable a la predicción de la estabilidad de los 

co111pucsto.s organon1et:1licos. }\. pesar de que se han desarrollado algunas otTas forn1as de prcdi.:cir 

estabilidad. esta 10rn1a con todo y su simplicidad funciona satistactoriarncnte. Los ligandos sin1plcs 

covalcntcn1cntc enlazados con10 el cloro y mctil se consideran contribuyentes de un electrón al áton10 

del metal. Donadores de pares de electrones con10 las aminas. CO. fosfinas. isonitrilos y olefinas 

contribuyen con dos electrones . 

. A. pesar de que la regla de los 1 8 electrones es en origen empírica~ su éxito puede ser explicado 

cuantitativamente. Si los orbitales metálicos potencialmente enlazantes son llenados. se dice que el 

co1npucsto se c.:::ncuentra coordinativamcntc saturado. El ataque de un nucleófilo sobre el átomo 

metálico adicionaría ch:ctroncs a un orbital de alta energía del átomo metálico. o a un orbital nlolccular 

antienlazantc. siendo an1bas situaciones desfavorables. Así las reacciones de sustitución de ligando 

usualmente proceden por un n1ccanisn10 parecido a la sustitución nucleofilica de prirner orden. 
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Generalmente un ligando se disocia para crear un complejo de coordinación "deficiente" el cuál busca 

rápidamente otros ligandos potenciales. 

La generalización del proceso de disociación-asociación de ligandos ha conducido a la 

rom1ulación de la "regla de l 6 y 1 8 electrones" para la reactividad de los complejos de metales de 

transición. Esta regla ha sido n1uy utilizada en la interpretación de mecanismos de reacción en 

catalizadores homogéneos. Presenta muchas excepciones y se limita an1pJiamente a las reacciones de 

los metales de los grupos VI-VIII. 

Básicatncntc esta regla establece que una reacción catalítica proceUerá por una seria de pasos de 

disociaciones y asociaciones de ligandos, entre los cuales alternarán intermediarios de 16 y 18 

electrones. Un ejemplo muy simple en una reacción estequiométrica es el remplazamiento de dos 

grupos carbonilicos en Cr(C0)6 por ligandos de triíenil fosfina. 

Cr(C0)6 
-CO 

Cr(CO)s Cr(C0)5(PPh3) 
-CO 

J 8 e- J6 e- 18 e-

18 e-

Dentro de las excepciones a esta regla podemos encontrar el comportamiento del catalizador de 

Wilkinson, que quizá es el catalizador homogéneo más versátil. Su estructura contiene un arreglo 

planar de cuatro ligandos donadores alrededor del átomo central de Rodio. 

PPh3 
1 

Cl-Rh-PPh:J 
1 
PPh3 
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La unión Rh-Cl puede ser normalmente considerada corno covalentc, mientras que los tres 

enlaces Rh-P. se forman por la donación de pares electrónicos del fósforo al rodio. Un mecanismo de 

reacción muy uttlizado por este compuesto~ incluye la disociación de un ligando de trif"enilfosfina para 

dar un intermediario altan1entL· reactivo de 14 elcctront:s~ el cuál juega un papel dctcrn1inantc en la 

hidrogenación de olefinas.'" 

4.6.2.4. Interacciones metal-ligando 

La efectividad dl: que un complejo metálico actúe como catalizador~ es fuertcn1ente dependiente 

de las interacciones con y entre los ligandos, dispuestos alrededor de los iones metálicos. Las 

interacciones cntn.: l igandos ocurren por dos mecanismos generales~ los efectos electrónicos y los 

efectos estéricos. 

Los efectos electrónicos son transmitidos por medio de los enlaces metal-ligando. y se deben 

principalnu.:ntc a Ja polarización de.~ los 1iganUos y a la valencia de los iones metálicos. 

Los t.:fcctos cstéricos. por su parte. son n1ás dificiles de cuantificar cxpcrin1cntalnu:ntc. pero 

resultan tan in1portantcs para el funcionan1icnto de un catalizador homogéneo corno los 

correspondientes eft:ctos clectn-1nicos. lJna aproximación útil para dctcnninar su efecto. es la nicdición 

del llan1ado ángulo de cuno. 4uc es una medida aproximada del espacio ocupado por el ligando. en la 

esfera dL: coordinación del n1c1al. 1H 

4.6.2.5, Sitios activos homogéneos: Activación y desactivación 

c:on10 ya se rncncionó anteriormente. a pesar de 4ue nominalmente se ha considerado que cada 

molécula de un catalizador ho111ogéneo. forn1a un sitio activo. una inspección minuciosa nos revela que 

solo una parte <le las especies catalíticas presenta actividad. Por ejemplo. las especies cataliticamcntc 

activas dt..! un catalizador de hidrogenación tipo Wilkinson 9 RhCl(PPh3 ) 3 ~ han sido identificadas con10 

aquellas especies de la forma RhCl(PPh,),(S). siendo S una molécula de solvente. así la <.:spccic 

RhCJ(PPh:d_, por si sola no prt.:scntará actividad sino se lleva a cabo la disociación de PPhJ. Este 

catalizador se activa ta111bién nicdiantc ia oxidación .. con pequeñas cantidades de oxígeno .. dando Ph3PO 

a partir de PPh" Cavorccicmlo la formación de las especies activas RhCl(PPh,),(S). Adcrnás de esto. la 

presencia de algunas sustancias .. tal es el caso de algunas fosfinas? promueve la desactivación del 

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

por la presencia de aire, fosfinas. monóxido de carbono, etc. 

El fenómeno de envenenamiento en moléculas fuertemente coordinantes. se debe 

principalmente a la formación de complejos cataliticamentc inertes. lYrientras que por otra parte, la 

adición de otro tipo de moléculas promoverá la actividad del catalizador. 

G<:neralmcnte es muy difícil el efecto que puede producir alguna sustancia en el catalizador, 

debido a la falta de conocimiento sobre el comportamiento de las especies catalíticas. 2 1) 

4.6.2.6. Estereoquímica, simetría orbital y reactividad 

La cstcreoquínlica alrededor de un átomo o ion en particular es una cuestión funda111cntal para 

determinar Ja rc.:actividad de las especies en cuestión. Las propiedades de sitnctría de los orbitales de las 

especies involucradas están íntimamente relacionadas con Ja estcrcoquímica,. y por tanto relacionadas 

con su rcactividad. Es así como estos tres factores. cstereoquín1ica,. sin1ctría orbital y rcactividad,. son 

básicos y deben ser considerados en Ia detenninación de los principios fundatncntalcs de los 

catalizadores hon1ogéncos. 

Si con1cnzamos analizando el protón (l-{+). como la especie quimica más sin1plc. observamos 

que tiene un orbital \·acantc Is que presenta una extensión espacial esfé!"'ica totalmente sin1étrica. Por lo 

tanto no existen rcquc:rin1icntos cstéricos para su interacción con cualquier tipo de a-donador. Por su 

parte el tt·i tloruro ele boro ( BF3 ) es una molécula planar de simetría D 3 h que presenta un orbital vacanti.!' 

¡1z a lo largo del eji.: =- . .-\sí. la cstcrcoquín1ica alrededor del átorno de boro obliga :.i que el centro 

reactivo 

cr-aceptor se extienda por cncin1a y por debajo del plano molecular. BF3 <.:S un sign1a-aceptor muy 

fuerte. un ácido de Lc\vis. y un clcctrófilo debido a que interactúa con las porciones electrónicas de 

otras n10Jéculas. La n1olt:cula de amoniaco por su parte9 presenta una estructura trigonal piramidal 

(Ch')• y un orbital 11<.:no no enlazado correspondiente al nitrógeno, el cuál es muy reactivo y que se 

dirige a través del cjr;;.:: con dirección +=.Esta es la dirección más favorable para un eJectrófilo entrante. 

Esto explica porque un típico cr-accptor como el BF3 interactúa fuertemente con el amoniaco. para dar 

un complejo cr-donador-accptor. La estereoquimica alrededor del áton10 de nitrógeno rc.:stringc el 

ataque clcctrofilico en la dirección +=. 
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Mientras las moléculas se vuelven mas complejas en cuanto a estructura. la sin1ctria y la fonna 

de los orbitales vacantes se vuelve por consiguiente más compleja. 

Los orbitales particulannentc importantes en determinar el curso de una reacción se conocen 

como orbitales dt: frontera. <:stos son el HOlVfO (higher occupied molecular orbital) orbital molecular 

más alto ocupado y el LlJMO (Lowcr unoccupicd mokcular orbital) orbital molecular más bajo 

desocupado. las diferentes combinaciones de estos influidos por diferentes factores cstéricos y 

cJcctrónicos. genc.:ran .sin1ctrías únicas 4ue determinan la estn.ictura de un con1pucsto. 

Los átornos o iones de metales de transición tiene orbitales con diferentes sin1etrias (cr, rr ó O) de 

acuerdo al nú111cro de orbitales tipo d. El número de electrones presentes en csto.s orbitales tipo d. 

determinan la quírnica de los complejos formados. Se ha convertido en una práctica muy usual cJ 

asignar números de oxidación fonnalcs a los compuestos de metales de transición~ debido ;.1 que el 

número de oxidación dctcrrninar3. el número de electrones d y nos indicará de alguna fom1a el cstado de 

oxidación cfecti'\·o del rnctal central. lJno puede obtener e] número de electrones d para la n1ayoría de 

con1plt:jos n1ctúl icos por nH.:dio de aprox.imacioncs razonables de la polaridad dcJ sistcrna metal­

ligando. lJnn vez asignado el núrni.:ro de electrones d y los estados formales de oxidación de un 

con1plcjo rnctaJico en particular~ se put.!dc discutir la quin1ica del compuesto basándonos en prtncipios 

ya establecidos en la química inorgánica. 

La teoria 1noden1a de las reacciones químicas divide a las intc..:raccioncs orbitales cn dos 

catcgorias distinlas: intt.:r.;1ccioncs por intercambio e interacciones generalizadas donador-aceptor. 

Las interacciones por intercan1bio se caracterizan por un cntrccruzan1icnto n1utuo de los 

orbitales HOlVIO-LUl'v10. 

LUMO 

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

HOMO del donador hacia el LUMO del aceptor. 

HOMO 

+ 

LUMO 

-0-0-­
HOMO 

La densidad electrónica es donada al aceptor cuando la simetría de los orbitales de interacción 

es la adecuada. Este tipo de interacciones implica la presencia de cierto carácter polar, mientras que las 

interacciones por intercambio implica Ja presencia de un carácter csencialn1ente no polar. Sin embargo? 

es dificil que se presente alguno de estos comportamientos como tales~ en general las reacciones 

quírnicas son n:ahnentc una mezcla de ambos cornportantientos. 

Los catalizadores ácido-base~ que usualmente se subdividen en nuclcofilicos o clectrofilicos~ 

consisten hásican1ente en interacciones donador-aceptar. La coordinación de Jigandos Oásicos a iones 

n1etúlicos t.:ntran tarnhién dentro <..h.: esta categoría. 2 q 

4.6.2.7 . Reacciones fundamentales 

. A.lgunas reacciones típicas de los catalizadores homogéneos son aquellas de rcmplazamiento de 

ligando~ oxidación/reducción y de inserción. las cuales a pesar de no estar completamente definidas 

desde un punto de vista mccanístico. son de gran utilidad para intuir la íorma en Ja que actúan este tipo 

de catalizadores. 25 

Ren1n/azanzie11to de ligando. Consiste en el rcmplazamiento del ligando donador de dos 

electrones por otro más afín o estable. Este tipo de reacciones se dan por diferentes mecanismos~ uno de 

los cuales íuc ilustrado en el reemplazo de CO en Cr(C0)6 por una molécula de trifonil fosfina. donde 

el CO se disocia del metal para crear un sitio vacío coordinado que es llenado por el ligando tosfina.25 
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Oxidación. Reacciones catalíticas homogéneas de oxidaciones de sustratos orgánicos. en donde 

el ion metálico realiza un ciclo entre dos estados de oxidación estables. 

Aunque algunas oxidaciones incluyen la transferencia simple de un electrón entre el ion 

metálico y el sustrato orgánico. prevalece la transferencia de un electrón y un ligando en los procesos 

de uno y dos electrones. 25 

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

oxidación es 

Inserción v elirninación. Son reacciones en las que un sustrato generalmente insaturado (olefina, 

dieno. areno, etc) se coordina con el ion metálico previo a la inserción. siendo generalmente el reactivo 

migratorio (H-.R-,OH-) el que se precoordina. La combinación de los enlaces sigma (cr) y pi (re ) entre 

el ligando insaturado y el metal da lugar a un arreglo más estable de los enlaces que intervienen en la 

reacción de inserción. 25 

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

/H 

M"' 1 --C=C--

1 

M H 
1 1 --c-c--
1 1 

En donde las interacciones de los orbitales pueden ejemplificarse con la ilustración siguiente: 
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Las interacciones HOMO-LUMO entre enlaces esencialmente covalentes como los enlaces 

metal de transición-hidrógeno y un doble enlace C=C es un paso clave en la hidrogenación de olefinas 

catalizada por metales.29 

4.6.3. VENTAJAS Y DESVENTAJAS DEL PROCESO HOMOGÉNEO. 

En general las reacciones homogéneamente cataliz.adas de polín1eros de alto peso n1olecular. 

sugieren ser procesos en donde los posibles impedimentos creados por los procesos de adsorción­

desorción de 1noléculas polin1éricas. presentes en un sistema heterogéneo. sean minimizados y no 

influyan en el desarrollo completo de la r<!acción.30 

.A..lgunos autores de la literatura disponible sugieren que se prefiera el uso de catalizadores 

homogéneos sobre los correspondientes catalizadores heterogéneos en Jos procesos de hidrogenación de 

moléculas polin1éricas. hasándosL: en la selectividad tan alta que presentan los primeros . .:?:?: 

Por otra parte. varios autores n1cncionan que este tipo de catalizadores no se emplean en los 

casos en los que s" disponga de un buen catalizador del tipo hetcrogeneo. debido a la dificultad que 

presentan al querer ser separados o removidos del medio <le reaccián. 20 

Sin embargo. ha sido bien identificado que algunos sistemas catalíticos heterogéneos que 

resultan sumamente cfcctt\.·ns para hidrogcnar. hajo condiciones nom1alcs .. materiales líquidos 

insaturados tales con10 hcnccno. hidrogcnan con gran dificultad y bajo condiciones n1uy severas de 

reacción algunos n1atcriah;s politnéricos insaturados. "!\.1ientras que los sistcn1as catalíticos homogéneos 

utilizados para hidíogenación. han resultado ser n1uy efectivos para hidrogenar polin1cros con pesos 

moleculares rclativa1nt:=ntc bajos. rncdios y n1odcradamcntc altos. 5 

.t\.den1ás el proceso de hidrogenación heterogénea con nictah:s soportados~ requicn; de los 

tratamientos necesarios para preservar el área específica y el diánictro de la partícula. además de Jos 

problen1as inherentes a la difusión del sustrato n1acron1olccular. ").'"" en particular en estos procesos con 

la finalidad de obtener grados de hidrogenación rclativamcntt: altos. es necesario utilizar altas 

concentraciones de los catalizadores ( 10-15~1 en peso. con respecto al poliincro). tien1pos de reacción 

prolongados (4-24 hrs). altas temperaturas (125-260 C) y presiones de hidrógeno muy &>Tandes (500-

1500 psi). factores que incrcn1c.:ntan la posibilidad de que se produzcan reacciones laterales indeseables~ 

como la escisión de la cadena polimérica o el cntrecrnzan1icnto de la misma. 
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Con esta finalidad es necesario la utilización de equipos más caros, capaces de soportar dichas 

condiciones de reacción. acortándose la vida útil del equipo c incrementándose su costo por material y 

por concepto de seguridad.'" 

En general los sisten1as catalíticos hon1ogéncos, no se deterioran ni pierden su actividad en un 

período corto de tien1po. si son mantenidos en condiciones adecuadas. con10 Ja presencia de una 

atmósfera inerte. Sin cn1bargo se debe tener n1ucho cuidado en la preparación y uso de este tipo de 

catalizadores. debido a que la presencia de pequeñas cantidades de impurezas puede llegar a afectar la 

actividad del catalizador. y por consiguiente la relación de metal/agente reductor utilizada para la 

hidrogenación de las insaturaciones del polímero.6 
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4.7. CARACTERIZACIÓN 

4.7.1. ESPECTROSCOPÍA DE INFRARRO.JO 

La medición del espectro <le absorción de infr..u-rojo de compuestos químicos ha 

encontrado una gran ,·aricdad de uso. desde el desarrollo estable y comercial de los 

primeros espcctrofotón1ctros de infrarrojo. 

El cspcctrofotón1ctro de infrarrojo es utilizado para mediciones cuantitativas de 

concentración e incluso en monitorco y control automático de procesos. Además de esto~ es 

una herramienta muy valiosa para la detección e id.:ntificación de pequeñas cantidades de 

impurezas y para inferir la posible estructura 1nolccular de algunas sustancias.31 

4.7.1.1. Origen del espectro de infrarrojo 

El espcctro <le infrarrojo se origina de Jos diferentes rnodos de vibración y de 

rotación de una molécula. El espectro puramente rotatorio de las moléculas tendrá lugar a 

longitudes de onda 111uy grandes. generaltnentc hablando dentro de la región de microondas 

por encima del linlitc de extensas longitudes de.!' onda de 1a mayoría de los 

cspectro.fotó111ctros de infrarrojo. alredt.:Lior dt.:I valor de 25µ. Para longitudes de onda por 

debajo d~ 25µ la radiación tcn<lr[t suficiente energía para provocar carnbios en los niveles 

vibratorios y por supuesto ta1nbién en los nivt.!lcs rotatorios de una n1olécula. 

De acuerdo a la teoría cuántica. existirán estados de energía discretos. tanto 

rotatorios con10 vihratorios. dentro de Jos cuales una molécula puede existir. Para moléculas 

diatón1icas, n1oléculas poliatónlicas lineales y nloléculas esféricas la energía de los niveles 

rotatorios esta dada por la ecuación: 

E = ill::±:.llli'-

8 n° 1 
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en la que J = numero cuántico ( 1,2,3, ... ) 

h = constante de Planck 

1 = momento de inercia 

Para moléculas superficiales sirnétricas y asimétricas. la fórmula es generalmente 

mas compleja. 

Si una molécula es trasladada de un estado de energía con un numero cuántico J 

hacia otro estado de energía con un numero cuántico J+ 1, la energía envuelta en dicho 

proceso es: 

hv = 6E = E,_, - E, 

dentro del cual la frecuencia de la energía absorbida será: 

v = h(J+I) 

4 1t
2 1 

De acuerdo a esto podernos ver qut: el espectro rotatorio puro~ consistirá en líneas 

igualmente espaciadas, y las frecuencias asociadas serán múltiplos integrales de la 

frecuencia funda111cntal. 

A nicnos que el 1nornento de inercia sea n1uy pequeño~ como en la rotación de una 

niolécula lineal alrededor <lcl eje a través <icl núcleo. la frecuencia envuelta en el proceso es 

muy pequeña. A.ntes de qut: una n1olécula pueda interactuar con la energía radiante y 

produzca un espectro <le absorción rotatorio. es necesario que la nlolécula posea un 

momento dipolar permanente. 

En la región Lle infrarrojo. por debajo de los :!5 J.-L • los canü>ios en los estados 

vibratorios de una rnoiécula ocurren durante la absorción de radiación. Para pequeñas 

atnplitudcs de ·vibración. la vibración puede ser considerada armónica y la energía de los 

niveles cuánticos Oc vibración esta dada por: 

E=· (v+0.5)hcw 

en la que v = números cuánticos vibratorios ( 1.2,.3 •... ) 

h = constante de Planck 

c = velocidad de la luz 

m = frecuencia de vibración (cm-1
) 
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Para estados de energía superiores en donde la amplitud de vibración es mayor, el 

movimiento es inarn1ónico y aparecerán ténninos adicionales en la ecuación anterior. Para 

el caso de osciladores arrnónicos~ la frecuencia <u .. esta relacionada con la fuerza í, que une 

los grupos vibrantes y los n1anticnc unidos .. y adcn1ás con la masa reducida µ .. de acuerdo a 

la relación : 

2ncn ~ (f/~t) 1 ' 0 

La masa reducida estará dada por la relación : 

µ=mi m2 

ml+m2 

en donde m 1 y m2 son las masas correspondientes a cada extremo del sistema vibrante. 

En términos de la frecuencia v .. en Yibracioncs por segundo. se tiene una relación semejante 

V= (l/µ) 1'º/ (2r.c) 

~A.si poden1os obscn·ar que las frecuencias de vibración de una molécula están 

íntirnrunentc relacionadas con las masas y las fuerzas de unión del sistema vibrante. 

Para que un nlodo vibratorio aparezca en el espectro de infrarrojo, esto es que 

resulte una absorción <le l:nergía a partir dL: radiación incidente .. es necesario que exista un 

cambio en c1 n1on1cnto <lipolar de la rnolécula durante la vibración. Por ejemplo la 

vibración de dos átennos sin1ilarcs entre sí~ no producirá un ca1nbio en la simetría eléctrica o 

n1orncnto dipolar de la tnolécu1a. y tales n1olécula.s se dice que no absorben en la región de 

infrarrojo. 

El nún1cro de 1nodos normales de vibración de una n1olécula no lineal con más de 

cuatro átomos es igual a Jn-6 en donde n es el número <le átomos en la molécula. Cada 

modo normal de vibración puede ocurrir independientemente de los demás modos, y las 

bandas de absorción para cada n1odo en donde el número cuántico vibracional v~ cambie 

por +l se conocen como bandas fundamentales o frecuencias fundamentales. Las bandas de 

una intensidad n1ucho 111ás débil ocurren para valores de óv mayores a l y estas bandas a 

menores longitudes de onda se conocen como bandas de sobretono. Además muchos modos 

vibratorios pueden ocurrir simultáneamente y las bandas debidas a tales crunbios múltiples 

se conocen con10 bandas <le combinación .. éstas ocurren a longitudes de onda pequeñas y 
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son generalmente débiles. La mayoría de las frecuencias fundamentales se pueden localizar 

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

En muchos de los modos normales de vibración de una molécula. los participantes 

principales en la vibración serán dos átomos unidos por un enlace quimico. Tales modos de 

vibración tienen frecuencias que dependen principalmente de Jas masa__<:; de los dos átomos 

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

so]o ligeran1entc por los otros átomos que rodean a los átomos concernientes . ._ y así estos 

modos vibratorios son característicos de los grupos funcionales dentro de la molécula~ y 

resultan n1uy útiles en la identificación de un compuesto~ cspccialn1ente en deducir la 

cstn1ctura de una sustancia desconocida. Estas frecuencias se conocen corno frecuencias de 

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

Tabla 4. 7.1. Posiciones aproximadas de bandas de absorción de infrarrojo. 

GRUPOS FRECUENCIA (cm· ) LONGITUD DE ONDA (µ) 

C-H (alifatico) 2700-3000 3.3-3.7 

C-H (aromático) 3000-3100 3.2-3.3 

N-H 1 3300-3370 2.96-3.33 
1 

0-1-1 (fonólico) 3100 2.7 

0-H (fcnólico. puente de 3300-3700 2.7-3.3 
hidró<!i:no) 
S-H 2570-2600 3.85-3.9 

C-0 1000-1050 9.55-10 

C=O (alddüdo) 1720-1740 5.75-5.8 

C=O (ácidos) 1650 6.05 

C-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-1 500 20 
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En la región de 0.7 µ a 3.5 µ las bandas fuenes se deben en su mayoría a las 

vibraciones de grupos que contienen hidrógeno tal como C-H, N-H y 0-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 el tipo de enlace químico presente entre el 

átomo de carbono y el resto de la molécula (sencillo, doble o triple). Así esta región de 

infrarrojo es nn1y utilizada para ohtcncr infonnación sobn; la estructura de sustancias 

desconocidas. i\1uchas bandas menores con10 las de con1binación aparecen dentro de esta 

región. pero debido a que tales bandas son mucho más débiles en intensidad que las 

correspondientes banch.is fundamentales~ existe poca posibilidad de confusión.31 

4.7.t.2. Análisis cualitativo y cuantitativo 

El espectro di.! absorción de infrarrojo puede ser utilizado para la identificación de 

sustancias puras o para la detección e identificación de impurezas. 

El espectro de ahsorción de infrarrojo de un compuesto actúa corno una especie de 

-huella digital- para dicho con1puesto. :\.si para la identificación de sustancias en estado 

puro. solan1cntL· ._ . ..., nl.'cc~:.1rio el con1parar el espectro de la sustancia desconocida con 

a<-1tu..:llos cnrrL·spundicntcs a \"arias posihlcs sustancias. Usualn1cnte se conoce suficiente 

acerca del origen n la naturaleza de una sustancia desconocida. por lo 4.Ut.:. t¡J.n solo un 

reducido nún1...:ro de su~tancias pta:dl:n ser sugt:ridas para este análisis~ así la identificación 

se completa cuandu existe correspondencia de) cspcctro de la sustancla desconocida con el 

correspondiente a alguna de las sustancias propuestas. 

El espectro de unn 1nc7cla de diferentes componc:ntcs t:s csencialn1cnte la sun1a de 

los espectros d(.! i..._)s ..._~nn1poncntcs individuales. sin t.:n1bargo existen c:x.ccpcioncs en casos 

donde se lh:vcn a cabo formación de con1puestos~ asociaciones. disociaciones o 

po1in1crizaciont:s. De hecho. los can1bios en los valores predichos de las frecuencias de 1as 

bandas de infrarrojo son utilizadas corno criterio para tales cornportan1ientos. 

58 



Con respecto al análisis cuantitativo, la naturaleza aditiva de los espectros de 

mezclas de diferentes componentes, es lo que nos permite determinar la concentración de 

los dif"crentes componentes. Una de las mayores dificultades que se pueden encontrar dentro 

del análisis cuantitativo de infrarrojo es la presencia de fonón1enos de dispersión de 

energía.31 

4.7.1.3. Estructura molecular 

Debido a que muchas de las bandas individuales que aparecen en el espectro de 

infrarrojo son más o menos características de pares específicos o grupos de átomos dentro 

de las moléculas, mucha inf"ormación acerca de la estructura de un cierto componente puede 

ser deducida directamente del espectro. La posición exacta de una banda debido a un grupo 

especifico cambia ligeramente dependiendo de los grupos adyacentes, sin embargo se 

pueden asi¡,'Tiar regiones generales a muchos tipos de enlaces ( Ver Tabla 3. 7. 1. ). 31 

4.7.1.4. Aplicación a materiales poliméricos. 

Debido a que las técnicas espectroscópicas actuales son las con1únmentc utilizadas 

en análisis cualitativo y cuantitativo de polímeros y aditivos. y a que ofrecen además un 

gran potencial en producir información sobre conformaciones de cadena~ cstercoquímica~ 

cristalinidad y orientación de polímeros. han resultado generalmente útiles en la 

caracterización de polímeros. La espectroscopia de infrarrojo es realmente la n1ás 

disponible de las técnicas espectroscópicas dejando para técnicas futuras mas 

especjalizadas~ las denuís técnicas~ como la cspectroscopía de Raman.=-7 

A. PREPARACIÓN DE Jl,fUESTRAS 

Los polímeros son usualmente examinados en estado sólido y la naturaleza propia 

de ia técnica impone alguna.o:.; limitaciones sobre la forma de muestreo. En general los 

sólidos tienen absorciones de IR muy fuertes lo que indica que las muestras deben ser 

relativrunente delgadas o que las especies a absorber se presenten solo en concentraciones 

bajas al ser dispersadas en un medio transparente. Las películas a alta presión de estos 
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materiales pueden ser preparados entre placas metálicas calentadas, utilizando espaciadores 

adecuados para determinar el espesor deseado. 

El análisis cuantitativo se prefiere llevar a cabo en solución debido a que la 

aplicación de la ley de La111bcrt-Beer se simplifica. A pesar de esto se presentan algunos 

problemas para sistemas poliméricos debido a que éstos presentan bajas solubilidades y 

resulta dificil encontrar solventes adecuados los cuales sean suficientemente transparentes a 

la radiación infrarrojo. Es posible en algunos casos utiJizar un gran número de distintos 

solventes los cuales absorban en diferentes regiones del espectro. y llevar a cabo varias 

mediciones para podc:r determinar el espectro completo del polimero dcseado. 27 

B. IDESTIFICACIÓ:'V DE POLÍ1UEROS }'ADITIVOS 

Un an,'llisis cualitativo cornplcto de materiales polirnéricos in1plica la identificación 

de todos los co111poncntes presentes incluyendo tales corno estabilizadores. antioxidantes. 

plastificantcs. r.:-tc. Este es comú.nmcntc un proceso complejo en donde se involucran un 

gran nú.n1cro di.: técnicas analíticas, realizando diferentes procedimientos como la extracción 

de solventes. sr.:-cado o re-precipitación del n1aterial polin1érico. Estos proccdin1icntos nos 

conducen a obteni.:r el espectro indt.:pcnclit!ntc dt!l material polimérico deseado. 

La identificación dt: un polín1cro desconocido casi inevitablemente envuelve :a 

detección t.h: Lis bandas d.: absorción caructt.:rísticas asociada...<.> a los di fc.,;rentcs grupos 

quírni~os . ...-\.si s~ hact: rL"ferencia a la.s tablas de fi-ccucncias de grupos funcionales y se 

con1para el espectro con algunos estándares de referencia. así en electo el espectro de 

infrarrojo actúa como la .. huella digitar· para el polín1ero a idcnti ficar. Sin en1bargo. como 

se ha mencionado. la existencia de un pequeño grado de acopla111iento en la cadena 

polirnérica nos puede llt..!var a que diferentes grupos funcionales de diferentes moléculas 

tengan absorciones en la misn1a región del espectro. '!. 7 

C. EFECTOS DE ACOPLA/1-TIENTO 

A pesar <.le que.! el concepto de frecuencias de vibración se basa en la existencia de 

interacciones minin1as entre las vibraciones presentes y los grupos adyacentes a la 

molécula~ es importante reconocer que el acoplamiento que se lleva a cabo en la realidad 

permite derivar infonnación estructural muy detallada. En la ausencia de interacciones 
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intrarnoleculares o intennoleculares, seria totalmente posible asignar absorciones IR 

especificas para cada grupo químico, pero las posiciones de los picos de absorción 

resultarían cntonct:s fuertemente insensibles al medio molecular de cada gn..ipo. Por 

ejemplo~ la presencia de un grupo éster en un polímero aromático no podría ser distinguido 

de los grupos éster presentes en un polímero alifático de cadena larga. La identificación del 

polímero en este caso sería aun posible nu:diantc.: t.:1 análisis del espectro con1plcto pero la 

contribución del detalle cstn1ctural de la n1olécula seria nlcnor. En particular. la evidencia 

de las di fcrcntcs confonnacioncs de cadena~ los arreglos cstcrcoquírnicos o la niorfología 

del polímero~ estarían con1plctarncntc ausentes en este caso. 

Afortunadarncntc. las interacciones que se llevan a cabo entre los diferentes grupos 

vibrantes nos conducen a cambios en las frecuencias de absorción~ las cuales pueden ser 

interpretadas en tCnninos del medio n1olccular presente para cada grupo en particular. 

Las interacc1on1.:s n1ús rnarcadas ocurren intra.rnolcculan11cnte con grupos 

adyaccntt.:s y los cfcctos intt;rcadcna Sl.! han encontrado ser mt:non.:s. Como una regla 

general Uc ctt.:ctos de acophunicnto. éstos se reducen cuando los átomos vibrru1tcs prcsl:ntan 

una diferencia signi ticativa en sus n1asas. Es in1portantc recalcar que el acoplan1icnto puede 

afectar la intL·nsidad <le a111bos picos~ para los casos 1..~n donde el acoplan1i1.:nto es 

c.scnciahncnte elcctrónicü. o aft:ctar la posición de los misn1os cuando el acoplan1icnto es 

fundarncntaJ1ncntc: n1ecftnicn. 

I1c1nos n1cncil-)n~u.lo que los efectos de acopla1nicnto juegan un papel central en la 

caracterización de polí111cro.s qut..: difieran t.:n su estructura t:stcrcoquín1ica o en el arreglo 

espacial Je las cadenas poliméricas. Los efectos de acophunicnto mas con1únrncnte 

presentes se deben a fenómenos <le isorncrisn10 conformaciona1. aunqu..:: puct.lc utilizarse 

arnpliru.ncnh.: en t.:studios sobre la t.=stcrcoquünica del n1atcríaL pcm1itit.:ndo iUentificar y 

diferenciar las diferentes fon1i.as tácticas de los polímeros. así corno en estudios 

morfológicos.. comparando los espectros de polímeros que .Jifícran en su cstn1ctura 

cristalina. Esto es una característica propia de la espectroscopia por infraJTojo~ ya que en 

otras técnicas espectroscópicas, tal con10 NMR .. los efectos conforn1acionalcs son TI'lUY 

débilmente identifícados. 27 
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D. DETERMINACIÓN DE PESOS MOLECULARES 

Para Ja determinación de pesos moleculares podernos distinguir entre los métodos 

denominados primarios y Jos llamados secundarios. Los métodos primarios incluyen las 

mediciones de propiedades coligativas para determinar Mn y técnicas de dispersión de luz 

para la determinación de N1"". Los nlétodos secundarios incluyen mediciones 

viscosimétricas c.it.: soluciones y cromatografia de pcnncación en gel. Este último niétodo es 

particularn1c.:ntc útil en proveer una medición directa de la distribución de pesos 

n1olcculares. -:. 7 

Peso 1110/ecular 11úmcro promedio. 

Partiendo de Ja definición de M 0 • se establece corno efectivarncnte posible el hecho 

de contar el ntin1cro de n1oléculas en un peso conocido de un polímero~ lo que nos permite 

varios caminos para dctcnninar el valor de Mn Los métodos experimentales primarios 

difieren tan solo en la n1ancra en que se determina el núrncro de moléculas. La 

aproximación n1ús sin1plc puL~dc ser la aplicada a aquellos polímeros que poseen grupos 

tenninales de cadena característicos. los cuales pueden ser analizados cuantitativan1ente. El 

método dcno1ninado anúlisis de grupos terminales. parte de dichas consideraciones. 

El 111ayor problc1na a enfrentar en el análisis de grupos terminales es que la 

sensibilidad decrece n1arcadan1cntc al incrementarse el valor del pc~o n1olccular. El n1Ctodo 

recae en las n1cdicirl11cs de concentración de solamente una o dos grupos por rnolt!cula y la 

sensibilidad ncccsa:-ia para dctcrnlinar pesos nlolccularcs de polímeros alrededor de 10-1 y 

105 con una exactitud d<.: l 0°/~, aproxin1adan1cntc. es respectivamente l 0- 5 y 1 (fü nlolcs. 

Las t~cnicas csp<.:ctroscópicas como infrarrojo y resonancia niagnética nuclear, 

pueden dar gran t.:xactitu<l pero sin embargo. el análisis de grupos tcrn1inalcs se restringe a 

pesos n-iolccularcs pron1cdio menores a 20 000. Debido a que los tcnnoplásticos n1ás 

utilizados presentan pesos niolecularcs mayores a este rango. se prefiere la utilización de 

otros n1étodos para las 111cdiciones rutinarias de determinación de pesos moleculares. En 

particular en el presente trabajo~ para este fin se dispuso de la técnica de Cron1atografia de 

Pcrmeación en Gel (GPC~). la cuál será descrita posteriormcntc.:
7 
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4.7.2. CROMATOGRAFÍA DE PERMEACIÓN EN GEL (GPC) 

A parte de la composición química, el tamaño y el peso constituyen las propiedades 

más significativas de una molécula. El peso molecular es frecuentemente el parámetro 

decisivo en la distinción entre dos moléculas. La diferencia en tamaño molecular juega un 

papel muy importante en la mayoría de los métodos fisicos de separación convencionales. 

A pesar de no ser un método primario para la determinación de pesos moleculares. 

la cromatografía de pemlCación en gel (GPC) se ha distinguido como una de las técnicas 

más utilizadas en la determinación de pesos moleculares promedio y distribuciones de peso 

molecular de materiales poliméricos. La GPC es una forma de cromatografía de líquidos en 

la cuál las moléculas son separadas de acuerdo a su tamaño molecular. 27 

La técnica incluye la inyección de una solución diluida de un polímero polidisperso 

dentro de un flujo continuo de solvente que pasa a través de una columna que contiene 

partículas de gel microporoso. con tamaños de partícula entre 5-10 µm que facilita un 

empaquetamiento eficiente y que típicamente poseen un tamaño de poro de entre 0.5 y 105 

nm. que corresponde al intervalo de tamaño efectivo de las moléculas poliméricas.27 

La separación de las moléculas ocurre por la penetración preferencial de moléculas 

de diferente tamaño dentro de los poros; las moléculas pequeñas son capaces de 

introducirse más fúcilrncntc a través de los poros~ a comparación de las molécuJas de gran 

tamaño, así que la velocidad para atravesar la columna resulta ser menor. El flujo continuo 

de solvente nos conduce a la separación de las moléculas de acuerdo a su tamaño con 

moléculas grandes eluidas primero y moléculas pequeñas que requieren tiempos de elución 

mayores. De esta fom1a. el tiempo o más precisamente el volun1en de elución (Ve) es 

inversamente proporcional al tamaño molecular. 27 

Si el tamaño de poro es tan chico que no permita la penetración de ninguna 

molécula. o si por el contrario es tan grande que todas las moléculas pueda.. ... penetrar en su 

interior con la misma facilidad. la separación de las moléculas no se llevará a cabo. 27 
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Los requerimientos esenciales de la técnica son: 27 

l. Sistema de suministro de solvente capaz de mantener un flujo a una velocidad 

lineal constante. 

2. Columna de partículas de gel poroso capaz de producir la necesario separación 

por tarnafio. 

3. Sistema de inyección, capaz de suministrar pequeños volúmenes de soluciones de 

muestra sin alterar el flujo de solvente. 

4. Sistema de detección para monitorear la salida de las columnas y proveer datos 

cuantitativos y posiblemente cualitativos de manera continua de las fracciones eluidas. 

S. Sistema reproductor para trazar continuamente las salidas. 

Además. la mayoría de los sistemas modernos de GPC incluyen un sistema 

automático de manipulación de datos para convertir a valores promedio. :?
7 

Los tien1pos de retención muestran una relación logarítmica con el peso molecular 

de manera que es esencial que la velocidad de flujo permanezca constante. a pesar de los 

cambios inevitables en la viscosidad de la solución entre muestra y muestra. 27 

Una velocidad de flujo típica se encuentra dentro del intervalo de 0.01 y 1 O ml/min. 

Las colu1nnas son cn1pacadas comúnmente con geles de cstircno-divinilbcnceno 

entrecruzados o de vidros porosos. Las columnas presentan dimensiones entre 30 y 60 cm 

de largo y 7.5 mm de diámetro y comúnmente son construidas de acero inoxidable. 27 

A pesar de yuc en Ja GPC se separa moléculas de acuerdo a su tarnrulo molecular~ 

con un resultado directo de una curva de distribución .. la técnica no proporciona valores 

absolutos de peso molecular y se debe de reali:t..ar la calibración con estándares poliméricos 

de peso molecular conocido. Esta es una de las mayores limitaciones de la técnica .. debido a 

Ja existencia de un número lin1itado de estándares que incluyen policstireno. Ptv1MA .. 

poliisoprcno. entre otros. 27 

Para nlucstras polidispcrsas. los datos de GPC pueden ser utilizados directamente 

para determinar los diferentes promedios de peso molecular. Debido a que el cromatograma 

de GPC es un registro de la concentración del soluto a un tien1po o volumen de clución 

particular .. estos datos pueden integrarse para dar una curva acumulativa de distribución de 

pesos la cuál es convenientemente normalizada para dar un peso total de la unidad. La 
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diferencial de esta curva nos da la distribución diferencial de pesos '.V(M), la cuál puede ser 

expresada por: 27 

dUV 
W(A4)=­

dM 

dUV dV d().ogM) 

dV d().ogM) dM 

dUV dV 1 

dV d().ogM)M 

En la que Wv representa la fracción peso eluida hasta un volumen V, por ejemplo 

con pesos moleculares menores a M. Además dWv/dV representa la altura del 

cromatograma, mientras que d(logM)/dV representa el gradiente de la curva de calibración 

a un volu1nen V , de manera que si la curva de calibración es lineal. entonces este valor es 

una constante. 27 

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

forma: 

1 
Mn=--~-~-----

f:12(-1 )w(M)dM 
MI M 

Mw fM2 

MI MW(M)dM 

f'12 
M 2 W(M)dM 

Mz = ~A~1~•.,...,..,.----·-----Y12 W(M)dlvf 
Al 1 

[ 
ÍAl2 ] -'-

Mv = J. Mª W(M)dM 
2 

MI 

En general si las diferencias en cuanto a tamaño entre los componentes de una 

sustancia son despreciables. entonces las diferencias esperadas en el volumen de elución 

serán también pequeñas. En términos generales la separación será más efectiva n1icntras la 

columna sea más grande, y la porosidad del gel utilizado permita que solamente uno de los 

componentes de la 1nezcla sea tan grande que no pueda infiltrarse completamente dentro de 

los poros.39 
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4.7.3. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC) 

Diferentes propiedades térmicas corno la capacidad calorífica. no son dctcnninadas 

estadísticruncnte en un calorímetro adiabático~ sino que se utiliza un calorímetro diferencial 

de barrido~ que resulta comercialmente más disponible. Estos instrurncntos operan 

calentando o enfriando una muestra de cierto material y una muestra de n1atcrial inerte de 

referencia de similar capacidad calorífica total. a una determinada velocidad. Se registra ya 

sea la diferencia de tcn1pcratura entre la muestra y la referencia. o la diferencia en la 

cantidad de energía necesaria para mantener ambas muestras a la mis1na tcmperatura.40 

Cuando la muestra presenta un cambio discreto en la capacidad calorífica. se 

muestra una discontinuidad en la linea base continua registrada en el aparato.40 

Estos instrumentos pueden ser calibrados para dar datos cuantitativos de Cp. El .ó.Cp 

de la mayoría de los dastómeros. se encuentran en el rango de O. 1 cal/g en el valor de Tg, y 

los valores de Cp por arriba de Tg son del orden de 0.5 cal/g. 

En esta técnica, el valor de Tg es una función de la velocidad de calentamiento. La 

porción dc1 diagran1a de DSC correspondiente a la identificación de.: Tg o Tn1. resulta 

subjetivo en rnuchos casos.. por lo que se recomienda para ser consistentes. realizar 

muestras de control de los rnatcriales con los que se comparara el con1portamicnto de la 

nluestra u analizai-. Se pueden llegar a presentar casos en que una segunda corrida del 

material. ofrezca resultados distintos a los obtenidos en la primera corrida .. manifCstándosc 

can1bios t:n la capacidad calorífica distintos en atnbos análisis. Esto se puede deber 

principaln1cntc a las propiedades del rnisn10 rnatcriaL con respecto a los movilnicntos de 

orientación. n1odos Yihracionalcs. relajamiento y rotación molecular.''° 

Esto se ha interpretado como una función de la velocidad de calcntaJTiiento, la cual 

puede resultar mayor qut: la velocidad a 1a cuál las redes cristalinas puedan rcacon1odarsc 

en un estado de equilibrio en una temperatura por arriba del valor de Tg. Cuando este 

rcacon1odo o expansión finaln1cntc ocurre., cierta cantidad <le calor es in1ncdiatarncntc 

absorbida., provocando que se registre una endoterma. Si el barrido es repetido a una 

velocidad de calentamiento lo suficientemente chica .. por debajo <le la ·rg .. no se reproduce 

ninguna cndotcrma., provocándose en algunos casos exotcrmas. Sin imponar que otra 

propiedad sea escogida para detectar el valor de Tg, el mismo tipo de comportamiento 
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dependiente del tiempo y la velocidad de calentruniento puede ser encontrado, por lo que se 

debe tener cuidado a la hora de interpretar los rcsultados. 40 

Por mucho. los aspectos más comúnmente estudiados del valor de Tg con 

elastómeros son los efectos de cambios de composición en copolimeros y aditivos. ·""- pesar 

de que un análisis de DSC resulta adecuado para la mayoría de dichos estudios, en algunos 

casos~ sin embargo. los can1bios en capacidad calorífica asociados con cambios 

significantes en una propiedad n1ccánica, son tan pequeños que su detección es muy 

complicada. En estos casos. si es posible. st: n:cornienda la combinación de éste análisis con 

algún método de dcterrninación dinámica de propiedades rnccánicas. 40 

Esta tecnica. junto con las diferentes técnicas tennoanaliticas. co1no el análísis 

térmico diferencial (DT A), mediciones de expansión térmica y análisis tcrmomecánico, han 

resultado útiles e importantes en diferentes estudios sobre la moríología y la constitución 

intcrmolecular de muchos materiales, principalmente elastómeros. 

De manera general la técnica puede ser rápidamente visualizada con la siguiente 

tabla: 

Técnica de 
1 

Variables medibles Símbolo y Principio de operación 
caracterización unidades 

Calorimctria 

1 

Calor de fusión ~Hr (cal/g) Los calores ohtenidos son 

difrrencial de barrido Fracción cristalina fe• \Ve asociados con transiciones 

o Calorirnetría Capacidad calorífica e (cal!g C) y son comparados con p 

adiabática Temperatura de aquellas transiciones 

transición vítrea Tg presentes en el cristal puro. 

Ten1peratura de 

fusión Tm 
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5. TRABAJO EXPERIMENTAL 

El número de variables a examinar en el estudio de la hidrogenación de polímeros es 

relativan1ente grande. Factores tales como el tipo de monómeros, el mctodo de 

polimerización y el peso molecular. influyen de manera considerable en las propiedades de 

los materiales hidrogcnados. 1 Por lo tanto es necesario plantear una estrategia. que nos 

permita analizar la influencia de las variables más importantes del proceso, para tener una 

visión más amplia de las condiciones óptimas de reacción y de las bondades o desventajas 

del sistema catalítico seleccionado. 

5.1. ESTRATEGIA 

A partir de la revisión bibliográfica, identificamos las siguientes variables corno 

determinantes en el porcentaje de saturación obtenido: 

1. Tino de ratali=ador. 

Se ha seleccionado un sistema catalítico homogcneo. basado en una sal de metal de 

transición y un cornpucsto alquil litiado; se utilizaron acctil acetonato de Níquel como 

especie activa y n-Butil Litio. 

2. Presión )' alin1e11tar1ó11 de hidrógeno. 

Se ha seleccionado una alin1cntación de hidrógeno constante. manteniendo la 

presión de alimentación en 40 psi; con lo cuál se elimina la dependencia de Ja velocidad de 

hidrogenación respecto de dicho elemento. 

3. Prenaración del catalizador. 

Para la preparación del catalizador se deben tomar en cuenta: La cantidad relativa 

de sal de metal de transición (acetil acetonato de Níquel) 

promotor (n-Butil Litio). 
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4 Peso molecular del polihurqdieno 

Para analizar el efecto del peso molecular en el porcentaje de saturación obtenido, 

se investigó el intervalo de peso molecular número promedio (Mn) entre 10 000 y 50 000 

g/grnol aproximadamente. 

5. Ten1peratura de reacción. 

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. Tien1pn de reacción. 

En la mayoría de los casos se ha determinado experimentalmente el tiempo de 

reacción para el cuál el grado de saturación prácticamente se mantiene constante. Se ha 

estipulado un tiempo de 4 horas como el tiempo de reacción adecuado. 

7. Relación solventc/n1onón1ero. 

Se trabajó en una relación 10/1 de solvente/monómero, para tener un buen control 

sobre la velocidad de reacción. la cxotérmia de la reacción y la viscosidad de la solución 

polimérica. 

Es importante recalcar que para fijar el valor de las variables anteriores. se tomó en 

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

realizados en este Jaboratorio25 ~ 

Por lo tanto. en el presente estudio se analiza la influencia de estas variables en el 

desarrollo de la reacción de hidrogenación de polibutadienos obtenidos via polimerización 

aniónica en solución. Así la sel=ción de las de las condiciones más favorables de reacción 

empleadas, resulta como una consecuencia de este análisis. 
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5.2. POLIMERIZACIÓN ANIÓNICA 

Como ya se ha planteado, todo el trabajo experimental parte de la definición de las 

variables propuestas en la estrategia de trabajo, basándonos en las condiciones de reacción 

óptimas descritas en trabajos anteriores. las cuales forman el punto de partida para nuestro 

análisis. 

Con el propósito de obtener polibutadienos de peso molecular promedio de 1 O 000 a 

50 000 g/gmol con una polidispersidad relativamente pequeña (Polidispersidad < 1.05) y 

microcstructura controlada .. se llevó a cabo la polimerización aniónica en solución de 

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

Proceso : Polin1crización aniónica en solución. 

Disolvente : Ciclohcxano 

l\1onómero : 1,3 Butadicno 

Iniciador de polin1crización : n- Butil litio 

Indicador : I, 1 O Fcnantrolina. 

Ticn1po de reacción : a consun10 del monómcro 

Temperatura de reacción: 70 C 

Relación solvcntc/monómero: 1011 

Agente modificador: N.N.N".N" -tetrametilcndiamina (TMEDA) 

Todos los n1atcrialcs empleados en este trabajo fueron proporcionados por Industrias 

Ncgromex S.A. de C.V. (INSA). 

Las condiciones de reacción anteriores fueron aplicadas una vez que el sistema se 

consideraba totalmente libre de impurezas, humedad o venenos. Con esta finalidad. se 

procuró que tanto el solvente corno el monórncro estuvieran secos y libres de i1npurezas9 ya 

que éstas pueden inhibir. retardar o incluso impedir la acción del iniciador utilizado. Para 

ello se instaló un sistema de columnas empacadas con malla molecular # 3 y alúmina 

activada~ por medio de las cuales tanto el monómcro co1no el solvente utilizado fueron 
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purificados antes de ser alimentados al reactor de polimerización. La utilización de malla 

molecular y alúmina. así como la utilización de atmósferas inertes de nitrógeno para tratar a 

todos los reactivos utilizados~ son practicas comunes que nos permitirán un mejor control 

sobre la reacción~ evitando reacciones laterales o resultados indeseables por la presencia de 

impurezas en el sistcn1a de reacción. 

Antes de iniciar la reacción~ el reactor debe de estar completa1ncntc libre de 

humedad. y bajo una atmósfera inerte; en nuestro caso se utilizó nitrógeno UAP (LINDE). 

Una vez adicionados Jos reactivos~ se procede a realizar la titulación de los venenos que 

pudieran estar presentes en el sistema rcaccionante. 24 Para ésto~ después de adicionar el 

solvente al reactor. se adiciona un volumen conocido de indicador de 1.1 O Fenantrolina 

(2 mi) , presentándose en la solución una ligera coloración amarilla, posteriormente se 

añaden pequeños volúmenes de n-Butil Litio, hasta que la solución se tome ligeramente 

rojiza y n1antenga dicha coloración con el tiempo, instante en el cuál se establece que el 

siste1na se encuentra libre de venenos~ debiéndose registrar la temperatura y la presión del 

sistema. 

Posteriormente se procede a añadir el monórnero ( l ~3-butadicno )~ produciéndose un 

aumento considerable en la presión del sistema, y perdiéndose totahncntc la coloración 

parda de la solución. lo cuál indica la presencia de venenos en dicho monón1cro; para 

eliminarlos se procede de manera idéntica que en la titulación de los venenos del solvente. 

añadiendo volúmcrn:s pcquer1os de n-Butil Litio, hasta que la solución vuelva a adquirir la 

coloración ligeramente rojiza que se mantenga constante con el ticn1po. instante en el cuál 

se establece que el sistema se encuentra finalmente libre de venenos y listo para iniciar la 

reacción de polirncrizac.::ión. 

Las adiciones de los materiales que se utilizan en volúmenes relativamente 

pequeños se realizan a través de un séptun--i .. n1ediante la utilización de nücro jeringas. 

Dichas jeringas deben ser prcvian--icnte purificadas~ para lo cual se lavan con ciclohcxano. 

Para adicionar los volún1cnes de solvente y rnonómero necesario se utiliza el tablero de 

distribución mencionado posteriormente~ utilizando nitrógeno de alta pureza para su 

manejo,. así como ta111bién 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 añadir la 

cantidad necesaria de iniciador (n-Butil Litio). De acuerdo a las condiciones de reacción, 

los polímeros obtenidos presentaron aproximadamente la siguiente microestructura con 

bajo contenido de vinilos ( 50°/o enlaces Trans, 1 O o/o enlaces Vinilos y 40 % enlaces Cis) o 

con alto contenido de vinilos (40 o/o Trans, 50 % Vinilos y 1 O% Cis). 

La relación solvcntc/monómero fue establecida en base volumen, y es importante 

para el control de la viscosidad de la solución polimérica al final de la polimerización. 

además de pcm1itir el control sobre la cxotennia de la reacción. pennitiéndonos monitorear 

el transcurso de la misma mediante cambios ligeros en la tc1nperatura del sistema. 

Por las características inherentes de la polimerización aniónica. el peso molecular 

aproximado, fue calculado mediante Ja siguiente !óm1ula. la cuál ya habia sido planteada 

anteriormente: 

(/JJ11Jpolimno masa de rnonórnero/ moles de iniciador 

En Ja que tanto la n-iasa de nlonómero como los moles de iniciador adicionados 

inicialmente son conocidos. 

Uno.1 vez consun1ido el 111onómcro. Jo cual se determinaba al momento en que la 

presión del reactor era constante y tnuy cercana a la presión registrada antes de adicionar el 

1,3-butadieno. se procedía a tomar muestra del polímero obtenido. Cada una de las 

n1uestras obtenidas. ful!ron desactivadas con alguna sustancia donadora de protones .. que 

desactive al carbanión de Ja cadena~ y protegidas con la adición de alguna sustancia que 

impida la degradación dd polímero. 

La utilización de 2-propanol con la finalidad de clin1inar los centro aniónicos 

activos de las cadenas poliméricas .. esto es desactivar o ºmatar~" al polímero .. ya había sido 

reportada con antcrioridad 1
Q .. dicha adición fue utilizada tanto en el polímero inicial como 

en los polímeros total y parcialmente hidrogenados. 

El Isopropanol fue añadido de acuerdo a la siguiente relación: 

1.2 mol isopropanol/ mol n-Butil Litio (adicionado activo) 
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Debido a que Jos dobles enlaces son activados por grupos alquílicos. resultan muy 

susceptibles a ser atacados. por ejemplo por medio de reacciones de oxidación. por lo que el 

polímero y el correspondiente material hidrogenado, son fácilmente dcgradables. Debido a 

esto. sustancias protectoras tales corno antiozonantcs y antioxidantes fueron ai1adidas. con 

la finalidad de ajustar las propiedades del material polirnérico final. 7 

Los antioxidantes utilizados fueron Butil hidroxi tolueno (BHT), Irganox-1 076 y 

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

BHT 
CH3 

1 - 1 C*-!'º CH3 
CH,-C C-CH3 

- 1 1 
CH 3 OH CH3 

TNPP 

IRGANOX-1076 

La adición de antioxidantes se realizó de acuerdo con Ja siguiente relación: 

O. 8 g de antioxidante/] OOg de po/í,,.ero. 

5.3. HIDROGENACIÓN 

Como se mencionó anteriormente las reacciones de hidrogenación íueron 11evadas a 

cabo variando algunos de Jos parámetros determinantes de la reacción, para estudiar su 

efecto sobre el porcentaje de saturación. 
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Una consideración importante en la selección de las condiciones óptimas de 

reacción, es que se prefieren las condiciones relativanlente ºsuavesº,. es decir temperaturas 

y presiones bajas. con la finalidad de prevenir reacciones laterales indeseables. tal como 

entrecruza1niento o escisión de las cadenas poJirnéricas. lo que puede causar modificaciones 

considerables en las propiedades del polímero. 

En este sentido es ventajosa la utilización del catalizador homogéneo. por la gran 

actividad y selectividad que presentan los metales de transición en condiciones ··suaves .. de 

reacción. 11 

5.3.1. CONDICIONES DE REACCIÓN 

De acuerdo con la revisión bibliográfica realizada. las condiciones de reacción 

seleccionadas para la reacción de hidrogenación fueron las siguientes: 

Sal de metal de transición: Acetil acetonato de Níquel 

2. 5 mtnol Sal /1 OOg polítnero 

Ca-catalizador: n- Butil Litio 

3 171mol Co-catali;:.ador / tnmol sal de tnetal de transición 

Alimentación de hidrógeno : Constante con una presión de hidrógeno de 40 psi 

Peso molecular (Mn) del polibutadieno: 10 000 g/gmol a 50 000 g/gmol 

Relación solventc/n1onórnero: 1 O/ 

Temperatura inicial : 50 C a 80 C 

Tiempo de reacción : 4 hrs 

El n-Butil Litio utilizado se recibió de Lithco. S.A .• mientras que el acetil acetonato 

de Níquel fue de marca Merck de una pureza de 98 o/o. 
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5.3.2. PREPARACIÓN DEL CATALIZADOR 

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

de sal de n1etal de transición, de acuerdo a las relaciones descritas anteriormente, 

posteriormente adicionar 50 mi. de ciclohexano. el cuál debe de encontrarse completamente 

limpio, libre de venenos, ya sea utilizando ciclohexano destilado o ciclohexano titulado al 

cuál se la ha previamente pasado por las columnas de malla molecular y de alúmina. 

Esta solución es calentada un poco para facilitar la solubilidad de la sal, 

posteriormente se adiciona lentrunente el co-catalizador (n-Butil Litio), poco a poco esta 

solución se va oscureciendo hasta tomar una coloración negra. Finalmente esta solución se 

calienta un poco para proceder a adicionarla al reactor. Es recomendable calentar la jeringa 

que se va a utilizar para adicionar el catalizador. 

condensación al momento de la inyección. 

para evitar algún problema de 

La adición dt:l catalizador se realiza a través de un séptum .. directruncntc a la 

solución polin1érica .. una vez finalizada la reacción de polimerización. Durante la adición 

del catalizador .. es necesario vigilar que la presión del reactor no sea mayor a 15 psi .. para 

facilitar la adición del catalizador. ya que esto se hizo mediante micro jcringasy las cuales 

pueden dejar de funcionar satisfactoriamente a presiones moderadas. 

El calentamiento del reactor se realizaba previo a la alimentación de reactivos. por 

medio de un baño de tc1nperatura constante, el cual esta conectado al serpentín interior del 

reactor~ por lo L¡Ul; es posible tener un control adecuado de la temperatura del sistema 

reaccionantc. ya que se puede añadir o retirar con cierta facilidad calor al siste1na~ lo que 

representó una ventaja notable en la realización de los estudios cinéticos. 

Se ha seleccionado una alimentación continua de hidrógeno .. para saturar la fase 

gaseosa del sisten1a rcnccionante y evitar que el hidrógeno sea el reactivo limítantc, en lugar 

de las dobles ligaduras del polín1ero. considerando el posible problema de transferencia del 

hidrógeno en la solución polimérica. a pesar de que éstos ya han sido reducidos al utilizar 

un sistema hon1ogénco de reacción. 

La muestra del polímero precursor fue tomada antes de adicionar el catalizador de 

hidrogenación. En algunos casos se obtuvieron muestras a diferentes tiempos de reacción~ 

cada una de las cuales. al igual que la muestra final, fueron desactivadas con isopropanol y 
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protegidas con la adición de los antioxidantes, corno ya se indicó, para impedir la 

degradación del polímero. 

Después de la hidrogenación es común añadir una solución diluida de ácido 

clorhídrico al producto de reacción con el efecto de promover la descomposición y 

remoción del catalizador.9 En este trabajo se utilizó ácido clorhídrico (HCI, solución 1.1 M) 

en la siguiente proporción: 

6 mol HCl/ nro/ de catalizador 

n1oles de catalizador = moles de sal + nioles de co-catalizador 

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

establecido en base a lo reportado en trabajos anteriores22
'
25

; sin embargo, se observó que 

la reacción llega a un valor muy cercano de su conversión final en un periodo aproximado 

de una hora, como se mostrará posteriormente en la sección de Resultados Experimentales. 

5.4. EQUIPO 

El sistema utilizado en la reacción de polimerización y en la posterior hidrogenación 

del material polimcrico obtenido, de manera general consiste de un reactor de vidrio marca 

Chcmco, con capacidad de 1 .5 L. con condiciones de operación máximas de 150 C y 1 00 

psi de temperatura y presión. respectivamente. 

Corno ya se mencionó. el reactor cuenta con un serpentín interior a través del cuál 

fluye el n1c<lio dt.: calentamiento y esta conectado a un baño de temperatura constante. La 

temperatura del interior del reactor es registrada a través del indicador digital del baño de 

temperatura. adcrnús de la lectura directa del indicador de temperatura. EJ reactor se 

calienta o cníria~ según sea el caso~ intercambiando calor con el exterior por medio de su 

serpentín interior y de su chaqueta. Ambos están conectados al baño que permite un control 

de temperatura de ± 1 C. con un gasto de agua, que fue el liquido de intercambio térmico, 

de 1 O L/min, lo cuál permite controlar la temperatura de polimerización e hidrogenación 

dentro de Jos límites pcnnitidos ( < 1 00 C) 

El reactor cuenta además con un n1otor de velocidad variable, el cuál mueve la 

flecha donde se hallan las propelas de agitación; es operado mediante alimentación directa 

de las líneas de aire disponibles en el laboratorio. 
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Como dispositivo de seguridad el reactor cuenta con una válvula de alivio, calibrada 

a operar a 60 psi. Para facilitar el mantenimiento del reactor, se tiene un gato hidráulico. 

que permite ascender o descender el reactor. 

La presión del interior del reactor se conoce mediante un indicador de presión. El 

reactor cuenta con lineas independientes para Ja alimentación de ciclohexano y 1,3 

Butadieno respectivamente, además de contar con un tubo buzo, a través del cual se realiza 

la descarga de productos. Además existe una linea especifica para la alimentación de 

nitrógeno, que permite presurizar o despresurizar el reactor. Por nlcdio de esta misma linea. 

en la etapa de la reacción de hidrogenación, se alimenta al reactor el hidrógeno, previa 

manipulación adecuada del tablero de distribución. 

Se muestra a continuación un esquema del reactor utilizado: 

Hidrógeno y 
Nitrógeno 
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Las letras indicadas tienen el siguiente significado: 

M =Motor de velocidad variable 

IT = Indicador de temperatura 

IP = Indicador de presión 

Este reactor. como ya se menciono anteriormente. forma parte de un sistema de 

polimerización. que incluye un tablero de distribución en el cuál se localizan las válvulas 

necesarias para llevar a cabo las operaciones de purificación y distribución de los reactivos 

utilizados (monómero y solvente). incluyendo además medidores de presión y medidores 

volumétricos de los reactivos. El sistema presenta el acoplamiento del reactor con el 

sistema de distribución y dosificaci0n de los reactivos, Ja tubería utilizada en todas las 

conexiones es de acero. con un diámetro de 1/4 11
• 

Es importante recalcar que antes de proceder a realizar cualquier reacción en el 

sistema. es necesario realizar una pnieba de hermeticidad en el reactor. Antes de adicionar 

cualquier reactivo .. con el reactor limpio y vacío. se debe de presurizar el sistema a una 

presión superior a la que se piensa operar. para de esta manera asegurar el buen 

funcionamiento del reactor durante In experimentación planeada. Se recomienda además, la 

revisión de todas las líneas de distribución de reactivos. procurando realizar una inspección 

nlinuciosa en las líneas 4uc transportan hidrógeno. debido a que como la alimentación de 

hidrógeno al sistcn1a rcaccionante se realiza de manera constante. Ja existencia de una fuga. 

tanto en el reactor con10 en las líneas. puede representar una posibilidad latente de 

accidente. cuestión que debe de evitarse al máximo. Posterior a la prueba de hermeticidad, 

se procede a la alimentación de reactivos., con las precauciones necesarias. 

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

las partes principales tienen el siguiente significado: 

D =Desfogue 

TI = Indicador de temperatura 

1"1 =Muestreo 
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PI = Indicador de presión 
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5.5. CARACTERIZACIÓN 

5.5.1. ESPECTROSCOPÍA DE INFRARROJO 

La detcrn1inación del grado <le saturación o hidrogenación de las dobles ligaduras 

del polibutadicno se hizo mediante el análisis por espectroscopia de infrarrojo. para 

determinar cuantitativamente la composición de los materiales total y parcialmente 

hidrogcnados. Además de que esta técnica pennitc determinar el grado de saturación nos 

proporciona dircctan1cntc la 1nicrocstructura de cada una de las muestras. El análisis 

csp~ctroscópico de infrarrojo se realizó en solución. utilizando una celda de ventanas de 

KBr con un separador entre ellas de 0.5 mm de espesor y empicando disulfuro de carbono 

con10 solvente. La preparación de la muestra se realiza pesando 0.1 1 5 gramos de polímero 

aproxi1nudan1cntc y se deposita en un 111atraz aforado de 1 O m1.. el cual se afora una vez 

que se logró la disolución co1npleta del polímero. Una vez que la celda de ventanas de KBr 

es arrnada~ únican1cntc se 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. CROMATOGRAFÍA DE PERI'vlEACIÓN EN GEL (GPC) 

El análisis por nlcdio de croni.atografia de: pcnncación en gel nos permitir<:i observar 

si existen cani.bios en el peso molecular de las cadenas poliméricas debido a la reacción de 

hidrogenación. Adcrnás de esto~ nos pcnnitirá obtener información relacionada con el 

efecto del peso niolccular sobre el grado de saturación~ así como analizar la exactitud del 

proceso de polimerización~ comparando el peso ni.olccular obtenido con esta técnica con el 

correspondiente peso molecular calculado a partir de los datos de la síntesis del polímero. 
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Se debe de tener en mente que. dependiendo de la temperatura de operación y de la 

concentración de la muestra polimérica. se han dado casos9 en donde la distribución de 

pesos moleculares. y en general todo el análisis por medio de GPC. de polímeros altamente 

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

dichos polímeros. 

5.5.3. ANÁLISIS TÉRMICO DIFERENCIAL 

El análisis térmico diferencial, hecho por Calorimetría Diferencial de Barrido 

(DSC). permitirá analizar la influencia de la reacción de hidrogenación sobre el 

comportamiento térmico de los polímeros obtenidos. por medio de la relación entre la 

composición del polímero, como función del grado de saturación. y el valor de la 

temperatura de transición vítrea. (Tg). Esto. además de analizar la hidrogenación de 

materiales poliméricos con diferentes microcstructuras. obtenidos mediante la utilización de 

agentes modificadores. 
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6. RESULTADOS 

De acuerdo con la estrategia planteada en Ja sección anterior, se han propuesto una 

serie de pruebas que van a permitir anaJizar la influencia de algunas variables del proceso 

de hidrogenación; tales como la cantidad de sal de metal de transición y co-catalizador que 

forman el catalizador. el peso molecular del polibutadieno y la temperatura de reacción; 

manteniéndose constantes algunas otras variables como Ja presión de hidrógeno (40 psi). el 

tipo de catalizadoL el ticrnpo n1áximo de reacción y la relación solvente/n1onómero. 

En la Tabla 6. 1 se presentan las variables que se investigaron. indicando el inciso en 

donde se muestran los resultados correspondientes. 

Tabla 6.l 

Variable a analizar 

Catalizador 

Peso n1olecular. 

Temperatura de 

reacción. 

Análisis Térmico 

Direrencial. (DSC 

Pruebas a realizar y su objetivo principal 
L Influencia de ]a cantidad de sal de metal de transición (acetil acetonato 

de Níquel ) en Ja actividad del catalizador.(6.2.J 

2. Influencia de Ja cantidad de co-cataliz..-idor (n-Butil Litio) en la 

actividad del catalizador.(6.3.J 

1. Para analizar corno influye el peso molecular del polibutadieno en la 

capacidad hidrogenante del catahz.:idor. en térnlinos del grado de 

hidrogcnación en polibutadicnos con pesos n1olccularcs de J 0.000 a 

50.000 glgmol.(6.4.) 

2. Anúlisis de GPC de algunas rnuc.stras. Para analtzar el efecto de la 

reacción de hidr\1gcnac1ón sobre el tama.fl:o de ias cadenas pollméncas. 

en relación con el pohbutadicno inictal.(6.ó.J 

1. Para analizar el efecto de la temperatura sobre la \·clocidad de 

hidrogenación. (6.5.) 

2. Esn1dio cinético de la reacción de hidrogenación. con la finalidad de 

obtener los valores de orden de reacción y energía de acti\·actón. 

rclacionñndolos con la actividad del sistema cataJitico utilizado.(6.8.) 

Para analizar Ja influencia de la n1icroe.structura del pohbutad1cno 

inicial en las propiedades térmicas de Jos rnatc-riales obtenidos. y su 

influencia en el desarrollo de la reacción de hidrogenación. (6. 7.) 
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6.1. CÁLCULO DEL PORCENT A.JE DE SATURACIÓN 

El grado de hidrogenación puede ser expresado corno el porcentaje de dobles 

enlaces que han sido hidrogcnados. con respecto a la cantidad total de dobles enlaces 

presentes en el polímero inicial sin hidrogenar. 7 

Los porcentajes de saturación se calcularon de los valores obtenidos del análisis de 

espectroscopia de infrarrojo. Del espectro obtenido para cada muestra. se analizan las 

señales correspondientes a los enlaces tipo 1 .4 Trans y a los correspondientes a los enlaces 

tipo 1,2-Vinilos. Los enlaces Cis se calculan generalmente por diferencia, debido a que su 

señal no se encuentra perfectamente definida en el rango de número de onda escogido, 

porque se traslapan con sciíalcs correspondientes a los grupos -CH,-. 

Es por esto que el grado de saturación se determinará únicamente con las lecturas 

obtenidas para los enlaces Trans y Vinilos, mediante la comparación de las señales de 

absorbnncia o absorhcncia de los polín1cros precursores. y los hidrogcnados. 

El análisis de infra1Tojo fue dcsarro11ado bajo las siguientes condícioncs: 

1. La conct?ntración de polibutadieno en CS2 fue de O.O! 15 g/ml; dicha 

concentración se dctcrrninó directamente de trabajos antcriores25
• en donde se realizaron 

pruebas a diferentes concentraciones. seleccionando este valor porque permitía obtener 

resultados 1nas aJ.c.:cuados a los obtenidos con n1cnorcs concentraciones, adcn1üs <le pcnnitir 

mayor facilidad al disolYcr el rnatcrial polin1érico con esta concentración que al utilizar 

concentraciones mayores. 

2. El análisis st.: realizó en absorbancia o absorbencia. analizando el intervalo 

comprendido entre 1100 y 450 en número de onda, en el cuál se pueden observar 

claramente las señales correspondientes a las dobles ligaduras 1,4-Trans y 1 ,2-Vini los. 

Señal Trans 

Serial Vinilos 

966 en1-' 

910 cm-' 
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Para el cálculo de la composición de cada muestra se utilizó una muestra de 

referencia. correspondiente a un polímero comercial,. cuya con1posición era de 49o/o de 

enlaces Trans y l O ºA• de enlaces vinilos. El análisis de esta muestra estándar permite 

calcular el valor del factor de absortividad de cada tipo de doble enlace. de acuerdo con las 

siguientes ecuacioncs31
: 

F TRA NS 

(o/oTRANS)·m 

ATRANS 

(%VINILOS)-m 

A VINILOS 

en las que F es el factor de absortividad. m es la masa de polímero de referencia utilizada 

en la preparación de la solución, A es el valor de la absorbancia o absorbencia determinada 

experimentalmente para cada uno de los enlaces presentes, y el porcentaje es el 

correspondiente para cada tipo <le enlace .. siendo conocido en este caso. 

Con los valores obtenidos de y Fv1N1Los se puede determinar la 

con1posición de las tnucstras problema. mediante la aplicación de 

ecuaciones: 

o/c, TRA NS 

% VINILOS 

A Tll·IVS - FTHANS 

nz 
A VINILOS . F¡.'/NJLOS 

111 

las siguientes 

en las que ATRANS y AvtNILOS corresponden a los valores de la absorbancia o absorbencia de 

los enlaces 1,4-Trans y 1.2-Vinilos polímero problema, mes la masa de polímero utilizada 

en la preparación de la solución, mientras que 'YoTRANS y º/o VINILOS son los porcentajes 

correspondientes a cada tipo de enlace. 

A continuación se presenta la gráfica correspondiente al espectro de infrarrojo de un 

polibutadieno estándar~ donde se observa co1no se definen pcrfccta1nentc las señales 

correspondientes a Jos enlaces 1,4-Trans y 1,2-Vinilos, localizadas en 965.0 cm·' y 91 LO 

crn· 1 respectivamente. 
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Una vez determinada la composición de las muestras se procede al cálculo del 

porcentaje de saturación~ mediante las siguientes ecuaciones: 

f (% TRANS) P - (% TRANS)"" l 
%Sat.TRANS = 100 xl (%TRANS)P J 

%Sat.VINILOS 
f (%VINILOS) P - (%VINILOS) M l 

IOOxL (%V!NILOS)p j 

En las que el subíndice P se refiere al polí1ncro precursor, mientras que el subíndice 

M se refiere a la muestra que se esta evaluando. 

Para realizar el cálculo del porcentaje total de saturación se debe de ponderar la 

contribución de cada tipo de enlace en la saturación global, lo cual se realiza mediante las 

siguientes ecuaciones. 

f (%TRANS) l 
=L(%TRANS) + (%VINILOS)jp 

f (%VINILOS) l 
W¡.'JNILOS = L(º/0 TRANS) + (%V!NILOS) JP 

Nuevamente el subíndice P se n.:ficrc al polímero precursor. Cabe recalcar que las 

saturaciones consideradas son solo las correspondientes a los enlaces 1 .. 4-Trans y 1.2-

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

Una vez calculados estos términos la expresión para calcular la saturación global es 

simplemente: 

%Sat. GLOBAL = ( %Sat. TRANS) · Wr,uNs +( %Sat. VINILOS) · WviNiws 
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Así, mediante las expresiones anteriores, podemos determinar el porcentaje de 

saturación obtenido para cada muestra, simplemente con el análisis de infrarrojo en 

solución discutido anteriormente. Con estas ecuaciones, se obtuvieron todos los valores 

reportados a continuación. 

6.2. VARfACIÓN DE LA CANTIDAD DE SAL DE METAL 

DE TRANSICIÓN (ACETIL ACETONA TO DE NÍQUEL) 

Para analizar la influencia de la cantidad de sal de metal de transición (acetil 

acctonato de Níquel) t:n la preparación del catalizador de hidrogenación. se realizaron 

diferentes reacciones en las cuales se mantuvieron constantes los dcrnás parámetros de 

importancia para este estudio, tales como: la relación de co-catalizador/sal. la tctnpcratura 

de reacción y el peso rnolccul;;:ir. En todas las reacciones reportadas la alimentación de 

hidrógeno fue constante. 111antcnicndo una presión de 40 psi; el tiernpo Je reacción máxitno 

fue de 4 horas. aunque se analizaron r11ucs1ras a varios ticn1pos de reacción. para investigar 

el dcsarrotJo de la hit.lrogcnación. 

Es in1portante rncncionar que un porcentaje de saturación superior al 50º/o se 

considerará con10 atractivo~ es decir que se buscan condiciones de reacción que permitan 

que la rnitaU de los dobles enlaces presentes en el polímero inicial o precursor, sean 

convertidos en enlaces sencillos~ n1cdiantc la saturación. 

Iniciahncntc, se intentó analizar sistemas con un peso rnolccular rclativarncntc bajo. 

con un valor aproxin1ndo de peso molecular de 10 000 g/gn1ol. lniciahncntc sc utilizó la 

cantidad de acetil acetonato de Níquel reportada como óptin'a en la literatura (2.5 rnmol de 

sal/100 g de polímero). Paniendo de esta se aumentó la cantidad de sal en un so-;,,;, y en un 

lOOo/o. Los resultados obtenidos se muestran a continuación en la Tabla 6.2.1.: 
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A. Pesos moleculares relativamente bajos. 

P.M.= 10 000 g/gmol 

Temperatura = 70 C 

Tiernpo de reacción= 4 hrs. 

Tabla 6.2.1. Bajo peso molecular. Formulación básica del catalizador y 

Porcentajes de saturación .. 

mmol mmol Co- R(mmol BuLi o/o saturación 0/o saturación 0/o saturación 
sal/100 g catalizador total/mmol sal) TRANS VINILOS GLOBAL 
polímero /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 _, 3.0020 54.10 1 84.37 58.76 

Se puede observar cJaran1entc que el aunu:nto en Níquel, provoca un aumento 

considerable en el porccntajc de saturación obtenido. c~abc: n1cncionar que i;;n todas estas 

reacciones la saturación obtenida para los dobles enlaces de tipo \:inilos es 

considerablcn1cntc superior a la que se obtiene para Jos enlaces Trans~ JJcgando a una 

saturación considcrablcrncntc alta en la tercera reacción. Esto es una clara evidencia de la 

selccth:idad del catali/.ac..k..,r homogéneo hacia la hidrogenación de ese tipo de enlaces. Sin 

cn1bargo. se observa quc Ja saturación obtenida con la cantidad reportada en la literatura es 

n1uy bil:_ja (9.24c!;,), obteniéndose un porcentaje de saturación moderadamente atractivo 

(58. 76<Yo) hasta que se utiliza el doble de la cantidad rt!portada con10 óptirna en trahajos 

anteriores. Cahc nlcncionar que el valor de la constante R; <lcfinida con10 el cociente del 

Total de n-Butil Litio adicionado (co1no iniciador de polin1crización y como ca-catalizador) 

y la sal de n1ctal de transición; disn1inuyc con el aumento de Ja cantidad de acctiJ acetona.to 

adicionado~ correspondiendo a 111ayorcs porcentajes de saturación. 

Debido a que este sisten1a rt;quicre de cantidades de sal relativamente gro.mdcs para 

alcanzar saturaciones atractivas (5 1nrnol de sal/] 00 g de polín1cro}. se investigaron 

sistemas con n1cnor cantidad de sal. lo que también nos pcnnitió analizar la magnitud de] 

probJcma de transíercncia de masa del hidrógeno en el seno de la solución polirnérica y su 
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relación con la cantidad de sal de metal de transición adicionada; así como investigar el 

efecto de la cantidad de sal de metal de transición en polímeros con características más 

similares a las de los polin1eros comerciales. 

Por lo que respecta a polibutadienos con un peso molecular rclativan,cnte 

mayor 

(25 000 g/gmol). a los que denominamos polímeros con pesos moleculares medianos. los 

resultados obtenidos en cst:J. segunda serie de reacciones se reportan a continuación en la 

Tabla 6.2.2.: 

B .. Pesos n1olccularcs n1edianos. 

P.M.= 25 000 gigmol 

Temperatura= 70 C 

Ticn1po de reacción= 4 hrs. 

Tabla 6.2.2. Peso molecular mediano. Formulación básica del catalizador y 

Porcentajes de saturación .. 

mmol mmol Co- R(mmol BuLi º/o saturación º/o saturación 0/o saturación 
sal/100 g catalizado total/mmol sal) TRANS VINILOS GLOBAL 
polímero r/mn1ol sal 

1.875 3 3.0021 2.59 3.65 2.82 

2.5 3 
1 

3.0016 11.41 17.47 12.31 

3.75 3 
1 

3.0010 65.67 89.44 69.31 

5 3 3.0008 
1 

73.28 99.06 77.24 

En este caso observarnos que los porcentajes obtenidos son mayores que los 

correspondientes para polín1eros de bajo peso molecular. Para esta serie dc reacciones~ se 

continúa obscr.:ando que la saturación de enlaces Vinilos es considerablemente mayor~ 

obteniéndose una saturación prácticamente total al utilizarse 5 mmol de sal/ 100 g de 

polímero .. l\.dc1nás cabe mencionar que la cantidad necesaria para lograr una saturación 

adecuada i.:s menor que para el caso anterior. Incluso para el sistema con la cantidad ton"Jada 

como referencia (2.5 mmol de sal 1100 g de polímero), a pesar que la saturación obtenida es 

muy baja resulta nlayor que la obtenida en la serie de reacciones anterior. 
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Este comporta1niento nuevamente se relaciona con una disminución de R .. a medida 

que se incrementa la cantidad de sal de metal de transición adicionada. Más aún. en este 

caso todos los valores de R. son menores que la mayoría de los del caso anterior. 

correspondiendo a mayores porcentajes de saturación. Esto de alguna manera puede 

explicar la obtención de porcentajes de saturación mayores en polibutadicnos de n1ayor 

peso molecular .. con10 se discutirá posteriormente. Por otra parte .. el material obtenido 

después <le la hidrogenación. en la última de estas pruebas. localizado en el cuarto renglón, 

presenta un porcentaje de saturación n1uy adecuado, y restaría analizar si presenta 

propiedades de resistencia y térmicas mejoradas con respecto al polímero precursor. 

Posteriormente .. se realizó una serie de reacciones con polímeros de peso molecular 

mayor (50 000 g/gmol). a los que se denominó de alto peso molecular. Los resultados se 

presentan a continuación en la Tabla 6.2.3., mientras que los espectros de infrarrojo 

correspondientes a esta serie de reacciones se encuentran en el APÉNDICE (Capítulo 8): 

C. Pesos moleculares relativamente altos. 

P.M.= 50 000 g/gmol 

Temperatura = 70 C 

Ticn1po de reacción= 4 hrs. 

Tabla 6.2.3. Alto peso molecular. Forrnulación básica del catalizador y 

Porcentajes de saturación. 

mmol mmol Co- R(mmol BuLí 0/o saturación 0/o saturación º/o saturación 
sal/100 g catalizado total/mmol sal) TRANS VINILOS GLOBAL 
nolimero r/mn1ol 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 n1cjores porcentajes de saturación con menores cantidades de 

sal de n1etal de transición. así con10 corroborar el comportamiento selectivo del sistema 

catalítico homogéneo utilizado. 
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Analizando los resultados obtenidos, se observa que se mantiene Ja tendencia en 

cuanto a que un aumento en la capacidad hidrogenante del catalizador corresponde a una 

mayor cantidad de acctil aeetonato de Níquel. En este caso incluso observamos que se 

obtiene una saturación n1uy atractiva., superior al 70 %. incluso utilizando la cantidad de 

re.ferencia. en donde se observa una saturación de enlaces vinilos casi total. lo que 

corresponde al con1portarnicnto observado anteriormente. Sin embargo. al utilizar mayor 

cantidad de saL a pesar <le que se obtiene un porcentaje de saturación muy atractivo. incluso 

mayor a cualquier porcentaje ohtcnido en el desarrollo de esta prueba. observainos que la 

diferencia entre la saturación obtenida para enlaces tipo Vinilos y la correspondiente a 

enlaces tipo Trans. ya no es tan marcada. e incluso la saturación particular para enlaces 

vinilos es n1enor que en el caso anterior. lo que nos indica que en este sistema la adición de 

mayor cantidad de especie activa. provocó una disminución en la selectividad del 

catalizador. Este comportamiento ya había sido reportado por algunos autores. en donde 

mencionan que en algunos casos el aumento en la cantidad de catalizador puede provocar 

efectos indeseables sobre la selceti\'idad.4 

Nucvatncntc se obscn•a que la obtención de mayores porcentajes de saturación va 

acornpaiiada de una disn1inución en el valor de R .. lo que corrobora lo descrito en los casos 

anteriores.. sin cn1bargo. se aprecia que el can1bio es muy grande para valores rnuy 

semejantes de R. lo que indica la influencia de la cantidad de acetil acetonato de Níquel en 

e] grado de saturación . .t-\.dctnás .. cabe rncncionar que el n1ayor grado de saturación obtenido 

corresponde al nicnor valor de R. 

Analizando los resultados anteriores se observa que en el intervalo investigado el 

grado de saturación del polibutadicno se incrc1nenta al incrcn1cntarse la concentración de la 

especie catalítica~ cuando se mantuvo una presión constante de 40 psi y una temperatura de 

70 C; efecto que ya habia sido reportado con anterioridad en trabajos anteriores' en los que 

se n1enciona tamhién que Ja adición de la totalidad del catalizador desde el inicio de la 

reacción .. resultaba ser la fonna de adición nlás eficiente, siendo ésta 1a fonna de adición 

que se utilizó en c1 presente trabajo. 

En bast: a esto. ya se c.:stablcce que el catalizador t'Ormado presenta una selectividad 

hacia los enlaces tipo Vinilos. Y de acuerdo con estas series de reacciones dicho catalizador 

actúa mas fh.vorablcrncntc 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 

preparación de un polimero de mayor peso molecular. 

Otra observación importante es que a pesar de que el aumento en la cantidad de sal 

se realiza de manera ulincar\ la respuesta obtenida en cuanto al porcentaje de saturación no 

responde a este con1portamiento, por el contrario observamos que un pequeño can1bio en la 

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

saturación obtenida. Esto hace pensar que puede existir una cantidad 1nínima de sal 

necesaria para provocar una saturación atractiva; sin embargo~ dicha cantidad es 

característica de cada sistema. Para el caso de las reacciones con polibutadicnos de peso 

molecular pequeño se podria decir que esta cantidad corresponde a 5 mmol de sal/!00 g de 

polímero. mientras que para polibutadienos de pesos moleculares medianos corresponde a 

3. 75 1nmol de sal/ 100 g de polímero, y para los llamados polibutadienos de alto peso 

molecular dicha cantidad mínima es cercana a 2.5 rnrnol de sal/100 g de polímero 

forrnado. El comportan1icnto de estos sistemas al variar la cantidad de sal de níquel se 

muestra en la Figura 6.2.1. 

Figura 6.2.1. Influencia de la cantidad de sal de metal de transición 
(acctil acctonato de Niquel) en la hidrogenación 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 

conversión de la reacción": inclusive se ha establecido que dicho incremento no es lineal. ya 

que un pequeño aumento en la cantidad de catalizador puede provocar un aumento 

considerable en el rendimiento de la reacción. 

Los resultados obtenidos permiten considerar que la reacción de hidrogenación es 

dependiente de la nrngnítud del efecto difusional. el cuál es debido en parte a la agitación 

que se tenga en el reactor y a Ja solubilidad del hidrógeno en la solución polimcrica a Ja 

temperatura de reacción. De acuerdo con el mecanismo de reacción presentado 

posteriormente en la sección (6.8.), para que la reacción de hidrogenación se lleve a cabo, 

es necesario que el catalizador entre en contacto directo con el hidrógeno. y ocurra la 

forn1ación del hidn1ro n1etñ.lico. el cual posteriorn1cnte provocará la saturación del sustrato 

polin1érico. En ausencia de agitación. el catalizador se encontraría en contacto directo con 

las cadenas polin1éricas. y la forn1ación del hidruro metálico estará determinada por la 

difusión del hidrógeno hacia el seno de la solución polimérica. En el sistema en estudio. la 

resistencia <lifusional es relativamente pequen.a. debido a que por una parte la agitación 

favorece la interacción del catalizador formado con la molécula de hidrógeno, permitiendo 

así la fonnación del hidruro nlctálico: n1icntras que por otra parte la solubilidad del 

hidrógeno i.:n la solución pcrn1anccc constante. esto es que. una vez que cierta cantidad de 

hidrógeno. qut: ha penetrado por difusión en el seno de la solución polín1érica. se consun1c 

debido a la reacción c.h: saturación. rápidamente se repone nuevamente por di fusión del 

hidrógeno de la fase gaseosa hacia la fase líquida. Todo esto se traduce en la saturación de 

los dobles enlaces .. /\sí. una buena saturación será función de las condiciones de reacción 

que determinan la magnitud de la solubilidad del hidrógeno en la solución polimcrica. de 

las características del sistema rcaccionante. y de la cantidad de catalizador presente. la cuál 

a su vez es función directa de la cantidad de acetil acetonato de Níquel. 
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~..3. VARIACIÓN DE LA CANTIDAD DE CO-CATALIZADOR 

< n-BUTIL LITIO) 

Una de las variables esenciales en el desarrollo de la hidrogenación es la cantidad de 

co-catalizador, la cuál se acostumbra definirla por la relación molar alquil/sal, en este caso 

n-Butil Litio/acetil acctonato de Níquel. Ha sido reportada en la literatura, la presencia de 

una cantidad óptima de ca-catalizador para obtener porcentajes de saturación atractivos6
, 

haciendo énfasis en la importancia de la relación molar entre la cantidad de compuesto 

alquillitiado y la correspondiente a Ja sal de transición utilizadas. 

Para analizar la influencia de la cantidad de co-catalizador en la preparación de un 

catalizador homogéneo~ se procedió a analizar sistemas en donde la cantidad del 

compuesto alquillitiado ( n-Butil Litio) utilizada tue el único parámetro a variar, 

manteniendo ahora constantes la cantidad de sal de Níquel adicionada, el peso molecular, 

la temperatura y el tien1po de reacción. Con10 en los casos anteriores la alimentación de 

Hidrógeno se n1antuvo constante a una presión de 40 psi. 

Con10 punto de partida se escogió un sistema que había presentado un porcentaje 

de hidrogenación global bajo, utilizando 3 mmol de ca-catalizador por cada mmol de sal 

de metal de transición; se analizó el con1portarnicnto del mismo sistema con diferentes 

relaciones de n-Butil Litio/sal de Níquel. para obtener una idea inicial de la influencia de la 

cantidad de n-Butil Litio en el porcentaje de saturación obtenido. 

caso: 

En la Tabla 6.3. 1. y en la Figura 6.3.1., se muestran los resultados obtenidos en este 

A. Sistema: P.M.= 25 000 g/b'TilOl 

Temperatura = 70 C 

Tiempo de reacción= 4 hrs. 
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Tabla 6.3.1. Influencia de la cantidad de ca-catalizador 

mmol mmolCo- R (mmol BuLi 0/o saturación º/o saturación º/o saturación 
sal/100 g catalizado total/mmol sal) TRANS VINILOS GLOBAL 
no limero r/mmol sal 

2.5 1.5 1.5016 1.73 3.91 2.11 

2.5 3 3.0016 1 1.41 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 

2 
l ~ o . ' ____________ _.. __ " --------· _.._ _____ . _____ .,_,_. ____________ _ 

l , 2 3 4 5 6 

________ l1TT10I n-Butil Utio'llTTDI acetil acetonato de Nlquel 

Los resultados obtenidos indican que el porcentaje de saturación es fuertemente 

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

relación co-catalizador/sal de metal de transición empicada. 

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

puede ver que si la relación utilizada es muy chica (1.5 en este caso), se obtiene una 

saturación muy deslavorablc. y a medida que aumentamos moderadamente es!a relación los 

resultados obtenidos son considerablemente mejores. Sin cn1bargo. si dicha relación 

aumenta ( 4.5 o 6 ), el porcentaje de saturación también disminuye. 
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Todo esto indica la existencia de un intervalo adecuado de relación de n-Butil 

Litio/acetil acetonato de Níquel, que en este caso se encontrará alrededor de 3 mmol de n­

Butil Litio por cada mol de acetil acetonato de Níquel utilizada. 

Otra cuestión importante es que se sigue manifostando 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 saturación obtenida en ambos tipos de 

dobles ligaduras es prácticamente la misma. 

Para analizar la influencia de éste parámetro en un sistema que ha logrado altos 

porcentajes de saturación , mediante la utilización de la relación n-Butil Litio/sal, propuesta 

en la literatura (3 mmol co-catalizador/mmol de sal), se seleccionó el sistema con 3. 75 

mmol de sal de metal de transición por cada 100 g de polímero. En la Tabla 6.3.2. y en la 

Figura 6.3.2. se muestran los resultados obtenidos correspondientes a este caso: 

B. Sistema: P.M.= 25 000 g/gmol 

Temperatura= 70 C 

Tiempo de reacción= 4 hrs. 

Tabla 6.3.2. influencia de la cantidad de co-catalizador 

mmol mmol Co- R (mrnol Bu Li 0/o saturación º/o saturación 
sal/100 g catalizador/ total/mmol sal) TRANS VINILOS 
polímero mmol sal 

3.75 1.5 1.5010 95.92 100 

3.75 3 3.0010 65.67 89.44 

3.75 3.75 3.7510 62.51 82.79 

3.75 4.5 4.5010 59.51 61.35 

94 

º/o saturación 
GLOBAL 

96.58 

69.31 

65.60 

59.80 



Figura 6.3.2. Influencia de la cantidad de co-catalizador 
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Los espectros de infrarrojo correspondientes a algunas de estas pruebas se 

encuentran en el APÉNDICE (Capítulo 8) del presente trabajo. 

En este caso el comportamiento obtenido es muy significativo: corrobora la teoría 

de la existencia de un intervalo óptimo de R o de la relación de co-catalizador/sal de metal 

de transición. solo que en este caso el intervalo adecuado se encuentra alrededor de una 

relación alquillitiado/sal de 1.5. ya que la utilización de relaciones mayores disminuye el 

porcentaje de saturación. Es probable que si se utilizara una relación mucho n1ás pequeña 

trunbién se obtcn<lrian saturaciones menores. como se obsenró en el caso anteriormente 

descrito. 

En este caso tan1bién se sigue manifestando la selectividad del catalizador. la cuál .se 

pierde casi por completo al utilizar una relación muy grande. lo cuál indica que existe un 

co1npromiso entre la saturación selectiva y la cantidad relativa de c:atalizador/co­

catalizador~ corno es común en este tipo de sistemas. 

95 



Como se observa anteriormente una actividad de hidrogenación adecuada, resulta 

de una minuciosa selección de la cantidad de n-Butil Litio. Aparentemente de acuerdo con 

los resultados obtenidos. la relación de ésta cantidad con la cantidad presente <le sal de 

transición~ es un factor determinante en el porcentaje de saturación obtenido. 

La existencia de un intervalo adecuado de relación de n-Butil Litio/acctil acctonato 

de Níquel se puede explicar con el efecto <le activación que el co-catalizador produce en el 

metal de transición. En el caso de bajas relaciones molares puede ser insuficiente la 

cantidad de alquilmctal dando lugar a una activación incompleta de la sal de metal de 

transición que produce al hidruro metálico. el cual se adiciona al polímero saturándolo. Por 

otro lado, para el caso de relaciones molares altas el alquilmctal podria estar en exceso. 

pudiendo con1plcjar casi en su totalidad el metal de transición. impidiendo que se produzca 

en cantidad suficiente el hidruro del metal de transición para realizar una saturación 

adecuada de las dobles ligaduras presentes. Estos resultados junto con los obtenidos en el 

inciso anterior coinciden con la suposición de que el centro activo es el hidruro formado 

por la combinación del n-Butil Litio y el acetil acetonato de Níquel. 

Se debe de tener en cuenta que las diferencias en cuanto a porcentajes de saturación 

obtenidos. debida a una diferencia en la relación utilizada, son muy grandes y nos pueden 

conducir a diferencias nn1y grandes en cuanto a las posibles propiedades que n1anifiestcn 

dichos n1atcriaJcs. Por un lado obtenernos un material con una saturación prúcticamcntc 

completa (96.58~'~1). 111icntras que el can1bio en la relación nos puede llevar a obtener un 

polín1ero con una saturación del 60'Yo~ que seguramente presentará diferencias substanciales 

en sus propiedades térmicas y de resistencia. Sin embargo hay que rccor<lar que Ja 

obtención de un porcentaje total de saturación~ no necesariamente nos garantiza que; ]as 

propiedades de dicho material sean mejores a las correspondientes a un material con una 

saturación n1cnor. Por esto en cuanto a propiedades~ no se esta en posición de distinguir 

como bueno o malo cualquiera de los dos materiales descritos anteriormente. 
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INFLUENCIA DEL PESO MOLECULAR DEL 

POLIBUTADIENO 

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

polibutadieno a saturar~ los demás parámetros determinantes en la reacción íueron 

mantenidos constantes; la cantidad de hidrógeno se mantuvo constante, con una presión de 

hidrógeno de 40 psi. 

Cabe mencionar que se seleccionaron dos sistemas, el primero utilizando las 

cantidades propuestas en la literatura de acetil acetonato de Níquel y n-Butil Litio; y otro 

sistema con una mayor cantidad de acetil acetonato de Niquel, que proporciona porcentajes 

de saturación n1ayorcs. 

Es imponante mencionar que los valores dt: peso molecular promedio reponados, 

corresponden al peso molecular promedio esperado mediante la ecuación propuesta en la 

sección anterior. basada en Ja nlasa de monórnero y en el número de moles de iniciador 

adicionados~ valores que pueden no corresponder cxactatnente a Jos valores que se 

obtendrían al someter cstcs materiales poliméricos a los diferentes métodos de 

determinación de pesos moleculares, pero que sin embargo_ corresponden a muestras con 

pesos moleculares claramente diícrentes con polidispersidades similares. Los resultados 

obtenidos para el primer sistema se muestran en la Tabla 6.4. 1., y algunos de los espectros 

de infrarrojo obtenidos para esta serie de reacciones se localizan en el APÉNDICE del 

presente trabajo (Capítulo 8): 

A. Sistema con : 2.5 mmol sal/100 g polímero 

3 mmol co-catalizador/mmol sal. 

Temperatura= 70 C 

Tiempo de reacción= 4 hrs. 
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Tabla 6.4.1. Influencia del peso molecular del polibutadieno. 

Peso R(mrnol o/o saturación % saturación 0/o saturación 
molecular BuLi TRANS VINILOS GLOBAL 
(g/gmol) total/mmol 

sal) 

10 000 3.0040 5.76 21.09 9.24 

25 000 3.0016 11.41 17.47 12.31 

::>O 000 3.0008 68.83 96.38 74.78 

En todos los resultados , podernos observar claramente la selectividad del 

catalizador con respecto a los enlaces Vinilos. indepcndientemente del peso molecular del 

sistema a hidrogcnar. Adcn1ás. se reitera que se obtienen mayores saturaciones a medida 

que el peso molecular es mayor. lo cuál corresponde a un menor valor de R (3.0008), que 

de acuerdo a lo descrito en la sección anterior~ se puede indicar que este se encuentra n1ás 

cercano al valor óptin10 de R .. pron1ovicndo la formación de la especie catalítica .. 

proporcionando porcentajes de saturación rnayorcs. Cabe n1cncionar que debido a que el 

cambio en cuanto a las saturaciones obtenidas es n1uy grande .. se puede pensar además en 

que otra posihilidad para que el sistcn1a catalítico actúe n1cjor en sistemas <le alto peso 

n10Jccular es que Ja solubilidad del hidrógeno en dichos sistcn1as resulte ser n1ayor que la 

tnaniícstada en sistcn1as de bajo peso molecular. 

Del sistcn1a con nlayor cantidad de sal de ¡neta) de transición • .se obtuvieron los 

resultados siguientes. que se nlucstran en la Tabla 6.4.2 .. tnicntras que los espectros de 

infi-arrojo correspondientes a algunas de estas reacciones se localizan también en el 

APÉNDICE del presente trabajo (Capítulo 8): 

B. Sistema con: 3.75 mmol de sal/100 g de polímero 

3 mmol de co-catalizador/rnmol sal. 

Temperatura = 70 C 

Tiempo de reacción= 4 hrs. 
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Tabla 6.4.2. Influencia del peso molecular del polibutadieno 

Peso R(mmol º/o saturación 0/o saturación 'Yo saturación 
molecular BuLi TRANS VINILOS GLOBAL 
(g/gmol) total/mmol 

sal) 

10 000 3.0026 30.66 47.05 33.14 

25 000 3.0010 65.67 89.44 69.31 

50 000 3.0005 77.64 80.51 78.10 

En este caso podemos observar que la selectividad hacia los enlaces vinilos se sigue 

manifestando. si acaso podemos ver una disminución de dicha selectividad para el caso del 

polibutadicno de mayor peso molecular. Sin embargo seguimos observando una vez más el 

hecho de que se obtienen porcc!ltajcs de saturación mayores. a medida que aumentarnos el 

peso n1olccular del pnlihutadicno que se pretende hidrogcna.r, debido a los n1cnorcs valores 

de R obtenidos al íncrc.:111cntarsc el tan1aiio de la cadena polin1érica. 

En principio podrían1os esperar l.:i n1anifcstación e.le un problema de transferencia de 

n1asa en el sistcn1a. debido a la dificultad para el hidrógeno de transportarse en un medio 

con n1a:yor -viscosidad. De esta 1nancra cspcrarían1os n1ayor interacción entre el catalizador 

y la cadena polin1Crica a rncdiJ.a que el pt.!so niolccular fuera disrninuycndo. obteniendo 

porcentajes de saturación n1ayorcs. y debido a la selectividad nlani fcstada del catalizador, 

cspcrarían1os que los enlaces 1.2-vinilos se saturaran rápida y casi totalmente. Esto con10 

podcn1os obscn:ar no .._)curre y realmente no .se n1anl fiesta un irnpcdin1cnto en la reacción a 

n1cdida qu~ aun1c11ta L"l peso tnolccular. al contrario. las saturaciones son n1ayorcs al 

intentar saturar polibutadicnos con pesos rnolc.:cularcs grandes. Sin embargo. corno ya se 

mencionó se puede explicar esto en hase al rnétodo de polin1crización. maní fcstado de 

cierta forn1a en el parf!n1ctro R. De acuerdo con la forma <le preparación del polibutadieno~ 

podcn1os señalar que una YCZ que el sistcn1a se encuentra libre de '\·cncnos~ la longitud de 

las cadenas polin1éricas estará dctcnninadn por la cantidad de n-Butil Litio adicionado 

como activo o iniciador de polin1crización ) la cantídad dt: tnonórncro. En el caso de la 

preparación de polírncros con un peso niolccular rclativan1cntc alto~ la cantidad necesaria de 

iniciador es rclativ~uncntc pequeña~ haciendo n1cnor el valor de R~ por lo que en dicho 
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polímero existirán pocos carbaniones vivos, y la presencia de pocos carbaniones promueve 

una mayor capacidad de hidrogenación de la especie activa en un cierto rango. Como el 

volumen adicionado con10 iniciador es pequeño no se favorece la fonnación de agregados 

de Butil Litio que disminuyan la velocidad de fonnación de la especie activa de 

hidrogenación. Por otro lado. para el caso de la preparación de polímeros relativamente 

pequeños. la cantidad dt.: n-Butil Litio necesaria es en muchos casos n1uy grande. que se 

refleja en un n1ayor valor <le R. dependiendo de la longitud de cadena deseada. por lo que 

en este caso existen muchos carbanioncs vivos de polímero. lo que resulta desfavorable a la 

capacidad de hidrogenación de la especie activa. Además. el control sobre la cantidad de n­

Butil Litio que participa n.:alrncntc t:n la formación de las cadenas polimCricas es menor. así 

es mas factible que se lleve a cabo la formación de agregados de n-Butil Litio que 

disn1inuyen la \'Cle>cidad de fonnación de la especie activa. Un valor muy grande para R. 

provoca que el ion n1ctálico se complcjc con1plctan1entc y no se produzca la cantidad 

suficiente de hidrun.) rnctálico para poder continuar interactuando con las cadenas 

poliméricas saturúndolas. Esto trae como consecuencia menores porcentajes de saturación. 

De esta n1ancra. se ohticnen gn1dos de saturación n1ayorcs al ir aumentando el peso 

n1olccular del polihutadicno~ debido a la rncnor cantidad de carbanioncs presentes en un 

polín1cro tic 1nayor pt:so 1nolt.:cular, a pesar tlc que L!l n1t.:dio sea n1ás viscoso~ en función de 

que se utilizó la n1isn-1a n.:lación solvcntc/n1onórncro: y que a la n1olécula de hidrógeno de 

hecho le cueste 1nás trabajo rnovcrsc en dicho n1cdio. 

En trabajos :.111teriorcs 2~ se había nlanifcstado qul.! la dependencia con el peso 

molecular~ en bast: a relaciones sin1ilares de alquillitio/sal de 1nctal de transición: en 

realidad no rcsult;ih;i ser significativa. y que a pesar de todo los grados de saturación 

obtenidos con pesos 111olcculares relativatncnte altos resultaban ser atractivos. lo que de 

alguna manera fortalece la teoría planteada. 
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6.5. INFLUENCIA DE LA TEMPEBATURA DE BEACCIÓN 

La influencia de la temperatura de operación sobre la reacción de hidrogenación es 

un factor sumamente importante, especialmente al determinar las condiciones óptimas de 

reacción; este hecho hace más 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 operación. En todas las 

reacciones se mantuvo nuevamente la presión del sistema en 40 psi, mediante una 

alimentación de hidrógeno de manera constante. 

Los resultados obtenidos se muestran a continuación en la Tabla 6.5.1., así como en 

la Figura 6.5.1., mientras que los espectros de infrarrojo correspondientes se localizan en el 

APÉNDICE del presente trabajo (Capítulo 8): 

Sistema con : 2.5 mmol de sal/ 100 g de polímero 

3 mmol de co-catalizador/ rnrnol sal 

Peso molecular aproximado de 50 000 g/grnol. 

Tiempo de reacción= 4 hrs. 

Tabla 6.5.1. Influencia de la temperatura de reacción 

Temperatura o/o saturación 0/o saturación 0/o saturación 
( C) 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 función 

de la temperatura; una ten1peratura de 50 C se requiere para obtener una hidrogenación total 

del polibutadieno, mientras que con el incremento de la temperatura. tan solo puede 

lograrse una hidrogenación parcial. 
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En principio esto no es muy común, ya que generalmente cuando las características 

catalíticas se mantienen un aumento de la temperatura conlleva una mayor conversión. Sin 

embargo, en la literatura se ha reportado que incrementos en la temperatura de reacción, 

pueden resultar perjudiciales a la reacción de hidrogenación, debido a que se afecta la 

selectividad del catalizador. •.s.s 

Analizando los resultados. se ve que a temperaturas moderadas, la selectividad del 

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

temperatura de operación la selectividad del catalizador disminuye considerablemente, 

provocando la obtención de porcentajes de saturación menores. El cambio, sin embargo es 

muy grande, obteniendo un material completamente saturado a una temperatura 

relativamente baja. el cuál segurrunente manifestará propiedades muy distintas a las que 

pueda presentar su polímero precursor. Por otro lado a una temperatura de 80 C, el material 

obtenido presenta un grado de saturación apenas atractivo, conforme a lo anteriormente 

establecido, y no se puede intuir sobre las posibles diferencias entre sus propiedades y las 

del polibutadieno inicial. 

Además. como un antecedente al comportruniento maní festado, la obtención de 

porcentajes de hidrogenación mayores a temperaturas de reacción menores, utilizando las 

mismas condiciones de presión. concentración de la solución polimérica, cantidad de 

catalizador y tiempo de reacción ha sido reportada anteriormente para la hidrogenación de 

copolímeros de butadicno/estireno en ciclohcxano, con la utilización de un catalizador 

homogéneo en base a octanoato de Níquel y trietil aluminio.5 

De acuerdo con lo anterior. se observa concordancia de estos resultados con los 

obtenidos en el presente trabajo. 

Cabe mencionar que en gran medida este comportamiento podria ser atribuible a la 

solubilidad que presente el hidrógeno en la solución poiimérica. en función de la 

temperatura de reacción. Se conoce que la solubilidad de los gases en diferentes solventes 

se favorece a temperaturas menores. Particularmente para el hidrógeno, los datos de 

solubilidad por ejemplo en agua muestran que a menores temperaturas la solubilidad es 

mayor. Como se muestra a continuación en la Tabla 6.5.2.: 
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Tabla 6.5.2. Datos experimentales de solubilidad de hidrógeno en agua a 

diferentes temperaturas. 

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

o 0.0001922 

JO 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 

Específicamente la solubilidad de hidrógeno en ciclohexano a 40 psi para las 

temperaturas de reacción utilizadas, puede ser calculada mediante la utilización de una 

ecuación cúbica de estado. Con la ecuación de estado de Peng-Robinson-Stryjek-Vera 

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

ciclohcxano. Los valores obtenidos se muestran a continuación en la Tabla 6.5.3. 

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

temperaturas de reacción utilizadas. 

Temperatura ( C) Moles de Hz disueltos en 800 Fracción mol de hidrógeno en 

mi de ciclohexano la fase líquida 

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 se obtendrán mayores porcentajes de 

saturación debido a que la solubilidad del hidrógeno en la solución polimérica es mayor. 

Esto quiere decir que para este sistema. posiblemente Ja reacción de hidrogenación se 

íavorece a menores temperaturas, porque existe mayor concentración de hidrógeno en la 

fase líquida.. capaz de interactuar con el catalizador para formar la especie activa y 

promover la saturación de un doble enlace. 

Puede resultar posible tratar de explicar este comportamiento en base a Ja naturaleza 

de la reacción de hidrogenación. Dicha reacción, como se n1anifcstó anteriormente, presenta 

un componarniento exotérmico. Por Jo tanto podemos esperar que a medida que la 

temperatura aumente. aumente también la velocidad de reacción al inicio de la misma. Sin 

embargo, para una reacción exotérmica. a n1edida que transcurre el tiempo de reacción, y 

nos acercamos cada \.'CZ más a un punto en donde Ja velocidad de la reacción sea muy 

pequeña~ la conversión obtenida en dicho punto será mayor mientras más pequeña sea la 

temperatura de reacción . En realidad este es el comportamiento obtenido según Jos 

resultados reportados anteriormente. los cuáles reflejarán un comportamiento adecuado~ 

siempre y cuando. se observe que al tiempo de reacción manejado (4 horas). la velocidad de 

saturación sea prácticarnentc despreciable. Este comportamiento es en realidad el que se 

manifiesta en el sistcrna de reacción. scgtin Io indica la siguiente gráfica de saturación. para 

el sisten1a con una temperatura de reacción de 50 C. 

Figura 6.5.2. Gráfica de saturación de la reacción a 50 C 
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Observándose el mismo comportamiento para los demás sistemas, como se muestra 

a continuación para la reacción llevada a cabo a 70 C 

Figura 6.5.3. Gráfica de saturación de la reacción a 70 C 
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El comportamiento mostrado en estas gráficas de saturación nos arroja bastante 

información. La meseta mostrada a tiempos suficientemente grandes de reacción, en donde 

el grado de saturación de los materiales poliméricos ya no difiere considerablemente, nos 

indica que en realidad no es la concentración de hidrógeno el mecanismo controlante, 

debido a que si lo fuera, la grafica presentaría un comportamiento creciente, por el contrarío 

se determina que la concentración de hidrógeno se mantendrá constante durante e] 

transcurso de la reacción, reponicndose de la fase gas la cantidad consumida en la 

saturación de la doble ligadura. Asi dicho comportamiento nos refleja que el mecanismo 

controlante es la difusión de masa. principalmente del sitio activo formado hacia la doble 

ligadura, la cuál a medida que transcure la reacción se vuelve más inaccesible. 
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6.6. ANÁLISIS DE CROMATOGRAFÍA DE PERMEACIÓN 

EN GELíGPCl 

Como ya se n1cncionó anteriormente. el análisis de los materiales polírnéricos 

precursores e hidrogenados se realizó para observar si se presentaban cambios en cuanto a 

la longitud de las cadenas poliméricas durante el transcurso de la hidrogenación. 

Se analizaron muestras correspondientes a las reacciones realizadas a diferentes 

temperaturas .. reportadas en el inciso anterior. En principio se pretendió analizar muestras a 

diferentes tiempos de reacción. para ir monitoreando la influencia de la reacción de 

hidrogenación en las caracteristicas estructurales de las cadenas poliméricas; sin embargo, 

debido a los porcentajes de saturación tan altos correspondientes a la reacción llevada a 

cabo a 50 C. se obtu,·ieron materiales totalmente insolubles a temperatura ambiente, por lo 

que para esta reacción 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 

cotnenzado con la adición de hidrógeno. Para las reacciones llevadas a cabo a 70 y 80 C 

respcctivan1cntc. se analizaron tres n1ucstras por reacción~ correspondientes al polímero 

precursor y a lo.s materiales obtenidos 15 y 30 minutos después de comenza.r a adicionar 

hidrógeno. Es in1portantc mencionar que el análisis se realizó con estándares de 

policstircno. por lo 4ut! la dctcnninación del peso tnolccular de los polibutadicnos no es 

directamente dt.:tcrn1inada. 

Los cromatogramas obtenidos se muestran en el /\PÉNDICE del presente trabajo 

(Capitulo 8). los dcn1ás parámetros de la reacción son idénticos a los reportados en la 

sección anterior de influencia de la tcn1peratura de reacción. Los resultados obtenidos en 

cuanto a Peso Molecular Ponderado Peso (Mw) y Peso Molecular Número Promedio (Mn), 

así corno los correspondientes valores de polidispcrsidad se muestran a continuación en la 

Tabla 6.6.1. y en la Figura 6.6. I. 
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Tabla 6.6.t. Análisis de GPC. Valores obtenidos directamente de los 
cromatoeramas~ 

Temperatura Tiempo de Mw Mn Polidispersidad 
de reacción reacción 

50 o 87866 79987 1.098510 

50 15 90949 80811 1.125454 

70 o 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.t. Análisis de GPC. Valores obtenidos de polidispersidad 
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La distribución de pesos moleculares en todos los casos permanece unimodal, sin 

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

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

entrecruzamientos de cadena. 
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Debido a que Jos polímeros analizados. entran dentro de nuestra clasificación de 

polímeros de alto peso molecular, Ja presencia de efectos de entrecruzamiento o escisión de 

la cadena p0Iin1érica~ de estar presentes serían claramente evidenciados en Ja curva de 

distribución de pesos moleculares. presentándose dos zonas perfectamente definidas en 

donde las curvas presentarían ensanchamientos. localizadas en Jas regiones de pesos 

moleculares altos y bajos. La primera zona de ensanchamiento, sería Ja correspondiente a 

polímeros de bajo peso molecular y se debería a la presencia de cadenas polin1éricas 

pequeñas. creadas por la escisión de las cadenas del polibutadieno inicial, y que no se han 

combinado por entrecn1zamiento con otras cadenas de igual o diferente longitud. Mientras 

que Ja segunda zona de ensanchamiento. correspondiente a polímeros de alto peso 

molecular. se debería a Ja unión o entrecruzamiento entre dos o más cadenas de diíerentes 

longitudes creadas tan1bién como resultado de una escisión de la cadena polirnérica inicial, 

provocada por efecto del catalizador o las condiciones de reacción 

De los cron1atogramas de los materiales precursores y parcialmente hidrogenados. 

directamente podcn1os observar que no existe un cambio en la distribución de pesos 

moleculares. como se evidencia en las distribuciones Gaussianas obtenidas tanto para los 

n1aterialcs polin1éricos precursores y modificados por hidrogcnación. 21 

Es in1portantc señalar que no se presentaron cambios substanciales en la longitud de 

las cadenas polirnCricas a 111edida que se desarrollaron la reacciones de hidrogenación, 

como lo indican los valores de Pesos 111olcculares (M\v y Mn) y polidispersidad~ que se 

presentaron en la Tabla 6.6. 1 y la Figura 6.6. l. Analizando los resultados de los valores de 

peso molecular~ dircctan1cntc de los crornatogramas .. observarnos que el peso molecular del 

polímero 1110<.Iificado por hidrogenación. no presenta un can1bio significativo .. de lo que se 

puede asun1ir que no existe ningún tipo de degradación estructural. por el uso del sistema 

catalítico seleccionado. 12 En este sentido también podernos observar que la exactitud del 

método de preparación es buena. ya que se estiman valores de peso molecular, en realidad 

muy cercanos a Jos que se obtienen experimentalmente de manera directa mediante el 

análisis de cron1atografia de pcrmcación en gel. 
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No existen cambios significativos en los valores obtenidos, por lo que asumimos 

que las mínimas diferencias que se observan pueden ser atribuidas a errores propios del 

método analítico y no están relacionados con diferencias en las longitudes de las cadenas 

poliméricas~ causadas por fenómenos de escisión o entrecruzamiento. 

6.7. ANÁLISIS DE CALORIMETRÍA DIFERENCIAL 

DE BARRIDO (DSCl 

6.7.1. INFLUENCIA DE LA REACCIÓN DE HIDROGENACIÓN 

EN EL COMPORTAMIENTO TÉRMICO 

Con el objetivo de determinar la influencia de la hidrogenación en el 

comportamiento ténnico de los n1ateriales poliméricos 9 se realizaron análisis de 

calorimetría diferencial de barrido (DSC) a algunas muestras no hidrogenadas e 

hidrogenadas. Se 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 transición vitrea (Tg) obtenidos se muestran en la Tabla 6.7.1. 

y los diagnunas de OSC de cada una de estas niuestras se encuentran en el APÉ"!'-.'DICE del 

presente trabajo (Capítulo 8). 

Tabla 6.7.1. Análisis de DSC. Valores de Tg obtenidos para muestras de la 

hidrogenación a so e 

Tiempo de reacción Tg( C) •. p. Tg( C)m.p. 

(min) 

o -94.95 -92.50 

15 -95.71 -91.57 

30 no se presenta en el no se presenta en el intervalo 
intervalo de temperatura de temperatura analizado 
analizado (1302::~-130) < l 302::T2'- 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 adición de hidrógeno, muestran la influencia de la 

saturación en términos del valor de la temperatura de transición vítrea (Tg). 

En la gráfica correspondiente al polímero precursor se identifica básicamente el 

comportamiento elástico del n1atcrial~ presentando una tcn1pcratura de transición vítrea 

alrededor de -92.50 C. típica del polibutadieno. Dicho comportamiento elástico. es también 

común en Jos polímeros de butadieno . debido a la presencia de Jos dobles enlaces. A 

medida que transcurre la saturación_ el comportan1icnto térmico va cambiando 

drásticamente~ con10 se puede observar en los siguientes dos diagramas. Para un tiempo de 

reacción de 15 minutos_ ya no resulta tan fácil distinguir una temperatura de transición 

vítrea .. sin embargo este punto se identifica en un valor correspondiente a los -91.57 C. que 

a lo mejor parecería no representar un can1bio importante con respecto al obtenido en el 

polímero precursor. Sin embargo basta con comparar ambos diagran1as. para evidenciar que 

el comportamiento tém1ico de los dos n1atcrialcs es significativan1cnte distinto. Este ca.1nbio 

en el con1portan1icnto térmico. se lo podemos atribuir completamente a la reacción de 

hidrogenación. Esto cs. :.i medida que se van saturando los dobles enlaces presentes en el 

polímero precursor. va dis1ninuycn<lo substancialn1entc la cantidad de unidades de dobles 

enlaces del polibutadicno~ por lo que su con1portarnicnto paulatinan1l!ntc se va modificando. 

El crunbio es n1its evidente en el <liagran1a correspondiente a un tiempo de reacción de 30 

minutos~ el comportamiento de este material difiere con1plctarncntc del observado para el 

polibutadicno iniciaL obteniéndose un material complctan1entc exento de propiedades 

elastornéricas. cuyo tcrmograma t:s con1plctamcntc distinto al de su polibutadicno 

precursor. Esto nos indica que este material ya no presenta prácticamente dobles enlaces en 

su estructura. por lo que ya no existen unidades n1onornéricas de butadicno~ lo que 

concuerda con el valor del porcentaje de saturación obtenido (96. 1 J l>;>). 

De acuerdo con lo anterior podemos comprobar el l:fecto de la reacción de 

hidrogenación sobre las propiedades térmicas del sistcn1a4 adcn1ús <le n1anifcstar que el 

material obtenido después de hidrogcnar~ es substancialmente distinto del polímero inicial. 

Además, de manera indirecta podemos hablar de los beneficios que deja el utilizar el 

sistema catalítico seleccionado. en base a que se necesitaron tan solo alrededor de 30 
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minutos para obtener un material bastante direrente, térmicamente hablando. a un 

polibutadieno, mediante la utilización de condiciones de reacción mucho menos drásticas. 

En el APÉNDICE se presenta además el dia&'Tama de DSC correspondiente al 

polietileno obtenido directamente de la litcratura
43

• Cabe mencionar que el terrnograma del 

polibutadieno hidrogenado durante 30 minutos es similar al reportado en la literatura para el 

polietileno. excepto en cuanto al valor aproximado de la temperatura de cirstalización; para 

el caso del polibutadieno casi completamente hidrogenado, dicho valor se encuentra 

alrededor de 107 C. mientras que el 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 saturación de un polibutadieno, el material obtenido no será exactamente 

polictiJcno, pero presentará un comportamiento térmico muy sen1cjante a aquel,. sin 

mani.festarse un valor de temperatura de transición vítrea en el intervalo analizado,. con 

valores de temperaturas de cristalización que difieren entre si. 

Los resultados obtenidos pueden ser explicados tnediante la aseveración siguiente; 19 

Los segmentos de cadena en una molécula polimérica son capaces de presentar rotaciones 

por medio de los enlaces sencillos. Para el caso de los dobles enlaces. tales rotaciones no 

pueden llevarse a cabo. Para una longitud de cadena dada. una disminución en el contenido 

de dobles enlaces. debido a la reacción de hidrogenación. provocará un incre1ncnto de 

enlaces sencillos y por tanto. se facilitaran las rotaciones de segmentos de cadena; esto 

resultará en que la cadena polin1érica del polímero hidrogenado sea más compacta. en 

relación al polibutadieno inicial. 

6.7.2. HIDROGENACIÓN DE POLIBUTADIENO CON AL TOS 

VINILOS 

Con el objetivo de investigar. por medio de análisis de Calorimetría Diforencial de 

Barrido (DSC). la reacción de hidrogenación en polibutadicnos con una microestructura 

rica en enlaces Vinilos, se desarrolló Ja síntesis de polibutadienos utilizando como aditivo 

N,N,N',N'-Tetrametilctilendiamina (TMEDA). para promover la formación de enlaces I.2-

viniJos. 
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En base a esto se seleccionaron las siguientes condiciones de reacción: 

Polimerización aniónica en solución. 

Disolvente : Ciclohcxano 

Indicador : 1, 1 O Fenantrolina. 

Iniciador de polimerización : n- Sutil litio 

Monómero : 1,3 Sutadicno 

Tiempo de reacción : a consumo del monómero 

Temperatura de reacción: 70 C 

Relación solventc/monómero: 10/l 

TMEDA = nrmol TMEDA/2 mmol n-Butil Litio 

La adición de TMEDA se realizó una vez que el solvente alimentado había sido 

titulado. Corno en los casos anteriores. primero se adicionó el solvente y se neutralizaron 

los venenos. en seguida se adicionó el TMEDA y se tituló con n-Sutil Litio, para eliminar 

los posibles venenos que esta solución pueda contener. De esta forma se continuo con la 

adición de monómero. seguida de su correspondiente titulación y de la adición de iniciador. 

Una vez obtenido el polírncro. se procedió a hidrogcnarlo. de acuerdo a las 

siguientes condiciont:s de reacción~ la adición de los reactivos se llevó a cabo de acuerdo al 

procedimiento antes descrito. 

Hidrogenación 

Sal de metal de transición: Acetil acetonato de Níquel 

2.5 rnnro/ de saVJOO g de polímero 

Ce-catalizador: n- Sutil Litio 

3 mn10/ de co-catali::.ador/rnrnol de sal 

Alin>entación de hidrógeno : Constante a una presión de hidrógeno de 40 psi. 

Peso molecular del polibutadicno : 50 000 g/gmol 

Temperatura inicial : 70 C 

Tiempo de reacción : 4 hrs 
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Con los resultados obtenidos anteriormente, se pretendía que debido a Ja gran 

selectividad hacia los enlaces de tipo 1.2-vinilos, que el catalizador seleccionado había 

presentado, la reacción de hidrogenación de un polibutadieno con mayor cantidad de 

enlaces Vinilos iba a resultar más favorecida. 

Los tennogramas obtenidos, asi como los espectros de infrarrojo de algunas 

muestras, se muestran en el APÉNDICE del presente trabajo (Capítulo 8), mientras que los 

valores de Tg obtenidos se muestran a continuación en Ja Tabla 6.7.2.: 

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

hidrogenación a 50 C, de polibutadienos con altos vinilos. 

Tiempo de reacción (min) Tg ( C)m.p. 

o -39.92 

15 -39.76 

30 -39.41 

45 -40.03 

60 -39.73 

Los tcrmograrnas correspondientes,, y Ja Tabla 6.7.2. mostrada anteriormente,, 

permiten observar c1aran1cntc el efecto de la n1icroestnictura sobre el con1portamicnto 

térmico de Jos 1natcrialcs poliméricos. Ja cuál se refleja claran1entc en Jos valores obtenidos 

para la temperatura de transición vítrea. En contraste con el valor observado de -92.50 e· de 

la temperatura de transición vítrea de polibutadicnos con aproxilnadan1cntc l O <}·ó de enlaces 

vinilos, los polibutadienos preparados en presencia de TMEDA exhiben una Tg de -39.92 

C. lo cuál concuerda con el mayor número de enlaces vinilos observado (52 o/o). Esto se ha 

explicado en ténninos de la conformación <le las cadenas moleculares; en el caso de un 

polibutadieno con 1ncnor cantidad de enlaces \,-inilos. la confonnación molecular es 

considerablemente nuís amorfa~ por lo que el contenido energético necesario para que el 

material se vuelva n1ás elástico o para que el n1atcrial llegue a su Tg.. esto es, para que c1 

material pierda su conformación, es muy pequeño. lo cuál se refleja directan1ente en la 

temperatura de transición vítrea obtenida, la cuál es considerablemente baja (Tg =-92.50 C). 
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Por otra parte para un polibutadieno en donde la cantidad de enlaces vinilos es 

considerable, la conformación molecular es menos amorfa, por lo que la cantidad de energía 

que se le debe de suministrar a un sistema corno éste para que pierda dicha conformación~ 

esto es para que el material fluya es considerablemente mayor. como lo demuestra el valor 

de la temperatura de transición (Tg = -39.92 C). 

Sin embargo al 1non1cnto de analizar los diagramas posteriores. que corresponden a 

polímeros obtenidos a los 15, 30, 45 y 60 minutos después del iniciar la adición de 

hidrógeno, claramente se observa que no existe un cambio considerable en el 

comportamiento térmico de los materiales poliméricos obtenidos, lo cuál se distingue al 

observar los valores de Tg obtenidos en cada diagrama. los cuales no difieren prácticamente 

entre sí. De esto simplcn1cntc podemos concluir que en este caso no se llevó a cabo la 

hidrogenación del polihutadicno precursor. esto es que la saturación de dichos n1ateriales es 

práctican1ente la 1nisma. por lo que la reacción de hidrogenación no se manifiesta 

directamente en el con1portarnicnto tl:rmico de los materiales obtenidos. De esta manera 

obscrva1nos que las propiedades elásticas del polibutadicno precursor se siguen 

manifestando completa1nente el los tnatcrialcs obtenidos posteriormente. Esto concuerda 

claramente con el porcentaje de enlaces vinilos ohtenido para el material obtenido a los 60 

tninutos (50 ~,~,). el cuál es práctica111cntc el misrno del polibutadicno inicial~ pudiendo 

inclusive asignar esta diferencia. a errores del rnisrno método analítico. 

Esto sugiere que la presencia de TMED . .<.\ en el sistctna rcaccionantc 111odifica el 

comportamiento del n-Butil Litio. Asi, la influencia del TMEDA en el n-Butil Litio impide 

que éste actúe de la n1isrna forma con el acctil acctonato de Niquel. desfavoreciendo la 

íorrnación del hidruro metálico. in1pidiendo así la reacción de hidrogenación. Así. 

posiblemente el TT\·tEDA interactúa con el n-Butil Litio formando una especie diferente, 

impidiendo que se forrnc la especie catalítica necesaria en la saturación de los dobles 

enlaces. 

r"\. pesar de que se conoce el efecto que tienen algunos modificadores sobre la 

rnicrocstructura del polibuta<licno aún no se ha establecido categóricamente la íonna en que 

algunos de ellos actúan para formar una mayor cantidad de grnpos vinilo. 
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En la literatura, se menciona que estudios de NMR del espectro del centro activo de 

oligómeros de polibutadienillitio, muestran que la introducción del TMEDA causa un 

cambio grande en el ambiente electrónico del carbón gamma. como se muestra a 

continuación. 44 

6.8. CINÉTICA Y MECANISMO DE HIDROGENACIÓN 

El estudio cinético de sistemas donde reaccionan macromoléculas debe contemplar 

los mismos principios básicos que permiten el estudio de Ja reactividad de moléculas 

relativa1ncntc pequeñas~ sin embargo 9 en el caso de reacciones tales como la hidrogenación 

de polibutadienos de peso molecular relativamente grande ( 1 O 000 a 50 000 g/grnol 

aproximadan1entc). debe tenerse presente que. los efectos estéricos y electrónicos que 

determinan Ja reactividad intrínseca del sistema pueden verse afectados por Jos procesos o 

resistencias de transporte de n--iasa y energía. Así. uno no puede simplemente extrapolar la 

cinética obtenida para especies de bajo peso molecular .. y aplicarla a macromoléculas. 

debido a factores como Ja longitud de la cadena, los efectos electrónicos y cstéricos de los 

grupos vecinos. que pueden afectar la cinética. provocando pérdidas en el control y la 

selectividad de la reacción. 

El mecanismo de reacción que se propone para explicar la hidrogenación de 

polibutadieno2
!'i.ZJ, consiste en considerar que la especie catalíticarnentt! activa es un hidrnro 

del metal de transición (Níquel en este caso), que se adiciona a Ja doble ligadura y que en 

presencia de hidrógeno procede a saturarla~ recuperándose el mismo hidruro, el cuál 

procederá a saturar otro doble enlace presente en Ja cadena polimérica. 
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En seguida se describen las etapas importantes de dicha trayectoria de reacción: 

J. Alquilación del acetil acetonato de Niquel 

BuLi 

2. For1t1ación del liidruro de Niquel 

3. Adició11 del /1idruro al doble e11lace 
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4. Saturación de la doble ligadura y regeneración del hidruro nretálico 

+ H2 >-< H 

De los resultados obtenidos, se observa que la hidrogenación de los grupos vinílicos 

es más favorecida que la correspondiente hidrogenación 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 más fácilmente que Jos 

enlaces 1 .4 Cis o Trans es que los primeros tienen menor irnpeditnento estérico. Otra 

explicación n1ás 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 adyacente a un 

enlace 1.2-vinilos es un carbono terciario,. el cuál resulta mucho más reactivo. Por lo que en 

presencia de un cierto número de enlaces vinilos. inicialmente la reacción de hidrogenación 

se va a llevar a cabo preferentemente en un enlace tipo 1.2-Vinilos. y a medida que el 

número de enlaces de este tipo vaya disminuyendo. se procederá a saturar paulatinamente 

los enlaces de tipo 1,4-Trans o Cis. 

Esto que concuerda exactamente con lo que podernos encontrar al respecto en la 

literatura, 1 en donde se menciona que los enlaces Vinilos son saturados hasta cuatro veces 

más rápido que los correspondientes enlaces tipo Cis o Trans presentes en la cadena de 

polibutadieno. 

Con el objetivo de obtener una expresión de la rapidez de reacción para el prcceso 

de hidrogenación se considera el siguiente esquema de reacción: 
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kl 

-C=C- + CAT k2 A 

k3 
-C-C- + CAT 

En el que -C=C- representa la doble ligadura a saturar; CA T representa la especie 

cataliticrunente activa (hidruro del metal de transición); A representa la especie formada 

después de la adición del hidruro al doble enlace; y -C-C- representa la ligadura sencilla 

formada por la saturación del doble enlace inicial. 

Suponiendo que todas las etapas son elementales, es decir que orden de reacción y 

estequiometría coinciden, se tendría que la rapidez de desaparición de las dobles ligaduras 

estaría representada por: 

d [C = C] 
dt 

k l[C C][CA T] - k2[A] 

En esta expresión el valor de [A] no se puede determinar; sin embargo, 

considerando que la cantidad de [A] permaneciera constante durante todo el proceso, 

porque CA T se regenera y el hidrógeno se tienen en un gran exceso, se puede plantear la 

siguiente expresión: 

d~:J = kI[C= C][CAT]-k2[A]-k3[AJ(H,] 

como [A] = constante, se puede escribir 

d[A] ---=o 
dt 
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Resolviendo para [A]. queda 

[A) 
kl[C = C][CAT] 

k2 + k3[H2 ) 

Sustituyendo esta expresión en la correspondiente para la rapidez de reacción, se 

obtiene una expresión de rapidez de reacción en términos medibles. 

d[C= C) 
dt 

kl · k3[CATl[H2 )re= C) 

k2+k3[H2 ] 

Debido a que de acuerdo con el mecanismo propuesto. la especie activa CA T se 

encuentra continuamente en regeneración. por lo tanto se puede considerar que su 

concentración permanece constante; además. la concentración de Hidrógeno [H2 ] en la 

solución polimérica permanecerá constante. al irse continuamente reponiendo la cantidad de 

hidrógeno consumida por la reacción; de esta forma. se puede simplificar esta expresión a 

una con un orden de reacción de uno con respecto a la concentración de dobles enlaces. Por 

lo tanto, se propone una expresión para la rapidez de hidrogenación de las dobles ligaduras 

del polibutadieno de la siguiente forma: 

d[C = C) 
dt 

K[C = C] Ecuación 6.8.1. 

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

de rapidez de saturación del enlace en cuestión, el cuál estaría representado por: 

K= 
kl · k3[CATJ(H2 ) 

k2 + k3(H 2 ) 
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Suponiendo que la dependencia con respecto a la temperatura de la rapidez de 

hidrogenación íuese del tipo Arrhenius, entonces K se podría expresar corno: 

K (-EactJ 
A ·exp RT 

En la expresión anterior A sería el factor pre-exponencial o factor de colisiones; 

Eaet la energía de activación de la saturación correspondiente; T la temperatura y R la 

constante de los gases ( 1.987 cal/mol K). La utilización de la ecuación tipo Arrhenius es 

válida en cuanto a que se trata de una expresión empírica. que tiene su origen de datos 

puramente experimentales. Además la selección de dicha ecuación se realizó en base a que 

presenta una posibilidad de ajuste considerablemente alta, por presentar dos parámetros de 

ajuste que permiten por un lado. representar comportamientos lineales por medio del factor 

pre-exponencial~ mientras que por el otro representar dependencias exponenciales vía Ja 

energía de activación 

Para la determinación de los paráJnctros incluidos en la ecuación anterior se 

utilizaron los resultados obtenidos en los experin1entos en los cuales tan solo la temperatura 

de reacción sufrió variación. Se ton1aron muestras a diferentes tiempos~ con la finalidad de 

obtener la rapidez de reacción mediante el tnonitorco de Ja variación en la cantidad de 

dobles ligaduras dentro de la cadena polimérica. Los espectros de infrarrojo de dichas 

muestras se encuentran en el APÉNDICE del presente trabajo (Capitulo 8). 

El cálculo de la composición en todos los casos se realizo en tém1inos de una 

conversión de reacción~ referida al porcentaje de saturación final~ es decir al obtenido 

después de 4 horas de reacción. Dicha conversión se denominó X* y queda definida 

mediante la siguiente expresión: 

X* 
[%Saturación], 

-----------X 1 ÜÜ 
[%Saturación] final 
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mientras que la composición C* seria 

X * 
C* l -

l o o 

lo que equivaldría a realizar el cálculo de la composición directamente de la manera 

siguiente: 

e .. [ e ] , - [ e ] f• n a { 

La expresión de rapidez de reacción obtenida anteriormente. en términos de dichas 

variables, se puede plantear como: 

d [C *] 
dt 

K[C *]" Ecuación 6.8.2. 

en la que n representa el orden de reacción, que de acuerdo con lo descrito en la ecuación 

6.8.1. corresponde a un valor de uno. 

Los valores obtenidos en la hidrogenación de enlaces Vinilos y Trans para dichas 

variables se ilustran. en las Tablas 6.8.1. y 6.8.2 .• rcspcctivrunente; mientras que el 

comportamiento descrito en cada uno de los casos se muestra en las correspondientes 

Figuras 6.8. 1. y 6.8.2. 
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Tabla 6.8.1. Valores obtenidos de X* y C* en la hidrogenación de los enlaces 

1.2-Vinilos del polibutadieno 

Tiempo de reacción X* C* Temperatura de 
(min) reacción ( C) 

o o 1 50 

15 78.798 0.21201 50 

30 93.869 0.06130 50 

o o l 70 

15 89.869 0.10130 70 

30 99.186 0.00813 70 

o o 1 80 

15 90.500 0 .. 09499 80 

30 93.673 0.06326 80 

Figura 6.8.1. Conversión X* con respecto al tiempo de reacción. en la 

hidrogenación de los enlaces 1,2-Vinilos del polibutadicno. 
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Tabla 6.8.2. Valores obtenidos de X* y C* en la hidrogenación de los enlaces 

1.4-Trans del polibutadieno 

Tiempo de reacción Temperatura de 

(min) X* C* reacción ( 

o o 1 50 

15 34.014 0.65985 50 

30 77.679 0.22321 50 

o o 1 70 

15 27.331 0.72669 70 

30 74.370 0.25629 70 

o o l 80 

15 91.348 0 .. 08652 80 

30 98.271 0.01729 80 

Figura 6 .. 8.2. Conversión X* con respecto al tiempo de reacción. en la 

hidrogenación de los enlaces 1,4-Trans del polibutadieno. 
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Se observa que a medida que aumenta la temperatura, la conversión inicial de 

reacción es cada vez mayor .. lo que nos. indica que en un inicio la rapidez de reacción se va a 

favorecer a temperaturas n1ayorcs. sin embargo con el transcurso del tiempo. la conversión 

obtenida para temperaturas n1cnores va aun1cntando. tornando valores superiores a los 

obtenidos con una mayor tcn1peratura. Esto responde al comportamiento descrito 

anteriormente. 

Para corroborar el orden de reacción encontrado en la ecuación 6.8.1 .; mediante los 

datos experimentales rncncionados antcriorn1cnte. para cada reacción se realizó el cálculo 

de K correspondiente a cada dato cxpcrirncntal. definiendo un valor de KP'º'"~din· 

K pruTr1,·d10 = L K rlato 

Para cada punto se define un error de tipo cuadrático con respecto al valor de 

Kpromrdio• obteniéndose finaln1ente el valor del error promedio para cada orden de reacción .. 

definido de la siguiente manera. 

t K - K l' . - l ''"'" '"º~ "'"' J 
erro1 .in1n - K p,.o,,...-d,,, 

erro r,.rorn t•d1n ~ error ~ •Íill<I 

De esta manera se selecciona el orden de ri.:acción que presente un error prorneUio 

más pequeño. Los resultados obtenidos para la hidrogenación de los enlaces 1.2-Vinilos y 

1.4-Trans, se muestran en las Figuras 6.8.3. y 6.8.4 .. respectivamente. 
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Figura 6.8.3. Orden de reacción obtenido para la hidrogenación de los enlaces 

1,2-Vinilos del polibutadieno. 

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

l 
j 

A A 

Ordon do roacción jn) 

Figura 6.8.4. Orden de reacción obtenido para la hidrogenación de los enlaces 

1,4-Trans del polibutadieno. 

o 4 '!I 
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------ ------------ ---~-- - --

De esta forma se corrobora que el orden de reacción de uno~ encontrado en Ja 

Ecuación 6.8.1 .. es el adecuado para ajustar los datos experimentales de la reacción de 

saturación de polibutadieno. Una vez detem1inado el orden de reacción. se puede obtener 

directamente el valor de la constante de rapidez de reacción. la cuál corresponderá 

exactamente con Ja definición obtenida anteriormente para K. de acuerdo al mecanismo de 

reacción propuesto. 

125 



Los valores de la constante de rapidez obtenidos para la reacción de hidrogenación 

de los enlaces 1.2-Vinilos se muestran a continuación en la Tabla 6.8.3 .• mientras que los 

correspondientes a la hidrogenación de los enlaces 1.4-Trans se muestran en la Tabla 6.8.4. 

Tabla 6.8.3. Valores de K obtenidos para la reacción de saturación de 

enlaces 1 ~2-Vinilos 

Temperatura ( C) K (n=I) 

50 0.0982347 

70 0.1565123 

so 0.1244767 

Tabla 6.8.4. Valores de K obtenidos para la reacción de saturación de 

enlaces 1.4-Trans 

Temperatura ( C) K (n=l) 

50 0.0242845 

70 0.0215053 

80 0.0468277 

El comportamiento de K con la temperarnra se muestra en las Figuras 6.8.5. y 6.8.6. 

correspondiente a las reacciones de hidrogenación de enlaces 1 ~2-Vinilos y 1~4-Trans~ 

respectivamente. 
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Figura 6.8.5. Variación de K con la temperatura para la hidrogenación de 

enlaces 1.2-Vinilos 

0.0031 

Figura 6.8.6. Variación de K con la temperatura para la hidrogenación de 

enlaces 1,4-Trans 

La dispersión de los datos cinéticos principaln1cnte se deben a Ia dificultad presente 

en la determinación de la microcstructura de los n1atc1;aics p0Jin1éricos obtenidos .. además 

de los errores inherentes ;:11 proceso de polin1erización. n1ucstrco. método analítico y cálculo 

de los mismos_ .i\ pesar de esto Jos valores obtenidos ofrecen inforniación adecuada y 

suficiente para describir el con1portamiento cinético de la reacción. 

Para obtener los valores de la energía de activación de la reacción y el factor prc­

exponencial se traza la gráfica del logaritmo natural de la constante de rapidez (LN(K)) 

contra el inverso de la tc1npcratura ( 1 IT ). que de acuerdo con la ecuación de Arrhcnius,. 

dicha íunción será de tipo lineal, presentando como orden3da al origen el valor del 

logaritmo natural del factor de colisiones (LN(A) ) y como pendiente (- Eact/R ). 
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De esta fbnna se obtiene el siguiente modelo para la reacción correspondiente a los 

enlaces 1.2-Vinilos: 

LN (K) = 1.374 - 1 1 74.486 · (1 / T) 

presentando una correlación de -0.6777. 

Mientras que para la reacción de los enlaces 1,4-Trans se obtiene: 

L N ( K) = - 2 .3 O 2 2 1982.412 ·(I / T) 

presentando una correlación de -0.6364. 

Por medio de los 1nodclos anteriores se calcularon los valores correspondientes a Ja 

energía de activación y el factor de colisiones~ para las s3turaciones de los enlaces 1.2-

Vinilos y 1,4-Trans. Los resultados obtenidos se muestran a continuación en la Tabla 

6.8.5.: 

Tabla 6.8.5. Valores de energía de activación y Factor pre-exponencial 

obtenidos para las reacciones de hidrogenación de los enlaces 

l,2-Vinilos y 1.4-Trans del polibutadieno. 

Enlace de polibutadieno a _,., ( 1/min) Eact ( cal/mol ) 
saturar 

1,2-Vinilos 3.9540 
1 

2332.2 

1.4-Trans 9.9964 3936.6 

De acuerdo con Jos valores obtenidos de ia constante de rapidez J(_ a diferentes 

temperaturas. se observa que la variación no es nn1y fuerte. pron1oviendo la obtención de 

energías de activación bajas en an1bos casos, que son características de un sistema en donde 

el mccanisn10 controlantc es la difusión de n1asa. 
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El sistema reaccionante se puede considerar un sistema pseudo-heterogéneo en 

cuanto a que se tiene un polírncro disuelto. en donde las cadenas poliméricas difieren entre 

sí en cuanto a tamaño. y en donde el tarn;:ulo relativo del sitio activo con respecto a una 

cadena po1imérica es n1ucho nlcnor. por lo que el control di fusional de masa presente se 

debe principalmente a: 

l. La difusión del hidrógeno en Ja fase líquida 

2. La forn1ación d~I sitio activo. que en 1.2'"Stc.: caso será el hidniro <le Níquel formado 

previa alquilación del acctil acctonato de Niqucl. 

3. La difusión del sitio activo hasta Ia cadena polimé-rica. 

4. La reacción del sitio acti'-·o CL)JJ la doble ligadura . 

. .\. pesar de que en an1bas situaciones la correlación del modelo planteado para 

predecir el valor de K. r..::sultó bastante· baja (-0.6777 y -0.6364 respectivamente), los 

valores obtenidos reflejan lo antcrionncntc obscrvaUo t.:n el cálculo de los porcentajes de 

saturación. La saturación tlc enlaces Vinilos se favorece amplian1cntc con respecto a la 

correspondiente para L"nlaccs lipo Trans. Esto se refleja en los valores de energía de 

acti·vación y factor de c<.)lisioncs obtenidos . .r\sí. se obscn..:a que el contenido energético 

necesario para Ilc\'ar a c~1ho la hidrogenación de un L·nlace \:iniln c.:s n1cnor que el 

correspondiente para 1111 cnhicc lrans. ll) que de cierta n1.uncra explica la selectividad 

presente en el sístt.:n1a (.'atalíticu. L-.ahc rncncionar que se eligió ri.:alizar el análisis de Ja 

reacción de hidrogenación particular dt.: cada c.:nlace. en lugar de n:alizar c;J análisis de 

acuerdo con Jos ':¡1Jori:s de porccntajt: de saturación global obtenidos. porque de acuerdo 

con el rnccanisrno de reacción planteado. se observa que la interacción de un enlace 1 .2-

Vinilo con la cspccic acti\·a. c-s rnuy di fcrcntc a la que presenta un enlace 1 y4-Trans con Ja 

misrna espccit:: activa. en hase a los i111pcdin1cntos de tipo cst0rico y a J:.i n.:actividad del 

carbono adyacente al doble enlace. rncncionados antt:rionncntc. Dt: esta n1anera. los 

valores obtenidos con los datos de la s;ituración global dt.: poJibutadieno. no podrían ser 

tomados con10 ahsolutan1cntc válidos. a pcs<..1r de yue Jos resultados expcrin1cntalcs 

respondieran rncjor a un cornpor1a1nicnto cinCtico de tipo .-\rrhcnius. presentando mejores 

correlaciones que )as obtenidas con el análisis de hidrogcn<..1ción particular para cada doble 

enlace. 
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Es importante tener en mente que la obtención de altos porcentajes de saturación, 

reportada en algunas muestras. no necesariamente implica la obtención de mejores 

materiales. Es decir~ la completa saturación de los materiales~ puede provocar en algunos 

casos la pérdida de las propiedades presentes en el polímero precursor. que en un principio 

se pensaban mejorar. Se ha observado que cuando el porcentaje de saturación es bajo .. la 

resistencia a la degradación ténnica y oxidativa es menor. debido a las numerosas dobles 

ligaduras presentes. Por otro lado. cuando dicha saturación es en altos porcentajes, 

alrededor de 95~,~. se pueden generar polímeros cristalinos. especialmente cuando la parte 

diénica contiene altos porcentajes de enlaces 1,4 Trans. lo que promueve la obtención de 

polímeros de alta dureza. que en algunos casos no n1cjoran substancialmente con respecto a 

algunas propiedades como la rcsilencia y la resistencia al calor. con respecto a los 

polímeros precursores. 

Debido a lo anterior. resulta in1portante determinar el grado de saturación, que 

permita obtener un balance óptin10 <le las caractcrislicas esenciales del polímero. las cuales 

se pretenden n1cjorar. como los son en la mayoría de los casos Ja resistencia y la 

elasticidad. ' 6 
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7. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

La hidrogenación de polibutadicnos mediante el uso del sistcn1a cata1itico seleccionado~ 

basado en acctil acctonato de Niquel y n-Butil Litio. requiere de condiciones de reacción 

relativamente suaves~ para alcanzar porcentajes de saturación atractivos. 

Las condiciones de reacción pueden ser optimizadas para obtener un grado de saturación 

deseado. Parámetros corno la tcn1peratura de.: reacción. el peso 111olecular del polibutadicno a 

saturar. y las cantidades de sal de metal de transición y co-catalizador, pueden ajustarse para 

optimizar el proceso de hidrogenación. 

Se rccon1icnda un cuidado n1inucioso en la preparación del catalizador. En el presente 

estudio se obscrYa una gran influencia sobre el grado do saturación obtenido. de la cantidad de sal 

de rnctal de transición adicionada en la preparación de la especie catalítica. así como de la 

relación de co-catalizador/sal de n-ictal de transición utilizada. 

A lo largo di:l presente trabajo se observó que la hidrogenación homogénea de 

polibutadicnos., obtenidos vía polimerización aniónica en solución. exhibe selectividad hacia la 

saturación de enlaces tipo 1.2-Vinilos. la cuál puede ser afectada por tcn1peraturas altas de 

reacción. y la adición de cantidades excesivas de sal de n1etaJ de transición y ca-catalizador. 

Los porcentajes de saturación obtenidos., se determinan Uircctan1cnte dc.:l análisis de 

espcctroscopía ele infrarrojo mediante el rnonitorco de la absorbancia para los enlaces 1.2-Vinilos 

y 1,4-Trans. debido a que dichas señales son claramente detectables en el intervalo de número de 

onda seleccionado. 
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Los análisis de Cromatografia de permeación en gel (GPC) muestran que el proceso de 

hidrogenación mediante el sistema catalítico seleccionado no provoca cambios apreciables en la 

longitud de la cadena polimérica. 

Los análisis mediante calorimetría diferencial de barrido (DSC) muestran que el 

cornportan1icnto térn1ico de los materiales a lo largo de la reacción se va modificando 

paulatinamente. Las propiedades elásticas particulares del butadieno van disminuyendo con el 

transcurso de la reacción. obteniéndose n1aterialcs mucho más rígidos. Además de que la 

presencia modificadores como el N.N.N".N" -Tctrarnetilendiamina (TMEDA). cambia la 

nlicrocstructura del polibutadicno. pron1ovicndo la obtención de mayor cantidad de enlaces 1 .. 2-

vinilos; adcrnás de influir sobre el cornportainicnto del n-Butil Litio. desfavoreciendo la 

formación de la especie cataJítica necesaria para que se lleve a cabo la reacción de hidrogenación. 

!\tfientras que el estudio cinl'.':tico planteado nos arroja valores razonables de energía de activación, 

orden de reacción y factor de colisiones. dt: la reacción de hidrogenación en presencia del 

catalizador hornog~nL·o utilizado. 

Se rccon1ienda la di.:tcnninJción lle propiedades t0nnicas y n1cc¡inicas de los n1atcriales 

con porccntajcs th.: saturación atractivos. para su con1paración con las correspondientes 

propiedades de Jos polibutadienos precursores. para de esta manera establecer la validez y 

conveniencia del presente estudio de saturación. Además se recomienda el uso de otros 

catalizadores hon1ogéncos. así corno tarnbi¿n la dctcm'linación dt.:1 efecto de la hidrogenación 

sobre Ja con1patibilidad del polibutadicno con otros sisten1as polirnéricos. 
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8. APÉNDICE 

8.1. Espectros de infrarrojo correspondientes a la sección 

6.2. Variación de la ca11tidad de sal de metal de transición 

(Acetil acetonato de Níquel) 
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8.2. Espectros de infrarrojo correspondientes a la sección 

6.3. Variación de la cantidad de co-catalizador 

(n-Butil Litio) 
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8.3. Espectros de infrarrojo correspondientes a la sección 

6.4. Influencia del peso molecular del polibutadieno 
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8.4. Espectros de infrarrojo correspondientes a la sección 

6.5. Influencia de la teniperatura de reacción 

136 



~
-
-
=
-
-
-
=
-
-
·
-
-

--·. 
e C

>
 

.E
 

e 
o 

"' 
e 

c
.
~
 

o 
1 

C
>

 
o 

C
>

' 
"e

l 
E

 
E

 
1 

"" ~
 

E
! 

C
>

 
=

 
C

>
 ...... 

== 
:>

 
C

>
 

C
>

 
m

 .,, 
C

>
 

11 

"' 
é: 

C
>

 
e 

"' 
C

>
 

-o
 

o 
o 

.,, 
u 

E
 

E
 

c.> 
E

 
E

 
"' e 

-
§

 

-is
 

:z
 .,, .., 

"' 
o 

.,¡ 
"
e
l 

(3
 

11 
o 

o 
11 

c
. 

.<
 

u 
~
 

E
 

w
 

C
>

 

:
~
 

¡:::-a.: 
E

 

:---~ 

-
~
 

vn·o 
:o·gu-

-
~
 

~
 

-
2

 

-
~
 

-ili': 

-
~
 

n
e
o

 
:o

-9
9

6
--========-= ---------------

v
~
•
 ·e 

:e 
:!6

6
-

:--~ 

:--~ C
>

 

.. L C
>

 
I
~
 

~
 

~
 ---· --:i. -

l
.
.
-
-
~
-
-

-&-
º 

e> 
-

1
3

6
-1

 



! 

e "' E =
"
' 

&
.
~
 

CD 
O

 
"D

 
E

 
C

D
 

E
 

o
=

 
o 

--' 
~
 

::> 
:=

. 
C

D
 

.... 
en 

e 
0

0
 

E
 

E
 

E
 

E
 

I
~
 
~
 
~
 

·Ü
 

.o
 

·<
 

w
 

¡ a:: 

e: 
e ' 

o 
o 

E
...,. 
C
D
~
 

c. 
' 

r--
¡.;· ---¡, -----?;-· 

~
 

e> 
o 

-

C
>

 

.-
-
g

 
~
 

vzo·o 
:0

·0
0

9
-

VEO'O 
:o'896-

-
~
 

·--
-
~
·
 

····--
r
-
·-

1
··· 

V
'>

 
..... 

.,,; 
o 

o 



RESlt T SAMPLE REFERENCE 
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8.5. Cron1atogramas correspondietttes a la sección 

6. 6. A11álisis de Cromatografía de Permeación en Gel 

(GPC) 
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; Reporte de Resul.tado~ 
i Muestra.: TVV2 

SXST~ HILLENNIUM 
Vial.: l. 

Version: 2.l.O 
Adquirido: 23/04/97 l.l.: 46: 41 A.M 
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Version: 2.10 Reporce de Resu1cados 
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Adquirido: 
Prc:-cesado: 

23/04/97 03:49:57 ?M 
23/04/97 04:48:00 PM 

T( C) = . 70 
Tiempo de reac~16n = 

1.00~ 

O mln 

..• ,~:::::º ' 
60.00 i 
40.00 ~ 

1-
~-20. 00 

o. oo-~-'----c-----c 
4.

1
so s.'ao s.so 

l.oq HW 
Bl.aclc..: Distr:Lbution. L.l..gh.t R.ed: Thaoret.ic&.l. c;;r--.n:. Ob•ez.-vvd 
cyan: F:i..tted. Bl.UQ: q• M.aq-.nta: eumu.1.a.t.:i..v-

HP: 1.13470 Mn: l.10164 MW: l.24433 M%: 143679 H%+1: 170557 
Pol.yd..i.•per•:i.ty: 1.l.29522 H:z:/Mw: l..154670 1'-tt+1/l-fw: 1.370674 
Di•t NaD:le: TV.:r1 

.O:...~llce Table show1ng 100 of342 5/1ces 

Retent1on T1r.i.e ~ 

(rn.::.. n) 
Mol Wt 

(Da.lt:onsl 
dYt/d ( logM) Ar~a. 

Cumulati.ve 
<') 

163 1.000 

294 2.000 

400 3.000 
1

1 24.352 

.
. ·- --~----·-· 

2 24.598 

304161 0.163282 
- '275239i_Q ___ 2._9_6_2_5_3 ____ _ 

'257907 0.-40461.5 24.733 

24.841 2448.14 ' 0.477298 472 4.000 

24.937 233886 i 0.526609 520 5.000 

6 .25.0ZS .2241.28 i 0.551.959 544 6.000 

7 25.112 214957 1 0.555513 548 7.000 

B :25.200 , 206137 0.547775 54 o 8.000 

• 1 

' 

197403 0.526680 

188741 0.508420 

180282 0.504974 

l-~:- ~-~~~~~=-=--·-__ ·-_-_-___ · _____________________ ·--~~~ : 1~ ~ ~~~ --

1 11 ~ 5 4 7 9 .j 9·9-i--1-1-.-000--------

172449 0.533883 

16570B ' 0.615158 

160229 1 0.737342 

L--f;--~·-~-:-:~------~--~----------------------------~-~-~-¡--~-~--:-~-~-~---l· 14 2s.724 -··--------------------------------7-3-a--r--u~----~ 
155792 0.880586 

·-·--·--------~-...,...--,---~~----·-·----· 
15 25.783 873 1 1.5.000 

152201 1.047825 

149216 l..218473 
l---+-----------'----------+--,-----=-------·-__ -__ -_-_-_1_0_4 __ 0 _ _¡--16:00C>~---J 

121.l. ¡ 17. 000 

16 25.831. 

17 25.872 
--------

18 25.908 14 6659 1.381.777 1374 18.000 

19 25. 939 144422 i 1.544942 1538 l.9.000 

20 25.968 142434 1.701611 1 701 1 20.000 

:1 25.994 140656 1 1.863764 18 58 ! 21. 000 
f----+-----------------------~--------------------------

2.015068 22 26.0l.B 139028 2o10 1 22.000 
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Reporte de Resu1t:.ado~ 
Muest:ra.: T'VJ2 

SIST~ MILLENNXUM 
·-- ~~a_1: 3 AC.quirido: 

cana..1: 41.0 REACCION Proce5ado: 

4.00--1 

1..00_. 

T( C) = 70 

s.'oo 
loq ...... 

B1ack: Distribution L.iqht Red: Theor•ticA1 Gr...n: Obsu~ 
cyan: Fitted. B1ua: g• MAqa.nt&: CU=\.11.a.tivu 

MP: l.l.6306 Mn.; 1.08445 
Pol.yd..iaperaity: 1..065636 
D1at Nal:rlil8: TV.:r2 

Retent ::...on 
\rnl n) 

T.Lme l 

MW: l.l.5563 M:: 1.23092 Mx+l.: 1.31959 
M.z/MW: 1..0651.48 H:%+1/Mw: 1.141877 

.'...'lrct? Tablt• show1ng I 00 of253 sltces 

Mol. Wt 
) dwt/d ( logM) 2\.rea 

\D."llton~) 

Version: 2.10 
23/04/97 06:57:03 PH 
24/04/97 07:00:04 AM ! 

1 
Cumul.at:.ive ~ 1 

('t.) 



Reporte de Resu1tados 
1 Muestra: TVJ3 

SIST~ MILLENNIUM 
via.1: 4 

Version: 2.10 

ca.na l.: 410 REACCION 

Adquirí.do: 
Proce:sado: 

23/04/97 07:36:45 PM; 
24/04/97 07:00:49 AM 

T( C) = 70 
_:r:iemp_~<!_e_r~accl_6n -=:___3_Q_m!n__ 

s .00-; ---------

~ ,
1

'-.,_ · /1'\\ . ····r· :LOO.DO 4.00~ 
j 

¡3·ºº-=1 
=- ::¡ 

B0.00 

. . . . . \ . . 60.00 ~ \ 
~ 

.. . ..... .. \ ~40.00 ~ 
,/ \• \ r 

/ :::;,, \ E-20.00 

i2·ºº1 
i.oo-

-, -----· 0.00 _j __ _ 

1 
4.80 

i1~.~ i '-. .______ ~---- =~--'---• ji ;1111 -----== ¡--·O. 00 

s.oo 5.20 5.40 
l.oq MW 

B1a.c:::.k: Oi•tribu.tion L.J..qht R.-d.: Tb.ooratica..l.. Gr~: ob•erved. 
Cya.n.: Fittgd. B1u.•: q• Ma.~t.;a.: cumu.l.;11.t..l..via 

MP: 1.1.4414 M:n.: 109890 Mw: 11.ST74 Mz: 122319 M:+1: 130329 
~o1yd.i•poraity: 1.053545 Mz/Mw: 1.056529 M:z::+1/Mw: 1.125721. 
Di.•t N&%D19: ~J'.3 

.\"/ice Table showmg I 00 or 241 slices 

# 
Retention 'Time 

(m.inl 
Mol Wt 

(Daltons) 
dwt/d(logM) Are a Cum.ul.ative ~ 1 

( %) ' 

.__:___::._~_:_~56_____ 220854 0.1155.13 86 l.000 1 

:'.! 2 5 . 4 1 o l B 6 3 9 4 o . c:l-=Bcc3c:4c:2cc5o--__ ~------~l-=3c:6-+--~2-._º __ o_o __ _j 
3 25.~87 171193 0.374850 279 ! 3.000 

--¡--- -~s-. 6_B_Z_=====----.Li~-----------~------...----_-1~6'"-3~_5-~S-_3-_-._-:_-o~.~6~1~3~-2-_6-_0-._-...-...-...-:~_-_-...-...-...-...-...-_-...-=-------=-----4iiJ_s_7_,. ____ .-_-Q_O_O __ _ 

5 25.7<:;6 158590 0.839443 626 1 5.000 
6 25.794 .l.54918 1.064378 --------7-9_4_,_i ___ .; ___ Q_O_O ___ _ 

7 25.834 1.51991 ¡ 1.280531 956 ! 7.000 

t·-s ~~-~---: i-i g~ss 1. -18611. 7 ------=-~~-~.:-~_____, 

I:;_ ~~:-~~~--~~-=-==- -- __ ~:~:~: , ~::::~~: · ~~=~ : l~:~~~ ~ 
¡ .11 25. 94 6 14 3963 2. 044858 ---i5"32~¡--i1"~C00"--

[12 25.968_ 142450 1 2.213688 1.659 1 12.000 
1 1.3 25. 999·- ---- 141070 J 2. 381761 1 .!. 786 1 
~-~ -2-6-:0-07··--------~-- ----~139790"¡-z-:s426_4_9 __ ~-----"""19081--
i-i"S" 26.0"2---¡---------:--- -- 138593 1 2.691884 ' 2021. 1 

t*-*~~ ---~~~~---· ~~::~: ~~::~~~:~ l ---·-=~c:~cc~cc:o--ll----,c:cc--,-.,.,-----; 
18 26.073 135391. 1 3.1.051.93 23351 

l.9 26.087 1.34428 3.231293 2131 

20 26.101 133505 \ 3.354645 2525 
26.115 ___ ---. 132620 3.461836 r---------,2-6"'0~6,,--!·--------

I ---------~ 26.128 131.772 3.576095 

lJ.000 

1..4. 000 

l5.000 

16.000 ·-1 
1-7.000 1 

---l 
1.6.000 J 
19.000 ' 
20.000 

21.000 

22.000 

! 
1 
~l --
2~ 2694 

'\31-5 



Ver3ion: 2.10 Reporce de Re3u1cado3 
Mue:3Cra: TV1.Jl. 
Cana1: 410 REACCION 

T( C) = 

SIST~ H.J:LLENNIUM 
Via1: 1 Adquirido: 

Prcce3ado: 
23/04/97 10:21:14 AM 
23/04/97 11:28:31 AM 

80 
Tiempo de re.,cción~=--~º~~m=i"~-

4.oo~-------------------,-,----~-----

~ 2.ooi . 60.oo '" 

- l-40.00 : 
ili / r- ~ 
l..00~ / - [ 

-1 \ :; -20. DO 

~.~ 2'f- ·- 1: 
jC:ii_ • 41111 ;1111 - ~----:---===-- . o.ºº 

' 4.50 s.oo s.so 
l.oq MW 

Bl..a.ck.: Di:stri.l:>ut:i.on L.l..qht Red.: Theor•t:i.c.a..J.. Gr..n: Oba•.rv-.d. 
cv~= Fitted. al.u•: e;' ~qant.a.: Cl.=tlat..:i."V'9 

MP: 102774 Hn: 97869 
Pol.yd.:i.sp.araity: 1.147496 
D:i.•t N~: TVUl.. 

Mw: 1.12303 Mz: 131200 Mz+1: 1.57949 
Mz/Mw: 1.169275 M%+1/Mw: 1..406461 

Rctt"nt:ion Ti:ne 
(mln\ 

.\"/Jet.• Table show1n¡: / 00 of 362 s/1ccs 

Mol Wt 
(D.:ilt:or.~) 

d...,t/d(lcgM) ! Arca 
cu.:nula.tive 1'J 

('!!) 

1 :>L5~7 l_36¡ 1.000 

=~e _i_~~~~~ 9_-_- --~=-.~=--==--··::.::.::.::.::.::.::.::.::.::.::.:::.::.::.::.::.::.::.::.::.::._::.::.::.::.::..::.::._- -----c2~6~1_,,_ __ "_--º-º-º---- -~ 
3 24.921 365 ¡ 3.000 ¡ 

1-¡--_4 __ r--_2_s __ ._o_J _9 __ --~---~~=} __ -_-_::_·::_::_::_::_::_::_::_::_::_·::_::_::_::_::_'::_::_::_::_::_::_::_::_::_::_::_::_::_::_:::_::__·--- ·-- ---.-,--9-1---.-. _o_o_o ____ _ 
-~------490-,-----s.o~--

52 l I -~~--J 
------cs"'2"'9-r- 7 . ooo ' 

s 2s.1.:;~ 
- --- -- ---- --~-----------~~,--t---~-~-----

6 25.230 

7 2.5. 32·1 

9 
~---ª...:.~ºº -~= 2 s • 51 3 --~:=~-,--,---=-e~~,-------- ----------so91 9 - o o o . 

.25. 419 

f----+--~-~-c- ----------·---------------------------,--,-,--,-~-------
2S.608 5041 10.000 10 

______ s_2_2-<l __ 1_1_. o oo 

rlj~ F!::::-~~~~:.:~==~---14 25. 929 

12.000 

676 13.000 
~~-~~c--------------·------

1:109 I 14.000 
-- ----·-- -·--- ---------~--o-.--=--c~-c--c--c-=-c-c~------- - --- ------------------

15 25.983 141424 1 0.947886 956 1 l.5.000 
16 2 6 _ 02s -"- ~--~---------~er¡:-103332-~--- ----~----1u.; ·f--1"'6. o·oo~-

,_~--+--,-,---=-:--

---------------' 1283 ! 17.000 -~ 
________________ ,------- 1443 ¡----;:s:~--1 

l60B \ 19.000 -: 

1758 20.000 
--------i-9~1-s--'---2-1.000 

----2-c0cc5~9~,-~2-2 . O O O 
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ve.r3i.on: 2 .. 10 Reporte de Re3ul.tado3 
MUe3tr4: TVU2 
Canal.: 410 REACCION 

SIST~ MILLENNIUH 
Vial.: 2 Adquirido: 

Proce:sado: 
23/04/97 01:07:14 PM 
23/04/97 01:58:48 PM 

~-------------TC C) = 80 

Tlemp~-~ r_!'_:>cc_!§n = _ 15 mln 

J ' 1!\ f' 100.00 

3.00~ '• J ... \ .. . . 90.00 ~ 

¡ j \\ 60.00 ~ ('ºº j ...... J . . . . . . ..... l & 

"' j 40.00 ~ 

1. 
00 

' / . . \ :;: F_20. 00 
J // ;: 5 !, = 
~ --------- • ¡¡¡ = :;¡ , f-=:::::::::---......_ F 

o.oo_;~ ··· · J j6 j · j ··-----------=~---t--o.oo 

4.50 5.00 s.so 
l.oq HW 

Bl.aclc: Di5tr:Lbution L..J..qht Red: Theoretica...l. Gr--.n: Obaqrvvd 
Cy.an: Fi.ttad. Bl.ua: q' Jo.Ui.g.n.t.4: Cumu.l.&t.iV"U 

MP: 104493 Mn: 90931 Mw': 107952 M:::: l.27399 Mz+l.: 154551 
Polyd..J...sperai.ty: l..187182 M..z/Mw: l..180147 M.;-;+1/Mw-: l..431670 
O:i.a t Nal::DoQ: T'Vt.12 

.\'/¡e,• Table show1n¡: J 00 of .J05 sliccs 
~-~----------------------------------------------~ 

Retention Time 
(r.un) 

Mol Wt 
(Ddlton~) 

dwt/d { 1.oqH) ( 
Ct.Unuln.tive ~ 1 

( •> 1 
24.536 283672 O.l.22900 1 1.21. 1..000 

248305 0.23086~==~~=~--~ 2.000 

-~----~28590 ~~_l_________ 312 3.000 
::14054 ! 0.376231 i 367 1.000 1 
201908 ! 0.406933 -¡------------~ 5.000 -----4 

.. -~----~~49·03---¡----- ----FS T--G~ooo---i 
180568 1 O. 418930 r~--- -11C J 7. 000 

171)918 0.427498 <11.9 8.000 

--1'-~------·-__J____ 162283 0.4627~--- 454 9.000 
155060 1 º- 545557 1 536 l0.000 

,_ _________________ ~::;:;~ ~~=~:~~~ ---+-----=-- :~~~-- ~~~~~~=-= 
1-11199 1 o.9Ge1as 1 ----·~-~r--1~1.ooo _____ ....., 

130201 1 i. iJ24s1 \-----------112o-r·-~aoo·---~ 

.i35656 1.291.891 127 9 15.000 ' 

16 .26.10.2 1.33450 1.452304 1-140 16.000~ 
17 26.133 131497 ! l.608502 

26-160 
---·--·----· 

12 97 52 1.755765 18 
-------·-

12 8159 1.903159 19 26.185 

1.2 6702 1 2.038980 

1596 17. ººº --j 
1744 18.000 1 

1892 19.000 ! 
-+--~ ¡ 

2029 j 20.000 ---- ----~------· 

125348 j_2.l754BO .2 6. 2 31 ------·· 
1 124085 t 2.299979 

2166 ¡ .21.000 ! 

---22921---n~----, 
----------~ 
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Reporee de Re~u1eado.:s 

Hue3t:ra: TVU3 
SISTEM1\. MILLENNIUM 

Via.l.: 1 
Ver.:sion: 2.l.O 

Adqui.rido: 23/04/97 01:47:40 PM 1 
Proce.:sado: 23/04/97 02:33:39 PH • 1 canal: 41º·--------· REACCION 

3.00 

J 
=. 2 ·ºº .,, 
:¡ 

1.00 
1 ... 

T( C) = 80 
.Tlcm~.de._re_acci~!" = 30 min__ 

J::~~:o 
~60.00 
r 
F-40.00 

~ 
:--20. º~º o.ooJ------. 

1 1 
4.50 5.00 5.50 

l...oq MW 
Bl.ac.k: Diatri.bution Li9ht Red: Thaorob.cd...l. Gr..-n: Ob••.rv-d 
c:ya.n: Fittad. Bl.ua: q' M.aqenta.: cun:n.tl&t1V'Q 

MP: 104493 Mn: .100908 Mw: 112706 M:: 129212 M.:+1: 153783 
Pol.yd.iaperait:y: 1.116038 M:;::/Mw: 1.146453 M.:+1/Mw: 1.364,66 
Oist N~: T"V"l13 

Retent:ion Time¡ 
(m.;..nJ 

Mol Wt: 
(Da.lton!Sl 

dwt/d ( lcgMJ Curnul.ative % 1 

( ~} 

·------- --··-~··--- - --- -----------~-------- --· 
.26.093 134079 1 1.562603 1332 ; l).000 
26.121 132257: l.719207 -·---~-----·~~---1-8.000 

26.146 

20 Z6.170 ---------·---·-
2 l ;:'.:6.192 ·-zrr·2.,. 2 13 ·----,----

130613 : 1.872580 

129112 2 .0.1655-1 

1277::!7 1 2. 1.53904 

1264J9 Z.293141 

1599 : 19.0QO 

l. 7 2 4 ~ ::"·J.000 

'\31-8 



8.6. Tennogra1nas de DSC correspondientes a la sección 

6. 7 . .l. I11fluencia de la reacción de hidrogenación en el 

co1nporta1niento tér111ico 

138 



Sample: 'l-1 
Si?e: 14.2000 mg 
Method: SBR_Transicion 

fJSC 
o.o5T · ·-· ···· ···- . -···--· ... -·-· ·~·. ·····-- .... ·--

o. 

i 
l 
o .... 
IJ. 

~) 

,r, 
:J 
I 

··\) .05 

it-~. 

-u .151 

·u.25~ 
1 
1 
! 
J 

·v.35~ 
j 
! 

-0. 451 

~ i 
u.> 1 
(!:) • 

~ ··~.5~-t- -
-130 

-94.95ºC 

-92.50ºC (I) .--------. 
-\, ¡ -· - .. 

'··-.,, J 
-91. 42ºC 

'.- ··r. - .,. ... 
-80 

... "r· ·-··"'-r-•· - 'T 

-30 20 

·-

Temperatura (ºC) 

File: V-1.003 
Operator: M E H P 
Aun Date: 16-May-97 11: 56 

REACCION 
T(C) = 50 
Tiempo de reacción= O min 

-~-·-.. -.... '---------~-

0.04 

0.03 

u 
o 
CI 

' 3: 
O.Oc 

3: 
o 
l"1 
LI. 
.¡J 

ltJ 
Ql 

o.of 
> .... 
t. 
Ql 

a 

0.00 

··r-·-- . ·¡- .. - ........ - -·· '--..,.-1- -o .01 
70 120 

ose V4.0B DuPont 2100 



Ol 

"· ! 

l 
o 
rl 

IL 

. 1J 
ti] 
lj) 

J: 

Sample: V-2 
Size: 13. 7000 mg 
Method: SBR_Transicion 

¡·-

-u.05~ 

-\l.15 -95.71ºC 

··v.25 

--
', \, -91. 57 ºC lll 

" 
~ 

-87 . 46 ºC ''-......,-..., 
.. , 

-J.35J 

·u. 45 

~ 

........ 
·-...... , 

ose 

.... ..... 

File: V-2.001 
Operator: M E H P 
Aun Date: 16-May-97 OB: 33 

REACCION 
T( C) = 50 
Tlemp~ ~~ ~e.a~~l~l!.:....J.5. mln 

~ ... -··-·-·· .. .. , _ _.. ... .,,,,..-- .... ....... __ __...-~,.~ 

'-..._ 

a) 1 

~ -J .55+-----...--- -···-r·-··· --...·- -····· ----.- -· ,--- ····..-··· - .. ,. - ··-.,-- ..... , ... -· 
-130 -80 -30 20 70 120 

0.04 

0.03 

u 
o 
CI 

' ~ O. O'Z' 
): 
o 
rl 
IJ.. 
.¡J 
IO 
QJ 

o.of 
> ..... 
[. 
QI 
a 

O.DO 

-0.01 

Temperatura (ºC) ose V4.0B ouPont 2100 



Sarnple: V-3 
S!~e: 13.9000 mg 
~etnod: SBA.Jransicion 

u.u 

·u.5 

·Lv 

··1.5 

.c. -2.0 
' :: 
~ 

6 -2.5 .... 
!L 

~ 1 
1: 
lll 
T. 

-::1. o 

-::!.5 

-·l. o 

...:. ... ¡ · :; 1 REACCION U' CD T(C) = 50 

~ _5 . U Y:~~~ ~:acc~ 30 -~~ ... _ r. 
-130 -80 -30 

DSC File: Y-3.004 
Operator: M E H P 
Aun Date: 16-May-97 13:02 

··-·--- -,\/ __ _ 

.. "T'... T ..... -r- ··r·-·· .,.. .. -- .. r · ... 
:o 120 20 

O.OB 

o.o~ 
CI ..... 
! 
l 
o 
r-1 
u. 

-o.~ 
ID 
J: 

> 
"1 
c. 
ID 
Cl 

-0.07 

-0.12 

Temporature (ºC) ose Y4.0B ouPont 2!00 



ose 

, 
• o .. 

..> 

~ 
1 

+ 

" '··~·- , .. . •.•• ..... .... .u.. 
,,..,_... .. ICff\U ....... ......... ,_ ........ ,,..... 

• • • • 

.14 _.... 

... ,... ,.., 

er,.,.11."ª'' • 40.91 

• • ,,/ t ., 1 •• , •• 

'"·'.., 
l'l'l.1t J/1 
121.1 .e 

~. ZJl.t t 

• • • , , 
' ' ' • • 

~.---.-···1····1····1···~-. 
SO. !DO. ISO, 200. •t 

Figure 172 Determination of crystallinity of polyethylene fila 



8. 7. Espectros de infrarrojo y Termogramas de DSC 

correspondientes a la sección 

6. 7.2. Hidroge11ació11 de polibutadienos con altos vinilos 

139 



Sample: CCW1 
Size: 21.4000 mg 
Method: SBR_Trans1c1on 

.,. 
•,, 

~ 

'' .-t 
IJ. 

,, 
in 
iJ 
I 

~ 

º·ºr·-··---·---· --·--. 
i 

··u i J • ! 
! 

j 
.¡ 

-v.2~ 
1 

··- .. ~ 

' ! 

j 
1 
1 

-o.::i~ 

~ 
1 

-0.4~ 
1 

UJ 1 
-O : 

ose File: CCW1.13 
Operator: M E H P 
Aun Date: B-May-97 OB: 45 

··---· -- - ·- ·-· -· -·- ---- ··-··---... -.. --· .. -- --· __ .. ____ __ 
, REACCION 

T( C1 = 50 
¡ Tiempo de reacción = O min 
,TMEDA ___ _ 

-44.74°C 

-39. 92°C (I) 

- -- ·-·~------ -~-.... 
··-- ... -- .. 

........... ~---------..... 

-37.27°C -·-

1 i ....::. . -u.::i ·- --r- . .. i·····-r--· .. -,-·-·-,.--. ·--r-· 
-130 -BO -30 20 

........... - .... , .. ·----....-----···-··- -
70 !20 

Temperature (ºC) 

0.025 

u 
o 
CI 

' ! 
O.O!ti 

o .... 
u. 
.µ 
IO 
Ql 

J: 

> .... 
'-

o.oi 

-0.00 

ose V4.0B DuPont 2100 



Sample: CCW2 
Size: 16.4000 mg 
Method: SBR_Tranaicion 

ose File: CCW2.i4 
Operator: M E H P 
Aun Date: 6-May-97 09:58 , r--- ........... ·-· ......... _ ·-. - - . ··-0.04 

r:. 

.. 
ü .. , 
:1. 
~ l ... 
1J 
.r 

~ 

U' 
..i) 

U.ll~ 

j 
-ll .1 ~ 

l 
··0.2¡ 

1 

~ 
; 
i -u.3l 
~ 

-0.4~ 
1 

i 
~ -o.5-t.-

-130 

-43.66°C 

REACCION 
T( C) = 50 

. Tiempo de reacción= 15 min 
TMEDA 

0.03 
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