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INTRODUCCIÓN 

De entre los elastómeros el hule sintético más importante y el más ampliamente usado en 

el mundo.es el copolí;,,ero SBR (styrene-butadiene rubber, hule pollbutadieno~estireno). El 
' ,, •,·.-. '" ·., ·. ' ; ' 

copolírnerONBR {riitri1e·rubber, hule polibutadieno-acrilonitrilo ·o hüle~ltrilB}~~··tJ~~-tuando .. 
se reqJl~r~"re,~isi~hcia a disolventes y grasas. Los homopolíméro~ºiJ~· p~hb~t~füenor~R 
(butadle~~:ru'~~~t~rh~le pollbutadieno) se usan en.1~~~6:~;~f~t~h'ii~~MJ'.a~t~~l~~~~~~'.pa~a 
calzado, y 'son Importantes como modificadores de lrnpacto eíÍ'(HIPS (hlgh finpact 

> • " • •• : :<_?_-. ,! .. :·'..-· -:-·:.::,'.-'.' .·:·~-~<.·::_-.· .. :'.::: .. ,-.. ::·'.:'··-~----;_/\'. .-'.:'-~,-::~-.-~-'~-~--. -'-~:_:_:;.~: 
polystyrene~ pollestlreno de alto impacto) y en ABS. (~t~1;Ón:lt~ilJ~bJ~ad1·é·f1,~;k~iene, 

· · ·' ' ; :: ':-· -·:;-~ ;, · -"';.' '-· .-. ;, e"'. ·.- '- :·,' : - ·:-; 7.'- · ~-:~ < ·· : .. -, 

acrilonitrilo-butadieno-estlreno). Los copolímeros en bloque :taí¿~ c'bm'8 sss ·c~fYrene 
-·- : -,• ' -¡'.: '• - - e - ··. ·':,··.;.,~ .·; .- ' "- ·"-,, • J. : • 

butadiene styrene, estireno-bLitadieno-estrireno) son lmport~s • en ·1a ··fabricación de 

adhesivos c1>. 

La producción del ~utadieno y de su polímero, el hule pollbutadieno, es relevante en 

términos de tonelaje;· tan sólo en México la demanda interna entre 1994 y 1999 fue de .... ,. 

110,000 ton/año y de 36,845 ton/año respectivamente, con una capacidad instalada para 

la producción de polibutadieno de 34,000 toneladas siendo la distribución del hule la 

siguiente: el 94% se destina al sector llantera y el 6% restante para usos Industriales 

como aditivo en plásticos rígidos, bandas transportadoras, llantas compactas, y 

recubrimiento de rodillos <
2>. 

El llevar a cabo esta investigación surge de la necesidad de averiguar cómo se da el 

mecanismo de entrecruzamiento de hule polibutadieno en presencia de estireno y de 

peróxidos orgánicos en la producción de HIPS (high impact polystyrene, poliestireno de 

alto impacto) y cómo afecta éste en sus propiedades. 



El HIPS (high lmpact polystyrene, pollestireno de alto impacto) es uno deios materiales 

termoplásticos más Importantes, éste combina la rigidez del pollestlreno coll u,na mejora 

en la dureza, lo cual hace que este material sea más résistente al '1riW::>acto~qúe el 
-'_ .,- - ¡," : 

poliestireno no modificado. La mejora en resistencia al Impacto se obt1~11~1in_2orp~Jando 
- - ---- -- _,.,.-·--¡i"-·-"·'·1:·-·7"';:·; --

partículas de hule dispersas en una matriz continua de poliestireno es d~tlr,'.~I hG1e se usa 

como un agente de reforzamiento que provee la resistencia al impacto qLJe ~I p'o11estlreno 

le falta c3•4l; 

La resistencia a.1. impacto del HIPS depende de la composición y la concentración del hule, 
.. '· .... · '. -. ' ~ 

del tama. ñódé la,pafrrcula; de la morfología y tamaño de partícula del hule, de la.fracc:ión 
"- ·' ,..; ... ··- .. , ' 

del volumeA d~ I~ fa~é-hule y de los niveles de entrecruzamiento e injerción así como del 
. .· . . . '.-, 't~.·: ~~-.. ' ' 

El HIPS es ~~si~~m~nte una mezcla de poliestireno (PS), polibutadieno (PB) y un 

copolímero lnjértado de butadieno y estireno. Industrialmente el HIPS resulta de una 

polimerización de estlreno, térmica o iniciada por peróxidos, mezclada con polibutadieno. 

La polimerización del estireno provoca una separación de fases debido a que el 

poliestireno y el polibutadieno son incompatibles y una inversión de fases de la cual 

resulta la morfología del HIPS conocida como "salami" ca>. 

La injerción y el entrecruzamiento del polibutadieno durante la polimerización del HIPS 

han sido estudiados por varios investigadores C
9

•
11>. 

Basados en estudios experimentales, algunos investigadores aseguran que la injerción del 

polibutadieno se inicia por la abstracción de hidrógenos alílicos por los radicales (peroxil y 

estiril) y no por reacción de adición al doble enlace <10
·
13>, 
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Se han desarrollado modelos cinéticos para la síntesis de HIPS, los cuales cuentan con 

pasos de reaéCiones. de iriiC:iaclón, propagación, transferencia, terminaciones por 

combinaclón}y·;despr~po~clón; y entrecruzamiento entre radicales, provenientes de 
,. . . . e .. ~ : .;· 

moléculas de:pol1b~~dl~no!<9:1s¡. 
;'..~:, c..=-~ --.~·:r:. ,.,~,.~>~ :;.\'!_::.:.· - -

~": '.:::(!. V~:'.:' , :::)· ·:·:, ;;:: -

Existe_, un· clertÓrclebate sobre las reacciones de entrecruzamiento ya que mientras 
-:_~r---,::;.-~--Tf~·~ ~.-;-;·~ -- -

Keskkula'füi'lf:>rcipoh~··que·-1a reacción principal de entrecruzamiento ocurre entre dos 

radicales i:>Hínar\Ós de pollbutadieno formando entrecruzamientos tipo "corbata de moño", . 
,,,~\.~--~l¡; '~- - -

otro autdf:'Pengi.<13>. mencicma que el entrecruzamiento se da por la comblnación"de dos 
·-~-'.',~· ' .'.:··~:: .. ' ;• ..... , :-:;',' 

radicales de cadena Injertadas formando entrecruzamientos tipo "H" con c~ae~~Jide. PS 
;.·_ .. ·-:.;;, _.,. ,. '>:-~,,>;·ff~?>~f~:;_··.:."'·',é• ·" 

como .:pue'nte;. obtenidos cuando una rama de estireno injert~da •. a::un~('cade~a de 

pollbut~éH~~o·:~n~ dos cadenas diferentes: de polibutadleno por. a~'8~sfLl-~e~¿~.:\)t~os • 
autores•· c~hs!~eran en su . modelo cinético que ocurren ambos tipos de reacciones de 

entrecruzarli1~nto_.<i4.isi. 

Peng tambié~ ··rr1J~ciona que en ausencia de m.onómero de estireno, calentando el hule 

pollbutadieno a d'10° e por una hora no hay forlllación de entrecruzamiento (IJJ. 
-:.-- .,-,,·----.,,,,-, .. . 

'. 

La Idea prif1C1J~1 ~e ~ste trabajo es explotar la inherente reactividad del hule polibutadieno 
' __ . - •. -~;;:<_é' ;· • _ _'._;;e:_:< "'- 4 

por sí solo pa~all~~ar a cabo reacciones químicas que conduzcan a entrecruzamientos tipo 

"corbatas d~ -,~año", al someterlo a temperaturas entre 100 y 200ºC, analizando el 

proceso de.entrecruzamiento que se da como un factor importante en la formación de 

redes poliméricas. 

Por otro lado, existe una gran cantidad de artículos que hacen referencia a investigaciones 

de entrecruzamiento de hules polibutadieno, los más, con azufre y compuestos que 

contienen azufre; con peróxidos, y algunos otros con otras sustancias como por ejemplo 



nitrocompuestos, pero existen muy pocos estudios enfocados al entrecruzamiento 

térmlco<15
•
30>. 

Muy poco~ datos se ~an p~blicado, al respecto y en la literatura , existen algunos 

antecedentes que resultan 'éoritraé:f1ctoricis ~n :parieri~ia;' ~o ~e encu~~tr~~ reportados 
' .:'··, .\::.;.· ;:~-:;:~ - ;.:::.->:_.·, :·.-:-·,>· ;-~::::·: ~)"¿:,:.<:/~~- --:~::-'.:·:·-·· ;~;-é, <~.~:·.::.~<::'.;_:,·,:_'.-:_>_:; .. ,.:.:-. <~~:":'.,.·:.\.:;:.~ '·}_:_: ~-·<~:'.. :;::·::, -·,_· ·.::·;- ·.. . . 

estudios. sistematices~ de' hules ·polibutadieno'sometldosa. un · .. tratamiento termlcO, No· hay·· 
e··:·· , ·'.>¡, ;,: ; ·:_, ' (~· :':> , ''. _ -.,:•.:_: .· -.~.v-.'.'.." -~¡·_,~ ''..'· ,-'. ~_:".;;< \;,',.,>· :~.:~ ~~~·,_J1:::0·-~ .. ·, \. ;)'.~ -'.. ~ ~'.~' _;,;: __ ·;.-:. :::"'.;_~~< _ ;.;,.> ...__.;~t , ;,:;,!.._'. ;._·.:;,_~ --'·>; "' --

estudios ciríet1é:as:\¡:''na'.;sefoan 'r)ropüest0 moéie1ós'dñéticosV matemttticos, !:>ara este 
• ··\~:· :·:"~·:-. ;_:,',·

0º···:·.ºr_:-»·:_:,:,_.·:_ ~--;_~>·::,~:':~':· ?-~~,-- :t'.:.:. ":.>~-~::: .. __ :··-)·:~<>:::'; ... ;·>,, ¡?;•,;::¡:::··: -:<.'.-" .:'>.;>·· 

'· ' '. ~ 

Por lo tanto se d~C:Íclió llevar a cabo un estudio experimental de entrecruzamiento térmico 

de hules ~ÓlibÜt~~~ie~o ~cm diferentes mlcroestructuras químicas, considerando el efecto 

de los sig~ieÁtes}a~6res: temperatura, presencia de antlo~l~antes, tipo de atmósfera 

(Inerte o presencia de 02) y tipo de proceso (masa ó solución). 

Cabe mencionar que esta investigación es un eslabón de un proyecto mayor enfocado al 

estudio detallado del proceso de producción de HIPS, en el cual se tiene .. contemplado 

llevar a cabo estudios sistemáticos de entrecruzamiento de hules pollbJtadleno en 

presencia de peróxidos y de estireno. 

El presente trabajo se desarrolló siguiendo una secuencia con el objeto de ir 

proporcionando las bases teóricas adecuadas que condujeran a diseñar el método para la 

elaboración de la parte experimental y posteriormente una vez obtenidos los resultados, 

se desarrolló un modelo cinético para poder cumplir con los objetivos propuestos. 

A continuación se da un resumen del contenido de cada uno de los capítulos, lo cual 

permite tener una visión general de este trabajo. 
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En el capítulo 1 se describen generalidades acerca de la estructura molecular del 

butadieno y sU producción, así como una b:reve reseña h!stórlca de lasprlrneras reacciones 
___ -.~j.~·,--~-'.-~=-~;._,::c:=.--=~L' _';.;~~~--- -~~~-- 'e,-~_;.:~ ~--o: ¿,,;~=;-,,._-:..o_-:..~·--,;=,--"->--.-º~"°":-;;- ~-cA--;-_o;,~ .. ,\--4=-:~ . ___ __ --~· --;-c,~o-.. , -~ 

de polimerización'. 'para\ cóllyertirlo;/en/ polibutadlen.o>, Debidc) a\qüe ¡,una .. de las 
' ,. - '". ,\· ;· . " ; ~ ,-'.,,." ·,·:·,,;, ;. ~- . . . ~- . ' 

consldera~'.~"~\t~~3~~;\ªt~e~ ~~~~ó(~ ~~f ~J~~;;"~~1~\'ª;~:~~~~;~~s cls, .· 
trans . y. vinilos¡ e~ ... el' grado de'. entreérúzainlento/ se~f hace :énfaslsj'en~ la~ i¡ádedad ',de 

estructuras; molecúlares:que:se púeden;obtenemalpóllmefiza(el monorneró/tdebldo a la 

existenda de ios 1l~J 'do~1ed:e~1~~i e~el ~iS~oi~.• a :.~0~icJ1~n~. de ••~cióO • i;•. 2• Y·· 1, 4 

que. sufren;,lor;dÍ~po~;cb~jUª~·J~~}:Ta~bi~·n··~~· ~~n:i,op~n: los métodos de pollmerlz~clón 
disponibles. 

A continuación, ep .el capítulo 2 se habla de las reacciones posibles que hay en el 
··1 

pollbutadlerio, debido a que contiene dobles enlaces, que permiten la formación de 
' .. -. '';"-' :-«: - ' .-. -

puentes entfe:~ad~p~s diferentes es decir entrecruzamientos y sed~ una reseña histórica 

de las in.ve~~g~~i~n~~ que ha habido para entrecruzar hules, en particular el pollbutadieno 
:-... -, :.-... 

con peróxidds;:Se mencionan algunos trabajos que hay sobre entrecruzamiento térmico y 

los mecanismos de reacción propuestos en dichos trabajos. 

En el capítulo 3 se exponen algunas propiedades físicas y químicas que caracterizan a los 

geles como son: la densidad de entrecruzamiento, el porcentaje de gel, el índice de 

hinchamiento (swelling index) y se presentan los métodos usados para cuantificar el 

porcentaje de gel. 

En seguida, el capítulo 4 contiene la metodología experimental para cumplir con los 

objetivos específicos del presente trabajo, se mencionan las características de los hules 
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polibutadieno utillza~os, la descripción de cómo se llevaron a cabo los experimentos bajo 

un diseño factorial de dos olveles y lasvadables estudiadas. 
-~- .~~~-~-~ ~-~~~ -, _- -~ ·~-. ·~\-_ -~~-:- ·:;~~ -~=~,·~ ·z~~ -=;:~_-:·~~--,;-'¡--:-" 

En.el ·~pitu1a,~~.~u~ji1c!i:~iti"~~1~d~1.~1~~.~~1ay 9,ráflcai así. como 

su analislsy taml;llen un tratamiento estad1stlco para' estimar la varianza de los resultados. 
,,z, . .. - .. 

-·-- - ·- ·-- - -- :_ - '· :;.,:_ ---- - - -- -,~--,o_ :-c.-.co- -,-•_-e -

Posteriormente, en el capítulo 6 se propone un modelo cinético para las reacciones de 

entrecruzamiento del hule polibutadieno, validándolo con los datos experimentales 

obtenidos, obteniéndose valores de parámetros cinéticos. 

Finalmente, se presentan las conclusiones basadas en el análisis de los resultados 

obtenidos confrontándolos con los objetivos propuestos y las recomendaciones para 

futuras investigaciones que.se hagan con el propósito de cumplir con el proyecto enfocado 
• ' •"• ,'", ·'·' "••, r 

al estudio de prodücclÓn ,df:?:fa¡:>s .. 

Los apéndices que se~encuentran al final del presente trabajo contienen Información que 

fue necesaria para el. desárróUo de esta Investigación. A continuación se menciona 

brevemente el contenido de cada uno de los apéndices: 

Apendice 1: Se presentan los cromatogramas de GPC (gel permeation chromatography, 

cromatograña de permeación en gel) de cada uno de los hules mostrándose los resultados 

de sus respectivos pesos moleculares. 
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Apéndice 2: Se presentan los espectrogramas .de RMN (resonancia magnética nuclear) e 

IR (infrarrojo) de muestras de hules con antioxidantes y sin antioxidantes así como 

también de análisis de residuos generados en la remeció~ de los mismos. 

Apéndice 3; Se mencionan las sustancias utilizadas, las características de los equipos y los 

materiales de laboratorio empleados; 

Apéndice 4: Contiene las hojas de seguridad de metanol y tolueno, que por haber sido 
'. •• > :· •• ! . . . 

utilizadas tanto en la remoción de antioxidantes corno en• 1a caracterización de los geles se 

consideró prudente ánexarlas.en•este'trabajÓ. 

Apéndice 5: Se.Indica c~nicí se d~termlnó la temperatura a la cual se llevaron a cabo las 

reacciones en solución utilizando como disolvente Decallna"" (decahldronaftaleno). 

Apéndice 6: Muestra la técnica de extracción en equipo soxhlet que sirve para cuantificar 

geles. 

Apéndice 7: Se presenta el método de ultracentrifugación para la determinación de gel en 

el hule entrecruzado. 
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OBJETIVOS 

Los objetivos que se plantearon para el desarrollo del presente trabajo fueron los 

siguientes: 

General 

1) Estudiar la cinética de entrecruzamiento térmico de dos estructuras diferentes de hule 

pollbutadleno enfatizando en el efecto de la temperatura. 

Específicos 

1) Cuantificar el grado de entrecruzamiento para tres diferentes hules poiibutadieno con 

microestructura química diferente (cis, trans y vinilos). 

2) Determinar cuantitativamente el efecto de los siguientes factores sobre el grado de 

entrecruzamiento en hule polibutadieno: temperatura, presencia de antioxidantes, 

microestructura química (cis, trans y nivel de vinilos) y tipo de atmósfera (inerte o 

presencia de 02). 

3) Desarrollar y utilizar un modelo cinético para correlacionar los datos experimentales 

obtenidos. 

4) Obtener parámeros cinéticos de entrecruzamiento para alguno de estos hules, en 

ausencia de antioxidantes. 
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Capítulo 1. ANTECEDENTES 

1.1. MONÓMERO BUTADIENO 

El butadieno (1,3-butadieno) fue descubierto en 1863 por el químico francés Caventou 

quien lo preparó por pirólisis del alcohol amílico (2-metil-1-butanol) y su estructura 

molecular fue propuesta en 1886. El butadieno es también conocido como divinilo, bivlnllo, 

viniletileno, plrrolileno, eritreno y bietileno C
3

1), 

1.1.1. ESTRUCTURA MOLECULAR. 

El 1,3-butadleno,,CHi~CH~CH~'cHz es el dieno conjugado más simple, con fórmula C4HG. 
-;;·¡ 

su estructura molecul~i'i· ·}ía 'redbidÓ · múcha atención teórica debido a la simetría y 
' _,., . . :··' .,. ,.,-.·- ·.,,. ·· ... · ' .· . 

simplicidad. Los calci"refcl~i~iclrogenaclón lndical1 qtiefa molécula es 3-3.5 kcal/mol más 

' ' 

estable que ún modelo no conjugado hipotético. Los datos cristalográficos indican que la 

longitud del enlace e-e es de 1.483 A, el cual es más corto que el enlace simple e-e que 

es de 1.54 A. La molécula del butadieno se estabiliza por resonancia en una estructura 

+ -como CH2-CH=CH-CH2 (31>. 

9 



El acortamiento de la longitud del enlace. sencillo Indica un 18% de carácter de doble 

enlace de acuerdo al esquema de electronegativldad de Paullng .. Como resultadode este 
:._ __ ---- - • ·_ .-oc""=;--;-- •. -;,--=------- . --:c;.c;o-=--~ ----- ¡;-;e,..,.-- ·'Ó'-i_o·-·.-

carácter parcial el~ dob1e',Jn1ace, la molécula debe tender a permall~cer plana y esa debe 

ser alguna restricción de rotación del enlace sencillo c-c <31>. 

El acortamlent6 d~l.enlace sencillo c-c central provee una· barrera ,de rotádón y pre~iene ., 
--~;', ";.·§·' 

como se indí~a cin ~!siguiente esquema: 

CH2 =CH 
\ 

HC = CH2 

Trans 

1.1.2. PRODUCCIÓN 

CH2 =CH 
\ 
CH 

11 
H2C 

Cls 

El butadlenci. (1,3-butadieno) se produce industrialmente a partir de hidrocarburos de 

petróleo, tales como butano y butilenos (butenos: 1-buteno, 2-buteno, 2-metilpropeno o 

isobutileno) <34>, 

JO 



En México se produce por deshidrogenación catalítica de butano-butilenos. Estos 

hidrocarburos se obtienen de Jas fracciónes: dei refinería que , los contienen. En la 
=':~-~-'- ~~~ .·-=- ~'' ~~;= ~;-~t~~ =¡-~";~;·~o;;: '- -~=- - -~';~-,"O"""C~-~~.'"---,-..,,.,.-.--,-r e-; 

deshidrogenación. se Us~n;.cáfci11i~dÓ~e~;d~ Óxido~ ~k> hi~~f()}potasio y cromo CJ5>. 
\ ', ··'., ~ -~~e--.~~:;~---~\f< -~_:~-~ _-:r~~,=:~>~-~~~/):~~tt.· -~.;·.~-- ~, .. ·- ~ .. ':·=:_ 

-,-. ',_·:::--.:-~_; .-::;\;\, ... ,· ,;~:it"· 
;,::·):;: ;~~:;_~ -, .. (~: ·:h·~; -~: ,-:-.. ·_ " ' . .,'\ :--:;· 

- :··.x. . --~·;-( '.:·,.F_ :-... _ 

Paftr0nd.~~d~JA&~Pil~~~f~:)¡~~}1/~~/~ un intervalo de temperatura de 
- --·--:.-~ _-: '. :~ :-.'~ i ,__ ,'.:.:;'• 

SSOºC - 85Q~C\t, presiÓn1Íeducida;de' :20,3:kPa',(lSO ním Hg) (proceso Houdry) siendo el 
· :JX :~:~:?¡·.- >-~~~:_.;d-'::~~.-~-::,rc·;· .. ·/.:>:-~·-\:-·:·-. ·.<:_:.:< ·-f':<- !:.:~-~-:_ :·>·-·:,_.·._.>--., · ,,-) 

catalizador útilizadei ~·i'úMln~ im,pr~gn~~acon óxido crómico en forma de gránulos 

cilíndricos <33>, 

Partiendo de buteno, el cual proviene de ias corrientes de fraccionamiento catalítico en la 

producción de gasolina y de las operaC:iones, de , fraccionamiento en la praducción de 
-~:. > (.<1 d-.- ;·~·~, ~·~J -_)" ·.;·>. 

:-- :.-_ ..... >.·:" ·'_>:,_ ,.7<' -~«-":··· :(:·:::.: ·_···i-:. ,, ... :_:_: ':'··:_·_';~~-' --~·--:-''· __ ::''.,~--',:<~-_,''.: ... >_-·.'·:·- '?":_ :__ ' 
etileno, el contenido de •n-buteho 'puede1incrémentarsefréctrayendo:;~1 lisobutileno .(2-

" -- --_,· -- . :·-?:.~ .:--n~1~; ::_:;~:s!.~~:-~/~;~:-- :[~\~:-· · :~~-~~~----'~f''./\.:;,l{::·:- ·:~~t~;-· ~:~:t~~~/',:Jfé:~-.\~~,~~::~ ·;:;:c-~-;::~'.~F-:~-~?~~j;f · :::~~~~,,. · 

metilpropeno) ·con una' .• s?'tJf'3~}dt.áf}Bé/<s~lf q~l~P~~té.~~~.'.~;~º4!~~~~~~;[·~~º*Í~~~%rnf~h.t~ ··se 

remover los butanos PJ>, 

La deshidrogenación de buteno es una reacción endotérmica que absorbe 400 cal/g, la 

temperatura de operación es de alrededor de 670° C. Diferentes catalizadores se han 

usado, los más comunes son el catalizador "Dow B" (CaaNi(P04)s) estabilizado con óxido 

crómico y el catalizador "Shell 205" (70% Fe203, 27% K20 y 3% Al203) (33>. 
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Además de la deshidrogenación, se puede obtener como subproducto en la desintegración 

de na~aspélfª lé! Pre>dl!cci9n .de etileno .. 

1.1.3. ALMACENAMIENTO 

El monó~er~ s~ e~tabiHza. con un inhibidor como el t-butilcatecol, el cual se agrega en 
- '· . . . 

pequeñas ca~i:id~des (2_!)-~o ppm) al monómero de butadieno para evitar la polimerización 

También. sé utiliza i:>.aralnhlbirlo la dl-N-butilamina y la fenll-¡3-naftilamina CJ~>. 

El butadieno es muy inflamable como gas o cornolíqúido; con el oxígeno del .aire puede 

formar un poli peróxido explosivo <33
• 

35>, El almacenamient() se hace\a presión o bien en 

tanques aislados a -2° C, lejos de fuentes de Ignición o dé calor <35l, 

1.2. POLÍMERO BUTADIENO 

1.2.1. ANTECEDENTES HISTÓRICOS 

A pesar de que el butadieno fue descubierto en 1863, como ya se había mencionado 

antes, la primera polimerización fue llevada a cabo hasta 1910 por Lebedev, un 

investigador ruso <31
• 

35l, 
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En el campo de los polímeros se hicieron i.ntentos para polimerizar no sólo isopreno (metif 

butadieno). sino también su análogo. más simple, el butadieno. Estos intentos fueron 

como butadienó <3h, 

CH2 = CH - CH = CH2 

(I) 

CH3 CH3 
1 1 

CH2 = c - c = CH2 

(III) 

CH3 
1 

CH2 = C - CH = CH2 

(II) 

CH3 
1 

CH2 = CH - CH = CH 

(IV) 

Los primeros polírnerps tenían propiedades muy pobres comparados con el hule, y aunque 

hubo algo. de, producción de poliisopreno alrededor de 1910 y de hule metilo hacia finales 

de la Primerá·,Guerra Mundial, estos materiales no permanecían por mucho tiempo en el 

mercado. La principal razón era que las técnicas de manufactura disponibles hasta ese 
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entonces no permitían un control de la estructura molecular. Los polímeros eran altamente 

ramificados e incluso hasta cierto punto, entrecruzados (J7l. 

La polimerización del butadieno usando sodio (en latín natrium), de los cuales se derivó el 

nombre ·de--s~ri;~r. (1926), permitió el desarrollo de numerosos grados de hule 

pollbutadieno; ;Estas primeras investigaciones y los primeros grados comerciales que 
"' " ~ :~~ • l 

fueron producidos en Alemania. y Rusia, sólo fueron éxitos temporales sin desarrollar 

mercados Importantes <36>. 

La reacción que se lleva a cabo es la siguiente: el sodio reacciona con el butadieno para 

producir inicialmente un radical anión, el acoplamiento de un radical anión produce un 

dímero dianlón que ha sido cápturado por carbonación. El sodio Inicia la polimerización 
,· . -, ,·.·.,, ' 

generalmente a favor de una adición 1,4 (33>. 

CH 
/ .... \ 

2 Na + 2CH2 =CH - CH= CH2 __.,.. 2 Na+(CH2 =CH · CH2f 

CH CH 
/ .... \ / .... \ 

Na+( CH2 - CH - CH2 CH2 CH - CH2)Na+ 
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En 1929, E. Tchunkury A. Bock, descubrieron que mezclas de butadieno y estireno en una 

. . 

relación 75:25 podían ser copolimerizados én emulsión. Buna S, llamado así, podía ser 
-~-·-Ó .--~.=.~-:...O=-'°="-----·-·_ -~;.:._ __ ·'-~-'.-:o.O::~---ÓO=~:-o.-o--_--=:--c "'O=.o~º"' .. Oo=-=...o= • --

más fácilmente· pr~cesado{que i;~I . Buna y también mejoraba sus propiedades al 

vulcanizarse C3 ~>. 

--· ,, .-'.- . 

La primera~opoU¡)1erización de butadieno con acrilonitrilo fue llevada a cabo en 1930 por 
. '~"'' : ·_; .. ·-, ~·:_:· . 

E. Konrad Y. E. f cfaunkur quienes observaron las ventajas del Bu na N vulcanizado el cual a 

diferencia del Buna s o del hule NR no se hinchaba cuando se ponía en contacto con 

gasolina, aceite o grasas. Estos materiales eran superiores en propiedades al hule 

polibutadieno C
36>. 

Los químicos norteamericanos estudiaron el Buna S y el Buna N e incluyeron otros 

monómeros en sus programas de investigación. A finales de la década de 1930 varias 

compañías impulsaron proyectos de plantas piloto y ofrecieron cantidades limitadas de 

hules resistentes a aceites, estos hules tenían los nombres comerciales de Hycarl", 

Chemigum'", Butaprene'" y Perbunan'" c34>, 

No fue sino hasta el descubrimiento de los sistemas de iniciadores de alquillitio y sistemas 

Ziegler-Natta, en la década de 1950, que se produjeron homopolímeros en solución con 

suficiente estereoregularidad c37>, 
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1.2.2. ESTRUCTURA MOLECULAR 

La mlcro~![Ufl:tJLª~~~,f~flº~rE:!_.aJ~ dj~pqslclc)n cj~ lo_s dobles ~nlacespresentes en la cadena 
,,_:. . 

: ·,,: ~· 

pollméricci y la'.m.acroéstfuct:úráserefiere a las características de las cadenas del polímero 
.,--. ..;~t~,'_;-:;_~<::~ ~-~ --. .-:;;~-... "'.--t:-~-~ '- "" - ;.~::_.-... :: 

sobre la micro~ktf~ct~~a del;hul~!bl.ltadieno, BR (Butadiene Rubber) <37J. 

La macróestructur~<de los dlfere~tes tipos de BR y la distribución de su peso molecular 
~: ... -' . ><. .. -:· -

depende en gran rÍiedicia'delprÓ2esci depollmerizacló11 <33>, 
'• '.• • '" ~'Í' ' -.< " ', '-.'i'r• • 1 .-=- , -' ,.,._ ;•_• - ·- • • 

'., .·y"· ··::~-~-,-_ .<-.: ----~~:~-~-' ::.. -·-.-·_, 
-·-·.: - ... ·,. - :_l_·::_· ... ·.'_ .. _'._-.·.·/' 

".~-· ;:-~ ·:,:·<- ~::)~-~:~: ._ - --;.:: ·<:::.:-:'.~Y: 

¡;~¡_;~,.;,ti~,·±-~~---~t_-~,§t~~i>-~-~~'.Q¿(m, ,,_. · . . . -
Debido a que ekniQn9111~rotleried9sdoblese11_lac;esí la polimerlzaclon puede dar lugar a 

:.·;·te ~:'r::~1·::.~-~!;:;~;;...'.~-- i-\§" ;'>'i, r,•; - -- i; .·,-·,~-,: .. · 

una varieda~ 9~(e~~f~~~~~~~-{~éi;(~~l~~~o.' Un~de estas, conocida como vinil o tipo 1,2, 

resulta de lá ·~~a~~i~~'.'d}s610~~: de los dobles enlaces, quedando grupos vinílicos 
. ' - . 

enlazados a .ía c~d~íla8rincipal. 

n HzC=CH-CH=CH2 
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Hay tres estructuras posibles del polímero viníllco <31
• 

33>; 

a) El isotáctico, en el cual todos los grupos vinílicos están unidos.a lacadena principal del 

carbono con el mlsíl)O arregl9 espacial (mi~sma orientación oconformáci.ón Isómero D o L). 

(con configuraciÓ~ alt~rnada D y L). 

c) El atáctlco con una mezcla al azar de Isómeros D y L o segmentos isotácticos y 

sindiotáctlcos. 

CH2 CH2 
11 11 
CH CH 
1 1 

- CH2CHCH2CHCH2CHCH2CH - - CH2CHCH2CHCH2CHCH2CH · -
1 1 1 1 1 1 

CH CH CH CH CH CH 
11 11 11 11 11 11. 
CH2 CH2 CH2 CH2 

1,2-pollbutadieno isotáctico 1,2-polibutadieno sindiotáctico 
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Una segunda estructura del pollmero,puede resultar cuando la, polimerización ocurre con 

la participación .. de· a_mbqs cioblescenlaces,p_o[. adlclóílf,4 .. ~A~úr,·Ja· permanencia de un 
, -___ --_-.,-__ "'':=--· -~.~--.'-.. ---'~·':~=-- '-.~-;---~·-::~.~-"··,':\T,:-:;-:,:'::-<··:·· ~:-~;.' -·~:>. : . . ··: ,,./,;·_;-._i ·~> .>,·<: .:·.~-/;'--:~:'.>::-,: !;_:,,'.. ·'~·:-··::_:,_ ·<··:, · . .:· 

.. ·,· 

doble enlaC:e el cu~I éstá ahora '~n é1 e~quéfeto del pofím~ro ~c>'perrÍ1ite urÍ~ libre rotación. 
'"'·'.·'.·;.::- -- '' ··.-· ----· ·._., '-"·- .- - - - ' - __ ' e·: .. ·:.",,.·'"· .. ·-.-... : __ ,:_,·. __ ,.. -

Hay dos posibles estructuras, conocidas como cis-1,4 (o Z), en la cual la cadena está 

colocada en un solo lado del doble enlace y el isómero trans-1,4 (o E) en la cual fa cadena 
-: ' ·,.-' ¡ -

está en fados opuestos c31• 33>. 

cis-1,4-pofi butadieno 

trans-1,4-polibutadieno 

rr;:;i(~rr.~ rnN 
·' lJ\:lt, 
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Las estructuras.se pueden apreciar mejor si se hace una representación tridimensional 

como se muestráa corítinuáclón: 

·•\)' ,, 

~;,}~~ 

(b) 

Conformaciones del polibutadieno: a) isotáctico-1,2; b) sindiotáctico-1,2 <31 >. 

(a) 

Conformaciones del polibutadieno: a) cis-1,4; b) trans-1,4 CJ 1>. 

En la práctica, los materiales sintéticos no son 100% estereoregulares; contienen 

proporciones variadas de las diferentes estructuras que se dan al azar Pn. 
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1.2.3. REACCIONES DE ADICIÓN 

Una reacción en la que se combinan. dos moléculas. para producir. una sola se. llama 

diferencia de la reacción de substitución en la que una parte del r~~ctl~c/~'l.Jl)~tlt~yea una 
,,,.·:.·, .. \:'·':...,·•: •. • ... .,º.",• 1 

porción de la molécula orgánica. Los procesos de adición necesarlainente'.fse limitan a 
- ~ ., ' :.;::. : .. . '· \ 

compuestos que tienen átomos que comparten más de un par de electrones, es decir, 

sustancias que contienen átomos unidos con enlaces múltiples C
32>, 

La estructura de la unión con un dob.le enlace wesenta una nube de electrones 7t que 
' .:. . ,, .·· .' 

' •.· ' ' 

están menos Implicados que los·~lectrorie~!~ pará mantener unidos los núcleos de átomos 

,(·.: 

de carbono, en consecuencia están inás'sueltos y por lo tanto disponibles, especialmente 

para reactivos que buscan electrones, por lo tanto el doble enlace carbono-carbono sirve 

de fuente electrónica, actuando corno una base frente a aquellos que son deficientes 

en electrones, es decir, que son ácidos. La reacción que se da es la reacción electroñlica, 

en otras palabras, la adición de reactivos ácidos. También reactivos de otro tipo, como los 

radicales libres buscan un electrón c32>. 

Por lo que respecta al estudio de reacciones que implican un ataque por radicales libres, 

fuera de los átomos de halógeno, se ha establecido corno norma general que: los 

hidrógenos unidos a carbonos con doble enlace, conocidos como hidrógenos vinílicos, 
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son más diñciles de arrancar que los hidrógenos primarios, y los hidrógenos unidos a 

carbonos ady9c;~l1t~~.a.i.m·· enlace doble, llamados alílicos, son aún más fáciles de quitar 

que los terciarios <32i. 

Facilidad de abstracción 
Alílico > 3° > 2° > :t. 0 > CH.,, vinílico 

de átomos de hidrógeno 

Facilidad de formación 
Ali/o > 3° > 2º > :t. 0 > CH.,, vinilo 

de radicales libres 

La elevada estabilidad del radical alilo puede explicarse sin dificultad por medio de la 

. . 

teoría estructural, específicamente por el concepto dé resonancia. La resonancia es el 

resultado del traslape del orbital p de un átomo de carbono C::ol1 la r\ube 7t<del doble enlace 
'·.,;i .... · . ' . . - . 

:,-,::- ;,;·-. ..:.: ,- ·. . ·'· '..,, 

que permite la deslocalización de los electrones . 7t¡ ~adá uno de ellos colltribuye a 

mantener juntos a tres núcleos de carbono <32J. 

Por otro lado, el estudio de muchos dienos conjugados demuestra que en las adiciones a 

dienos conjugados, un reactivo puede unirse no solamente a un par de carbonos 

adyacentes, adición 1,2, sino también a los carbonos de los extremos del sistema 

conjugado, adición 1,4, como se mencionó en el apartado anterior cni. 
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1.2.4. POLIMERIZACIÓN 

De los varios métódci"s_ d~ polimerización _disponibles, dos, son los más usados en la 

··;· 

lncluyend6 ~ollrner¡zación en masa, dond~ ~'1 n1oriÓrnero < ~n 'exde~d rJn¿ibn~' como 
-7"':'¿ _o~-~.:~- - -

disolvente y la polimerización en emulsión en medio ·acuoso. La So11~~ri;?ación en 

suspensión puede ser considerada corno polimerización en masa (3 i. 33>, 

La polimerización puede ser iniciada o catallzada, y los mecanismos son referidos como: 

1) radicales libres, 2)aniónica, 3J~oordln~da, 4) catlónlca, dependiendo si el polímero se 
'. ,·' ., .. •',.' ... ,_, -

propaga lamora'c.l1c~i'.1i~re, ~ni6~/¿oihb1~j~ de ~oordinación o catión (33>, 

1.2.4.1. Polimerización en emulsión oor radicales libres 

La polimerización en emulsión fue investigada inicialmente por químicos, quienes 

intentaban imitar las condiciones fisiológicas las cuales ellos conjeturaron que existen 

durante la formación del látex de hule natural (31 >. 

Un sistema típico de emulsión contiene agua, monómero(s), iniciador, emulsificador y un 

modificador de peso molecular (33>. 
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Una emulsión es una dispersión de gotas de monómero .en fase acuosa, bajo agitación 

rigurosa. Lá fáseiaCuosa.cobtlen~YiriiC:iaCl~res~·'g()t~s d¿ mon:ómeroidispersas~y .. ·micelas 0 

·- -,-~- -,-_-_,~ --- -~->~ ·>;:·· .. ':-. ;." ~--·~\;-><, >., f.:;.\···)~~:(,."-': :,.,:1_, ·,; ·>:-- :·'. :.. :/:.' J.>:>· ·;:;;~-;,~, ··,¡···'\. < ;'.;:;~::'_;:<~-'.~;:);--'.:t.;.'.'·~:\~:''· .. '..:.·. :< ' ' 
." ., . •,'. . . ., ... , _,_" _ ........ ¡._._. __ f.<'..-,,~,_:«·:·>~---,··.:_) 

formadas por el agente surfactante. Los centros' primarios'de)nlciacióri,{Jormado~.·-en la 

fase acuos~ se difunden hacia las. micelas, donde se l1~:~··:~:''.t~~' ;~;.:J~l:i~~·ri~~~iÓn. 'La 
, - -'. .. ,. -~ -~~=--·;~~~~-~: ~:x~~ :~::;;~~-,;~~;_.:o---~~~·-;;:_,-,;;~--,- - , 

··;.-

partícula formada dentro de la micela tiende a absober monómero de IÓ~ ~·lf~ª~d~r~sde la 
' '. -- . -~: -· - _:. -- ; ' -_, 

fase acuosa debido a que el monómero en la vecindad de la partícula ha· sido consúmido 

por la polimerización c33>, 

La continua absorción. del monómero da un crecimiento d.e la partícula del polímero a 
. '· , . :.·-. - ·. __ 

. ' 

expensas c:Je · l~s .gotas' d~I .• monór'.fíe~o~ :tomo • las r partículas .del políinero crecen, el 
·, .,. -,< :·:··.-:·· :··;-·- '.~-- "1:,;;: ·::>- ,, 

~--" ·. . :->!.-· 

desaparezcan 1.as mi celas .así como 1a fase de gótas del: ~bn~mel':6 <~n ,' 

·' '.' .. ~ ~ . ·: : 

Comúnmente los lriiciadores empleados incluyen peroxidlsulfat~ d~ p~tasio, peróxido de 

benzoilo, hidroperóxido de cumeno y azobisisobutironitrilo (AIBN). Estos compuestos son 
' ·'" . ' 

térmicamente inestables y se descomponen para formar radicales libres CJ 1>. 

La combinación de peroxidisulfato de potasio con un mercaptano tal como 

dodecilmercaptano se ha usado para polimerizar butadieno. El mercaptano tiene la función 

dual de proporcionar radicales libres a través de la reacción con el peroxidisulfato y 
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también de limitar el peso molecular del polímero al reaccionar con la cadena en 

crecimiento para termlnarlaycomenzarotra cadenáen crecimiento Ó1>. 

' ' ' : 

El uso de mercaptaíl~ como un agente de transferencia d~hdena <is de gran importancia 

comercial en la manufactura del SBR (hule butacflef,o e~ir~no),ydel hui~ p6Hbátadieno en 

emulsión, ya que permite el control de la durezcl' <31 i~ 

La termináclón .puede ser por combinación, por desproporción o por transferencia de 

cadem! con mercaptano <31
•

33>, 

Una ventaja pei los sistemas en emulsión es que permiten una alta velocidad de 

transferencia de calor a través de la fase acuosa, ya que la poffmerlzaclón del butadieno 

es altamente exotérmica (1.4 kJ/g) (18 kcal/mol); la remoción de calor y el control de 

temperatura son considerablemente más diñciles en soluciones viscosas o en procesos de 

masa <33>, 
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1.2.4.2. Polimerización aniónlca 

En las primeras polimerizaclories del bútadieno se usaron metales alcalinos. En 1910 el 
__ :'°'_- -, 8~-.~;:-,_--t;.:~·,,;_;-,:;,,~C<--....:-=~,,O:~~C:--'"•-~~c-::-~.= ~:;;"·.-~----· - -==----- ---·- ·=--= --- ---'e:--· - -_'e-=- --=---- _c;-·c --------,_e ~-, __ ·- - - --

sodio se utiliz6 ~~rat~b11fue~~,zar'.di~nos y ~Úrant~ la . Primera Guerra Mundial éste fue 

usado para prep~rar·h·~Í~;mefi1a,·Ra¡bre:·~~J.º'.r1 ~~1i-;,3~d1meti1-butadieno <31 >. 

Las propiedades ií~i~~s :·fci~'1i.Ct1fü~;.}~~fiío 'no . fueron adecuadas para llantas y en 
~;~\~ i.:i:~:-'{;~~\:. ;~·-~:.,;·_, ~ '"·'::- ~·>,';." 

"i;,_;'.,_.;: ¡: .. :.;.;::. ;..:,··, ¡ '-,> 

consecuencia. se puso más atenciéiii a polímeros de 1,3-butadieno y se desarrollaron varios 
,_:._;, ;<-:,_ -· :_;_: ''"·¡:: .:.:. ·.,~: -·. '.'.. ·::. "''· .-·. ·-

hules Buna®, J6s cG~le~. :fueron numerados para indicar diferentes grados de 
-:' - -, ::,.- , -. -. ' ·.;,·.~·;__ ·- . 

polimerización. El "Bl.ma® 32" fue pollmerlzado en masa con 5% de sodio granulado y 

10% de cloruro de vinilo como modificador a 80° C¡ el "Buna® 115" fue preparado de una 

manera similar pero a 20° C; el "Buna® 85" fue hecho en un proceso continuo usando 

potasio como iniciador <31 >. 

Muchos de los conociml~.ntos de polimerización en emulsión teóricos y prácticos, 

provinieron de los progr~mas de Investigación patrocinados por el gobierno de E. U. A., 
, -~·-/,'.<· 

entre 1940 y·~9SSbélJo los auspicios de la "Rubber Reserve Company" y su sucesora, la 

' ·,·, 

"Office of Synthetic Rubber" de la "Reconstruction Finance Corporation" <34>. 

La producción del polibutadieno se dejó de lado en E. U. A. y los copolímeros de estireno-

butadieno nombrados como GR-5 fueron reconocidos como el mejor hule de uso general 
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para producirse en caso de que se llegara a requerir en una emergencia durante la 

Como ya se había mencionado, desde 1929, E. Tchunkur y A. Bock en Alemania, 
-----_o_--o-_o_-_>o=-:_,--_-_-_-"== 

descubrlerori; qÚe . rnez~las, dé butadlerío. y' estlreoo •. en una relación 75: 25 podían ser 
,. ... -; .. 

-e - -, ·" . ~ . . ¡-. ~ 

copolimerizad~s :er{:~~t1sl'~n.:fEsf~~ ªr~d.cis)ffia~adb~ ~··éun~ S", podían ser más fácilmente 
... · "'·-·:.:-:. ·;·'~·:'~::,--,:·y: ' º'?7:~·/ :Y'.]::< :~~-~--1 •• .-~\r:>. ::~-:: .t:." ;t:·:\'.r.:J'. ·:-:5 ,_ ":··.:: . . , 

::::;,·~IÍ!~e~~l~Jl!111f ~Jf ;~1t~:,::~::·:~ ::n~a;a g: 
progresi~afr;~l1t~ ·.d~;~c~~t~¿ló~·~~dcf0e;Ónás i'J~~k.eri ·el· mercado <36>. 

' ·., .... ·;,···- _;·,· ... -:;·,-. ____ , .. - ' ·:.. ' '.·· '·,. ··,,. ·.; . -, . 

El sodio metálico produce uh polibutadiello con un alto contenido de grupos vinílicos 

(65%). El metal litio•prÓdLJ2e el dóntenido cis más alto (3S%) y el contenido. de grupos 

vinílicos más··bajo tú~Jci);~~éntro·~del grupo de meta'les ªlc~ll~~s;((iti6, sodio, potasio, 
';/: : :_:;.·:·: ~ •· '!_~'.._- •'·: :·.> :\~'..;,/ /;~·_,-, j~~- ,> 

rubidio y ceslo).!~t~~f~{p~ra polímeros hechos con litib, la·~~frudufa'~inil predomina en 
r;-~~,~-~~iJ~~~i~~~F·:~_:/-. ·:1_\)·- - · ·.- ; ·_ ::-<·~· = <;:~:·,-~--.. f .. :~4}\§'~'.?: ·~:.~e·.-·:· ,_ · 

polímeros 08t~11'1,a,b~1í'c:d~ metaies alcalinos (45-65°lo).:E1fril~~ai-'sodioí la amalgama de 
:<" ; ·~·:;_ : :'\~' 

sodio y el hldrÚrÓ de'~odio dan polímeros con la misma ~lc;oe~tructura <31
• 

33>, 

Las sustancias polares, aún en pequeñas cantidades, afectan profundamente la 

microestructura del polibutadieno, por ejemplo, 0.5 partes de dimetil eter tetraetilenglicol 
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por 100 partes de butadleno .cambian la estructura del polímero obtenido con litio, 

aumentandoelporcentaje.degrupos~vlníllcos de 12% a .78º/~. <33>, • 

Cuando se usaron compuestos organoalcalinos cómo butlllltio, como iniciador para 
' . 

_______ ~e~ '-e_'°'-"-- oc--·- o·-

polimerizar butadleno en heptano, los polímeros mo.~tr~r,on~típlcamen.~e un•40~50% de 

contenido trans, un nivel similar de cis y Un ,s:ió61~;?ci~'h1~Ü'pb~·. ~1riíÍ1é:'a~·.c;3( 30>. La 
: ':i·.'. · /;,, · ._.·, . .,i, .';· ·:< -·.-.:-·,, <i<,'.: :",e:-·· i<~~'.:}· J'/:;· '.~ .. ;' ·· :. " 

mlcroestructura del polímero fue lndependi~nt~{~~·.la''~o~~entració~'del•mb~Ó~ero · CJ del 

iniciador, del porcentaje de conversión' y,'di i~ t~hiperatura de polimerización d~ntrC> de un .·. - · ... ~ -;._:: << _ _.-t/L',·. _-::_~~::-~-~; \.~t~::·'\f). ,;:~ -.. - . . . ;:, -

intervalo de,4.;~9° ·¿'. ~in .em~~róé,i~';·~~~·~·~ura fue afectada por la presencia (le Otros 
·.,.· .. :},.··, -":"'.·i/ -~·:.· -";>:.~>;,•Lo;:_;;•c ·:·:.~".;; ·i.:.\}t ,•,.,' .· :;-;,· " 

_ :~--- '.::_;/-.> : _:;>-- ·-::~~-:-- :'(\·_ ._-.,~~',?<L-~.;~>:.~~+/.5~-é~: .:_ :>. ... . 
factores C:omo, por:.éjemplcí; con•un,'5%!.de''etll éter presente en la solución el contenido 

-- . ·-- ,_. ,-·· '• - .. ::- ... :,..' .. ·.·:- ·-: - ' ·" .. \ ·- -·- :' ... ·,· .. · . 
--~"·.,. ·!:<.'" 

(THF) se obtU\lo 51 % de esfrudur~ v;~íllc~ <33>, ._-- ... -. ._ ' ... ·,. : - ._ .. 

La adición. de O)(Í9l:!IJO/. fenal; :.dl~etil. sulfu~o y (Jtros .. sulfuros permitieron incrementos 
. : . . . . ' 

substanciales' de ·contenidó de grupos vinílicos. Se obtuvo un contenido de estructura 

vinílica cercano al 100% en presencia de diaminas terciarias tales como N,N,N',N'-

tetrametiletilendiamina o 1,2-dipiperidinetano <33>, 
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El polibutadieno preparado con b~tillitio como inici~dor fl.Je producido en cantidades 

industriales· por Firestone Tire & Rubberco. durante· 1a c:lécéldá é:Jé:19so,·. bajo el nombre de 

Dieno® y 'posteriormente empleada por Philllps Petroleym:~o}¿ndsh~Ú Oil <3}>.• 
.· -.-- . --•-,.,·. ,- . ·. ,,_ .-. >;_-._··- . ·. 

:- ' 

La iniciación de alquillitio toma lugar en una mezcla de reacción ho,niogénea con una 
. . 

ausencia completa de terminación y de otras reacciones laterales teniendo' polímeros 

vivos. Este hecho, junto con la habilidad de propagar otros monómeros y la habilidad de 

. ,. " 

que disolventes polares modifica.n la • r~actividad. y microestructura del polibutadleno, 

permite una .. gran . flexibilidad que no ofrecen los mecanismos de radicales libres, de 
:~<.>. , __ ~.-·_ <.:: 

coordinadón •. o catióQ1c6~ C33 l~ 

Los compuestos de alqulllitio en disolventes orgánicos existen en forma de tetrámeros o 

hexámeros. La Iniciación aparentemente ocurre cuando la especie monomolecular, en 

equilibrio con las especies asociadas, se unen al butadieno 1,4 para dar un compuesto de 

litio alílico el cual se propaga repetidamente por una reacción de adición 1,4 hasta que se 

consume todo el butadieno CJ3>, 

Estos compuestos intermediarios de litio alílico son bastante estables, lo que les permite 

permanecer activos casi indefinidamente a temperatura ambiente. El efecto más 

sorprendente encontrado en estudios de mecanismos con butillitio es la ausencia completa 

28 



de cualquier mecanismo de terminación. Tales sistemas permiten ~ los polímeros tener 

distribuciones de peso molecul_ar m~y _estrechas (dls_ttibú~ión~de-J:>oissbn)idebido _a que 
-----=------=--o_o-,;-_; _.,-'-_o,=-=-· c;o-_:=--·-=·-"°-,----~·-,;o-co=-,,-,-.. =;.;;,;_-·.i·~-~¡~~--~ ----.•->-;<"-.·-,-.--e· ,--o·•-,•-; : ,;· .-- ·.:·:~:-: <:'" 

1 
.:.~.~;· ;,¡ ,,·-·.- ~~<-;.:.: __ Í·¡~::-' · , .. , _ · . 

todas· 1as cad~na~ · tlen~~ -1~~a1'J;r~babfücl~a ele ~r~cirni~htb/}i:h':ia:préct1C:~, M_termlnaclón y 
",,· ·:_·~·-,:': ,' '. ,-,..',"- -. :\~-;:~· ~.'-:'°':: - .-. .:'-:'~:~ ·' ::-~'.:: ·- · ... - --·. ·. --··. _-_ ;i. ,o-:__--. ,. ;-:';'O( º-:~~-;~:-~· -<~::-:\;~~·;c..>>.-:.-_·,- ·.'e'""~·;"";< "')~~:;~·;·" -n2-_,.'. ;,:~: - ':·-- -

el ensancha~ientofªela_•distribución ocurren através,'éie'~~~~cl~hes cok impurezas en el 

sistema ~31 >. 
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1.2.4.3. Catalizadores de metales de transición 

que. cadauAci !de· ~Úo~.déb~~estar .é~uilibrac:lo J)or,uriion;decargaÓp~está, ·ei1 .• ~ontraión. 
- ·: ·-¿- .. ::'-:~.-~·_,·;{-;~ '. ·-,_;1~- ~·~t-~·-.· :-:·~~~:-.i::,·;:"'~~:;:~;~;=;- -·;;: .. i<;·">-'-(--- ; :-·- ~ --_ --- :".:\<-- :~.~:'"' ---:.~> ;\~'~- .. :;\'-~:_·' -·.-- -. -- -

Un carbaniÓD e~ d~safrólioj·pbr.~Jempla}·séen¿uentr~'asociado/inás o 111enosfirinemente 

proceso es uná, Pe>iim'éf,iúicló~ por d:io'rtj1riaclÓp; ia ~cié:lena/(JrgtÍni~a creciente no es un 
:.,·;:_· ·~(-_. .. ;_,~-- '.,~. _,-~:-~.-, ">--~·->", ·.;-v::. :.-'--<.t >-:!~~>:·;::-~:·-. 

Hasta 1953, ca.sitóda la polimerización 1,1iníliC:a de importa11cla comercial era por medio de 

radicales libres. Sin embargo, a partir de esa fecha, la polimerización.iónica revolucionó el 

campo, principalmente en la forma de polimerización por coordinación <32>. 

A partir de los descubrimientos. de Karl Ziegler, del Instituto Max Plank (Alemania) y de 

Giulio Natta, del Instituto Politécnico de Milán (Italia), quienes recibieron conjuntamente el 

premio Nobel en 1963 por sus investigaciones, se desarrollaron catalizadores que 

permitieron un control del proceso de la polimerización hasta un grado que no había sido 

posible antes <
32>. 
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Los catalizadores de. Ziegler-Natta son coniplejos de alquiles de? mE?tales de los grupos IA-

IIIA dela tab!i:t periódlcá,de;los elenientOs .. corí halogenúros.'de,metales;de ,transición ·de 
•"- ·, "' ;:~-,~:··, ,.;-~,'-~ «·-~· ., . '-, \ . ·.· ¡,,;~;"" ).¡ ., .. \~:·.::~:;·: :_',};r 

'',.·_,·.- .. ·.:; .. -: ' ."' --~:"i_ ;~:~·:._-·:._:,-'.;( ;;-.::.-.. _,,_\·,:_> ;,'.,~>:.<:.·:·' .. ~_'.·;··::-''.·~,~~ .. :~:;' .. ::_ -•:i:'---~ l:{¿;t._-;: __ ''. :_.\;/'-<··' ;_.,_:,, '., 

los grupos IvB~VIIIB, es· múy .. típlco.~L;trletlléJlljíDIQio::,trifJÓrí.J!:o).~e}JiJa_nJoA15>;:,La reacción 
-·_: -·-·, i-:·_: . -- - __ ;.. - , .. -, - ---< -. -~,-f: . .. ;':-':{··-'t .. :;,-:_--:r;J?y:~~r:.~~~,_.\:: :;:-:_\,,_>.-~.1;cl:.:_,:····!i'-~-~,-~:: ~X;?~-~:·._.-?;:~·-' F'.i~-;- - ··; ~-~-. l· -- ·._ : >·-. 

• ," _, :, :·· ._,. --·. ,,_ "<·· i;-~c-:- : :s·~ _ -~~tn;>:-:¡;._:~/-::,~/t~'.:-- (,'.:':·-. ,,,;:'.~::)ff:._ ,,:'¡"_·: ... · ·'·: ; . ¡· -. . 

comprende· una adición nucleoñllé:a al?doble • erilaée c:ªrbbrio~car0or1o; del monómero, 
- . .. . .. ~. -- ~·._.~~c}~i~s::'-~i~-~~H~~~'.f¡4~7'-·~~~:1~E~-'.?~·- ~;A{;.;- ;(__ ' .··· 

siendo el nucleófilo el grupo orgánico coirc~r~cter.:aniÓriféb~d~I tomp~~~t~or6a:n6metálico ·· ;. · -~ -~:· :, ~~:es-- 1- :/1·.2~->~:c~?t . .:.,:·-~:::~;';-:.< ';'~.~- .-;, ,.·;~J-:'~~- ··:·:~-:~,..-.::~ .. ·í~·¡!T) , ;:,'.- ·/: ..- ., ~:T,~ < -... 
• · ; ' · , >_: .;·,\{;~··_;·:;:{.~.·.'~'~.;~l.:· :~:i}~·>·:~it~(~-:~~j~~'./~·i,~:i·'.1··(·1\¿_;·~ ·~ ~!~1~~:' ~ ?~~;]~.·-· -~,,~··'..·{: -- ~:~:~::·::r · ;'..'.-::·~ .. '.:_'·. ' 

creciente. Puede ser que el metal de translc1orrtenga.r,adernas la;funqon'cje a(:ompleJarse 
-. -~;,,.~;. ¡~:}/:::-;.,:.y·, ~·;,l..; -~-·c.-:![,,"~·:;;~ ··/:~'::"··.·':'-e;~.-;~(\·. :,>V.' ~--..... ·¡--._ .:·, 

con los electrones n del monórneró. Lá. ~bH~efi}~Ji¿~ fa~~'lta\s~\:\así~ J~~ inserción de 
. . . . ~ __,.;. 1-·"· .'. . ., , . ; ... : ,. . : ;.. .... , , '. "''.' ;~:' ..• ·: .. :,.. - ;- ' . . ': .... : ,,._ . . ! ';. . • ::·_ -

~--· .• -.. ~·-. :.::?-., ,::~'-:··-'.~·r 
'.;,'·:· 

moléculas de alqu~l'lP ~n, ~I enlac~ é~Í:r~ elif'Tl~tal {el: 9h.iPc) ~lquiJo credente é3ii 33>. 
··' 

La polimerización célri cata'liz~dores Ziegler-Nal:ta tiene deis ~entajas importantes sobre la 

polimerización por radlccilésllbres: ~ri91na molécula~ pollmérltas lineales y permite un 

control estereoquíniico/31l. · 

La combinaclón·de:dos o más ingredientes en el catalizador permitió tal variedad en la 

estructura de polímeros producidos que fue posible obtener en pocos años varias 

poliolefinas ~Levas y polldienos nuevos, incluyendo entre otros el 1,4-poliisopreno alto-cis, 

el cual es es~ncialmente un duplicado del hule natural Hevea brasiliensis, y un grupo de 

hules 1,4-polibutadieno alto-cisque son de gran importancia comercial CJI). 

Los catalizadores de metales de transición que promueven la adición cis son: 
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1) catalizadores base titanio que contienen yodo y trialqull alumlnlos, 

2) catalizadores b~.se cobalto que contienen haiogenuros de alqull aluminio, 
' ',' ·',_:·:;·: 

3) catalizad~
0

resbá'.sé niquel que contienen trifluoruro de boro y trialqull aluminios. 

Otros catalizadores permiten la preparación de trans 1,4-polibutadieno y 1,2-polibutadieno 

sindiotáctico éisotáctico. Generalmente n alil complejos de níquel, cobalto, titanio y rodio 

tienden a producir 1,4-polibutadieno, mientras cromo, molibdeno y paladio producen 1,2 

polibutadieno <33>, 

Ahora bien, lcómo se puede tener un control estereoquímico? Se han propuesto varios 

mecanismos; uno de ellos se puede observar en la siguiente figura <33>: 
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El catalizador Ziegler-Natta reacciona con el butadleno para dar el butadleno acomplejado 

al metaL(f\-1) .. Eriausencia:de·.ligalldos:(L).eLbutadleno. tfen~"una coo~cJin~cló~ bidentada, 

la cual da cis ·1,4 ·~~l;~~t~di~~(),::,J~tr~~ ~Le·;~n ire~lo~i~ ~~ lig~n~6~-m~~ fu:~~s que el 
·."'e- ".-.>., .:-- -.~ :· - ; ·:- ___ ,- ·.,·:::,_ : ,_,_;~;. ~,~-~~<:·f1~.:~.:-,-.,_ ::~\'~:- .t'4{:--. '.;.'.~~-,-~- -_:~;~~:::··?~,-~ ·- '~?;,:··=.::<? :::~·=},-~~?S·:~ .. ··.>~~C-- -~-y~. ::/_:''.'_ ':··. ·. 

butadieno e1 monómero ti~n~- uBa, caa~ciirl'acianLinci~aderítkd~ qte· cia'.'trans 1,4-
;~-;~: ~__: .·. ~-~~ ~- :~_- __ _:__,,:.__ -- :_ - - --

polibutadieno <33l, 

1.2.4.4. Polimerización catlónié:a · · 

El butadieno tiene un~reactlvidad relativamente baja en polimerizaciones catiónicas y da 

un polímero o ~e bajo
0
peso molecular o altamente entrecruzado, por lo que no se utiliza 

comercialmente é31> •·· 

La polimerización catlónica del butadieno se lleva a bajas temperaturas (-78º C). Las 

primeras investigaciones usaron ácidos de Lewis (AIC'3, AIBr3, TiCl4 y BF3'0(C2H5) 2), como 

iniciadores obteniéndose altos porcentajes de polímero trans <33>, 
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Capítulo 2. ENTRECRUZAMIENTO 

Los dienos_son simplemente alquenos que contienen dos dobles enlaces carbono~carbono .. 

Si las uniones dobles alternan con un enlace simple se dice que es un ~!eno conj~~ado; 
'.)" ·,. _, ,_·'.~:·;-; ':~:· ," -¡ __ 

cadena' poiiriiéHcá cada unidad monomérica aún contiene un doble enlacé. Jánto el hule 

natural.. como los poiidienos sintéticos (polibutadieno, (BR), hui~ tiGtadieÁo estireno, 

(SBR)) contienen dobles enlaces que son de gran importancié.J ~~rque permiten el 

entrecruzamiento, es decir formación de uniones o puentes entf~ca·~~~::sdiferentesP2>. 

Existen ciertas sustancias que funcionan como agentes de entrecruzamiento y que son 

diferentes químicamente de las cadenas que enlazan; como es bien sabido, el azufre es el 

más común. El término que comenzó a usarse para el entrecruzamiento en el hule fue el 

de vuicanización1
; más recientemente, el término de curado ha tendido a reemplazar el 

de vulcanización y ambos se usan ahora como sinónimos para cualquier proceso de 

entrecruzamiento de hules c39
, 40>. 

1 Vulcano, Dios del fuego, mitología romana, está asociado a Efesto, Dios del fuego, de la mitología 
griega. 
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El término de vulcanización se utiliza en la industria del hule para ri=ferirse a la 

utilización de diversos procesos de formación de.Linlones~crDzadás:~La;,vulcanlzación se 
' -_- _- _- - - - • -~- • - ' ·' - ' ' ' •• - 1 ,..~· - ~ - • - \; ' • ••• ; '· • - '. 

logra mediante el calentamiento del hdle:·cori:el azufre o algu~os ~ompue~tos de azufre y 
;. ' 

agentes ac.elerc¡doresC41>. 

cuanto m~~ riGIT,i~rq~qs'~ean los puntos de unión menor será la re5tricción para que se 
~' ~-: ' 

presente ª~slÍ~.él[Íief1!o'molecular, hasta que finalmente en el hule ·duro (ebonita) la 

estructura·.sii.vJ~1v:~~semejante a una resina termofija con uniones completamente 
. .,· ,•,.,,. ',•','. _,., .. 

cruzadéls~ com~labatj.uelitaheslna de fenol-formaldehldo) <41>. 

Al diseñar un proces9. p~ra entrec;ruzar un hule para una aplicación particular hay que 

tomar en cuenta <:!1. lllejo.r l:n1laií(:e{entre .costo, factibilidad de procesamiento, la mejor 

combinación ai 1Jr~pi~dg~etaWr-og1ªªª~ .~ 1a aplicación y ª 1a preservación de estas 

propiedadespor un periodo ~é ti~m~o tan largo como sea posible bajo las condiciones de 

uso <42>. 

Los artículos usuales de hule, tales como llantas, no pueden ser fabricados sin llevar a 

cabo el proceso de vulcanización. Un hule no vulcanizado generalmente no es muy fuerte, 

no recupera su forma después de una gran deformación y puede ser muy pegajoso <
43>, 
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El primer método comercialmente reconocido de vulcanización es atribuido a Charles 

Goodyear. Su proceso, calentamiento de hule natural con á~ufre, descubierto de manera 
--;e-,~- -."'-=--; 

accidental, fue el primero usado exitosamente en Springfield, Mássachusetts en 1839. 

Tomas Hancock usó esencialmente el mismo proceso alrededor de un año más tarde, en 

Inglaterra. Desde aquel entonces, ha habido progresos continuos hacia el mejoramiento 

del proceso y en los artículos de hule vulcanizado resultantes, además del hule natural, 

muchos hules sintéticos se han producido, y también, muchas otras sustancias se han 

Introducido como componentes de sistemas de vulcanizado c43>, 

Los materiales elastoméricos o hules, se retractan enérgicamente a su forma 

aproximadamente original después de una gran deformación mecánica. La vulcanización 

es un proceso que incrementa la fuerza retráctil y reduce la cantidad de deformación 

permanente que queda después de retirar una fuerza de deformación. Así la vulcanización 

incrementa la elasticidad mientras que deáece la plasticidad. Esto va generalmente 

acompañado por la formación de una red molecular químicamente entrecruzada C
43>, 

De acuerdo a la teoría de elasticidad del hule, la resistencia a sufrir una deformación es 

proporcional al número de cadenas del polímero que soportan la red por unidad de 

volumen del elastómero. Una cadena de polímero de soporte es un segmento molecular 
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de polímero llnea.I entre dos uniones de la red. Un Incremento en el número de uniones o 

entrecruzamiento da un Incremento en el número de cadenas de soporte <44>, 
- -- -o__ - _ --=e=--- ce"'°-=- = _- -=,-·---'-- _ -· :-,- o ";;-~ ;-.- -=- -_- - ..-:.-- ~'- _,_,-_, =-- __ -;_ ==--=- ''--"'-~-'--.·-. :.-~~,- -- =cc~c .. o-:c = -=-- ~- - -""--"'=, = - . ·- ;;. =-- -.:.===~·-; -- .. - ~ '- ·;oc - ·- - --

La vulcanización es un .proceso de produtclón de uniones químicas en una red por la 

inserción.de entrecruzamlenfoe;htre'cadenas del polímero. El entrecruzamiento.puede ser· 
--- \. 

un grupo de.at~mbs d~·ai¿fre enuna cadena corta, un simple atomó ª~ a~u&~, u_n ~nlace ·.<:: \.'·','"c•.';····-'"·~·-:-:1 ·;~'.··: - . . .. \ .... ; .... ,.~.-+•· .·¡·,;:.:~·- · .. ,_,· '• 

carbono~carb6A6;:'.'.¡j~~iradical organice polivalente, un grupo lónfeo!'.~ :;J~~ )1()n metalice 
'·:-:{:< tY;·:-. :}~}Y.: ;-:·,::1.-··· ,.<."·· :_ . ·,. ''.Y:: -;: _,-·· .. !.~.:-:-.-.- ;·-.~~~-: ; ; ·-: -

'"•i.' ., - "'"' ~" 

·:";. 

agente vi.Jlcanizanté en un molde, bajo presión <35
, 

43>. 

A pesar de que muchos métodos diferentes se han propuesto para el entrecruzamiento de 

hules, pocos se han utilizado comercialmente c42>. 

Un gran número de compuestos que no contienen azufre puede vulcanizar el hule, éstos 

generalmente caen en dos grupos, agentes oxidantes (selenio, telurio, peróxidos 

organices, nitrocompuestos) y generadores de radicales libres (peróxidos organices, 

compuestos azo) <45
•

46>. 

Ademas de los compuestos mencionados anteriormente, el entrecruzamiento o 

vulcanizado se puede llevar a cabo por la acción de compuestos fenólicos, compuestos 
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derivados de benzoqulnona o bismalelmldas, óxidos metálicos (óxido de zinc y óxido de 

magnesio) <
43!, f1itrocompue.stos corno~rn:dinitrolJ_eílceno ytrinitrotólueno <

15
> o radiación de 

alta energía <35>, . 

Muchos tipos de elastómeros pueden ser vulcanizados por la acción de peróxidos 

orgánicos, El utilizar peróxidos para entrecruzar hules ha sido siempre de gran interés para 

químicos y ñsicos que trabajan en el campo de los elastómeros. Las razones de este 

interés se basan : principalmente en las reacciones químicas relativamente simples 

involucradas y eq la éstd.Jctura simple de la red resultante (la>. 

Los sistemas de vul.cani.zaclón más ampliamente usados basados en azufre y compuestos 

de azufre son mucho ·más complejos en mecanismos y producen más variedad de 

entrecruzamiehto <1á>. 

El primer reporte del uso de un peróxido orgánico como un agente de entrecruzamiento 

para un elastómero lo hizo Ostromlslenskl en 1915, quien usó peróxido de benzoilo para 

curar hule natural <16
• 

19
·
21 >. La función de cualquier peróxido en el entrecruzamiento de un 

hule es la producción de radicales libres. Estos radicales reaccionan con la cadena del 

polímero conduciendo finalmente a una red tridimensional químicamente entrecruzada <19>, 
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El primer paso en el entrecruzamiento por peróxido es la descornposlclón de la molécula 

de peróxido pa_rad~r~dos~radical~sJibLes ~'!!!.~El ·slgúlénte pasÓcque se~puede .. dar, en 
e--"-- ·-.--:- --:-=-.~-- - '"·, ~-:--- --~--~ ::~.---.-_,_:,'.'·:: "--:-;·:--:-·>'' .s--;-,: . . --'.·-- : .. ~. '' ! '·'·:-;:- -· .:~·- .: -~ •. :;·.>·.. ;;-;(4} :' -:;,> -: .... : :~;:7 '. -¡ ;¡~,;- ·. ~'._:·;.\ - ~ ... ·,/,(:.'.· :. ;:< ·;- :·; ,:: __ ._· '..'_·' 

' '" : :-~· <~ . - i;" ;· 

alíllca; o la ¡;¡dl~ióbd~1.r~·ci12a1 peróxido al doble enlace <17). 

Desde· los;iJdr1lefos años del siglo XX y hasta finales del mismo, pero sobre todo a 
--. , . :~---- -... -'.~<< .-· -_·;-·- . ' 

mediados:,'i (~~cu~rdese el boom de la investigación que surgió debido a los 
,, '•' ,.·;ro' " 

' . - . :. 

acontecimi~ht9s de la Segunda Guerra Mundial) se encuentran reportados en la literatura 

científica ~st~C:lios que una gran cantidad de. Investigadores realizaron acerca del 
. . ' - - ,. ·,. . ' - . . /~ ·, ... :·.-_··. ' 

entrecrlJzamlento; de hule natür~I.' hule' isÓJ~~f,6, hule pollbutadleno, hule estireno-" , ::.--:~:· -~,:r )i,:< 

butadieno C:on peróxidos ccim,o pé~c)xicjo de ~lcur\iuc:{, peró~Íd() ele benzoilo y peróxido de 

:.:L .. -'-« 

t-butilo. En estos trabajos, los! investigadores sugieren mecanismos de reacción, realizan 

estudios cinético{y con2Jerdan en que la ruta de abstracción de un hidrógeno alílico 

predomina sobre la ádición del radical peróxido al doble enlace del polímero, para llevar a 

cabo la unión entre dos cadenas de hule CH, i 5-21• 22-21>. 

Existen muy pocos estudios reportados de entrecruzamiento térmico del hule 

polibutadieno en donde no intervenga ningún agente de vulcanización. Beliander et al. <20> 

y Zeng y Ko <29>, reportan sus investigaciones de entrecruzamiento térmico a altas 
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presiones, 293 Mpa v:4 Gpa 2
, respectivamente, para hules que son algunas veces 

. .·· 

procesados o ~.sacÍ()s_fbajo; ~lt~~ te,"llP~ratur~s y~presicmes en--algünas -aplicaciones 

industriales y experiínentos científlcos,_especlalrnen'té.en aplicaciones aeroespaciales. . ,_. - -,--' - .. •/- -·,- . . . . -· . - .• - ·-. .. -·· - - ¡·:>'<: . . . . . 

~ -- - - - - . ' 

Luttrop realizó en 1958 una investigación en la cual seé~tu~laron loshul~ ''Buna S", 

'V' 

"Buna N'.' Yl'BLina" para analizar su compOrt'é~ml~ntO ~n. uií"proceso que deno_mlnó 

de dos hC>ra~'-s1n ningún agente de vu1canizac1ón, obt~~1eA&>/ rl-i~t~ria'l~k ·~Atté~ruzados 
;<-·: .:_;·;: )/ •. -

con propi~da'des tenslles comparables a muestras de hule•vulcariltadas C:on azufre y 
- •• - -·· 1~~ •• • • • 

aceleradores que sirvieron de referencia C3°l. 

Dado que el hule es sometido a altas temperaturas hay una razón en sospechar que se 

llevan a cabo reacciones de degradación. Debido a que los polímeros son macromoléculas 

orgánicas, son estables solo bajo un cierto intervalo de temperatura, usualmente de 100 a 

200º C. La alta sensibilidad térmica de las sustancias orgánicas deriva del hecho de que 

las moléculas están compuestas de átomos unidos por enlaces covalentes y la fuerza de 

estos enlaces es limitada. La energía de disociación para el enlace simple C-H es de 320-

420 KJ/mol M9l, 

2 1 M Pa = 9.869 atm; 1 G Pa= 9 862 atm 
TE~IS r:n~r 
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Los cambios que ocurren duran~te el tratamiento térmico de polímeros pueden ser 
- - . . . . ,. - ~-

caracterizad as· .. pór los sfgúieht~s.fJnómenosi~rornpimlerito'de .• en1élces';químlcos;·rea~clones 
-. - - . ·- .. _:- - -~: --~- '. , ... -·, -"(:>·-· ; .. ~ .. =· '.::·.:<: _:\~;-.. " -~:~§::.: ~):·'.·--<~~::, ·)" \_;. . , --~r ._1;,:. - ·~'-:.:: -.·_ :·<'::;_:.~-.;:;:~'. .. -,,<> ~ ;:\>- >- :··, .. '.:-: -·_ . 

lntramoleculares ·como ·cicllzaclonesMeA1·~e/,,c~io~de'foo11~~io~,~li~~al~s ,;~ede ocurrir 
. ··.. ';'~·':} '."'<U.~J,.,'<:··>¡.;·;,((¡'\·;·;":¡·;¡.J- :':·· 

entrecruzamiento intermolecular, Indicado ·por>~¡':. a:Ú~~~t:JG;~~<:~~~b'.'/~olecular. Las 
· ' · ·--~-~.'- :_ ~'-:,:r¿~~;-_·;~:~ -~~~~~~;'t~~l~,~--~~~c~---~)~-:~;-

poliolefinas lineales, se descomponen frecuent~;n~~te,'for~~;Qcici':~rQga'es cantidades de 

monómero <49J. 

2.1. MECANISMOS DE REACCIÓN 

Como ya se mencionó anteriormente, el paso de Iniciación de entrecruzamiento Inducido 

por peróxido es la descomposición del peróxido para dar radicales libres M3l: 

;,: J1 'i i~<.::'pe~~)ddb .,. 2RO· 

donde Ro•·e~}GílFfud1taiz~~íl~~rfJ~~1~Úu o aciloxil dependiendo del tipo de peróxido usado 
,'··· >•Y.':-::.'·~<::· ]:'-;~<·'--~-~-<•2:·:·::·;;;.<•.:_i~.:.~ ·1·-:, 

(por ejemplo ~i.P~f'O~d~é~t~~)aÚen:Zollo da un radical benzoiloxil mientras que el peróxido 
· -< -~,"~< >,~~-< -~-;~;i-~<-,F/~r<·~:~::~~-- -~~-_:_:/ .. -

de dicumilo da ~adical'~s !:Gni'1loxil y metilo) cioJ. 

Los primeros artículos de entrecruzamiento con peróxidos <21
• 

23J, indicaron que hay dos 

formas importantes en las que hules insaturados y radicales libres pueden reaccionar, una 

es por abstracción de hidrógeno de un grupo a-metileno y la otra es por adición al doble 

enlace. 
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Algunos investigadores en trabajos posteriores U9
•
20

• 22l, concordaron en mencionar que sí 
- - '- ·,- - - - '-- :. ,.= : • ' "" ~:-: _- -- - -- ... :. ' .. -

el elastómero es_butadlebo~p:c!~riQadc),:aetlJufadiérlh,(SBR);el slguie'nte·paso;después de-·. 

la desco~:o~i~~:i~~~¿~b~, ;~: k ~~~l~é~~?~u~/á\~~'~d~iJfu~.~[· de una 
,-_ "·,·.· ~--~-.'.!,\· ·:!.''' ':\'.. ,. - " . - - ~~-~-· ·' ¡•.~-· ~-- ¡.,: , .• •. 

posición alílic~'~D)l~;~olé¿~I~ del· polímero, o bien, ·1a!;,~diciÓn'déÍ ;¡.~~[¿~\.'cie~lvado del 

· ... , .. · " 

peróxido aÚloble eh'lace de la molécula: 

1 1 
RO'+ MI CH2-C= C MI ~ 

1 1 
RO·+ MI CH2-C= C MI ~ 

1 1 
MICH-C=CMI 

RO 
1 

MI CH2 - e- e MI 
1 J · 

+ ROH (A) 

(B) 

Para el isopreno la ruta de la abstracción predomina sobre la adición al doble enlace 

debido al impedimento estérico. 

De la reacción (A), dos radicales libres poliméricos pueden unirse para dar un 

entrecruzamiento !43>: 

1 1 
1 1 

2 MI CH-C= C\M __. 
MICH-C= CMI 

1 
MICH-C= C\M 

1 1 

El entrecruzamiento podría también formarse cuando un radical libre pollmérico se 

adiciona a un doble enlace: 
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1 1 
1 1 1 1 

\/\/\CH - C= Cl\IV + \/\/\ CH2 - C= C \/\/\ ~ 
NVCH-C= CNV 

1 
NVC - C- CH2NV 

1 1 

En este caso el ent.recruzamiemto ocurre sin la pérdida de un radical libre, así que el 

proceso p_Liede ser repetido hasta la terminación por acoplamiento de radicales~ El 

acoplamiento puécie~~rentre 'dosradl.cales poliméricos para formar un entredrúzamle~to 
' : .. ·. .·-.· -_.:;· ·" .. . - .,,:,-

ºpor un prdces~.impr6ciud~vo;:;ú~'.'.r~dical pollmérlco puede unirse a,un'ra·~1ci1 derivado 
· . :_: '.· _: ; :,-'.';'.·. e'\:>· +i;>_·_; '. ~p\·:· ~-·~€\-~:-)~'.'.,:,~~: Ú{.~;; ,.~.;~;:~~-- .. \)">;- < .. . · : .. "· --·::/·'.->!;;_<· i~-;1F- :-~~~!;;;··.·;~~-;:-~. :_~:\~> - " 

del· pe~xrdo::~r t~'~'~'i!~~~~~f ITT~;t";c;P'jS;;¡,·~~~f~r~~;)~rriy§k~n·• nuevo 
radical.·polimérico; el'resúltádo'es elromplmientó (sdsslon)·dela ca.dena pólimérica . 

.• -·: ... -· . .. - ,, • ··. ·., __ '··· .-.-- _., .. :,.· . . . '.·'' _.,- .. - ... ;,:,! 

El radical producido en la reacción (B) puede dar las siguientes reacciones <22>: 

RO 
1 • 

\M CH2 - e- c - CH2 V\/\ 
1 1 
H H 

RO 
1 

V\/\ CH2 - CH-CH - CH2VV\ 
1 

VV\CH2 - CH-CH-CH2 \M 

/ 
+ V\/\ CH2 - CH = CH - CH2 V\/\ 

RO 

~V\/\ CH2 - ¿H - CH2 - CH2 V\/\ 

+ 

V\/\ CH - CH = CH - CH2 \M 
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Ahora bien, en cuanto a los radicales de peróxido, por ejemplo, si se trata del peróxido de 
• • ~ - • - - T - - • - -- -

dicumilo,:este.puede ,da6una'·reacciórúfmás;:apárte~deú1bsfraerún~hidrógeno de··una 
;·.<:' ····--: 1 _,. __ .·,,. ,,,. • '"'-C'.1,. ... :·,''.\'. :i\ :-t..~. ~-;·J. ,,, --~ .' 

cadena poi I íllérica ·_(eH), p~ra. f~r.rJi~/i~n ;,~lc~.h~1};:ja"~ bi~n ··~uede. de~~ºrT1Pº~erse·. y formar 

una cetona más u~ radiC:al.·m~tiló.~I ~Llaf'.f~rT1!J1~A p~ede abstraer hidrógenos de la· cadena 

polimérica '2º>. 

CsHs - C(CH3)z - O · + PH CsHs - C(CH3)z - OH + P · 

CsHs - C(CH3)2 - O ' CsHs - C = O + CH3' 
1 

CH3 

Estudios sobre la_ déterniinación experimental de la concentración de alcohol, en caso de 

que el mecanismo qtie s~ dé s~a <el de la abstracción de hidrógeno, y la disminución de 
:;-,:·._ : -_.7 ·,;:..;_~,- ·., 

dobles ligaduf~s,:~~ ~¿~~Ó d~·que se dé el de adición a doble ligadura, indican que se da en 
¿· ';.·. ,, __ , • ",~·-:. ~ ... ,, - ' • ·, ' - ,. ' -

mayor propor¿ión, alr~dedor de 80%, el primer mecanismo <22>. 

Ahora bien, lqué sucede con el mecanismo propuesto para un entrecruzamiento térmico?; 

Zen y Ka cz9J proponen un mecanismo para el cis-1,4-polibutadieno, el cual se indica en la 

siguiente figura (por simplificación no se representan los átomos de hidrógeno que están 

enlazados a cada átomo de carbono). 
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-C=C-C-C-C=C-

-C=C-C-C-C=C-

+ 

-C=C-C-C-C=C-

-C=C-C-C-C=C-
1 

-C- C-C-C-C=C-

+ 

-C=C-C-C-C=C-

-C=C-C-C-C=C-
1 

-C- C-C-C-C=C-

+ 

-C=C-C-C-C=C-

~ -C=C-C-C-C=C-

6 

-C=C-C-C-C=C-
1 

~ -C-C-C-C-C=C-

-C=C-C-C-C=C-
1 

-C- C-C-C-C=C-
1 

- C-C-C-C-C=C-

-C=C-C-C-C=C-
1 

~ -C -C-C-C-C=C-
1 

-e= e-e-e-e= e-
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Capítulo 3. CARACTERIZACIÓN DE MATERIALES 

ENTRECRUZADOS 

Los materiales entrecruzados covalentemente se forman por varias rutas, Incluyendo 

entrecruzamiento de cadenas lineales de alto peso molecular. Son auténticas 

macromoléculas y su peso molecular es "infinito" C49>, 

Un material entrecruzado está formado por una parte llamada gel y por otra llamada sol. 

Flory y Stockmayer definen un gel como una red Infinita de estructura tridimensional C
49>, 

mientras que el sol corisiste de moléculas de tamaño finito, las cuales no forman parte de .. . 

la red csoi. 

Existen varias propiedades físicas y químicas que caracterizan a los geles. Entre ellas está 

la densidad de entrecruzamiento C
51>, otra es el porcentaje de gel, que indica la cantidad de 

material insoluble presente en el disolvente elegido y sus variaciones muestran los 

cambios en los sistemas de polimerización, una más es el índice de hichamiento (swelling 

index). Un bajo índice de hinchamiento se refiere a un "gel duro" y usualmente indica la 

presencia de material que no se rompe si se somete a molienda. Un alto índice de 
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hinchamiento Indica normalmente .la presencia de un ''gel flojo o suelto" que puede 

romperse fá.cil111eote POL:íllólierida .<52!.,En'otras~~pé:llabras,o-·nos, pÚede·:jndlcaré que.·.·tan 

cerrada o abie~a ~5:tá la ~ed como para permitir que el dls6ivente quede atrapado en la 

misma. 

Las densidades de entrecruzamiento pueden ser determinadas por: métodos mecánico-

dinámicos eso, 53
•
55>, hinchamiento al equilibrio en disolventes (equilibrium swelllng) <44• 51• 

55>, 

esfuerzo;deformaclón (stress-straln) <
55

•
59>, espectroscopía de resonancia magnética 

nuclear de ptotc)~ y carbono, 1H-NMR y 13C~NMR, respectivamente <29
• 

59>'. Pbr c}tro lado, el 
.-,~ F·:::.:,~.::~-·; -·-'.:'.S.·-,~-- ,. - . -.. ;·._;, 

porcentaje·d~, dedPued~:serfo6t~nldo mediante el método ASTM D 3616-95 <52>, por 

"'; -,. -~-· 

extracción ~~Úii.~ndp ~n eqÍ.Jipo de Soxhlet <39>, por separación en un equipo de 

ultracentrifugación <12
•• 

13>, ... este último se utiliza tanto para macrogeles como para 

microgeles. 

Las propiedades dinámicas de un material pueden ser definidas en términos de su módulo 

elástico compuesto por G', módulo de corte, y por G", módulo de pérdida, y se pueden 

relacionar con el entrecruzamiento de un hule. El módulo es una variable que depende de 

la temperatura y del grado de entrecruzamiento del material <55>, 

47 



Las densidades de. erjtrecruzamiento de un hule se pueden estimar usando _un reómetro 

para medir. el.mód1.J16;~de~c6rte;:;G'í cié<hules·~.no¡.E!ntrecruzados .y~entrecruzados, . .";~:> ,-·-~·-·'..<::;~:. ···' - ·,.::;". -.· - ·. -·-. _.- ! ':. ·.".-•. ·, •• ~. ,, > .. - - '· ".< -

obteniéndo~e ~Ílf~~~~;cias. ~htré s~~ .• ;va16res 'de · G'.· .. d~bidcis ··.a ;'losc'entrecruzamientos 

químicos. ~~ta~~dÍJi'.rZci~l b,~r~iten.•estimar la. densidad de~n~recruz~mi~nto;. basados en 
. -~-~:_:.:~~~;_:,-~~,~~º~%i~-~~:;;~~~J;~:~;~~-,L4~:)··-·~-;-_ ··--·.- ~:=_.·,_: --~:- _ =·-~=--. ·. ,.:<-~;~'-~;~: -;_~-·-: -- ---,-"-·-; ___ ~e==~--- . · ' 

e:~·- _::<j}.~· _{:~;{:-
···\: ::-.::~'-.\~:-:'. 

Un gel deb~incüdJ~u~~·~~¡~~ta en un experimento de corte oscilatorio, es decir, el valor 
·-:- ... : .. -: -.'T~:-... _;.-}~2:~- ,_~_-:;;:-; .. . :::(~\f:'~·(· 

•'/ _ •. ;- • ., 1~ -. • ·-

de G', exhibe Üria•:pronul1ciada meseta extendida por tiempos del orden de segundos, -· .. -· ··-· ,t·:. '.-:-·- ¡ 

mientras qJ~G'' e~considerabiemente más pequeña <49>, 

Por lo que respecta a las determinaciones de hinchamiento al equilibrio en disolventes, 

éstas han sido extensamente usadas para estimar las densidades de entrecruzamiento, 

usualmente a través de la ecuación de Flory-Rehner <51>, basada en la teoría clásica de la 

elasticidad del hule y que involucra parámetros termodinámicos. 

Si un gel entrecruzado químicamente se sumerge en un exceso de líquido, el tamaño de la 

mue.stra puede cambiar o permanecer constante y después de cierto tiempo se alcanza un 

equilibrio; por lo tanto, el volumen variará de un valor inicial a un valor de equilibrio M9>. 

48 



Muchos investigadores han calculado la densidad de. entrecruzamiento a partir del 

hinchamiento al.· equlllbrio¡ _~co11_la~'_ec~cic:i411 fle flory.:RE:!l111~r < 1~· _
19

: 
22

• ·
2s, 28

• 
6ª• 51 >. Dicha 

~ ---=-- -'-'_:_---=="'-.o;-, ~'.-=,---~:;o"'--:Yc;",-, ---"',-~-=;-'f º"•-.C~ --. ~-;;-:-=-:--".: ·- ~---·:-;-·'"·''"'·--~----.. -.z-· --o;;_ ;- . ,-e,.-,-:,-:- -~--:,-: .... - J'., ,~:--:- -~- ;:, -· "., ·--:_. >~<. ' ;' .. ::·«-' ;-;~. ·-· .. :·:::/:··-.i J -· 

ecuación. deteF~iha l~.densidai:ffd~~~nff~E~üz~ml~nto.a>partir-de. Vr, que es la fracción 
. ·-:. - ·. --~ __ ¿_ - .. :-~,--~ - -i~ (;,-~_-_, o::~',z--:-· -~~>-~'- :\~:?.:-·--:~0;:; ---t~v:_:,z'; ::tff=--:.;:ft:f~~-;~'.~f~\--~i.~~~-'-.- -~~-~~t ~-!":{~;_=;: .-. ·:::~~:-· ·, ' ~~--

~·:-. " ·, ;::-·~· ','.,'.·.<:·. ·:·: .;.;¡;¡ :-.>. 

vol umétricá del liuÍ~. en el gé'1 hlnch~dÍ:l cd~ ~í ~~i¿biyeht~'csi; 62>:. 
- -- - --- - -- - '-_:___ ___ ---·-. 

1 
u= -

Mn Pr Va Wr 113 
- v.12) 

Donde: 

u representa la densidad de cadenas en lared en moles de cadenas por gramo de hule, 

Mn. es el peso ·molecular prom~di() ·cl_e la,s cadenas en la red· entre los puntos de 

entrecruzamiento/~'.>:.~- ·f ·· ·.·. • .. :,· { . · .. 
\t;< tl.úX ·}~: i:::{;i~w fo;::,:~,c.:;<.'. > .... ·. · .. < .. 

x. es la constante :deJnteracclon:car:actenstlca entre el hule y el disolvente denominada 
;'_ -~~~:).-··_->f5:,;.'~~"-~~f·'~;-~~~~t·~;··._.•.::~· ?-;.".:'. t<:'.:.:·<·,0,·::/-- ·~::-.::_ :_;;_·,,~- ; __ '" ,.· '-.- . _,., ... .: . 

~-·· 

comúnment~'cd~:ci;'.%Ó~stantede.Huggins de lnteracclón··palírrlero-disolvente", 

• é' 

Pr es la densidad· del hule no entrecruzado, 

Va es el volumen molar del disolvente. 

Estas relaciones derivadas de la teoría estadística y de la termodinámica de mezclas de 

disolvente con cadenas poliméricas entrecruzadas, son estrictamente aplicables sólo a 

redes hipotéticas libres de enredos (no traslapadas ni enmarañadas (entanglements)) y 

cadenas terminales <56>. 

49 ~1J~C1 'fíl f°Y'''·T 
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Por otra parte1 la espec:troscopía de.resonanci¡;¡ magn~tica nuclear (1H-NMRy 13C-NMR) se 

ha apllc:ªcJº~ para ,·determinar_ cúantltativarriente ,la densld~d', de. e~trecr~zamiento t~nto 
-- ·. :".~ " ,· : .··~~'.:< ;·>·,· ',.;. .: .. - '· .. :'..··,... . , \•.: ;.'i::/· __ ., r· 

para hules .;ht~ecruzados térmicamente comopa,~a l()s. e~trecruzados con· compuestos de 

azufre c2e, s9-6tl, 

Como ya se había mencionado, para cuantificar el porcentaje de gel y de sol se cuenta con 

el método ASTM D 3616-95 CS2J, con la t.écnlca de extracción utilizando un equipo de 

Soxhlet C
39> y también por medlocle.Já d¡:teónlnaclón del material no soluble separado en 

un equipo de ultracentrifugad~n ci~, 13>, 

Por otra parte, .la e~r~ccicS.n de sustancias solubles de un hule por un disolvente, es un 

fenómeno de difuslÓn. En el.caso de un hule vulcanizado, éste actúa como una membrana 
--,,~ ' 

-·,·-~- ~~>-

semipermeal:>le.Dfofbtiempo después de comenzar la extracción el hule se hincha a su 
•"..·, •·.: .. ·'·.·'. :-. 

máxima cap~cldad por absorción del líquido disolvente seleccionado el cual forma una 
<7 ... -- .. :-

solución con~~ntrada con las sustancias a extraer dentro del hule. El disolvente externo 

del hule se renueva continuamente. Debido a que hay un gradiente de concentración 

entre el líquido interno y externo, comienza la difusión de las sustancias solubles hacia el 

líquido de mehor concentración, que en este caso es el externo. El estudio del proceso de 

extracción es un ejemplo del fenómeno .de difusión, y la ley fundamental que lo estudia es 

la Primera Ley de Flck c39>, 
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Capítulo 4. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

4.1. MATERIALES, SUSTANCIAS, EQUIPO Y MATERIAL DE LABORATORIO 

- Hule Polibutadieno Solprene"' 200, parcialmente acoplado, producido por Dynasol 

Elastómeros S. A. de C. V. (DESC Corporatlon, México), hule polimerizado en solución con 
' ' 

butillitio como inici.ador .. <~~~¡ 63~'.,~~·:Z.~~·l"'~s~abiUiad~ cºri"él io.3°Ío ~n. peso del antioxidante 

·,.·· •··<·.:),'. iJ,:i ir.::. ;~e" :); ~:.,~;.;·1~,.j¿;J,, .. t~:~:·.i;3'; '.t(· ~-:·:·· • ·. 
Irganox"' 1076 (octadeéil 3}S"di~teit~putiÍ;i~~hldrclxinldroCiria'fr1afo)':(Ciba~Geigy) <65

• 
55> como 

:::~l:~t~f~~~if 1if f lf EIIit{~(~i~i[:~::~:c:n:::o~::::: 
::::: ::::<~~~r~~~~~1~~l~lf-1::1::~::y:.:l:·;::::":~rr:n: 

" ·~~. "' ·"" ' 
(55%) y 1,2 ·vinilo ·(YJcii)•;;:c3s, 53>, Mw· de la parte lineal 130 kg/mol, Mw de la fracción 

acoplada 490 Kg/mol, ver cromatograma de GPC en el apéndice 1. 

- Hule Polibutadieno Taktene'" 1202 producido por Bayer Inc. (Polysar Inc., Polymer 

Corporation Ltd. Samia, Ontario Canadá). Polimerizado en solución con un catalizador de 

cobalto, tipo Ziegler-Natta <
53

• 
64

• 
76>, estabilizado con el antioxidante Irganox'" 1076 
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(octadecll 3,5-di-tert-butll:-4-hldroxihidrocinamato) (Ciba-Geigy) <
65

• 
66

> y el antioxidante 

TNPP (tris(nonilfenll)fósfito)JArgus-Chemfcaf ,Corp., __ ( 66));1 Con __ unci 1T1icro_estructura 
-_ ¡--_:_-;;'-~-,";''~.-c-_-.-'..-"'-=~-----~-2=;_-o-C'-:._ ,.7_-'-~___o"--.~--= ~75~·~ r;;t ~.Ji'··~--'~-.:~_;-=:·:_:,--:"'·-:'--'·'.~---'.':~ -º_':::r· -;;- >-~·-;'_-.. ~----·o;.'":-'~--_-_ :-~-_-:--·'.-- .--. ---'---'---.,- ·. r- : -~-. '-:- -

••.;: ') e-~:'.;, ; ·:'.'.' . • "'· ,: ;~ ,:-

molecular de 1;~~cls (~98°/~)jrl~ftrahs 'c;21ó/o)y 1~2 vinilo { <1%) <
63

' 
6~>, Mw 416 Kg/mol, 

ver cromato:ra:~ ~e GP2;~n el ·~:bé
1

~~i~e} -

OH 

iJ~ 
C H2CH2COC18H31 

octadecll 3,5-dl-tert-butil-4-hidroxlhldroclnamato 
Irganox"' 1076 

tris (nonllfenil)fosfito 
1NPP 

3 

OH 

He~-- - - _cH2SCaH17 

'~ 
CH2SC8H17 

(Fenal, 2-metll-4,6-bis ((octlltlo)metll)) 
Irganox~ 1520 

- Hule Polibutadieno Ubepol®-BR 15H producido por UBE INDUSTRIES, Ltd. (Japón)2 con 

una mlcroestrüctura molecular de 1,4-cis (-98%), 1,4-trans ( <1 %) y 1,2 vinilo ( <1 %) <11>, 
--- - -

Mw 367 Kg/rii91(-\l~r::cro~atograma de GPC en el apéndice 1. 

Las sustancias, equipo y material de laboratorio utilizados se describen en el apéndice 3. 

1 La información acerca del tipo y de la concentración de los antioxidantes es dudosa y aunque se 
realizaron análisis de IR y RMN, es difícil detectarla ya que su concentración es muy baja. Los 
resultados se encuentran en el apéndice 2. 

~Se llevaron a cabo análisis de IR y RMN en muestras de hules para averiguar tipo y concentración 
de antioxidantes. Los resultados se encuentran en el apéndice 2. 
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4.2. PROCEDIMIENTO 

4.2.1. DISEÑO DE EXPERIMENTOS 

Se llevaron a cabo dos series de experimentos: 

-Primera serie: entrecruzamiento térmico de hules en masa, 

-Segunda serie: entrecruzamiento térmico de hules en solución. 

Las variables que se tornaron en cuenta fueron: 

1) Temperatura 

2) Tipo de. éltíllósfera(slri y c~n gas nitrógeno) 

3) Tipo ele ~ule, altocls, gajd cls 

4) Présencia de grupos vinilos 

5) Presencia o ausencia de antioxidantes 

Siguiendo un diseño factorial de dos niveles con cinco variables <59>, para la primera serie, 

se tiene que el número de experimentos a realizar son 32 ya que: 

25 = 32 

pero corno la variable, presencia de grupos vinilos, es dependiente de la estructura 

molecular cis, ya que se parte de hules comerciales disponibles, realmente resultaron ser 

16 experimentos, 24= 16. 
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En la Tabla 4.1 se presenta las variables estudiadas (columna 1) y los dos niveles del 

diseñoJactoriaL:usados:(colÚmn~s ,2 ~y"3) .. para~;laXpólT]er~serie .. de experimentos 
<(:. /\ :" ·;<. ' ;; ::" . .-. i~:'/ .. J·:: : -~',: 

(entrecruzamiento térmico en masa). Los n'1Vel~ e~tárt~ti'qy~Í:a_d~s como "-" y "+" para 
;· ... ·<:>_ :·.·_·'.''·.:"·\··: .. ·. ·-

los valores bajo y alto respectivamente. La Tabla A.2 r~pre~~nta la matriz de diseño y los 

niveles utilizados para cada uno de los 16 experimentos resultantes de éste diseño. 

Para la segunda serie de experimentos, las variables que se tomaron en cuenta fueron: 

1) Estructura molecular 

2) Presencia o ausencia de antioxidantes 

Resultando un diseño de 22 = 4 el cual se muestra en la Tabla 4.3. 

Tabla 4.1 Niveles de variables para el diseño de experimentos 

Nivel 

Variable + 

Temperatura 135º e 190° e 

Atmósfera sin nitrógeno con nitrógeno 

Estructura molecular bajo cis, 35% alto cis, -98% 

Presencia de grupos vinilo <1% 10% 

Antioxidante sin antioxidante con antioxidante 
ausencia presencia 
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Experimento 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

Experimento 

1 

2 

3 

4 

Tabla 4.2 Matriz de diseño para los 16 experimentos en masa • 

. Variables 

Temperatura Atmósfera Estructura Química Antioxidante 
Cls Vinilos 

+ 

+ + 

+ 

+ + 

+ + 

+ + + 

+ + 

+ + + 

+ + 

+ + + 

+ + 

+ + + 

+ + + 

+ + + + 

+ + + 

+ + + + 

Tabla 4.3 Matriz de diseño para los 4 experimentos en solución 

Variables 

Temperatura Atmósfera 
170° e 

+ + 

+ + 

+ + 

+ + 

Estructura Química 
CIS Vinilos 

+ 

+ 

+ 

+ 
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Antioxidante 

+ 

+ 
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En un inicio no se sabía que tipo de proceso de polimerización se había usado para la 

. 1 mg dé 9'Óf1ll.tc)'_d~ ¡j§tasio KCi-Ci (cromo III) 
·, ,- .~.~ . "' .. 

1 mi de ~gu~ de;;tilada y desionizada 

lgo~deun}solución 2 N de NaOH. 

Esta mezcla se añadió.~a,¿ada,hule disuelto en tolueno, se.calentó ligeramente, 

' --- . ' . 
observando si se pfese~t~b~algÚn.viraje de color, ya que en presencia de peróxidos hay 

----~" - '·· .. '.-~~/, __ }~·--

un cambio de colgr'i~rd~ i~m~rriHÓ, donde él cfomó '1i1 al ser atacado por un agente 
... - ,"':·;···-¡::;,:_ ·-<::·-.:.:,;;·:::·::.:7i.:':}-·._:.~-:-;-;;: ··\,-·- '..'.·· ;.,''.: ··--_ --:: .-.,:: .. '.'.:·. -

,- ;-· ,;¡ ·," \' ' :-e . . '• 1 ~-"; .. -.. ••• •, 

oxidante setra_D.:i~f~~;:~Hfo:~~~}ra~~-~~d~i3hi¿¿J~~tóCr04 cuya solución es amarilla <69
• 

10>. 
- . ·" -~--- --·~-)'.\•;. 1·· ',,_, ·' .~·.:· ;'.:¿. ,;?,~--:~.·.-~.:-.:.::"' --•• _ .. :;,.·.~-:~: 

,.. ' ' - -~:~-: .. : 

No se preserit9.i9i~!iqycafobi~'. P,Osteriorrnent~}~~.'supo que los hules Solprenel" 200, 
;; 

Taktenel" 1202 y· ubepoll.,BR 15H proceden de procesos de polimerización en solución, el 

primero en un proceso de polimerización aniónica con butillitio como iniciador y los otros 

dos con un catalizador de cobalto tipo Ziegler-Natta <
3s. 64>, y en las formulaciones de los 

procesos de polimerización en solución no se utilizan peróxidos (3
3>, 
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4.2.2. PRIMERA SERIE (ENTRECRUZAMIENTO TÉRMICO EN MASA) 

4.2.2.1. Hules con antioxidante y sin nitrógeno: 

Esta serie·. de experimentos se hizo con un interés comercial para estudiar en qué 

porcentaje se entrecruzan los hules en presencia de antioxidantes, ya que en la industria, 

por ejemplo en la producción de HIPS, los hules se utilizan con los antioxidantes que les 

agregan para protegerlos durante su almacenamiento. 

Se cortaron pequeños rectángulos de 5 x 3 cm con un espesor aproximado de 2 mm de 

los tres diferentes. hules (Solprene® 200, Taktene® 1202, y Ubepol® BR1SH), sin recibir 

ningún ~r~ta!11i~nt~.~feylp,~{)D ~I fin de eliminar el antloxidante/:e{'p~tir/(fol•corno se 
' -...... ''-."'\- ;".;·_.:,,, ,· ''·;; ~- ', ... : :_:· t-.-.: .• ; . : . ·.::--. >.·._; "\ti:·.,. : ·.: .,,_ '';'. 

reciben fo~er~Ík1~e~f~;·~~~)omó un rectángulo de cada hul~·; ~e ·1·h~~~ó<uJkequeño 
: ..._ ·~:-(t ·.::~;~~-.-~·)"/-~-:- i': ··:, - ~-- .- . "',,- ;-.y;;:!_'. :··r'.'.~?- ?~-~:~.-- c·F}~"" --~·},'.<"' :\~~- --.' :_ - . 

gancho de.ala(r¡b~~:;d~ cobre en la parte central de uno .de los ~~~~iná{1~fet~le~ de 3 cm 
'~:8__:' .. ,. !::~~:' " ' -' "' ·. •'' . 
':_~-:.~>;:'.e_-_ ~.5~:' : .;~~:;-):;~_;:~:-·,-'.,o'.' 

y se colgaron .én él centro, sujetados por el gancho, de. uri soporte .de ~'ce~éÚinÓxidable, . . . . . . ., ;· ).:'°'· __ , ,;,_,.,, ;. ··. . 

que se mandó fabricar ex profeso, para introducirlos ª un horno de vacía cRtecision, 

modelo 19), de. tal manera que los hules ocuparan sólo la parte central del horno, como 

se puede apreciar en la Figura 4.1. Inicialmente, se utilizó todo el espacio interno del 

horno, pero al hacer las caracterizaciones de los primeros materiales entrecruzados 

obtenidos se encontró que no había consistencia en los resultados, en cuanto al 

porcentaje de gel, por lo que se trató de averiguar cual era la variación de la temperatura 

dentro del horno. 
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Figura 4.1 En esta figura se puede apreciar el horno de vacío con las muestras de hule 
colocadas en la parte central del horno. 

Se encontró, que tanto en el fondo como en la parte cercana a la puerta de cristal había 

una variación de 10° C con respecto al centro, y entre estas dos casi de 20° C, 

presentándose la menor temperatura cerca de la puerta (debido a que la puerta de cristal 

templado no es aislante y hay pérdidas de calor por difusión) y la mayor en el fondo 

(debido a la acumulación de calor ya que no se presentan corrientes dentro del horno). 
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También se encontró que cerca de. las superficies superior e . Inferior era mayor la 

temperatura .. Esfo.obli9Ó·a'l.Jsar;,s610.éLcerifro_del·;horno,.porlciqJee1;espaC:IO.disponible 
- .·_, -. : ·,: ;. :.:-, :',( ,' ~.; ... ,. .. :: .'-,> :;.' :.'·'.·:.::~-~·::·.·.'.:_:~-~~:·:·:":-""~y:.' ;:".~·\' ::~\:¡.;_ .. "";>.'.·/_·.\·,_, ::-·": :;.-~·- -. ;:':': >.', '2;·: '. :~-~F:<·:: :::-:: ,.>:::'-';:. -~---~:-: .. -

'..: _--.. ·,_, ;.-:\< ._<,,;._ : ::::'.? ··---~\~;', ·_. ·~:~- .. ~-,~?:>·-_:.::_: ._-, )~-,;;,;;,~_, .·'!//~;. :~>·., ~~~·~~-- _:::')~'..:,:-·: ~;-~·.'/ :"j3~:;;r, '-f~:~(~-;:·~- ~~~~~~-.. :, '.:},:~·:( :;>)-·: ~ ';/' ,, 
fue reducido. se.pehsó!en ;usar; l.Jn :pequéño~yentlladorig1Je';hlcierafm.e1nt~neriuniforrne la· 

. -.. -. :-,: ~~'F1:;>T.L -~-¡ .. :·;· ·:.:· ; -~;-." -~:F:11tf .. ;~f ,,:rv!fi,;} ·!~T11t0f ~1~f ·[?,~ ·¡~¡ º ;';r ,~ -•-· -_-
temperatura, . pero. como' se•.trabajó_a~1 temp~raturas'arriba'9eq.09~--. 9y~p9r: periodos de 

·.· __ :___ __ · ,~~ _ ,_ :-~ L"~-~. _ -.'.-:~ __ ~.~.,-: ';c¿-;~o;-~c'.i;;ú-:,~-~:fo-:'~~i ·=~'.;·?-.=" "--~~0=- -~~-=---., 

hasta 8 horas, se requería de· que ~¡ ventilad~r estuvier~ éon~~ruido \je ''un m'aterial 

resistente y que las baterías soportaran esas temperaturas. 

La manera de introducir las muestras fue la siguiente: el. horno' se calentaba, 
·- ·, . 

aproximadamente ,rn~, e ;arriba de la temperatura de trabajo, pUe~ at al:Jrirél horno; la 
:.,.,~ ,_ - >:-'·::·· -~·~!;" ·,t-·:::·_,i:F,·:,-:.··,-.C-::;'.;.; .. :;::-~,_:.,t ·.-:_1-;_-;:.:_:~:,.;.-~-, ,~,-::: ::;:/.~.-,-- t:·".i.'::·:_1

.,:_.·,:, ='.·.~- ·::~_::·'·--_<_·5~<:·;. ·•_-_- . 

temperatura ciesc~ncií~ r~;~1ci~íll'~ht~J;de'1rirTíe81at0 s~ 1nt~bd~~íah 1~~, ~uestra~ d~ ·hule, se 
.-- : ·_-.. ·.:.;: -'!~:"/.' '.··.;:·r·: (;;,,,.-'.-:·º·:., "':~:- .L::·-: )-·( ;º=,:·~:~< ;.~',~~',··. ,:-:;: .. ·;·_;~-:~--~--~-~.:·~·-.-.;.:;:~~--: F ·": . ..-;. · ·. 

cerraba el hór~Ó ~:~e'
1

acdáll~~a':lcl~~a~ÍJ~ á'e l/~cr6~~1~~ni~nd0Úna ~ie~ión de 0.8 mm Hg, 
e, • ,,- ··- ,•;•:.:.':• • .,_.,-,_-.·,-,,. - ¡~,'.:: •. :·.',¡-,~:.·-::;-·~;-~ :?:~: • ''°'·"·'•' .. •·, - ->'. •·e,;::·: ,·-, ·. \ 

controlando la temperéltuf~,d~ trcib~j6 C:cin:I~ p~~1i1¿·d~-c~r\tról d'~ temperatura. 
' . ,., _ .. - -·.·. -.. . . ,,._ ... ', . •' ... ·-__ ';:... . 

A un tiempo detefrnlnado/ eJ,h6rno se abría, se sacaban las muestras, se enfriaban bajo 

un chorro de agua fría, él una temperatura aproximada de 20° e, se secaban con papel 

absorbente y se güardaban para su posterior caracterización. Los tiempos de muestreo 

fueron cada 15 minutos la primera hora, cada 30 minutos la segunda hora y cada hora las 

siguientes horas hasta llegar a 8 horas. Esta serie de experimentos, se llevó a cabo en un 

intervalo de temperatura, desde 100° e hasta 190° e (abajo de 100º e los hules no se 

vieron afectados y 200° e era la temperatura límite de operación del horno) con el fin de 
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conocer cuál era el comportamiento del entrecruzamiento y para escoger las dos 

temperaturas.(alta y baja) más adecuadas para los posteriores experimentos. 

La importancia de .llevar a cabo reacciones de hule sin antioxidante radica principalmente 

en averiguar é:Üal :tk·1a Influencia de la estructura quí~lca .de los hules ~n las' reacciones 

permite obt~n~r,estirlíados más precisos de las constant~s cinéticas de réacción, si no se 
·. ··. }. :···:<>··:·,·· .--·:- ·.· ,· ,,_ 

:·· ;::·,'·_ .---~~-. _-. "-:>- .:·.:::. 

eliminaran; los v~lorés de las constantes cinéticas estarían determinados por la 

concentración y tipo dé antioxidante. 

La manera de eliminar el antioxidante fue la siguiente: se cortaron aproximadamente 20 g 

de cada uno de los hules en pequeños trozos, y se pesaron, éstos se disolvieron por 

separado en tolueno y se precipitaron con metanol, dos veces consecutivas. Los 

precipitados se extendieron sobre tela teflón y se secaron en el horno de vacío a 

temperatura ambiente hasta obtener peso constante, quedando una lámina de hule de 

aproximadamente 2 mm de espesor. El rendimiento obtenido fue de 97% a 98% en peso 

de hule sin antioxidante. A estos materiales se les hizo análisis de IR y RMN para 

asegurarnos que no contenían antioxidantes. Ver espectrogramas, apéndice 2. 
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Cabe mencionar gue las muestras de hule, tanto· las que contenían antioxidante, como a 

las que se~les;ellmirfó.eLarltioxidante;~se'.gÜ~rdaro~:~én\la .obscü~idad; dentro de cajas de 
;_ ;<:_: ;:''_:-:: -~-'~' ~~/:~··, ;•.\.,, .. :.e¡.·: ... ~:.;.· ·:/;\·:.¡_,:_{.·!;~;,_-.•.''.<~t.'',~·-'}~.':¡· :':·:··'·'.·,··.');'.i;f:·, ~:}·-'.'!(::;: .!~·;:;~--,.''.':.<, 

. ·. . ...... , ''({'Y V . . , .... , . • · ... ·· .. 
cartón, con un desecante, para evitar la humedad, Yéalejadas de fuentes de calor. Se trató 

--- -·.; ;;·o .. c",'-,-- :;;::O:oO:\;.°"'~::,=.'.'.,·.--·•'co-·c·.··, ;.<'-.O!,,·.;·---

de utilizar lo más pronto posible los hules que no/contenían antioxidante, evitando 

almacenarlos por grandes periodos de tiempo, a lo más un mes, tiempo durante el cual se 

llevaban a cabo los experimentos. 

Los hules sin antioxidante, se desprendieron de la tela teflón cortándose en pequeños 

rectángulos .de 3 x 5 cm, y se procedió a introducirlos en el horno de vacío cenia se 

. . 

mencionó a'ntériormente. 

4.2.2.3. Hules sin antioxidante y con nitrógeno: 

Se realizaron otros experimentos, llevándose a cabo el mismo procedimiento que se 

describió anteriormente, pero con atmósfera inerte, para lo cual se adaptó al horno de 

vacío un cilindro de gas nitrógeno A. P. (99.998%), como se muestra en la Figura 4.2, e 
.-.· "'; _, 

introduciend~ ~¡ g~:s antes, durante, y por un pequeño lapso después de la introducción de 

las muestras (aproximadamente 3 minutos), con la puerta del horno cerrada, tratando de 

crear una atmósfera de nitrógeno y posteriormente se cerraba el tanque de nitrógeno y se 

accionaba la bomba de vacío. 
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Figura 4.2 Aquí se observa el horno de vacío conectado a un cilindro de gas nitrógeno 
de alta pureza. 

4.2.3. SEGUNDA SERIE (ENTRECRUZAMIENTO TÉRMICO EN SOLUCIÓN) 

Se consultó en la literatura <39
> los disolventes en los que es soluble el hule polibutadieno, 

escogiendo aql.Íellos de alto punto de ebullición. Los disolventes seleccionados se enlistan 

en la Tabla 4.4. 

62 TESIS CílN 
FfiLLA Dl~ (jfüdEN 

-·---·--k--·-.... 



Tabla 4.4 Disolventes de alto punto de ebullición en los que son solubles los hules 

Solprene® 200, Taktene® 1202 y Ubepol® BR lSH 

Temperatura de 
Disolvente ebullición o e ·. 

o-dlclorobenceno 179 

dioxano ~01 

etllbenceno 136 

nltrobenceno 210 

pirldiná 115 

decalina (mezcla cis-trans) 189-191 

Se eligió el disolvente decahidronaltaleno, C10H1a, (Decalina<"), el cual tiene muy baja 

toxicidad y es estable, además de que no produce reacciones secundarias. 

La decalina está cori~titL1ida por dos anillos de seis miembros que tienen dos átomos de 

carbono adyacentes en común 

co 
La unión entre los dos anillos puede ser cis o trans; así, existen dos isómeros geométricos 

de la decalina, la decalina cis y la decallna trans. Los dos anillos de la decalina se 

63 



encuentran en una conformación de silla. En la Figura 4.3 se encuentran las proyecciones 

en pers¡Je_ctiva de la decallria cisytrans (?1), •-

H 

2 

8 

6 

5 

6 

cis trans 

Figura 4.3 Conformaciones de silla de la decalina cis (ecuatorial-axial) 
y trans (axial-axial). 

4.2.3.1. Hules con antioxidante en solución: 

2 

Se prepararon soluciones de los tres hules (Solprenel"' 200 con 35% cis y Taktene® 1202 y 

Ubepol® BR-15H con 98% cis) con antioxidante al 5% en Decalina'~ (mezcla cis+trans), 

con el fin de utilizar estos experimentos como blanco en futuras reacciones con estireno 

que se harán como parte del proyecto de investigación para HIPS, como se mencionó en 

la introducción del presente trabajo. Se agregaron 12 mi con una bureta en cada vial para 

Head space previamente identificado, se colocó el septum de TFE/silicón y se engargoló, 

se purgó el oxígeno inyectando nitrógeno por dos minutos. Ver Figura 4.4. 



Diez viales de cada sol.ución de hule, se sumergieron en el aceite slUcón a la temperatura 

de 170° C:: f()l}teni.d9_~r:LelJ"~C:ltC:lllqcJC?r~-q~~ ~IJ"\/~}:cnn()_J?áfi~, sujetados por la gárgola con 

, , :. :~'- ':> :::,'· ;,!i~ ;::~. :;:·, :,ú rr :.,;. :.\~,F;,. ;;,\' · 
un alambre a Una red metállca'.apoyada eri-la,superficie.délifeclrculador para evitar que se 

movieran.····To~o-~:~i·/'.~-~'~u'l~JH~;I~:~-d~nt:" d~ :~:~'~ia%~~~a ~e extracción, como se 
~'~ -=:cb~;,-_-,_;- . ,¡)·i: ,·:- •'_. t~>' --,~;.~~;'--=-,~~---.. -.-. '··:-,. -~-·~'-~~:o-_o_ ._·:-~_: ____ -: ___ ;:2: -~~ 

puede obser.yar ~ri I~ Fi~fur~ 4:~. _- ···-

Se escogió esa .·t~mp~r,a.tura 'Ú7o? C) pa~él trabajar en·, condlci~nes seguras, pues se 
:: :=.-·.:_ ~~-~ .. :. ~ :t> 

calculó la temp~fofüra/de'Lebúmclón'.a fa preslóni''de);S8s' mm· .. Hg (presión de -la cd. 

unrversrta.(iaJ1 ~iB~~r~~~!1~~qfd~~ ~~ ~r~!.8ila iu¡l.resultó para cis oecanna• de 
1s4~ 7º e y para á~ll~ b~ca:1-ir1a®!1ci'ji~3f,c '62): ver apéndice s. 

Se midió la tel)1perat~ra:ihterna en el centro de un vial con el termopar siendo para un vial 

·-- •' - --- '_, - -

que contenía sólo Décalinal'-' de 165° Cy para un vial con hule en solución de 170º c. 

A diferentes tiempos, desde Y2 hora hasta 8 horas, se sacó un vial de cada solución de 

hule, inmediatamente se enfriaron bajo un chorro de agua a una temperatura de 20º e 

aproximadamente. Posteriormente, los viales se destaparon y el contenido de cada vial se 

vertió en un vaso de precipitado y el hule contenido en la solución de Decalina'" se 

precipitó con metano!. 
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Figura 4.4 En esta figura se muestran los viales para "Head space" y la manera 
en que se engargolan. 

Figura 4.5 En este recirculador, utilizado como baño, se sumergen los viales en 
aceite sllfcón a la temperatura de 170º C. 

66 



Los precipitados se colocaron sobre un círculo de tela .teflón ~~géldo a la superficie interna 

de un_a caja pet_ri.:[~s·cgijélS,p~trtseliítrbduje"rciri .at11ol"nóde.\/aciC>. pará.seca~su contenid.o 

. ·'.····· \: >•· ... ··· ·c··'.'~•·Af·.·.:?C/ .. L·;,/ :\;J'P .:r:~.:,p·; 'c;<.t·:·l/:P[.fr r;'.·'iL\.;oj' .· • . • . 
a . tem perªtüra ambiente• pócun ;~spacio _cdé1s o;~6i~(as;:J1.9!:;t(l;.oqtf?n~r' pe_só constante del 

hule . se~~ ·~···;pr:~i pi~:~~f ·.·:~~···p·r~irj1i ·.·.~~b···~~c:linÚr . :~pa~~ •.. ~:;~~r·;·q~:··· i;;{on~i.nua ra el 

< -_-·:~--'o-·~:_:'.;. - --- . ~--,_~·~_,---,-....:'.~_'. ___ -· ~~,_; - - -- - --

Una vez que se obtuvo el peso constante de las muestras de hule, se procedió a 

caracterizarlas. 

4.2.3.2. Hules sin antioxidante en solución: 

Se repitió el mismo procedimiento pero con soluciones de hules sin antioxidante. 

4.3. CARACTERIZACIÓN 

El método de trabajo fue tal que las muestras de los tres diferentes hules ya 

entrecruzados fueran caracterizadas lo más pronto posible, evitando guardarlas por mucho 

tiempo. 
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De las técnicas utilizadas para caracterizar los geles de los hules entrecruzados se 

probaron: , pariJa, mediciÓn~ del fporceritaje·~ de~ gél. ,y~. de . ~wel_IÍngh. lndex~ (índice de 
'.; r·::~_·,· :;y::i·.: -·~;;. ~.~ ;,, ;·· !/ ,,, .. ; " '._> : ·,;_-· ~ >. <· :: ~, ::'." /:? ·:~~-~·'.: ?\~-i?. -.. >\;; 1~:;,\ ~;·:;'.:-.·: '.>'" 

hinchaniientb)<e11.iTiéfod~i ~S,..~ •... 6: 3G16;9s¡;;cs~>cC:6n5noci1ticacione5 (¡!Je '.se ·explican ·> :· · -~~s::'"_.· _'::o?;~;_-:-n~;~:.--_~~·~ -~~~'º:·;;::\{~'; :.~:~?~T:~;;:-.' .. -~~,y:~: /:-~_{:, >:·-. ->-/:--:~:~---t:- '..·:~:;}·- :~;\//;¡rr·::~\;'.··--:_~_~;>··· ·''.·:::·,~: :>:\·_-':::'.}- : ·· , 

adelante), ;~···d~fa'fiél. ~e~Üc1ÓA·d~1 !Jbré~nLlje' ~e:~eli"• lq~~ méto~osde,~><t1ac¿¡ón <39> y de 
-·· = :~;~;.,·~ ~~;¡_~ ~~-º-~·;~~1-;-~-o:~o--'.c-.;-~~--;c'~'"'~~---y--0.~-='.::;'_-c-_;-- -; . · . ' "- ."C-;l:;-..:_:_·;_o~~~-:~--- ':;~--=-=-~"--::___ ;. - ' . ,. - -- - -

ultracent~ifugátiÓQ\<12• J:i>; .··•· 

3616-95,; ~~5e·ir,~s,t~1~6tf{r~~1~~;. i~ qq,e1;s,e.·:~,~ci6,.· rl.~;er/m,§!tl.~l~f ?n:~/i,siJ·ªf •fn j~mo .•. tiempo, 

::~::.::!~i1t~~~~~i~~:~t q;I1~~}f~~r i~r~1i~~~s:t~~::b: 
llevarse a cabci. C()n,, ,~Úch$ CÜ1ci~d6 '.e~1faricio: pJ~~ICl'ás ~~ae' ~~ter11~1 bara no tener 

,. \,'..,·:~' /··'-". 

mediciones, erróneas. 

El método de eXtracclón por 111edio del equipo de soxhlet (ver apéndice 6), aunque es un 

buen método, 'no resultó ser práctico en este caso ya que en ocasiones, para obtener el 

peso constante de gel, en una muestra de hule entrecruzado, era necesario extraer por 72 

horas o más. 

El método de separación de gel por ultracentrifugación c12
• 

13> (ver apéndice 7), se utilizó 

para averiguar si había formación de microgeles en los hules con los que se trabajó, no 
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encontrándose la presencia de éstos y, posteriormente, el método fue usado para medir el 

porceotaje de getyJoúesultados obtenidos coincidieron bastante bien con los. del. método 

ASTM D 36l6-95 (modificado). Este método, aunque: nos. prOporciona resultados más 
~',~'.-:<~=--- r \•:•;'. ';;_·~? 1":'.·' 

•' 

rápido que el método ASTM D 3616-95, no fue preferiéfq'~a'qu~ se'ccir1tatjáp: con pocos 
' ~--~~)~~~'.:o~.\~,.~=·~:~:~~ ! =-o-:>=o< --

tubos especiales para el rotor de la ultracentrífuga y el'\~(:¿'~k~~l,~qulpo'~'rá. limltado . 

. ··.· --

En el CID (Centro de Investigación y Desarrollo8~e(~rupo DESC) se ha instrumentado una 

técnica para caracterizar geles que cori~ist~ ~A haber hecho ciertas modificaciones al 
·t}>L~~<<~~_._.: __ ~-~-;·_ -·~~-' . ·. ::-_ t.\ .. ; .• :." - < . 

método ASTM D 3616-95 <52l, yá que par~rú~Jarlo a cabo es necésar16,uri equipo especial, 

el cual es cost6soY:dlfícil de conseguir. Este equipo se sustituye eón u'n frasco de vidrio de 

120 mi con tapaycÓÍl una malla metálica de acero inoxidablepara gel (malla 100). Dicha 

técnica se aprendió en las instalaciones del CID y fue utilizada para llevar a cabo la 

caracterización de nuestros materiales entrecruzados. 

Este método se llevó a cabo en una campana de extracción, el equipo utilizado se puede 

observar en la Figura 4.6. Dicho método consistió en: 

1) Cortar con unas tijeras limpias aproximadamente 0.4 g de una muestra de hule 

entrecruzado en pequeñas tiras de aproximadamente 5 mm de largo por 1 mm de 

ancho y 2 mm de espesor y pesar. 
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2) Colocar las tiras de hule dentro de un frasco de vidrio de 120 mi .que contiene 100 mi 

de tolueno. 

3) Tap~r perfectamente el frasco para evitar fugas y etiquetar con su clave de 

identificación. 
- - - -·-;-¡c--o. --_o_·~---0 

4) Colee~~ ~L ~~asco dentro de una caja de cartón con tapa que funciona como una 

cámara o6séUra:v d~ja~la··~eposa~-por uíl'pedód~ de 16-20 horas. 

5) Después de~st~\i~mpg; ¿ql()~~r '1~\m~lláde acero inoxidable de malla 100/9e)5 X 15 
~:. ·( /\(·:. '. ., ... ¡¿u , . ,~·é·; ':' ~.:·:· 

cm, prevlame~t~'pe~acl~'Y.'cioblada en cuatro cuadrantes abiertos en'form~;é:ónÍca, en 
. _,,. ·:.< ·i.~{ ,:, : :'~i);; ~:~.j'.~~;- -:~:~~_:;,:_·;.::_<. . . _._ :' .,~·~< .·. " .. /·~; : . .:;~·'' :·.>- ; 

un embudo a~ :t1drló y filtrar reteniendo el gel en la malla y redlJ¡'~r1ci~'é1~sol'en un 
.-.· -'~~\~'- "J::~.- -·,·.':\7 

'.··;, <·.<"-' ·<::,.\:·:", 

vaso de'. preCl~it~~o/1nmediatamente después colocar la malla cdrl.~fi'g~ú''d~htro de un 

bote de plas~¡¿; de HDPE de 500 mi de boca ancha y tapa hermétlc~, previamente 
':.·\~~- '> '. ., . 

pesado, t~Parlo perfectamente y pesarlo, cuidando de que el gel no se salga de la 

malla. Esto sirve para determinar el índice de hinchamiento (Swelllng Index). 

6) Sacar la malla con el gel del bote de plástico y secar la malla con el gel en horno de 

vacío a 40° C. 

7) Tomar una alícuota de 20 mi de sol y colocarla en una charola de aluminio 

previamente pesada eón su clave de identificación. 

8) Evaporar a 80° e el contenido de la charola en el horno de vacío reteniendo los 

vapores en una trampa de vapor. 

9) Guardar la malla con el gel seco y la charola en el desecador, y una vez frías, pesarlas. 
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Figura 4.6 Material utilizado para llevar a cabo la medición del porcentaje de gel por 
medio de modificaciones hechas al método ASTM D 3616-95. 

Los frascos de vidrio, botes de plástico y sus tapas se lavan perfectamente y se secan para 

usarlos nuevamente. Las mallas de acero inoxidable se calcinan por 2 horas a 400° C para 

eliminar el gel pegado y poder reutilizarlas. 
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Determinación del porcentaje de gel: 

A- S(C-B) 
* 100 = % de gel 

A 

Determinación del índice eje hlnc:barri1erito '. (SwelHrig Index): 

masa de gel hinchado F- G-E 
= s. l. 

masa de gel seco D-E 

Donde: 

A = Peso de la muestra de hule entrecruzado (aproximadamente 0.4 g) 

B = Peso de charola de aluminio vacía 

e = Peso de la charola con sol seco 

D = Peso de la malla con gel seco 

E= Pesode'la liíélff~ · 

F = Peso det:Jbte'cje pl~stico de HDPE con tapa hermética conteniendo malla con gel 

hinchado. 

G = Peso del bote df! plástico de HOPE con tapa hermética 

En muchos casos se midió el volumen restante de solución con una probeta, se sumó a la 

alícuota y tomando en cuenta que el volumen de 0.4 g de hule entrecruzado es muy 

pequeño comparado con los 100 mi, el disolvente que faltaba para completar los 100 mi 
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originales, se encontraba con.tenido en el gel hinchado, esto se corrob()ró restando el. peso 
. . . 

del gel seco_al'JJesódegeLhi11chcido~ypordensidad se calculaba:e1,~61;~m~h del disolvente 

contenido .en el~'~el',~l~~h~~o,::s¿bcmlendo que no hay variac1:ine~·-,d~ densidad del 
. - '.,·· .-.C - ,·>:/- é:':::;•_.- ;o-:~.-:.:::·._,,;~~--'"'."~ ·.::_,·>··: .~;<';.-. · 1-~~', ·-'J.~-,'~.: ". - : . - -' ·,_-._ ·- ;~:;f;-~.--.-'.'.·;:···:,··c¡f:?:: ~ ''-<." 

disolvente: L'~sined1c1bne~ d~ conterí1do de sol se hicieron por dUp1icado. 
,':,, .-, '"' . ·.-' .. --
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Capítulo S. RESULTADOS Y ANÁLISIS 

5.1. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y ANÁLISIS 

A continuación se presenta en el siguiente diagrama los experimentos que se llevaron a 

cabo, los resultados obtenidos de la medición del porcentaje de gel se muestran en las 

Tablas 5.1-5.4, estos valores se encuentran graficados en las Figuras 5.1-5.24. 

Solprene 200 
bajo cis 

Entrecruzamiento Térmico 
en masa 

Taktene 1202 
alto cis 

Con antioxidante Sin antioxidante 

125° 
135° 
140° 
150º 
170° 
190° 
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Ubepol BR 15H 
alto cis 

Entrecruzamiento Térmico 
en solución 

Con antioxidante 

170° 

Sin antioxidante 

170° 

TES\~ r;nM 
FALLA .U.t~ uiüGEN 



Tabla 5.1 Resultados de porcentaje de gel y Swelling Index (S. I.) 
Reacción en masa, con antioxidante y sin nitrógeno. 

Solprene 200 (125° C) Taktene 1202 (125° C) Ubepol BR 15H 125°C 

con antioxidante, sin N2 con antioxidante, sin N2 con antioxidante, sin N2 

mln %gel %gel S. l. mln %gel %gel s.'· mln %gel %gel 

o 0.4209 0.2207 o 0.3457 0.0189 o 0.4404 0.3708 

60 0.1622 0.4688 60 0.5141 0.7720 60 1.9127 3.6000 

120 2.2602. 1.5199 120 1.2102 0.9604 151 3.3980 2.8416 

300 1.5355 1.5355 150 1.1713 1.1713 300 2.3631 1.9900 

420 2.3852 1.8722 180 1.4112 1.8322 420 2.5392 2.9126 

300 5.6234 5.7457 50.9518 

420 11.6548 12.2989 63.3818 

Solprene 200 (13SºC) Taktene 1202 {135º C) Ubepol BR 15H {135º C) 

con antioxidante, sin N2 con antioxidante, sin N2 con antioxidante, sin N2 

mln %gel %gel s. l. mln %gel %gel S. l. mln %gel %gel 

o 0.4209 0.2207 o 0.3457 0.0189 o 0.4404 0.3708 

60 1.3823 1.1277 60 2.1327 2.5777 60 1.5397 2.7851 

90 1.0024 1.5812 90 2.4832 2.4830 90 2.8402 1.7898 

120 1.6915 1.4827 120 3.1742 2.9484 120 2.6824 2.9282 

150 3.0324 1.2907 150 6.5792 5.7512 150 3.2911 3.4727 

180 2.5352 2.2916 180 6.9760 8.2341 360 9.5154 9.0629 

360 2.1896 2.4215 54.0166 360 17.7200 16.9116 

Solprene 200 ( 140° C) Taktene 1202 (140º C) Ubepol BR 15H (140º C) 

con antioxidante, sin N2 con antioxidante, sin N2 con antioxidante, sin N2 

min %gel %gel s. l. mln %gel %gel s. l. mln %gel %gel 

o 0.4209 0.2207 o 0.3457 0.0189 o 0.4404 0.3708 

45 1.5747 2.1325 30 1.6527 1.7577 60 1.8376 1.3726 

60 1.7522 2.2115 45 2.5736 1.2364 120 2.4997 2.2432 

90 2.4216 2.1802 60 5.5412 4.5986 180 2.8637 2.9825 

150 1.9402 1.4329 120 9.9215 10.0291 240 3.9416 3.1235 

180 1.8131 2.1745 150 9.8897 9.2805 270 4.7723 5.8202 

240 1.9796 1.7321 180 10.9589 11.4121 300 5.4308 6.5894 

270 2.7181 1.1683 90.4166 240 20.7913 19.2852 360 2.7040 2.7523 

300 2.6408 1.3729 300 16.7890 17.1686 420 5.2204 4.7459 

360 2.6245 2.2497 360 17.4356 17.4356 480 31.6546 31.2192 

420 1.8577 2.3622 57.8200 420 12.9625 13.1340 45.6416 

480 1.7021 1.9558 59.4884 480 41.4009 42.9220 50.6532 
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s.'· 

95.7500 
55.3333 

s. l. 

64.8381 

S.I. 

47.2888 

44.5064 

47.7543 



... continuación 
Tabla 5.1 Resultados de porcentaje de gel y Swelling Index (S. I.) 

Reacción en masa, con antioxidante y sin nitrógeno. 

Solprene 200 (150° C) Taktene 1202 c1so 0 e) Ubepol BR 15H (150° C) 

con antioxidante, sin N2 con antioxidante, sin N2 
con antioxidante, sin N2 

min %gel %gel 5.1. mln %gel %gel 5. I. mln %gel %gel 5.1. 

o 0.4209 0.2207 o 0.3457 0.0189 o 0.4404 0.3708 

60 0.4060 0.6448 60 ·o.9827 1.6477 60 1.3028 1.5676 

120 1.9401 1.8700 90 10.082 9.9219 90 2.8216 2.7692 

150 1.5800 1.4400 120 14.9873 14.3392 120 3.7949 6.2695 

180 4.1044 3.1343 180 16.8435 17.6292 150 20.7011 19.3912 

210 4.4607 4.4607 210 49.5839 49.5839 59.1640 180 10.2952 9.2402 52.8602 

270 6.1239 5.4355 225 30.0205 30.0435 46.2059 210 40.4692 40.1580 

345 6.1433 5,9850 78.9166 315 38.7804 37.6556 79.1793 225 19.4517 19.2958 46.8660 

420 8.0352 7.2813 66.6938 345 33.6943 34.4237 82.0115 270 7.4121 7.4121 

420 33.2766 32.7603 73.7676 315 8.5106 8.6107 40.2471 

345 11.2092 13.2794 45.0698 

420 11.9960 13.3588 49.0082 

Solprene 200 (170° C) Taktene 1202 (170° C) Ubepol BR 15H(170º C) 

con antioxidante, sin N2 con antioxidante, sin N2 con antioxidante, sin N2 

mln %gel %gel 5.1. min %gel %gel 5. l. min %gel %gel 5. l. 

o 0.4209 0.2207 o 0.3457 0.0189 o 0.4404 0.3708 

60 0.8327 1.7152 75.4545 60 40.6323 40.6323 88.6836 60 7.6560 8.0239 66.1009 

120 1.5500 2.2039 120 29.4177 31.5188 46.3760 120 7.4403 6.8072 

180 3.4297 2.8232 32.6228 180 50.7953 51.4371 43.7748 180 29.0121 28.0382 64.5856 

240 6.5186 5.3247 42.5786 240 69.6179 69.7327 22.7694 240 48.4570 47.7788 40.6025 

300 11.0331 11.5006 104.0855 300 48.5749 49.2301 53.0034 300 45.4129 47.0604 43.0500 

450 10.3346 10.7775 41.5452 450 77.4273 78.699 25.9539 450 54.6310 54.3424 41.5710 

Solprene 200 (190° C) Taktene 1202 (190° C) Ubepol BR 15H {190° C) 

con antioxidante, sin N2 con antioxidante, sin N2 con antioxidante, sin N2 

min %gel %gel 5. !. mln %gel %gel 5. !. min %gel %gel 5.1. 

o 0.4209 0.2207 o 0.3457 0.0189 o 0.4404 0.3708 

30 9.4419 8.0717 30 60.4725 60.626 66.6038 30 19.6240 18.3314 69.5213 

60 24.4498 25.0078 42.0940 60 66.9169 67.7847 43.3274 60 43.0936 44.4047 40.6146 

120 23.6986 24.4958 71.2368 120 72.4825 72.3648 36.8157 120 51.7528 51.11 41.9241 

240 42.5563 41.1552 64.4513 240 81.3456 80.732 24.1197 240 65.0952 67.4746 38.4567 

300 57.8011 58.6983 57.1214 300 81.1922 80.0168 20.2660 300 63.1629 64.2764 36.9167 
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Tabla 5.2 Resultados de porcentaje de gel y Swelling Index (S. I.) 
Reacción en masa, sin antioxidante y sin nitrógeno; 

Solprene 200 {13SºC) Taktene 1202 {135° C) Ubepol BR 1SH (135° C) 

sin antioxidante, sin N2 sin antioxidante, sin N2 sin antioxidante, sin N2 

mln %gel %gel 5. l. mln %gel %gel 5, l. mln %gel %gel 

o 0.4987 0.4222 o 0,4824 0.3925 o 0.3988 0.0262 

60 4.5357 4.5728 23.5026 60 8.5163 6.9292 72.2191 60 12.1376 13.5190 

240 5,0327 5.4121 50.4253 240 59.3935 50.9699 58,5795 240 25.0143 26.1571 

350 3.9124 3.7893 53.1948 360 49.8558 47.5190 78.5301 360 29.4557 25.8628 

480 24.2877 24.5000 40,4357 480 45.5450 44.9326 52.0058 480 37.8485 37.7391 

Solprene 200 (190°C) Taktene 1202 (190° C) Ubepol BR 15H (190° C) 

sin antioxidante, sin N2 sin al1tioxldal1te, sin N2 sin antioxidante, sin N2 

mln %gel %gel 5. l. mln %gel %gel s.1. mln %gel %gel 

o 0.4987 0.'1122 o 0.4824 0.3925 o 0.3988 0.0252 

15 47.5587 47.8495 75.7147 15 65.5929 55.5929 55.9429 15 55.8122 55.9546 

30 52.5555 52.6604 47.5301 30 79.7154 79.7154 23.3788 30 55.9731 56.8854 

45 58.7839 57.8443 40.0795 45 74.0570 75.3931 27.2552 45 48.9007 48.8028 

60 89.2218 89.6175 17.8871 50 83.8723 84.5873 20.1547 60 59.9908 50.5228 

120 73.7158 73.9220 35.9132 120 85.9002 85.2517 20.8594 120 55.5670 55.5993 

300 89.0559 90.4325 20.8558 300 87.3758 87.3758 15.3075 300 70.0444 70.9487 
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5. J. 

68.5651 
52.3342 
55.9347 
55.9572 

5. r. 

105.5050 
75.1200 
80.5785 
42.5531 
47.7214 
19.8958 



Tabla 5.3 Resultados de porcentaje de gel y Swelling Index (S. I.) 
Reacción en masa, sin antioxidante y con nitrógeno. 

Solprene 200 . (13SºC) Taktene 1202 (135° C) 
sin antioxidante, con N2 sin antioxidante, con N2 

mln %gel %gel s.1. mln %gel %gel 

o 0.4987 0.4222 o 0.4824 0.3925 
60 0.4501 0.4320 60 6.6081 4.9012 

120 14.1302 14.8350 55.0616 120 38.6282 38.4209 
180 4.0501 4.4118 44.2143 180 31.9347 32.9846 
360 16.2241 16.3292 360 42.0181 41.9037 
480 28.8097 29.0241 480 45.9223 45.2312 

Solprene 200 (190°C) Taktene 1202 (190º C) 
sin antioxidante, con N2 sin antioxidante, con N2 
min %gel %gel s. l. mln %gel %gel 

o 0.4987 0.4222 o 0.4824 0.3925 
15 78.4998 78.3439 52.7348 15 75.1979 75.0937 
30 70.5302 71.0862 37.2649 30 86.2679 86.3761 
45 79.9345 80.4739 36.4142 45 86.4269 87.8941 
60 72.2692 73.6558 45.6465 60 79.4935 78.3705 

120 88.1327 87.9526 32.9788 120 87.4720 87.4720 
300 88.0245 89.3225 22.4517 300 87.2142 86.9798 
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s. l. 

63.5692 
94.9213 
86.8900 
70.4029 
49.2324 

s. l. 

53.2656 
25.2187 
22.7765 
25.2889 
21.3797 
13.7545 

Ubepol BR 15H (135° C) 
sin antioxidante, con N2 
mln %gel %gel s. l. 

o 0.3988 0.0262 
60 2.0606 1.6969 106.5950 

120 12.5226 13.4374 49.5686 
180 13.7211 13.1075 44.4838 
360 27.2812 27.2812 50.2813 
480 30.9291 31.1742 55.2345 

Ubepol BR 15H (190º C) 
sin antioxidante, con N2 
mln %gel %gel S.!. 

o 0.3988 0.0262 
15 72.1716 71.6205 65.8715 
30 72.9835 73.3976 44.8303 
45 70.6230 69.9844 45.8309 
60 58.3368 58.8624 67.6926 

120 70.3512 69.4813 40.5689 
300 72.2813 71.9915 25.9072 

rrr.ic•rr¿ 0('\'J .r.ill '.1 ' : .. 1 
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Tabla 5.4 Resultados de porcentaje de gel y Swelling Index (S. I.) 
Reacciones en solución con nitrógeno 

Con antioxidante 

Solprene 200 (170° C) en solución 

con antioxidante, con nitrógeno 
mln%gel %gel s. l. 

30 0.2859 0.2859 

150 0.7296 0.7296 90.1676 

240 3.3841 5.8798 96.4750 

300 0.9333 1.9941 

360 2.4515 1.9365 

420 2.0199 3.3735 

480 2.7159 1.9367 

Taktene 1202 (170° C) en solución 

con antioxidante, con nitrógeno 
min %gel %gel s. l. 

30 0.4206 0.4206 

150 0.4753 0.4753 

240 3.1021 2.3723 114.3080 

300 1.5368 0.8196 

360 0.1221 0.1328 

420 3.3212 4.0093 103.5540 

480 3.3965 3.0228 94.0422 

Ubcpol BR 15H (170° C) en solución 

con antioxidante, con nitrógeno 
min %gel %gel s. l. 

30 0.2679 0.2679 

180 0.2922 0.2922 

240 2.1307 2.3487 

300 3.4133 3.3271 123.1450 

360 1.7528 2.3353 97.4821 

420 2.4866 2.2843 150.6000 

480 1.6495 1.7555 177.8390 
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Sin antioxidante 

Solprene 200 (170º C) en solución 

sin antioxidante, con nitrógeno 
mln %gel %gel SI 

15 2.468 2.2404 91.2553 

30 3.913 3.6898 79.8500 

60 3.5835 3.0256 145.1720 

120 16.2826 16.1713 125.4360 

180 7.0089 6.3426 114.1410 

240 10.1624 10.0540 175.0310 

300 87.1315 86.4506 174.1530 

360 34.9467 31.1713 130.2450 

420 88.1356 88.1356 144.2340 

480 89.4761 89.4761 161.8030 

Taktene 1202 (170° C) en solución 

sin antioxidante, con nitrógeno 
mln %gel %gel s. l. 

15 29.0349 29.0349 89.7895 

30 13.4986 13.4986 74.4693 

60 31.6416 31.6416 71.2203 

120 46.1293 46.1293 94.1095 

180 74.8334 74.8334 60.2333 

240 48.2961 48.3221 135.7430 

300 56.2169 56.2169 28.6454 

360 28.3968 28.3968 122.7320 

420 64.7213 63.3102 55.3400 

480 5.9014 7.9519 89.9051 

Ubcpol BR 15H (170° C) en solución 

sin antioxidante con nitrógeno 
min % gel % gel s. l. 

15 76.8954 77.2104 25.2622 

30 72.2366 72.6990 54.4117 

60 

120 

180 

240 

300 

360 

420 

85.3114 85.1231 20.6633 

78.4659 78.1523 31.6934 

81.4741 81.8999 26.3865 

85.7606 85.6582 22.4755 

82.3016 82.0945 30.1635 

68.1812 67.8662 49.3460 

72.1743 73.7578 48.2988 
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Primero, se midió el pcirceritaje de materlál ent.recruzado que podrían contener los hules a 

- - -- r'· 

utilizar, ya.·que er~ri hul~s·qúé ha~ían'~stadO';almácená·c:las:porialgÍJntiempo (no definido), 
--~'· .. ::"· ./.·~'. , ... '~-::.:'.'\;--. ·- ": .. ".~i-<.'..>·!;;~~.'¡S 1 ',,;/·· '":·'.:~:·:;~:·:¡_: ;;.:\.: .;· 

-... - __ ;_(~_:·_ .. --~-,~-:~,.-~-- ?-,:¡_'.r ·_ -~~{: ,~ (:<~ .: . ~~l~-'.:. ~i_'.:_~~<:-.;~~;-"~~~·~:-- ·_[:t2\ __ .;~~--~· _ ;~?----~ .. ':_:;-::."- ~- ~~~ -:= '.~:: .. ·:;~ ~-;·;·_,::. ·_:, __ _ 

en el CID, aLlnquéjse;escogieron';las~:páéásfde'adqülsldónfrnás reciente. El porcentaje de 

• < ... · . ,: :·';~: ;.~··. jr.~:r ··:~; ... ~J,: .. t~ri "{t,: ·;,\~::·.· .~,t $.\';f{.;t~~ t{·. : ... · .. , 
gel obtenldo'fuemúy bajó/'.merfora;0.5%~:y.se .. répresenta>en lasTablas 5.1-5.4 como 

- - 'o~'- - ~~~ · ~~- ;~+f~~~~-~1\-~~~~~---~-~~-:-o:~~---,~+~-:~:;:~~--:~t~~~fo~-=i;·,~~ ~_;~_'-_L=-~:t.~"~fz1-_:,,¡~:_:~~"=:~~:~~-'o.~¡f '~;,2:-~j:~~~'-~"i:;-~~-- :~ -·_._ -- -- ' 

% de. gel ~1,fi~~~c/~~?~'~i~-Jl9s.!~Ji;~~·,~ni:Jíl#~ i~'.iciF~~2iJ~, J~:~~,l~~Ógeles al utilizar el 

método d~ ültrat~ntrifugás1ón. 
·:i:.·· 

En las Figuras 5.1. - 5. 8 se representan los porcentajes de gel obtenidos en las reacciones 

de entrec~Üi~miento hechas en el proceso en·· masa de los tres hules: polibutadieno 
., ,--<- : _,.·.:;_ ;.:-_ 

Solprene®}og, Taktene® 1202 y Ubepol~ Bff 1~B .. Co1110 se puede observar, es posible 
,.,,, ' ~·' '·. ¡r~.;~ . ,· ·. 

,., "'.'í ·.;:,: ;-;~._. __ ;~,~~~:~'._ :_;:¡;.~··· ' 

obtener reacCion~s de eritrei::ruzarÍlle~to'éri Un pi:oé::eso.térmico, aunque los antioxidantes 
:.·. ';¡·. ·-:,"·/~.' ·.~-. ·:·>· ,.· .;._,·.-: .:_:::~·._:_:~·-·:·;. '.\~:.,'-:'/''.:: .-·<'-'! "<>~· -<·· 

._.,-,,. ·< ·._·\ . ' '·' 
inhiben en gr~n/rnedld~~I~~ reac'Clones~d~~~ntrf:!~~Úza~lento, atrapando a los radicales 

,•• ,, •, • '..' • ' ,<•' "' •• •O :•,,,.-,· -•'V '> - - •• ~:·.--."" '._,:.:._; «'.:'f~"• - -•, 

formados·térfnlcarilente>· 

Los hules que contienen antioxidantes n~cesitan temperaturas superiores a 150º C para 

obtener porcentajes altos de gel .(80%) después de 450 minutos (7.5 horas). A baja 

temperatura, 135° C (escogida como el nivel bajo), el hule Solprene'" 200 no reacciona y 

de los hules Taktenel"' 1202 y Ubepol'" BR 15H se llega a obtener menos de 20% de gel. 
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Figura 5.1 Comparación de hules PB (125• C) con antioxidante, sin nttrógeno 
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\o Solprme 200 (125°) • Taktene 1202 (125º C) A Ubepol BR 15H ( 125° C) 

figura 5.2 Comparación de hules PB (135• C) con antloxldant~ sin nitrógeno 
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Figura 5.3 Comparación de hules PB (140• C) con antioxidante, sin nitrógeno 
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Figura 5,4 Comparación de hules PB (150• C) con antloxldant~ sin nitrógeno 
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Figura 5.5 comparación de hules PB atto ck (lSD• C) con antioxidante, sin nitrógeno 
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Figura S,6 Comparación de hules PB (170• C) con antioxidante, sin nitrógeno 
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Figura S.7 Comparación de: hules PB (190° C) can antioxidante, •In nitrógeno 
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figura 5.8 Comparación de hules PO (125° C y 170° C) con antioxidante, sin nitrógeno 
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Figura 5,18 Solpr•n• 200 Rucclón •n mau 1 con anUa•ldanc. y sin nltróg•no 
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Figura 5,Sb Taklen• 1202 R•acclón en mua, con anllo•ldant• y sin n1tróg•no 
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Figura Se Ub•pol BR 1SH Reacción en masa, con anlhuldante y sin nitrógeno 
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La Figura 5.8a muestra los . porcentajes de gel obtenidos en reacciones de 

entrecruzéJmlE!nt~,enmª~aLdelJll!l~_§9J p[~n_e~.).QQ ;~on>anttoxldallte y sin. nitrógeno a las 
------ -,----.--·-;:- ,.-.---:·---,,~,--~-----~--~ ~':-~--,~;·- -~'. -··, , .... ,.,.,·_ .·".~'.· .·--·:· : ..... :"'··-·~·-_, .,; .. _._:.:"'' ' 

_ .. , :~-,:~, >.-;'-i.-"-1:::: -:> ~?:~.>:.·;-.. 

diferentes,temper~tdfas''de t~~b.~]º;(1~s,::13s;·110; 150, 170y i9Dº C). se puede observar 

que a te~be;atJ~l~J('~d~~fd~~~j~,d~'1~0º é: el porcentáje de gel alcanzado es muy bajo, 
. . __ ,._. ~ '" . ,,!,·,;: " 

_ -0~~:_:~~~--:;.i.~~~~f :;_c:~.b::=:~-- ~~;-~-~-~ .. ~~ --~0 ~=··-~=;~-o;-;- -

obtenléndosé a :t'so~ic·:~ri[~º/o'de gel después de 420 minutos y a 170° e el 10% de gel 
't.<: ' f.,::~2· .¡¿:_~;,~.,. :'.}':·;:· ~ ~·' •, -

produciendo 'Jn 25º/~ en los primeros 120 minutos y llegando casi a un 60% a los 300 

minutos. 

La Figura 5.8b muestra los porcentajes de gel obtenidos en reacciones de 

entrecruzamiento en masa con antioxidante y sin nitrógeno de Taktene® 1202 sometido a 

las mismas temperaturas, obteniéndose, en comparación con el hule Solprene® 200, 

siempre un mayor porcentaje de gel, alcanzando un 80% a 190° e a los 300 minutos. 

La Figura 5.8c Indica los porcentajes de gel obtenidos con el hule Ubepol-!' BR 15H a las 

mismas condiciones que en las figuras anteriores. Se observa que los porcentajes de gel 

obtenidos son más parecidos a los alcanzados en el hule Taktene~' 1202 pero en este caso 

se llega al 64% a 190° C a los 300 minutos. Al hacer una comparación entre estos dos 

últimos hules que tienen la misma estructura química, se puede decir que el sistema de 
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antioxidantes del .. hule · Ubepol® BR. 15H sea más efectivo o esté en mayor concentración 

Se puede observar que' a 150º e y a 170° e no se tiene un comportamiento bien definido 

de los porcentajes ·de gel, ya que éstos aumentan y disminuyen a lo largo del eje x 

(tiempo), se puede pensar que más que una falla del método de medición haya habido 

una confusión en las muestras. 

En las Figuras 5.9 y 5.10 se representan los porcentajes de gel obtenidos en el hule 

Solprene'~ 200 sin antioxidante a 135º e y 19Pº e, con y sin nitrógeno, y se puede 

observar que en ambas temperaturas el· p?rce~taje de gel es ligeramente mayor al 

introducir gas nitrógeno al horno para producir una atmósfera inerte. Se esperaba que 

ocurriera lo contrario, ya que al no haber presencia de oxígeno contenido en el aire, la 

formación de. radicales en. el hule fuera menor y, por consecuencia, la rapidez de 
. . -: . ._, 

"' . . 

entrecruzamiento'fúera menor, reflejándose en un porcentaje menor de gel. No obstante, 

se reporta que a altas temperaturas los radicales libres generados pueden ser capaces de 

reaccionar con 02 formando radicales del tipo ROOº presentándose reacciones de 

propagación de procesos de autoxidación <~ª>: 

Rº + 02 ROO' 

ROO' + RH ROOH + R' 
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figura 5,9 Sofprene 200 (135• C) sin antloxldant~ sin y con nitrógeno 
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Figura 5.10 Solprene 200 (190• C) aln antioxldant~ aln y con nitrDgeno 
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Figura 5,11Taktene1202 (135• C) sin antioxidante, sin y con nitrógeno 
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Figura 5,12 Taktene 1202 (190ª C) sin antioxidante, sin y con nitrógeno 
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figura S.13 Ubepol BR 15H (135° C) sin antioxidante, •In y con nitrógeno 
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figura 5.14 Ubepol BR 15H (190º C) sin antioxidante, sin y con nitrógeno 
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Con los hules Taktene®1202 y Ubepol® BR15H sin antioxidante a baja temperatura (135° 

C) y en PJªs~nc:la.:sie:n1ttég~119.§_eg_bt[~íl~~un pOf'"Centaje de gel menor que en ausencia del . - . . ---;;· 

mismo, yes pe esp~~a~e i¿e~co~ I~ en~racla del gas nitrógeno se asegura que no haya 

presencia de aire desde un principio y que el contenido de oxígeno sea menor, pues no se 

puede eliminar totalmente ya que aunque el gas nitrógeno es de alta pureza (99.998%) 

todavía contiene trazas de oxígeno. Tomando en cuenta los puntos de las Figuras 5.11 y 

5.13 entre los que se puede hacer comparación en ausencia y presencia de nitrógeno hay 

una diferencia de un 23% en Taktenelij 1202 y un 15% en Ubepoll" BR 15H 

aproximadamente en la producción de gel. 

A 190° C en presencia de gas nitrógeno se obtiene una cantidad ligeramente mayor de 

gel. Como se puede observar en las Figuras 5.12 y 5.14, comparando los valores para hule 

Taktenel~ 1202, sin antioxidante, se obtiene en promedio un 6% mayor cantidad de gel 

con nitrógeno que sin éste y para hule Ubepoll"' BR 15H, sin antioxidante, un 21% mayor. 

Se esperaría lin comportamiento contrario, quizá esto se deba a que al introducir el gas 

nitrógeno, el flujo de gas provoque corrientes convectivas y con ello una maypr difusión 

de calor. 

Cabe mencionar que aunque el gas nitrógeno se introduce al inicio por 3 minutos, las 

diferencias en porcentajes de gel son notorias a los primeros 15 minutos. 
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Figura s.1s Comparación de los hules PB (135• C) sin antioxidante y sin nitrógeno 
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Figura 5.16 ComparacJón de 101 hules PB (190• C) sin antioxidante y sin nitrógeno 
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En la Figura 5.1Sse. compara el comportamiento de los tres hules a 135° e sin 

antioxidante: y sfrí. nifrÓgeno,~ob~erv'ándose que Solprene'~·20Ó (ba)o·ci~) es el~hule ·que 
' . . -F· ... ··.'_,-,~ .... ,•,•,-, •;,1- ,:,-.;•. , ·"· ~ -,~·:: '. -· ·"' _''-::,,":.' ~. •, .. ··;.' 

~',"-\ ·<>··,:, 

- : • ' ,,' :: e ''·; .~.; -,,-··:"':<.'· ·~7.:~: 

Una interprefª~iÓn qúe 'se puede dar es que a baja temperatura la estructura trans que 
,· ~ ~-',}, - '<: . ;e , 

está en ~ély~r proporción en el hule Solprene® (55% trans, 35% cis y 10% vinilos) 
' . ~· . ~~:'..:~ 

reacciona 'rn~ops que la estructura cis1 que s~ encuentra en mayor cantidad en los húles 
~.~.·~-·>;:~/,·-:,~,;: ·:i_; , - -:'.·:--:-·:.: .. -;~:-"r>~~.r~_-':--:<; . .- :~·· º . '· . . _. - .., 

:-. . ~-~':~(· •· _:»... "'·:: :· ',: . ~ . :,· . ; .~ ::· . ;)z);· :.~~:~~~;.'·-~~él{:'-·_;,'.~--.-._. <"'.' ,' ¡ , · ' l. :;· ... <' 

Takteríe® 1202; Y. Übepol<fJ. BR 'Í5W(9B%)f.1 €orno: se•. puede apreciar en ·el esquema que 

· .'< :·i:/).x;.~i.Ei;l~ ··:·~r;.f) .. ¡;~;~~.f~tYf~f~·~;k··i·~.\.; ... · . . . ·.· · . . .. ·· · 
representa las .estructuras CI!; y;trans en' tercera dimens1on, mostradas en el capitulo· 1· en 

. . " .... -·· ,;.~.;,_:,:}~tift.-t:~~~< :'·-~:\: '.:;h~>'-:~;~c~~-,'}'·~~<!~\~~\T:?'." __ ,~·.:- .,,.' ' 

la página 19/~~ri',':1~')1~.iftu~LJF~Úff~Aiti~h~~: Jh 'rl1ayor impedimento estérlco que en la 
·.~<·,' .:,~({~::: ,.,;: <-.:~~:~·----·;.-·,- -,- -.·: ;o·;, .·c·'=o 

estructura cis/y qDi~á~ ci' esa temperatlira cl35º C) no exista la energía suficiente como 

para permitir ~a~Cl(~moJimlento de las moléculas en la estructura trans, de tal manera 

que se entrecruce menos que la estructura cis (ver la página 18). 

Sin embargo a 190° e, representada en la Figura 5.16, el hule Solprene"º 200 produce un 

porcentaje ligeramente menor de gel que el hule Taktene'" 1202, llegando a obtener 

porcentajes casi iguales a los 300 minutos, quizá el resultado esté influenciado por la 

presencia del hidrógeno enlazado al carbono que está unido al carbono vinílico (estructura 
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1,2), que sea más reactivo a esa temperaturay que reacciona más que los hidrógenos 

alílicos secundarlos pertenecientes a: las estructuras •cls .y trans. <26• 32>;·.aunque··éSt:os··son 
___ --"- ---;:--o-C ___ :;O '.-; -;·.::~'.~'. ·--· ::- ~·( -~~ -~- ... --,_. ____ ._./~------ -~ ~-·--;:~- ;--~·-::::.__, • ~' •• - - • >' ~j:·-c-<;o.--:::-·.-- e--:.> --_·e__--=.··- .·.o=--.--=,-=;c· °'-.=-co--,-_;o_-=...--o~''·-::---· -o 

que aunqLie es más rea~ivo se enc'uentra en menor. propord<srir{qúe aquéllos 
.. ::.:~-:.:;-_/ . .'. ·_::·.'_:, 

compensándose la reactividad total, .el·· hule. Solprene'I> 200, 

estructura 1,2, y quizá no sea tan significativa la formación ~d~·:, f~dl~~les Ubres 
'' " , '. - • >--' -'-,,," ~~- .,; ,_-__ ~'-~"'' -' _,_ 

provenl~ntes de las estructuras vlníllcas, por lo que se obtiene ~~flOI" f~rrnacló~ de gel 

que en el•hul.E? i:aktenel" 1202. 

Otra Interpretación que se puede dar es que en el hule Solprene® 200, que al parecer 

tiene un buen sistema de antioxidantes, no hayan sido suficientes las dos extracciones 

que se hicieron para eliminarlos por eso se obtenga menos porcentaje de gel en ambas 

temperaturas que en el hule Taktene"' 1202. 
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Figura S.17 Comparación de hules PB alto y bajo CIS con y sin antioxidante, sin 
nitrógeno a 190º e 
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La Figura 5.17 representa el porcentaje de gel obtenido con el hule Taktene® 1202 a 

190°C, con y sin antioxidante, encontrando una diferencia de 23% en promedio en ambos 

casos, mientras que el hule Solprene<-" 200 con antioxidante genera menor cantidad de gel 

que sin antioxidante, a la misma temperatura, habiendo grandes diferencias en los 

porcentajes de gel obtenidos. Esto nos indica que el hule Taktene'~ 1202 no contiene un 

buen sistema de antioxidantes. 
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nttrógeno 

--o 
o o 

~ 

'--' o o +---,,,,____ ___________________________ _ 

ºº -~---------·--------------------
50. ~-----------------·----------~ o • 40 ¡----------------------------------------·--

30 

20 

10--, 

a• 
------------------------------

----~---~---~----~-----,---------

o 100 200 300 400 sao 600 

Tiempo mln 

1~Solprene 200 (135• C) OSolprene 200 {190" C) •Taktene 1202 (135• C) oTaktene 1202 (19<Y"CQ 

En la Figura s.18 se comparan los hules Solprene®200 y Taktene® 1202 sin antioxidante y ',· :· ··_. ·' ., ·.- ,'···· .. :_ . ·., ,· >-.:· ' ..... ·. .,: . .., ' ,.._ '·: 

sin nitróge~, ~)~"~,~~~-~~!!~".ª~, en l~f; fi~H~tC'7l;~¿ ~~1,V: ~c'°t¡~º¡;~~ caso srno se 

comparan dos hl.il~ al~oy·baJó cls, Taktenel~ 1:202 \lSolpreÍle'ci; 26o}~~spectivamente, y se 
';~~-- ~--': '.,.- ., -., 
,"'):.· >::·_ 

presentan loÚ'esultados. á dos temperaturas 1356 y 190º e, para poder visualizar mejor 

las diferencias entr~ellos. 
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Figura 5,19 Hule Ubepol BR 15-H sin •ntloxldant~ con y sin nttrógcno, 135• C y 190• e 
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En la Figura 5.19 se puede observar que el hule Ubepol® BR 15H a 135º e tiene un 

comportamiento ,casi igual tanto en presencia como en ausencia de nitrógeno, obteniendo 

porcentajes de gel ligeramente menor en presencia de éste.· 

Sin embargo a 190º C la situación cambia ya que el porcentaje de gel aumenta al 

introducir el gas nitrógeno, situación ya presentada y analizada en las Figuras 5.13 y 5.14, 

pero en este caso se presentan ambas figuras en una sola, lo que nos sirve para hacer 

una comparación mejor. 
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Figura s.20 Compar•cl•n d• hui• solpren• 200 • 170•c en m .. • y ulucl•n 
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En las Figuras . 5.20-5.22 se presentan . los resultados de las reacciones de 
'· ' ' .. '.·· -- . 

entrecruzamiento llevác:las '.a~cabo i en·. sÓluci~n¡jy·~e;C:ompa,réln .!con,;l()s.?r~sultados. de· las 
- --,"0.- :><~·!·.•.:•o«; 1,_;' • :.='·:'.;:.. '-:!_"•-_'• .·¿-~-·~·~,~L'.,~:; -;:_,:._..~:.;: /.·~~~ --·:- ··-~"_,~',-.. ,,, 

reacclon:· ::~ :~~~ •• ·.~'.1º~tc~~:~~~~~iirt~f ;;~q~~ ~~•·1;s;i;~t~~u~;jrontehían 
antioxidantes se:pfoducer,i';bajós.;potéefitajes d~:gel,i.menores a4%, a·dlferencia de las 

.':- , -;:;;:: .,:::.;::.>J~/,"'<-.::(~ ;1::~-f- :.''; :~·;;.:._,. ,.,·¿·:"·~.i:N-'.:" :Y,;i~- -·:;i:.L 1 .:-·: ·'~·. 

,. . _,:-::~\ ~- ;_·:~_,'.:·_'· ·;·;::::, _'.: .. ·f;; .. :::fL· :):~::~;-~ ~-::{- ;;.·:i,~ 1 ,- . :. ;; . \'"' ;.~1;;·-· ,_ t->. :~~: 
reacciones. e11 · ílJCISélJcqn a.ritip~ldC11Jt<=:~ glj~~!J~gci.n ;a pFoducir geles con un porcentaje en 

e .. ·•·.•••· >;)· ¿:.;¿;~·;··~i~,~~r~¿ ¡i~!k i{tr;~iJ.i'·i~:31:w.?> ·.· 
Taktene® 1202"ytUbef:íol~;);BR#Sl·{éerci!nós':al .70%, mientras que en Solprenel~ 200 se 

obtiene un {~~ lfu!~l~ttí,lkr~i~ ~ue las moléculas en solución -n muy 

alejadas, ya. que;~e ~h¿Gefü}~~)a'i@~j~1collcentración, y los pocos radicales generados y no 
- :t.. . ~·· -: :"::;. >- ··-~-"t-:, ·. (.'r> .?:· .. ::. ::\'.(.-·:::;~;':;. :·e::, _., __ " , 

atrapadospo~ los aritio~ldaht~~tl~~~n;pocas posibilidades de reaccionar. 

En cambio, a. la misma telllperatura pero sin antioxidantes, los radicales libres formados 

están presentes en rnavorj:irOporcióri al no ser atrapados por el antioxidante y, aunque 

estén alejados, como ~cin .mUchos se generan reacciones de entrecruzamiento en mayor 

proporción detalmanera que se llegan a obtener grandes porcentajes de gel, 90% para 

Solprene"' 200; 70% para Taktene® 1202 y 80% para Ubepol'" BR 15H. 
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Por último en las Figuras 5.23 y 5.24 se lllúe~tran los.valores de índice de hinchamiento 

(Swelling~·Indexi~S;\1,fobtenldos:en;losfoe1~sé•de'fas•htJles-l"akt~né:i'2.o'2N•úb~pol® BR 
; , . -::.>_ >;~'.~,_ ·' ·-.:- ._ -~-;~~'.: -:i\. ·--~----V;:?:~ ·.n:;;L--º~(,'.S:f_~~~.:-~:-'':~::t~·=-.:~t:~: ,;:.,~~:~·~::_':~t;\-::i~--. -:-;;~{: ~:~~-:-~: :: :-:-"'::,- -~·,:·{-~.:-~~~_::; : ·0:·:·'"~-::--.. ,,._, _,, 

-- ·;~'-,;- _-:::::: ;;~---·'.:_·_ ;):~ ___ /.::~ .. -: .:ü:.~,~ ·r·-:::.;~ ::IzT:. {;~:::::)~;¿,~:i_r~:c,{;:·.~-~'.:\:- !~¡;.;:~-<~{;}'_: ::·-;:).,:_._. :.-:~->·::;~:,~-{;:.~~:~:::.: .. ~;\::~ · 
15H. Se ·encuenfra:.que a'fnC!Y()rpofc:;er¡~éljejl~lenth:cr:uz.aJÍlli:nt()'jse;obtlene• \lalo~ menor 

.. ··>···· "7~<:'}:·tMf.:;~:i:¡r~:J~!:''~i ;.~'. ';~~:••'.~'.:'::·: ~1:;;.~:~r;~~~:'~s'1·j·i~t··w;, .,> .·. 
de s, i:, es declr•son~ilnyersamente':proporclonales. Este resultado·es; lógico ya· que a 

-·· ~'- ::;, ·~,: •• ~·,.; , " ' • J ••• , " ' 

' )·~i·; :.:;~:::~'. .. .,,.:> /~:>·,,-'• o(·., 

mayor grado de ~entfe~%iamlento' lá 'red entrecruzada está mas cerrada y. no. permite que . -~:· ;·,,:{ :'.--~--:' ~-·-\ -~::..::· < 
el disolvente se absbrba cci'rno en una red "abierta". 

Figura 5.23 Relación entre Swelllng Index y º/o de gel (Taktene 1202 a 190• 
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figura 5,24 Relación entre Swelllng lndex y º/o de gel (Ubepol BR lSH a 190- C) 
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En cuanto al método de medición de porcentaje de gel, se puede decir que es un método 

con el cual se permite obtener repetibllidad en las mediciones, ya que se midió por 

duplicado el porC:~ntaje de' gel en cada muestra obteniendo valores muy semejantes y en 

algunos casos Iguales. 

En la sección 5.3 se realiza un análisis estadístico sobre el error experimental y se 

determina la varianza con el objetivo de estimar los intervalos de confianza y poder saber 

si los resultados experimentales son aceptables. 

TF,81~ rnN 
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5.2. COMPARACIÓN DE MÉTODOS DE MEDICIÓN 

Como se mencionó en el capítulo 4, la medición del porcentaje de gel se llevó a cabo por 

tres diferentes métodos. En un principio se probaron dos de ellos, el método de soxhlet y 

el métodÓ ASrM D 3616-95 <52> con las modificaciones ya mencionadas, se com'pararon 

resultados y,se evaluaron las ventajas y desventajas de cada uno de ellos; pará ~~~c9ger 
: . '. ,··., . .: . ' ,·.;. . . . --~ - - .-. -- ·-~ -·· ; ::· { . . " 

el que convinier~ más~, Los, materiales que se analizaron fueron muestras(de' hÚles' con 
···:::.···· .. ,._._ ... · . _,,. -"·' -~ - ,, . --· - '»-~·-·-... ----.--· . · .. 

- :--:·;. -- :\;:~-, _>,~;\. ~ ·.:: ; 1 ' - "\· ,~-

antioxidarite;prÓyeniel'ltéi;''.del proceso de reacción en masa a una temperatura< de 140º e 

sin introdud1/S~~J[~kb<~homo, es decir sin atmósfera inerte. ,·:n,-la Tabla S.5 se 
- : ·: :···--· .. ·;.•·:·, !:.':"/·; \-:. . 

presentan los result~dós obtenidos por estos dos métodos. 

Tabla 5.5 Comparación de resultados de porcentaje de gel 

Muestra analizada % de gel % de gel 

método Soxhlet método ASTM D 3616 

10.71 10.96 
Taktene 1202 

180 min 

9.91 11.41 

15.98 17.44 

Taktene 1202 
360 min 17.52 17.44 
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La forma de determinar la cantidad de tiempo requerida para la extracción en el soxhlet 
- ·' "" -_ - , . ·.· -

fue ICI __ sig~i~~nte::.- .. 7~:.'.39Rt~\()(~~~~7"~~,~IE1i2,,~~~~j~8j~d~---l~-~-c~~~tf1~~;~~íl !fnateriales 
"··:.-

entrecruzadosde la-mI~~~·muestra d~ hui~; u~o se ~anti.No en fu~cionamiento por 24 

horas, el segundo por 48 horas y el tercero por 72 horas. Al final de estos periodos se 

extrajeron los cartuchos y una vez secos se pesaron obteniendo el porcentaje de gel. Se 

observó que los resultados variaban entre los tres, debido a que los tiempos no habían 

sido suficientes para hacer la extracción total del material soluble, por lo que se decidió 

colocar una vez más tres equipos pero con periodos más largos uno por 72, el segundo 

por 84 y el tercero por; 96 • h(Í,ras. Esta vez' se: encontró que no había variación en los 
- ,.-· ' ·:::·~-:~ .t~~:-~: :.-;~~:-~; .:·'.~-:::>; ~:~-::~.:-.. /¿:· ... ; .. :· ~- /i'..~:: 

resultados por, IOque s~.IJ~nscS~1~Úe72j,é)rasE!rá·-un buen periodo de tiempo para extraer 
•, .. -.-.;'-; ·; "· .->;'· .~ ' -

; -~:: .. -.: .... . :,".;_·. ··-:·:·. - >·'".'. ,_:,'"" ·: _,_)__ ;~.: :: ·. ·-

la partesplub)~ c§n~~niª~ en los hyles:;y Óptener un resultado aceptable de porcentaje de 

gel. 

A pesar de que los resultados fueron muy parecidos a los obtenidos por el método ASTM 

D 3616 <52> no se op_tó por ese método ya que sólo se contaba con tres equipos, los 

tiempos de extracción eran largos (72 horas) y la cantidad de muestras a evaluar era 

grande (aproximadamente 260) por lo que el método no resultó ser muy adecuado. 

Por otro lado se evaluaron muestras de hules con antioxidante provenientes del proceso 

de reacción en masa a una temperatura de 170° e sin atmósfera inerte utilizando el 
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método de la ultracentrífuga (verapéndlce 6) y el de ASTM D 3616~95 <52>. Los resultados 

se muestran en la-Tabla S.6 

Tabla 5.6 Comparación de resultados de porcentaje de gel 

-. 
Muestra analizada % de gel 1 % de gel 

-- -- - -o -o~·,' .. 

método Ul,traceritrífuga método ASTM D 3616 

.__. 
·.:, 

3.15 3.43 
Solprene 200 

180 min 

3.07 2.82 

38.09 40.63 

Taktene 1202 
60 mln 

39.43 40.63 

27.39 29.01 

Ubepol BR 15H 
180 min 

27.62 28.04 

52.15 54.34 

Ubepol 
450 51.99 54,53 
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5.3. ANÁLISIS DEL ERROR EXPERIME~'ffAL 

Se llevaron a cabo réplicas de las reacciones en masa a 140° e de hules con antioxidante 

y sin nitrógeno, los resultados del percentaje de gel medido se presentan en la Tabla 5.7. 

En_ la col uní na nombrada "1 ª vez" se dan los valores del porcentaje de gel calculados para . . 

las re¡:¡cciories que se hicieron por primera vez, en la columna "Réplica" se presentan los 

resultados de porcentajes de gel obtenidos de las reacciones .r~producidas a¡as mismas 

temperatura y condiciones (con antioxidante y sin nitróg~no);,cüO;bÍs&ha8iafoíeAC:ionado 
., . · · ";t~~~ :-\~~ .. ;,· :" .. ~·>0:_· :;;s~5~_'":1r«:~~:·::1'~-:~t· :·J/.t::: __ , .. :.<.:-

. ':;T~·:-:': ·.~_;:f~;- ·:t~~i :;-~:~.:T~I!~'.:'~- ~~~r~;t,r:~~\~< ?.~::~~: _· ;_:~ ... > 

en el capítulo 4, cada muestra se evaluó dos veces, por lo que se' tle11en/i:los}valores de 
. "··-:~;y.: ;!{f:::ff'(' :>« .. 

_;.;:_;· ... }:e¡>_· .. :·., 

porcentaje de gel para cada muestra, en total, se tienen cuatro resultadC>s;·c:l~'¡)~~centaje 

de gel en cada intervalo de tiempo. 

El objetivo del presente análisis consiste en saber si el error experimental varía o 

permanece constante con el avance de la reacción. 

En las Figuras 5.25-5.27 se han graficado los valores promedio de los porcentajes de gel 

obtenidos, unos que corresponden a las reacciones de "1 a vez" y los otros a las de 

"Replica". Enseguida, se obtuvo un promedio de los cuatro valores y se calculó la 

diferencia que hay entre ese promedio con respecto a cada uno de los valores de 

porcentajes de gel, dos diferencias para "1ª vez" y dos para "Réplica", de tal manera que 
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en cada Intervalo de tiempo se tienen cuatro dlfere~~cias, y con estos valores se obtuvieron 

unas .. gráficas.·seméjaoJes)f l~s __ qüeje,ÍJ[o'i:>!:>i:it:n~1i.eJLte~ci.;·cie:J~é:>~~et[c1/~~?c>r:>~r:.a_j1i:var a 
, , , ·. , 7~ ... -. . , , :«::\'.'. ·;¿_:· -~--'_ .t,:·?'~-. ::,:.1:::, ,~~?'.'.·:.~: :<::~" ·-' :,.:·. . .·, ·:._:,·' · ·-;/,~<;; · -':.' . L<-

cabo un an.álls(s·~e.residuales, y poder 'observar cuál es la tendencia de los' resultados a lo 

largo del tiempo, dichas gráficas se presentan en las Figuras 5.28-5.30. 

Posteriormente se obtuvo un promedio entre los resultados de "1 a vez" y un promedio de 

los resultados obtenidos en "Réplica" y se evaluó la diferencia que hay entre estos 

promedios con el promedio total de los cuatro valores, esto se representa en las Figuras 

5.31-5.33. Debido a que las diferencias en los valores de porcentajes de gel altos son más 

grandes que las que corresponden a los valores de porcentajes de gel bajos 

pertenecientes a Taktene'~ 1202 y Solprene'~ 200 respectivamente, se procedió a dividir 

cada diferencia entre el valor promedio de porcentaje de gel, para tener un estimado 

relativo y poder comparar los valores, los cuales están representados en las Figuras 5.34-

5.36. 
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Tabla 5.7 Resultados de reacción "1 ªvez y "Réplica" reacción en masa con antioxidante y sin nitrógeno 

Solprene 200 Reacción en masa 140° C con antioxidante sin nitrógeno 

Diferencia de Oiferenoa de Diferencia de Diferenoa de 
pn:rned10 1ª prcmed10 pranedio 1ª prcrned10 

vez con réplica con vez con réphca con 
1ª vez 1 Réplica 1 ~aned10 del Diferencias de cada valor Prcmecho Prc:medro respecto respecto respecto respecto 

Tiempo! %gel %gel %gel %gel 4 valores con respecto al promedio a! pn:rned10 al prc:med10 at prcmed10 al prcmedio 
total total total total 

tª vez Réplicas 1• vez Réplica (relativo) (relatrvo} 
60 1.7522 2.2115 1.1786 i.Bn 1.5698 0.1824 0.6417 -0.3912 -0.4326 1.9819 1.1579 0.2625 -0.2624 0.4121 -0.4119 

180 1.8131 2.1745 2.7651 3.0132 2.4415 -0.6284 -0.2670 0.3236 0.5717 1.9938 2.8892 -0.1834 0.1834 -0.4477 0.4477 
270 2.7181 1.1683 2.1100 1.9875 1.9960 o.n21 -o.8277 0.1140 -0.0085 1.9432 2.0488 -0.0265 0.0264 -0.0528 0.0528 
300 2.6408 1.3729 2.4290 2.1827 2.1564 0.4844 -0.7835 0.2726 0.0263 2.0069 2.3059 -0.0694 0.0693 -0.1496 0.1495 
420 1.8577 2.3622 2.1584 3.0024 2.3452 -0.4874 0.0170 -0.1868 o.55n 2.1100 2.5804 -0.1003 0.1003 -0.2353 02352 

Taktene 1202 Reacción en masa 140° C con antioxidante sin nitrógeno 

Diferencia de Orferenaa de Diferencia de DWerenda de 
pranedio 1 a ~r~edio pranedio 1 a promedio 

vez con replica con vez con réplica ccn 
1ª vez 1 Réplica Prcmedio de Diferenóas de cada valor Prcmedio Prc:med10 

respecto resp<cto resp<cto resp<cto 
4 valores con respecto al promedio 

al prcmed10 al promedio al promedio al pranedio Tiempq%gel %gel %gel %gel total total total total 
lªvez Réplicas 1ª vez Réplica (relativo) (relativo) 

60 5.5412 4.5986 6.5420 6.9703 5.9130 -0.3718 -1.3144 0.6290 1.0573 5.0699 6.7562 -0.1426 0.1426 -0.8431 0.8432 
120 9.9215 10.0291 10.6688 7.1754 9.4487 0.4728 0.5804 1.2201 -2.2733 9.9753 8.9221 0.0557 -0.0557 0.5266 -0.5266 
180 10.9589 11.4121 11.0159 10.8868 11.0684 -0.1095 0.3437 -0.0525 -0.1816 11.1855 10.9514 0.0106 -0.0106 0.1171 -0.1171 
300 16.7890 17.1686 16.1245 15.4594 16.3854 0.4036 0.7832 -0.2609 -0.9260 16.9788 15.7920 0.0362 -0.0362 0.5934 -0.5935 
420 12.9625 13.1340 15.7400 16.1284 14.4912 -1.5287 -usn 1.2488 l.63n 13.0483 15.9342 -0.0996 0.0996 -1.4430 1.4430 

Ubepol BR 15H Reacción en masa 140° C con antioxidante sin nitrógeno 
--=:j 

.> D1ferenoa de 01ferenaa de 
f~ prcmed10 1ª prcmed10 01ferenaa de 01ferenaa de ! E-- >-3 vez con réplica con praned10 1ª praned10 
!;:¿:;; ~~. 1ª vez Réplica Prcmed10 de Diferencias de cada valor Prcrned10 Prcrned10 

respecto respecto vez con réplica con 

i f3 ~:,5 j .q valores con respecto al promedio 
al pn::med10 al prcrned10 respecto resp<cto 

Tiemp %gel %gel %gel %gel total total al prcmed10 al praned10 

le Q¡ 1ª vez Réplicas 1• vez Réplica {relativo) (relatJVo) total total 
60 1.8376 1.3726 0.9604 1.1347 1.3262 0.5114 0.0464 -0.3658 -0.191 1.6051 1.0476 0.2103 -0.2101 0.2789 -0.2787 

¡!~ ~, 120 2.4997 2.2432 2.0376 2.7328 2.3783 0.1214 -0.1351 -0.3407 0.354 2.3715 2.3852 -0.0029 0.0029 -0.0069 0.0069 
<- -· 180 2.8637 2.9825 3.7021 4.2557 3.4510 -0.5873 -0.4685 0.2511 0.804 2.9231 3.9789 -0.1530 0.1530 -0.5279 0.5279 r:~ 

É__j 
270 4.7723 5.8202 3.n92 3.6333 4.4887 0.2836 1.3315 -0.7595 -0.855 5.2963 3.6813 0.1799 -0.1799 0.8076 -0.8074 

. 300 5.4308 6.5894 5.22n 4.3587 5.4015 0.0293 1.1879 -0.1743 -1.0428 6.0101 4.7930 0.1127 -0.1127 0.6086 -0.6086 
420 5.2204 4.7459 6.4635 6.9927 5.8556 -0.6352 -1.1097 0.6079 1.1371 4.9832 6.n81 -0.1490 0.1490 -o.8n5 o.a ns 
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Al hacer un análisis de las gráficasobtenidas se puede conclulr que el error experimental . 
; ' -- -- . - - - - . ---~ -~ ". - .. .. ,' ' -

no.se mantiene consl:an~.~y;vá~ía ;a lo'l~rgod~ la reacció[l,·Si~ndO,rp~yor~para·porcentajes 
. , ;.:>::'. <{: ·'';','.;" ;··,.,.-_ ;. :\:r· :"·:~: -.. _. 

de gel. bajes, menoresfoe·2~1o';sd1silliri't.¡yendo en cierto periodo de tiempo y.creciendo a 
.,.-. ___ .. :=:· -,:··-.: - .':::·:::--:~.··,:·.~.f :-.:e.:~::.,,-:·:·-::::;<;:_.·. -. - . . - · .... 

:·.>:. ;:; 

porcentajes de g~I rr{~ypres c:le·16%. 

- •••. ,.._ ''•< 

Este comportam1érit6"en los resultados se puede deber a que, en la práctica, al maniobrar 
. -. ; . ~ .-

geles en proporciones pequeñas (2% ± t::.x) es factible cometer errores como que el gel se 

quede adherido en el fondo del frasco de vidrio, o bien que pase una pequeña cantidad a 

través de la malla debido a que se trata de un "gel flojo", (véase la pag. 47), pero a 

medida que avanza la reacción el S. l. del gel va disminuyendo y la densidad de 

entrecruzamiento va aumentando (ver la sección 5.5. "Densidad de entrecruzamiento") 

por lo que la red del gel se va haciendo más cerrada y a pesar de que el material 

entrecruzado se hincha, va siendo más manejable de tal manera que al filtrar, el gel se 

desprende del frasco en su totalidad y se puede retener muy bien el material en la malla. 

Ahora bien, al aumentar el porcentaje de gel, se complica su manejo, ya que a pesar de 

que no se queda;~dherido al frasco, es difícil controlar todo el gel en la malla, debido a 

que el matei"lal sehlncha demasiado, por ejemplo, en estas reacciones analizadas (140° C 

con antioxidante y sin nitrógeno) el S. l. tiene un valor de alrededor de 50. 
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A continuación se determina la varianza experimental con el objetivo de hacer un 

estimado de los intervalos deconfianza;. 

La varianza experimental, s2
, fue obtenida por medio de la ecuación s2 = k di2/2g <5e> 

donde, en este casb, d1 es la diferencia entre los valores promedio de "1 ª vez" y los valores 

de "Réplica", y g es el número de mediciones de porcentaje de gel. 

Los valores de s2 y de .,¡sr= s (desviación estándar o error estándar) obtenidos para las 

reacciones en masa de los tres hules se encuentran en las dos últimas columnas ·de la 

Tabla 5.8. 

Para obtener el coeficiente de confianza, te, y poder establecer los límites de confianza, se 

hizo uso de la llamada distribución t de "Student" (Teoría exacta del muestreo o Teoría de 

pequeñas muestras) dado que N, el número de observaciones es menor que 30 <70>, 

Para saber si los resultados experimentales caen dentro de los límites de confianza se 

utilizó la Tabla t <5e> con v=8 (número de grados de libertad, 2g-2, siendo g el número de 

mediciones), para un nivel de confianza de 99% se obtiene el valor de t e= 2.896. 
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Entonces, se tiene que los límites de confianza son: 

X ± te v 2g - 2 

donde X es el valor promedio de gel. 

Haciendo los cálc~los ~~rr~pondlentes, los límites. de confianza obtenidos para los 

experiment~s est~diados fueron ·· 

Solprene® 200: X± 0.4346 Taktene® 1202 : X± 1.2004 

Ubepol® BR 15H : X ± 0.8647 

En las Figuras 5~37-5;39 se graficaron los valores promedio de gel de "1 a vez" y "Réplica" 
-·.\ 

y los promedlosde~loscuat~ovalores correspondientes a la sexta columna de la Tabla 5.7, 
.,: .. ::e::. ··._':·.'--.·<; 

tomando co¡cfbarf~s:d~ '~rror los límites de confianza obtenidos anteriormente. 
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Tabla 5.8 Cálculo del error estándar, reacciones en masa "1 ª vez." y "Réplica". 

Solprene 200 Reacción en masa 140° C 

1 a vez Réplica Promedio Promedio 2 2 
Tiempo %gel %gel %gel %gel di di

2 s = rdi ¡ 2g s 
1ª vez Réplica 

60 1.7522 2.2115 1.1786 1.1372 1.9819 1.1579 0.8240 0.6789 0.1802 0.4245 
180 1.8131 2.1745 2.7651 3.0132 1.9938 2.8892 -0.8954 0.8017 
270 2.7181 1.1683 2.1100 1.9875 1.9432 2.0488 -0.1056 0.0111 
300 2.6408 1.3729 2.4290 2.1827 2.0069 2.3059 -0.2990 0.0894 
420 1.8577 2.3622 2.1584 3.0024 2.1100 2.5804 -0.4705 0.2213 

Taktene 1202 Reacción en masa 140° C 

1 • vez Réplica Promedio Promedio 2 2 
Tiempo %gel %gel %gel %gel di d;

2 S= Idi I 2g s 
1 ª vez. Réplica 

60 5.5412 4.5986 6.5420 6.9703 5.0699 6.7562 -1.6863 2.8434 1.3745 1.1724 
120 9.9215 10.0291 10.6688 7.1754 9.9753 8.9221 1.0532 1.1092 
180 10.9589 11.4121 11.0159 10.8868 11.1855 10.9514 0.2342 0.0548 
300 16.7890 17.1686 16.1245 15.4594 16.9788 15.7920 1.1869 1.4086 
420 12.9625 13.1340 15.7400 16.1284 13.0483 15.9342 -2.8860 8.3287 

Ubepol BR lSH Reacción en masa 140° C 

:-=:! ;J> 1 ª vez Réplica Promedio Promedio 2 e-' 2 
¡~_:.-~ Tiempo %gel %gel %gel %gel di di

2 S= Idi I 2g s 
. ,.-- t.xj 1 ª vez. Réplica t :::n I ;-, ,__. 60 1.8376 1.3726 0.9604 1.1347 1.6051 1.0476 0.5576 0.3109 0.7134 0.8446 l ~=- 'j'7: 120 2.4997 2.2432 2.0376 2.7328 2.3715 2.3852 -0.0138 0.0002 1 

le 2 180 2.8637 2.9825 3.7021 4.2557 2.9231 3.9789 -1.0558 1.1147 ,,. ::> 270 4.7723 5.8202 3.7292 3.6333 5.2963 3.6813 1.6150 2.6082 .- ::>' :·- .... 
300 5.4308 6.5894 5.2272 4.3587 6.0101 4.7930 1.2172 1.4815 ,-

-~-

t=.:,; 420 5.2204 4.7459 6.4635 6.9927 4.9832 6.7281 -1.7450 3.0449 z 
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figura 5.37 Porcentaje de gel, reacción en mua, con anUoaldanta, sin nitrógeno 1-m•c, Solprene 200 
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Figura 5.38 Porcent.lje de gel, reacción en mua, con antio•idante, sin nitrógeno, 1'40 C Taktene 1202 
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Figura 5.39 Porcentaje de gel, reacción en mua, con an11011dante, ""nitrógeno 140• C Ubepol SR 15H 
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5.4. DISMINUCIÓN DE ERRORES EXPERIMENTALES 

Como se mencionó en el capítulo 4, al principio de la presente investigación se estuvieron 

cometiendo errores de distintos tipos en los primeros experimentos que se llevaron a 

. - .. 

cabo, los cuale~ s,~}vlerorireflejados en los resultados obtenidos, pues los porcentajes de 
·~ .: '.::.~-~ 

gel eran. ~Gy ~if~fé\)t~s entre muestras de hules sometidas a las mismas condiciones, por 

los que varios experimentos se tenían que repetir. 

Al analizar la metodología fue posible identificar algunas fuentes de error, en la Tabla 5.9 

se mencionan éstas y la manera en que fueron eliminadas o disminuidas. 

Es importante mencionar que una vez que se identificaron los errores y se hicieron las 

correcciones adecuadas, se repitieron los primeros experimentos, lo cual permitió tener 

mejores resultados. 
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Tabla 5.9 Errores experimentales identificados 

Error identificado 

Se ocupaba todo el espacio interno del 
horno de vacío. La temperatura interna 
no es uniforme en todo el espacio 
interior. 

Dentro del laboratorio hay lugares con 
corrientes de aire que hacen que no 
permanezca constante la temperatura de 
los equipos. 

Se utilizaban indistintamente dos 
balanzas analíticas, una de doble disparo 
y una digital, dependiendo de su 
disponibilidad. 

Un alto porcentaje de charolas de 
aluminio que se adquirían con un 
proveedor estaban defectuosas, tenían 
orificios. 

Al hacer los cálculos correspondientes 
para obtener el porcentaje de gel no se 
tomaba en cuenta la cantidad de 
disolvente contenido en el gel. 

No hubo control en el tiempo 
transcurrido entre la producción de los 
hules y la realización de los experimentos 
(envejecimiento). 
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Manera de eliminarlo 

Se ocupó sólo el espacio central del 
horno. 

Se colocó el horno donde no hubiera 
corrientes de aire. 

Se utilizó sólo una balanza analítica. 

Se adquirieron Charolas de aluminio de 
mayor calidad. 

Se hicieron correcciones a la ecuación 
para el cálculo del % de gel modificando 
el factor "5" de la siguiente forma: (100 -
la cantidad de disolvente en el gel 
hinchado )/20. 
20 es la cantidad de mi de la alícuota que 
se toma del sol. 

No se pudo eliminar. 
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S.S. DENSIDAD DE ENTRECRUZAMIENTO 

Se determinó la densidad de entrecruzamiento para algunas muestras de hule 

entrecruzado por el método de hinchamiento .al equilibrio a temperatura ambiente, por 

··. . . . 

1 ~:-( lr1cr- Vr ) + vr + xv/) · 
= 

Pr Vo , ( Vr 113 . - Vr/2) 
u=--. 

Mn 

Donde 

Vr =fracción volumétrica del hule en el gel hinchado con el disolvente 

u = densidad de cadenas en la red en moles de cadenas por gramo de hule 

Mn = peso molecular promedio de las cadenas en la red entre los puntos de 

entrecruzamiento 

x = constante de interacción característica entre el hule y el disolvente denominada 

comúnmente como "constante de Huggins de interacción polímero-disolvente" 

Pr = densidad del hule no entrecruzado 

Vo = volumen molar del disolvente 

Los valores de Vr se determinaron de las diferencias de peso de las muestras hinchadas en 

el equilibrio y las no hinchadas a partir de la siguiente ecuación <
61 >: 
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Donde 

Ps = densidad del di.solvente 

' ' ' 

w. = peso de un21 rriu'estra ele hule hinchado en el equilibrio 

Wu = es el pesO de 1.~ 1
mUestra no hinchada 

A continuación se presentan los valores de los parámetros correspondientes al sistema 

polibutadieno-tolueno utilizados para evaluar la densidad de entrecruzamiento: 

1) x. para el sistema polibutadieno-tolueno tiene un valor reportado de 0.14-0.12 a 40-

100° e <74> 

2) Vo del tolueno es 106.26 cm3/mol 

3) p, para los hules se tomó como 0.913 g/cm3 

4) Ps del tolueno es 0.867 g/cm3 

En la Tabla 5.10 se muestran los valores de densidad de entrecruzamiento obtenidos a 

partir de estas ecuaciones. 

TF.~IP r;rwr 
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Aunque las determinaciones se hicieron a temperatura ambiente y ésta no permanece 
. - . ' 

constante,~ a~;pesar;d~ ~llÓ~.set puede~dedr~~ue los resultados son aceptables ya que 
.···' ,.:.-

coinciden ¡:n r;nagnitud c~n_valóres obt~nldos en algunos trabajos publicados <22
• 

28
• 

61>. 
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Tabla 5.10 Valores obtenidos de densidad de entrecruzamiento para Taktene® 1202 y 

%gel s. I. 

40 88 
50 43 
70 23 

65 56 
79 23 
75 27 
83 20 

47 76 
62 47 
67 40 
90 17 

Sol¡xene®200 •. 

Tiempo muestra no muestra v, Densidad de 
fracción 

min hinchada g hinchada g volumétrica entrecruzamiento 

Taktene 1202 con antioxidante sin N 2 a 170° e 

60 0.4044 13.9322 0.0275456 1.00228E-05 
180 0.4177 9.4291 0.0420730 2.09103E-05 
240 0.3980 6.2525 0.0605175 3.97074E-05 

Taktene 1202 sin antioxidante sin N 2 a 190° e 

15 0.4034 16.1843 0.0236488 7. 70885E-06 
30 0.4197 8.1522 0.0489145 2.72400E-05 
45 0.4072 8.3786 0.0461683 2.46079E-05 
60 0.4120 7.0274 0.0557237 3.42928E-05 

Solprene 200 sin antioxidante sin N 2 a 190º e 

15 0.4520 19.5239 
30 0.4009 13.3940 
45 0.4072 11.3345 
60 0.4132 6.6236 
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0.0219634 6.79029E-06 
0.0284058 1.05688E-05 
0.0341055 1.45037E-05 
0.0593047 3.83025E-05 
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Figura 5,40 Densidad de entrecruzamiento Taktene 1202, reacción en masa 
con antioxidante y sin nitrógeno 

------·-----------~--------- ·----. - .. ·----

---------------------------·-----------

!------~·-------------------·---------~ 

100 150 
tiempo min 

200 250 
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Al analizar la Figura 5.40 que corresponde a la reacción en masa de Taktene09 1202 a 

170°C, con. aritioxidante y sin nitrógeno, se puede observar que conforme avanza la 

reacción, la densidad de entrecruzamiento va aumentando, como ya se había visto en el 

capítulo 5, él medida que transcurre el tiempo las reacciones de entrecruzamiento que se 

van dando provocan entrecruzamientos en las cadenas de hule. 
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En la Figura 5.41 se observa que al hacerreaccionar Taktenel;, 1202 y Solprene'~ 200 a las 

se producía mayÓr cantidad de gel.. 
) - - . ., ~ - :. ' . ' 

Y por último, la Figura 5.42 representa valores de densidad de entrecruzamiento 

graficados contra el índice de hinchamiento (S. 1.), se ve que a medida que aumenta la 

densidad de entrecruzamiento menor cantidad de disolvente puede penetrar en el gel, 

debido a queva hapiencjo may.or número de puntos de entrecruzamiento provocando una 

Todas estas tendencias coinciden bastante bien con los resultados reportados en trabajos 

publicados que se consultaron u7
, 

22
• 

20>. 
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Capítulo 6. MODELAMIENTO 

6.1. MODELO CINÉTICO 

En este capítulo se presenta un modelo cinético para . la formación de gel en el 

entrecruzamiento térmico del polibutadieno. Para poder prorxmer un mecanismo de 

reacción se realizó un análisis sobre los mecanisn:ios propuestos tanto de 

entrecruzamiento por peróxidos como entrecruzamiento' térmico reportados en la 

literatura. 

Como se vio en el capítulo 2.1, en las páginas 42 y siguientes del presente trabajo, los 

mecanismos se basan en la formación de radicales por medio de la abstracción de un 

átomo de hidrógeno en la posición alílica y la unión de dos radicales libres poliméricos o 

bien la adición de un radical libre polimérico a un doble enlace para dar un 

entrecruzamiento. 

El mecanismo de reacción usado para desarrollar nuestro modelo incluye la generación 

térmica de un radical polimérico y un radical primario: 

k 
+ H' 
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El entrecruzamiento derivado del ataque de un radical polimérico a cualquier molécula de 

polímero Inactivo: 

+ Bo k ... B1° + Hº 

---- k 
--::><,__... + Hº ... + 

+ 
k ... + Hº 
~ 

k ... ~ + Hº 
~ 

~+ 

~+ 

Terminación radical bimolecular entre cadenas de cualquier grado de ramificación: 

.,.;.--.-- + 

Terminación radical entre un radical polimérico y un radical primario: 

ktH 
~+ ... 

~+ Hº 
ktH ... 
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Las cuales se pueden simplificar como: 

kH ... 
80 ~ 80' + H' 

kxL 
81. + 80 

_.. 
81+1. + H· 

kxL 
81. + 81 _.. 8 1+2. + H' I= 0,1,2, ... 

kxL 
81. + 82 

_.. 
8 1+3. + H' 

kH 
81. + 8J 

_.. 
8 l+j+l. + H· 

kt 
81. + 81. _.. 

8 l+J+l 1 = 0,1,2,3, ... 

j = 0,1,2,3, ... 

ktH 
81. + H' _.. 

81 

Este mecanismo de reacción se puede resumir en las siguientes reacciones químicas: 

kH 
81 ~ 8'1 + H· (1) 

kxL 
8'1 + 8J ~ 8'1+j+l + H· (2) 

kt 
8'1 + 8'1 ~ 81+1+1 (3) 

ktH 
8'1 + H· ... 81 (4) 
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En el mecanismo de reacción previo el subíndice ''I" representa el número de cadenas 

primarias de hl.Jlé~únldas;a ~ünaimolécu1a·~11neah precursord;E un :valor¡·~'cefo!t:denota· una · 
:·:,.. "'.··~; .. . ~::,_:.:;-./CÍ'.!( · :~f~~-.. ·;]};{ · /.7:· :· ·~;::,::> J~:'.,;;-, 1·:~~'.~~: .. ·. ·:;.~\:~ '.. :~'.·'.}:~~·--:·~:.··L::.;:~~:~;,·::· ~··;:~e·(:··~ -;'.~·;·::<<?·!t :'.·~'.&;:::": .. ::~~~~:;.'.·:. };.;"/'.~;: .. ·'. . .\' 

mol~ula q¡J~ll\~f]~~~1,,~g2t~~~'r!"~i!"cis~~~!~~~~~'~R'{~~~~s~yn1~.ª'· a 

traves de un entrecruzamiento;: un: valor de '~dos" indita ima moleci.Jla que consta de tres 
e. º :;~~~:~~¡f~7Er~t'Íf;c~~,':~~·;~~;.~;. ,~_e;~< •;;. 'i , ·•. ··•· ....•. · .• . .. •. 

caden.as< Plir:n~na~f l!]Jidp,sjfo(aos entrecruzámientos y así sucesivamente. Aquí se 
t;: .. '-;-"· '.~' .. 

considera q~ettad~;s I~;~ cadenas lineales pertenecen a la llamada "generación cero". Todas 

las cadenás con dos moléculas primarias y un entrecruzamiento pertenecen a la 

generación· uno. Las moléculas de polímero con tres cadenas primarias y dos 

entrecruzamientos se clasifican como generación dos, etcétera, como se ilustra: 

B1 Molécula de polibutadieno de generación i 

Bo 

B1 ~ 

B2 ~ 

Nuestro concepto de generación es similar al usado por Teymor y Campbell C73l en su 

técnica de fraccionación numérica, en el sentido de que las moléculas con estructura y 
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tamaño similar se agrupan en un sólo grupo o generación: Sin E!rnb~rgo en la técnica de 

fraccionaclón numéri¿a elpolí,,.;ero,-de~una·g~neratíón}idetermln~dac~puecie,,mantener 

unidas a•. él .. agregadoscd_egen'.eraC:1ofiesfoªs:b~ja~~Yk.J?e~~n¡ge~1:~ :JJ0n1lsf)la. generación. 
> ,_,., ' .. -:' '' ·;;;·:_'.~·./.02:.:.·~-\{··~~.:·i·:.'~l:'.?i~; :r~<:.-"<'-'{~~{' _,:, .. -~;~::;.;i-:~:,<.-·<:,·'····;:.,> ··:/·- ¡_;:: --,. 

sólo cuand~- ~~:,·;~~l~5~~rtEd~·-.1!l.~~i'.~~iI~¿it~~~~ióf ~~ ~nen ·.·~·•. ~~~v~s Ae un 
.. ~"-~ : '·'" , -,3 _ ~;::.:;' 

entrecruzami~n_t:6,g&urse· l.~.tf9Dsfe!l·~.6_c(~t~ .. J~·~¡gúiente generación. En· riu~~~~~.'s1t9ación, 
!':.·~.- 'w::", ,• _ :::~<··, :,~}'!:' ;~:Vi1:::_, -·~,-~1,;:-, ,/,~·: •' -, ¡,• 

:·' . .,_;X .. _._,,.,_ ..... ·,::\ __ ,_;;, .. -:: _:.- ,. __ ... _,--"'-: '""·~~'--- ?''"- _,."_,;;:_·· _ _, L~~'. __ : _---· __ ~ . -·--:-· :'·_--.-. __ . -- ·-:-,,.·. __ ., 
la transferencia; éJ,ú'una '.generacíóñ á':ofra'toma •lugar cuando una molécula\ lineál de. hule 

: . ·> ·::·;<·:, ·:~.>:·· :··-·.:· --·~·.· ::-_};·:·:··:;-<< :~·~::. 7:~·.:.g?_::···.:, . ~' .. ·>;;~:,_<;\~'-,;~~~ -~: .. :; ·.:._~ 

reacciona por ~ntrecruzamlento:con; lá> molécula de referencia. Si una;~n;ólécula . de 

generación "i" entrecruza con una molécula de generación "j", se producirá una molécula 

de generación "i + j". La Tabla 6.1 indica una equivalencia aproximada entre nuestras 

generaciones (n9en) y las generaciones usadas por Teymor y Campbell <
73>, en su técnica 

de fraccionación numérica (nNF)· 
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Tabla 6,1 Relaciones entre generaciones en nuestra metodología y en la técnica de fraccionación 

numérica. 

Número de generación en la Número,é!proximad() Número de generación Número aproximado 

técnica de fraccionación , en ~üestra de cadenas 

primarias 

1 

2 

4 2 3 

3 8 4 

4 16 5 

5 32 6 

6 64 6 7 

7 128 8 

8 256 8 9 

9 512 9 10 

10 1024 10 11 

Del esquema de reacción representado por las ecuaciones (1) a (4), se puede derivar el 

siguiente balance de ecuaciones para hule lineal, hule ramificado, polímero muerto o 
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inactivo, radicales de polímero lineal, radicales . de polímero ramificado y radicales 

primarios; respectivamente: 

cl(!_JJ>J = -k (. B '). + k (B. J1.-1"] 
dt 11 o '111 ,' o 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

d~-r·] _ llgcn llgcn ([ r•gcn [ • ]~ [ ·r'gen [ ·] - - -k11 L:[B;]+k,1 L Bj ¿ Bk -k,11 H L B¡ 
dt i=I j=O k=O i=O 

(9) 

El subíndice 11i" (o "j") en las ecuaciones (1) a (9) se refiere a la generación "i" (o 

generación "j'1, i {o j) toma los valores O, 1, 2, 3, ... n9en, donde n9en es el número 

máximo dé; cadenas primarias que una molécula de polímero ramificado se supone que 

posee. Teymour y Campbell <73
> encontraron que el proceso de gelación en polimerización 

por radicales libres con reacciones de transferencia al polímero y de terminación por 

combinación podía ser descrito adecuadamente si la transición de sol a gel ocurría 

después de que se hubiese producido la generación 5. Las moléculas de polímero de 

generaciones 6 y más grandes podrían ser consideradas como "pseudogel". En nuestra 

metodología, se asumirá que la transición de sol a gel toma lugar cuando las moléculas del 
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polímero de la. generación 32. (equivalente a la. generación 5 de. la· técnica de Fraccionación 

Numérica).al~ancen~un~"co•llc~ntr~~ió11.~p.erceptible:~En .nuestras·simúlacione~;.el número 
_ .. ::·:,,,-> (.~ '',"·"' . ,. -- ' ... ' ,, -.. · ' . 
. - - -··:·;,> :~l:'; <:{' . ·,. :'.,~~2·.~ 

máximo de generaclonesfse~fija;en{64/En'•otras palabras, se asúme que~I polímero de las 
; .•. - .. ;-''°,- -~:\::: --~~~.;:_ ... /!{.:,~:~-- '. ;{_~·-. :;::J; ,. '::<: \. ;/"/. . ;. ' - ' ~· ..... __ , ;~_~:;~~- ~.-~··.~';" ·,; 

--~,_; . :',·'_¡;': . - .. 

generacion~s· o a 3:2, peite!nece a la fracción sol y que las moléculas del polímero de 

gener~cioné~~ 33,a G4 pertenecen a la fracción gel. El punto de gelación se asume que 

toma lugar cuando la concentración de polímero perteneciente a la generación 33 

sobrepasa un límite bajo de alrededor de 10·10 mol/L. 

En el mecanismo de reacción y sus ecuaciones cinéticas correspondientes indicadas arriba, 

se asume que las unidades cis, trans y vinilos. de moléculas de hule tienen la misma 

reactividad. De lo contrario, debería usarse un modelo de copolimerización 

(terpolimerización, asumiendo que lasunidades estructurales pueden ser tratadas como 

unidades repetitivas) y sería necesario induir otro subíndice en nuestra representación de 

especies poliméricas. 

Con las concentraciones de polímero inactivo y viviente (radicales poliméricos) en todas 

las generaciones, se pueden calcular dos cantidades de interés, a saber, fracción de gel y 

fracción de moléculas ramificadas. La . fracción de sol se calcula por la relación de la 

concentración de polímero total para las generaciones O a 32 a la concentración de 

polímero total de todas las generaciones (O a 64) como se indica en la ecuación (10). La 

:.rq 
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fracción de polímero ramific~do ·se define como la .concentración .de polímero para las 

generaciones 1,,a ~64, (todas, de polímero. r~mificaaoY,:.a .1a.co·ncentradón. aé polímero. de 
, - - . _ ., ,,· .. , ·,, ' · ... · ,. :· ·-·, .; : ~, .. > ... , ,,.- · --·-·. .; - ;·oc ' _; ', •-< ·, · 

todas las gener~c1bne¿''cde!~eracióné~o·~64), com~se.indica en la.~cuación·(il). 
- - -- . ' __ . -·0· :..:.;-_ . -, - _,.,. ·- • :O:"·. :--,'. ,- - º.--- .--· .. -·_.::·-. ,"·;-. - - e<.'··· - _' "~' -~'º-; t·· - -- .. ;- -- .. _·: - ·:oo·. .. · ... _,. ' 

(10) 

(11) 

La concentración de especies en todas las ecuaciones previas está definida como moles de 

unidades repetitivas enlazadas a las moléculas del polímero. Por lo tanto, la concentración 

inicial de hule lineal (generación cero del polímero) está dada por la relación de la 

densidad del hule a la masa molar del butadieno (monómero). De esta manera, las 

condiciones iniciales están definidas en las ecuaciones (12) a (14). 

[B0]0 = ... !'Pn. ·· . at l =O 
l'v1 n 1111111<11011< · 

(12) 

(13) 

(14) 
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6.2. RESULTADOS 

6.2.1. PROGRAMAS DE SIMULACIÓN '(ESTIMACIÓN DEPARÁMETROS 

Nuestro modelo cinético, representado por las ecuaciones (5) a (14), ~(;! implementó en un 

programa de simulación, llamado "xlrubber_lsode.exe", usando el p~quete·visual .Fortran 
_- -e-¡·~~': ___ ~- J,:_·: :;-~---:.-;;-~-'O 

6.0 para generar la versión ejecutable del programa fuente en Fortr#ri~ qlje 'el número 
"'·¡>-· .. -·,~:,:~.-:, ~~\,·. :.·.·.,< -- -

máximo de generaciones fue fijado en 64, el número total de ecuaclo;~iJi~iiJ~e~~iales por 
~·:{~:~ '/~:;:~ .. ';•':•. 

resolver simultáneamente fue de 131: 65 ecuaciones para las generacioh~s ¡'O" a "64" de 

polímero muerto o inactivo, 65 ecuaciones para las generaciones "O" a 1164" de especies de 

polímero r~dical y una ecuación para la concentración de radicales primarios. Este 

conjunto de 13,(Ékuaciones diferenciales ordinarias (ODEs) fue integrado numéricamente 

usando la ,opción "Gear" del paquete numérico "LSODE". LSODE es una subrutina en 

Fortran que contiene varios métodos del tipo predictor/corrector para resolver ODEs. 

Para propósitos de estimación de parámetros, se creó otro programa en Fortran para 

llevar a cabo una regresión no lineal usando el "método de error en variables" (EVM). El 

programa previo, xlrubber _lsode.f, se vuelve una subrutina del nuevo programa de 

estimación de parámetros, llamado xlrub_reg.f (extensión exe una vez compilado). 

Además de los datos cinéticos y físicos requeridos para nuestro modelo cinético, los datos 

de entrada adicionales requeridos por el programa de regresión incluyen el número de 

parámetros a ser estimados, la varianza de los datos experimentales, los datos 
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experimentales (tiempo . y fracción gel), valores mínimo y . máximo permitidos para los 

parámetros estimados; tolerancia para los procedimientos de cálculo, y algunos otros 
=--e:'-- ,~ ~-=o-'.-,=-,-_='=._- - ~"""'i;_~;:ó, __ -

6.2.2. ESTUDIOSDE SIMULACIÓN 
. . . . ' . . . - : .. 

Se llevaron a cab~ é~tudlo~ ;de :sifu~lacióll P~[ª definir el intervalo de valores para los 
j"' . 

parámetros CinétfCClS ya ,qÜe flU~Strq ITlOd~IO Cinético requiere 4 constantes Cinéticas, kH, 
- . •. ' •- • '• .. ' ' ~- • . - . •.· • . • e•' ••. ,_ .• ·-· . . .. • . . • • 

r.·~.:-: ~ , : 

kx1, kt y ktH' de.las cuales pocó~~~:;epClrta en la literatura. El valor de ·kt fue calculado 
-.. ,.,. ' - . ·:· .. --~-- ."- ,, : -:; ,. " - . 

usando la correlachSn~e~i-A;rh~~lus reportada por Verazaluce-García et al. <15>, Se asume -. . . . . . . . . 

que ktH es igual a kt, debido a que ambas están relacionadas a las reacciones de 

terminación ellfre dos radicales libres (la diferencia es el tamaño de una de ellas en ktH)· 

Por lo tanto, se desconocían dos parámetros, kH y kx1· El entrecruzamiento térmico del hule 

Solprene® 200 en decalina a 170° e, con adición de N2, fue elegido como un caso de 

estudio para probar el modelo, ya que estos datos experimentales presentan una 

variación aparente menor que otros conjuntos de datos y también porque este conjunto 

contiene varias mediciones con un intervalo más amplio de valores de la fracción gel. 

Comenzando con valores de constantes cinéticas con ordenes de magnitud razonables,. 

tomando como referencia valores estimados para reacciones similares en producción de 

HIPS (Verazaluce-García et al.,<15>), se llevó a cabo un estudio de simulación dirigido a 
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hallar estimados Iniciales adecuados de los pará111etros ~esc;onocid~s. Las,Figuras 6.1 ~ 6.7 

indlcanalgunos·dé.1~·s.resl.lltados,~~ná11zácfo~'.en•la~fab1'a''.6.2;tl:sinip~rt~ríte señalar.que kx1 
< •• ~'.. r·.. :.<~>,,; . ;.,\;-:.;,··\;):.·:.::-.:·}·;:~:>:\/''.· .. :·.f'.s:·; :. t.?>>:.f~;;· .. : ... ~<~·<.\ :·:,:~'.f~_ ... {~~·-~::'. :~~.:·~/:·.-t·:.~;·: -.::~~h_:>~>. ~:::~-~r;~-~::· -~l>;~:- ,~:·>:-_¡_:- -,· ,_· 

se varió también y 5ejle\/á(C>n;a;c~~6.va~i~5 ·simu1.adones, pérc{~1iVé11~·r.; deTkH;·parece •tener . . .. \~··: .. '.,. i~;. ;'.·::·• ;·~¡r;~i;;,<:~t~~¿·i:'c~ ·". .. : · ... ·. .·.. . ..... · .. ;> ·•·1'.'\•r·"·;; " .• , ...•.. j~· .. 

un efecto más pronunciado en la cantidad y en la rapidez de producción de gel. 
: ~ '' . . : . ~, '' -.~ ·, . -·. '• - . ;. . . _. . . . . . , 

Tabla 6.2 Simulaciones exploratorias · 

Figura Valor Valor Descripción/Comentarios 
de k .. de kx1 

6.1 1 1 Se observa cómo la concentración de generación cero del polímero decrece 
lentamente. También se muestran los incrementos graduales en la 
concentración de Ja generación 1 a la 9 del polímero muerto. Todas las 
curvas son suaves (no hay evidencia de errores numéricos), y la tendencia 
esperada de [B0] > [B¡] > [B2] > [B3] > ... es bien predicha por el modelo. 
Aunque no se muestra, la fracción de gel decrece de 1.4x10·5 a 1.2x10·6

, 

en ese intervalo de tiempo (formación de qei insiqnificante). 
6.2 10 1 El comportamiento es similar al observado en la Figura 6.1, pero se 

observó que el aumentar en un orden de magnitud el valor de kM 
incrementa significativamente la rapidez de consumo de 80, e incrementa 
la rapidez de producción de polímero de generaciones más altas. También 
se observa que el polímero muerto de generaciones 1 y 2 alcanza un 
máximo en concentración, y entonces decrece similarmente al perfil de B0 • 

La fracción de gel varía de 2.6x10·5 a 5.9x10·3 en el periodo de reacción 
de 8 hr indicado en la qráfica (también insiqnificante). 

6.3 10 1 El comportamiento de la población de radicales poliméricos es similar a la 
del polímero muerto, a saber B0 decrece gradualmente, y B1, B2, ... , crecen 
con los radicales de polímero de las generaciones 1 a 4 alcanzando un 
máximo en concentración y luego decrecen. La concentración de radicales 
de polímero está en el orden de 10·8 a 10·5 mol/L, la cual está dentro del 
intervalo esperaQQ_Qara radicales libres de polímeros. 

6.4 1000 1 El comportamiento es similar a la Figura 6.2, pero todas las generaciones 
graficadas alcanzan un máximo en menos de dos minutos, y la 
concentración de polímero de las más altas generaciones alcanza la 
concentración del polímero de la generación cero bastante rápido. Aunque 
no se muestra, una fracción de gel de 0.5 se alcanza en menos de un 
minuto, y un valor final de 0.8 se alcanza después de 8 hrs. de tiempo de 
reacción. 

6.5 100 1 Comportamiento similar al de las Figuras 6.2 y 6.4, pero la dinámica de 
cambio es intermedia entre esos dos casos (el valor de kH es intermedio 
entre estos dos). 

6.6 100 1 Comportamiento similar a la Figura 6.3, pero con una dinámica más 
rápida. 

6.7 100 1 Se obtuvo un perfil gradual para la fracción de gel, lo cual hace que los 
parámetros cinéticos sean adecuados para ser usados como estimados 
iniciales para el procedimiento de regresión no lineal. 
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Figura 6.7 (KH=100; K.1=1) 

0.7 . -···--·-··· - ········ ..... 

06 

05 

0.3 

100 200 300 

Tiempo (mln) 

6.2.3. ESTIMACIÓN DE PARÁMETROS USANDO EL EVM 

i --- ---¡ 

- 400 500 600 

Usando los valores de kH y kxL que producen el perfil. ind.icado en la Figura 6.7, y usando 
- ' . . ~ .-·' . . 

los datos experimentales indicados como círculos en ia~ ~ig~r~- 6!8, . el prog~aina de 

regresión no lineal con el EVM se usó para estimar kH y kxi:; s61o:~e;GscS{uno de 1i:Js dos 
' ,c.••.,,··,·: ' ·,··" 

conjuntos de datos disponibles, debido a que los datos experimentales indicados como 

"repeticiones" no fueron verdaderas réplicas de los experimentos sino una segunda 

evaluación de la misma muestra. En otras palabras, las "repeticiones" dan una idea de la 

reproducibilidad de la técnica de caracterización (la cual es bastante buena), pero no de la 
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reproducibllidad de losresultados experimentales.Después de 5 iteraciones del programa 

de regresión, se obtuvieron.los valores reportados como ')Reg-1". en la Tabla 6;3. - -
' • • ·,.. •, ·,· •• •"'.; 1 - ' 

La Figura 6.8 mLJ:estra Una' colllparaclón de Jos datos experl~entales contra el perfil 

simulado._ (generadci c~~ el' p~ogr~ma klrubhe;~ls()dé~xe) ~6~ 1bs p~/ámetros ··ajustados .. •· -:~ ... ·.· <~:.: ¡.(;·;·-:~" ),.:~"··.,.~-';·'- -¡~," .. _ .. ·!·'-·--,.-_-... :->··:.'',·-~:··- -¡~·,,,--'"·' .-.-~-

- ... · ;.;:~;-:: -_ ::·~~: ~/ ~St:. :: :/t_:~'.- .. _:.::¡;::._~-~ ::i:t:\: __ ::~~\~_::: __ (~~:~·-Y-:~~:;:··:\::, __ .>_,.-,·;~~-- . <~:~'.'::· _~~:;.X -;:t~:-r·.,;:~(~i:~--~;:~_:_;_:_~-:,~;;D.:--:~~;rt~-:."~}:i--~-: ;~:2. -· .; ,,· 
obtenidos del .píiméririterito de régresióri.(Reg~l)\para'fráccióndergePconti"a'tiempo. De 

'.-- :~ -~;F;F -'.-,-~-~\- --_· :·>:;-:' " --~'.- -- · :;~;;_;, · :,~:?::· ·- .. ~~· .. ;::· :._: _ _._: ·. -~;~\-·· :_ ·. ·~:>:~. :··" .. . ·;,.:", .... ::~!:': ... ·« f!:tc:::_·:~y.:~:· :>.--:-. ::~:-~·- \<,·_:,-;. >:·· ; .-. -· · · ·_ 
- · '·.:-::,~--~- · ,-,,. · -,-· -. ·" .~xJ· --- · .:·-,. - · ,·15~~-~ .~'.''.-. -.:·.-

;-_, ···-.-,; .... _ .. _,-_, __ ·-·?· -: ,,".:.-_:?3;~~::_:_:¡;~-':.''"":-'"·---:· :-_"~.·.', :''•::.·_·;·: ; __ "·-:.'-· '':.'~'-; __ :r:·~·.'·>)~_:·._.: --~.,-,, ·:,···.' .,, 
manera· sorprenctefüe;::el pj:!rf'ij¡pf.edi~ho1ind!éa.rün''nÍáxim6:,segufqo. por un decremento, y 

luego un· repent1n8··1n~~e~~nf~ J~,¡1~/f~¡cll~n:d~;~el.;: El car~cter suave del perfil en la 
• :,-.: .. -,,_,;'"-, ;:.;-_ __ ·- 1.·,c.o,:: .. '·~:'.'.-?J.: "i'-''-···_:_.:>.,'_· -_:-_. .-· -.-.· . ,-~- . .,_ .. · _ - -·: .' 

vecindad•·.del,llláxi,rf¡o ;~G6{er~
0

.~-g~ ·,~;gJifísfcoy ·na necesariamente un error numérico 
'· ·-· ... .__ ... ~::··, -~~~<··<·;· . . -.. ·:--> ¡~7:.'.; ._ :·· 

podría proci~c;ir.~st~ 1ektra~?·~~rTi~6&~mlento. El incremento brusco alrededor de los 360 

minutos (1.Jri~ Ji~cé>~tl~uid~d'en el perfil) es sospechoso, y podría ser causado por 

problemé!~ n~méricos con el algÓrltmo para integrar las ODEs (método Gear). A primera 

vista, los res.ultados experimentales a los 360 minutos son sospechosos y los datos 

parecen ser incorrectos. Dada la naturaleza del algoritmo de optimización usado en el 

EVM, pareciera que el procedimiento de regresión fuerza al perfil a seguir la tendencia 

experimental con un decremento aparente a los 360 minutos. Ya que podría ser altamente 

especulativo el tratar de encontrar una justificación física para este comportamiento, se 

decidió llevar a cabo simulaciones adicionales con los parámetros estimados pero usando 

valores de tolerancia más pequeños para el algoritmo de integración Gear del paquete 

para integrar ODEs, y hacer más regresiones con diferentes situaciones, respecto a los 
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datos experimentales (concretamente, quitando algunos de los datos experimentales 

sospechosos). 

Figura 6.8 Reg.1 (Kt=l.58x!ó'; KH=38.96; K·•= 2.632) 
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Es importante mencionar que todas las corridas de regresión se hicieron usando un valor 

de tolerancia (absolutó'y relativo) de 10:~ en el'método de Gear. Esto debido a que 
~-\,;~ .:;¡,~· ;·~·> : ;}_\· ~-~)~ ,-,_-, .. '/' ,'·;.:-::~ 

usando toleranci~~ fü'.a~lpeqlleAas'se :¡ílc:r~hi'enta' tremendamente el tiempo computacional 
, . . ~,-¡: . ,.,~,·- - \, ,, ·-{ :;· _,, 

y en algunós~fal~s1J~~i~fe6r~ción numérica se detenía debido a fallas en la convergencia. 

Con los pará~kfros. obtenidos en Reg-1, se intentó llevar a cabo simulaciones con valores 

de tolerancia más pequeños. Se usaron valores de 10·10 y 10·6, pero en ambos casos el 
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programa de simulación abortó debid.o a fallas de cónvergencia (requlriend() .un tamaño de 

paso.del. orden·.de ma:gnitud deiiáprecl~iÓn_de;la,máqúina).~En~ambó~ casos.!~. falla. del 
·-~·'.·; ·: ~:~~; . ~:·: . .:;, ·,,<.': ·-/ >:-~:·:/- F,~::'· '· . . ¡. ,._{·:;:. :·:..·'< ;·'.'.' ; ,.¡ ·.: '·' . 

método oc~i1;º(•1~~d~e~~s;~;~~i~~~~;~~kti~~'?°" ~~c~~1~~~~~~ ~~s ~ront9 que 

en la zona> del . "con:iRortami.emto extraño".'·. Este :compórtamientó\ iridica ··•.que la forma 

extraña .. d:,:;;~;~ .. :~i~i~J:~n~~~~?i~ur1~~~~~~·h-~~:r~i~¡¿;u¿~d~·;Jo~r~·pr¡ble~a~·numéricos 
-, ':··-"· :_.~~.\-~~-·~:x:-:-. -

con el · mét?~dÓ'~afa\ i~§oi0~r las ecuaciones, y no C:aúsadó p9r algunos "fenómenos físicos 
·:...! ··~"-> <?:.-

o químicosextrafios". 

La Figura 6.9 i.nc:lica predicciones de fracción sol y fracción de moléculas ramificadas. La 
' .- - '.. ' . . . 

forma de la fracción sol indica el mismo fenómeno .extraño (en dirección opuesta) 

explicado antes para la fracción gel. Se.Óbsé~a;qll~ la cantidad de moléculas ramificadas 

incrementa bastante rápido. A los 50foigl.Jfas; ~I go% de la población del polímero tiene 
~ • '~ ,-,~. •:.-.e . 

.. 

algún grado de ramificación, es dedl"/;~~lc>'el 10% de la población del polímero es lineal a 
·.-·-.,- ··,·-· .--

los 50 minutos. Las Figuras 6.Jgl~~i'•§fa21ndlcan la evolución de la concentración del 

polímero muerto para generacion~r·:~.e orden bajo (0-9), intermedio (30-39) y de orden 
:'·,'<·, 

más alto (59-64). l.as¡flgÚras,6.1:3 y 6.14 muestran .los perfiles correspondientes a las 
: ··~-·: /~.·:': ¡.?·:.~ ,.;: . - . .. - -

generaciones de • orden bajo y alto para polímero vivo (radicales poliméricos). El 

comportamiento .observado concuerda bien con la tendencia esperada, dado el mecanismo 

de reacción, y los. resultados obtenidos en la etapa de simulación previa en este estudio. 
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La Figura 6.15 muestra el perfil de la concentración para el radi.cal protón (primario). Se 

observa ·.que hay un• increme11to~énJél.produccicSrij:lé ;J;ad'icélles prLrnarlós;.·ma~ifestádo. por 
< o__~-•• -~-=-~-----~-~<-~-o:-.~;::.-;_- -~-:~:r<~r~~~-- _,,·.----::-;·-~-:-:---:,º --~:;~:--F1-::_-~:--:-::~;:7;, . ~~-:-:~-.. -r?.:·: -~:/·, ._ ·~·· __ ..,,:, - i-> ·.; ,_ ,.-,. -,::.--·· .: '"'<- .- ~ . :· .- .... 

una alta .. concentr~~:iÓh,d•e,'estos ~ad12a1e~ 6~1t~", ·~el~tl~~:arf~ i:óÁd~~t'F~'~úsri de. unidades 
: _;_<·. j:fJ!: -r~:~·;.·:·:-.,o;_-,>.:.::-~i é: . >; ~ .. ·__ . -__ . " : · -'-:'-,,·. /.:.--: ~'-·-:.:::~~r---~:~~~~~·::.--.,.rt~~-=.-"··'.Y~<-- _· -~\:--.~é- -;?~:: - :--~ .-- . ~_, 

k - ~~-\'» .- )'' ~. 

repetitivas 'en I~~ ·~olé~ulas del polímero). La disconti~uiÚad{'ó8~~r'Í~d~fer1~ el perfil de la 
_ _ __ ~~-::----~~~-~:_:~. ~~~t-·\i:~ --~-- -__ : ~~:·~:~~;º·;~t:="~~P~4~~t~~i.J~i~;~~:t~=-~=~:-~k-,~ , 

fracción delgél coritra el tiempo alrededor de los 360 minút8~·e~;t1óliió'í6ga¿~jc~erfÚ efe la 
, } .. . -·e· ,_ . ..,;-.·;·"!>-';- '.''-:- ·-· 

concE!ntraci,ón de radicales primarios contra el tiempo, y ~~ 't~~BtéA' pérceptible para 

muchos perfiles de concentración para polímero vivo y muerto. 
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En la Tabla 6 .. 3 se presemta un resumen de las corridas de regresión dirigidas a obtener 

... ·· 
valores .estimados:copflal:Íle~•·.éJÉ{ las. const<1nt~s~cinéticas.~

1

l.a :e Figura ·6.16 ··muestra ··los 

.. ,,; : : .. ;,~ ,,,; ::;·:·· YJ d;, I:,>::u·:.; >. ;. :,é: /· · <'i ;· .• ·· :· . , • . · 
perfiles obtenidos.~con¡variosfde,~lós; pa:[~tDE:!~r9.s;;esttrnaclpskr.eportádO:s:en, la/fabla. 6.3. 

. · . · .'·:· ::> , ;) ~~~C :.');;>lli';~· ·wt.i~f~LI;?;~,;.·.;:·~f/1~t:rr,· 'i"?. ·~:·:. · :, :' ,: ·.. . , . ' . . 
Ademas delperfilob~émido cori!los' arámetros;de la ''regresion 1'', la cual ya se discutio, 

otros ~1~~n~'itiif f j!~~ ~~¡~~;~::':san los parámetros obre nidos en la 
regreslc)n 2r¡)ar,a· pf.óciúcirlUrílpeff;IJisan~o una tolerancia de 10-6

• Dos picos repentinos se 
· -: :~·~·-\· ·/0,_.k:--: ~~1:: ~, .:t~·;r -'.-~:2>~; .,a:>~·-:.'.: :.~~i~.f:.:-;).-~Y ·~· :. ·· '•:t<· :\'.!;, ,- .-

observan alreded6} d~"i?o .i~s;io iliinutos, alcanzando valores pico cercanos a los datos 
.0 .-;;~· ' :~.'~ ·• , :·<: ; :Jó;:::;, 1'-':« ·' ' 

- ·' '· - j" 
,.·, ,;:· 

experimentales id~· la i'2égiÓn 
1 d~ alto contenido de gel. Este perfil es sospechoso. Como en 

' . ~': ':'·,,_."/' {.'.::~·->i·~=.<,-: ~<;i~: . 

el caso de' la; regresión l¡ se llevó a cabo una simulación usando una tolerancia muy 
• ,.,-··' , __ . 'r-· . , ' 

estricta (10-10) ys~·observó que ·el. comportamiento anómalo fue efectivamente causado 
' ' .. \•'·,·· ... ,, ... '_- ' ,.,, : 

Por lo gene(al,.~e·~bs'~f\,~Ie~i1él Figura 6.16 que a pesar de las diferentes estrategias para 

la estimación de ;pa~~m~~rÓs y los distintos valores estimados para las constantes 

cinéticas, no hay r11Licha diferencia en los perfiles predichos usando los diferentes valores 

estimados. También se observó que las estrategias para mover los perfiles hacia 

fracciones de gel más altas funcionaron en forma adecuada, pero el incremento fue 

modesto, y lejos de los valores altos obtenidos experimentalmente. 
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Las Figuras 6.17-6.32 muestran perfiles detallados obtenidos .con el programa de 

las· Figu~as,~.2.s __';'~.3)) ,y; 1J''~v~¡uC:i6n' cie I~ c'oncentración de radicales primarios, la cual 
' : : ,,'~: '.~ ·; 

se muestra en la Figura 6.32. 

Una de las suposiciones del modelo fue que las moléculas del polímero de la generación 

32 en adelante son bastante grandes y que, por lo tanto, podían ser consideradas como 

"pseudo-gel". El cálculo de la fracción gel fue hecho tomando la relación de la 

concentración de moléculas de polímero de las generaciones 33 a 64 a la concentración 

total del polímero (concentración del polímero de las generaciones cero a 64). Para 

evaluar la val.idez de esta suposición, se realizaron varias simulaciones con los parámetros 

cinéticos obtenidos en la regresión 7, pero cambiando el número de generación que define 

al pseudo-gel, usando valores diferentes a 32 como criterio para dividir el sol del gel. 

La Figura 6.33 muestra una gráfica de Ja fracción de gel contra tiempo variando el 

"número de generación" ("ngenge"), desde 3 hasta 61. Se observa que el perfil de la 

fracción de gel depende fuertemente del "número de generación" elegido. El valor de 32 
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no parece ser suficientemente alto. A~e111ás, escogiendo un límite de 64 generaciones 

parece todavía. ser=iris~ficiente p~ra representar a. toda la población de moléculas .. ~ería 

posible us.~r. :'.nge11g~I/. i:o~b t~n }~ª~~metro ajustable con el presen!e k~únierq de 
'?f~ - .~ :~ .. . /~;; : _ '•A ;•, •o••'•,•, 

. ·•.· '. 

ecuaciones;,. per~' una estrategia;· más adecuada sería incrementar el <número de 
-~:7 ___ - __ ;~_ ~-· ~. --. _:~±,;·~~-_ ;; "~~_,_ ~-.tf-~f=.--·-7 _;_;;. _ ~ __ ~- D~~,·,-~~.2~:0:-=,~~--¡__._:~:~. _ . __ 

·:, ,~--- «,< '~-- ,._\_;:· __ .:: .. 

generaciones· tías~~ q4e ~c{c~~~t~ lél. prediCción de la fracción de g~¡'o~~E!~ª~~; peró.·esto 

implicaría. t~ner- qJ~ i-~561\ie~.íuri.j·b¿:rli~f"() '.cada vez mayor cié ~Úíá~i~~e~Ji:l.importante 
~:::_:;' :~··.'-- - -- ,_ :,"~.~ .. ,,¡_-~;._- -~\:'.::_·-<.;,, '. ·;(;_.' f :·.:_'-.. ·i:-'-

recordarque:pÓ~.c:'~dá'~u~v::~Miera~iÓn; hay dos•ecuaclonesrT1ás que resolver (una para 
.~:-.:.. ·;.·. ·_-.·. ·-:.<. '.'.'.~--;'' :·-~--- :~_,·;_;: ·:~·:_'_'-\. ·7.._,:, ·-·-·'· ~:. _·:.:::, .:·- !' ; ··:. • _. ' 

el polímero muertá y· Jria'.'~ar~ ei radical',del ;polímero); 

Aunque el modelo desarrolladp en este trabajo captura bastante bien el comportamiento 

del crecimiento de mólécula~ d.t1rante el proceso de entrecruzamiento, los parámetros 

estimados dependen dél ·h{ode10'.:lEÍ1()s podrían no cambiar mucho si se escoge un valor 
º·''-',,---

-.-· ~ T :.{: - ;,;.¡ -,_""'• "-

más adecuado de ng~~' '.p~fÓ:!ry\iéritra~ no se realice un estudio más detallado en ese 
. " ·< . .;· ;-:,~·:·~ . ;··~:· . ; 

sentido, deben ser usados:con' caÚtela. 
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Corrida de kt 
Re resión 
Reg. 1 

Reg. 3 1.58x10 

Reg. 4 1.58x10 

Reg. 5 1.58x10 

Reg.6 1.58x10 

Tabla 6.3 Resumen de las regresiones 

62.0 ± 18.67 

60.302 ± 0.12 

61.894 ± 0;575 

44.65 ± 0.02 

161 

Comentarios 

Usando el total de Jos datos 
experimentales (círculos de 
Ja Fi ura 16 . 
Quitando el punto 
experimental a los 360 
minutos, el cual es 
probablemente un error. El 
programa de regresión fue 
abortado, ya que Je tomó 
casi un día de tiempo de 
cálculo no terminaba. 

0.8673 ± 0.26 Se quitaron Jos puntos 
correspondientes a 180, 240 
y 360 (valores bajos 
aparentes) para forzar al 
programa a proporcionar 
estimados que produjeran 
estimaciones más altas de 
fracción de el. 

0.8792 ± 0.0004 Lo mismo que en la 3, pero 
la varianza experimental fue 
arbitrariamente reducida de 
0.04 (calculada de datos 
experimentales) a 0.004, 
para tratar de forzar al 
programa a producir 
predicciones más altas de la 
fracción de gel (para dar más 
importancia a los datos con 
contenido de gel alto). 
Mejores estimados de Reg. 4 
usados como estimados 
iniciales. 

0.8528 ± 0.002 El valor de la varianza se 
regresó a 0.04, se excluyó el 
dato de 360 minutos, pero se 
incorporaron "repeticiones" 
al ro rama de re resión. 

0.0249 ± 0.0004 "Valores mayores a la 
tendencia" (se quitaron los 
datos a 120 y 300 minutos) 
minutos), dejando todos los 
otros, y usando las 
"re eticiones". 

TESlS r.n~r 
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Reg. 7 (l.52±0.63}xl06 47.45 ± 14.79 0.0127 ± 0.006 Todos los datos (con 
repeticiones), excepto el de 
los 360 minutos, pero 
agregando kt como un 
parámetro de ajuste (tres 
oarámetros de estimación). 

NOMENCLATURA 

81 Molécula de polímero inactivo (muerto) de generación "i" (molécula de polímero no 
lineal (con "i+l" cadenas primarias), i= O, 1, 2, ... 

s·1 Molécula de radical de polímero de generación "i" (molécula radical de polímero no 
lineal conteniendo "i+l" cadenas primarias de polibutadieno), i=0,1,2, ... 

H" Radical primario (protón) 
kH Constante de rapidez cinética para la generación de radical primario proveniente del 

calentamiento de una molécula de polibutadieno, s·1 

n9en Número máximo de generaciones (64 en los cálculos del modelo) 
n9enge1 Número de generación de la cual se obtiene una molécula de pseudogel 
kt Constante de rapidez cinética de terminación por combinación, L moi-1 s·1 

ktH Constante de rapidez cinética de terminación entre un radical de polímero y un 
radical primario, L moi-1 s·1 

kx1 Constante de rapidez cinética de entrecruzamiento (ataque de una molécula radical 
de polímero a una molécula de polímero muerto, produciendo una molécula de 
radical de polímero ramificado, mas un radical primario), L moi-1 s·1 

w9.1 Fracción gel, adimensional 
Wso1 Fracción Sol, adimensional 

Símbolos griegos 

Pi Densidad en masa de la especie "i", g Lº1 

Px1 Fracción de moléculas de polímero ramificado, como definidas en la ecuación (11), 
adimensionai 
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Capítulo 7. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

7 .1. CONCLUSIONES 

Es importante mencionar que si bien es cierto que no se controlaron como variables la 

cantidad ni el tipo de antioxidante, ya que no se sabe exactamente ni el tipo ni el 

porcentaje que contiene cada hule, fue importante hacer los experimentos con los hules 

con antioxidantes ya que tiene un interés de tipo industrial o comercial. Por otro lado, la 

remoción del antioxidante permite obtener estimados más precisos de las constantes 

cinéticas de reacción. 

El entrecruzamiento térmico de los hules polibutadieno sí se da, y es directamente 

proporcional a la temperatura, es decir a mayor temperatura se presenta mayor grado de 

entrecruzamiento, a diferencia de lo que menciona Peng <13>, 

De acuerdo a la literatura consultada acerca del mecanismo para formar radicales en 

polibutadieno, se encontró que el principal mecanismo es la abstracción de H', por las 

evidencias experimentales que presentan los investigadores. 
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Los hules que tienen una estructura alto cis (Taktene® 1202 y Ubepol® .BR 15H) 
·1 ' • • ', 

presentaron 111ayoí,-porcentaje de gel que el hule Solprene~.;Úm ~-1~s0,c1 sir,i embargo, a·_ 
< (~,;.-= ·: :·:• ·<:.'~~:::-,e,• 
'"·~_ ... · . , I' '· -

la temperaturajd~)90º e las dos estructuras (alt~:cís1. y~b~jo'1;C:i~)_:Rr~sentan 
-. '~ <' -... 

comportamiénto'.·pcír lo• que se Infiere que alta tempera~Lra las ;.e~~,_J&'Ur~~ ~Is y trans 
__ e"~- \~___'."- ~ º,;¿,;_ __ _! ~:··o·.~\>~; _-- ___ .~ - --- - . 

igual 

reaccionan·d~ .iJDa1-~anera. 

El hule Solprene~ 200 ti.eme un buen sistema de antioxidantes, por un lado es bueno pues .·_, ,._ .· ; 

puede ser alma~enado por largos periodos sin que llegue a sufrir reacciones de oxidación 

causadas por el intemperismo, pero por otro, en el ámbito industrial, alarga el tiempo de 

producción de los materiales para los cuales este hule es precursor (por ejemplo, 

producción de HIPS). 

En el modelo propuesto en el capítulo 6 se supone que las estructuras trans y cis tienen 

igual reactividad, lo que se justifica parcialmente con los resultados experimentales de la 

Figura 5.16 del capítulo 5, donde no se aprecia diferencia en reactividad entre esas 

estructuras. 

La presente investigación no nos permite emitir ninguna conclusión acerca del 

comportamiento de la estructura conocida como vinilo o tipo 1,2 pues no se pudieron 

obtener hules que tuvieran diferentes niveles de estructuras 1,2. 
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Se propuso un modelo . cinético para entrecruzamiento térmico de pollbutadleno y se 

obtuvieroncestimados ~e lós parámetros cinéticos del modelo. 

Se implementaron o modificaron distintos métodos para medición del contenido de gel y 

estimación del índice de hinchamiento (S. I.). Se puede decir que el método, de niedición 

del gel utilizado en mayor medida (modificación del método ASTM D 3616-95 <s,2>ffünciona 

bien para caracterizar materiales con geles debajo de 60% pues a porcenta)es mayores se 

tiene mayor dispersión de los resultados. 

Todo lo anterior nos permite afirmar que se alcanzaron satisfactoriamente los objetivos 

propuestos para este trabajo de investigación. 

7.2. RECOMENDACIONES 

El presente documento es el resultado de un trabajo de laboratorio muy laborioso y 

meticuloso. Este trabajo sienta las bases para hacer un estudio más profundo y 

sistemático sobre las reacciones que ocurren en el proceso de producción de HIPS. 

Debido a que no se encontraron reportados estudios sistemáticos de investigaciones 

parecidas en entrecruzamiento de hules polibutadieno, toda la metodología realizada se 
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propuso sin contarcon referencias que nos ayudara~ a facilitar el trabajo o bien, a tener 

claros Jos _experjm_epto!( ª;:re~liz9[, :9~~9e .. ~_avei"i~Jar:,_cuales __ s'eríáfl Jps valores de 
·'.;;,¡:;. :.>'. .. :: 

temperatura anivel alto y bajo, hasta la manera de hacer los experimentos. 

SI bien es cierto que la parte experimental presenta algunos errores en cuanto a la forma 

de llevar a cabo los experimentos, susceptibles de críticas, éstos se hicieron evidentes al 

estar en las etapas finales de la investigación. No obstante, el aceptar y reportar los 

errores u omisiones cometidos ayuda a que no se repitan en las investigaciones futuras 

que se tienen contempladas en las siguientes etapas del proyecto global sobre HIPS. Uno 

de estos errores experimentales consistió en no realizar un análisis del aire contenido 

dentro del horno al meter gas nitrógeno, por lo que no se sabe la concentración de 

oxígeno que pudiera permanecer dentro del horno, ya que el gas nitrógeno puede tener 

trazas de oxígeno debido a que es de una pureza de 99.998%, y el vacío alcanzado tiene 

una presión de 0.8 mm de Hg. En este trabajo se supuso que la atmósfera era inerte para 

proponer el modelo cinético. 

No se hicieron reacciones en solución a 135º C para poder saber que porcentaje de gel se 

pudiera obtener a esa temperatura y poder comparar con los procesos en masa, lo cual 

hubiera sido muy conveniente, sobre todo para efectos de validación del modelo 

propuesto en el capítulo 6, como se comenta al final de esta sección. 
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Se propone manejar sólo dos_ hljles; (dos estructuras dlff!rentes) porque en el presente 

trabajo se trabajó:con fréshÜlesi.Cíeflos.C:ual~cdos;tienell::esfrud:uras qÜímicasc-iguales 
• . . . . •·• . : ".:". • .? ': .', •. / .... _." ;· ' • i· '. ~: • :---;~;. ·, : .: -~~;,·· . í ',-·'; k • ·'.- .,;_·.. ',·-:,:· :- • - • - ,. •• • ' -

que aunque.sir\IE!.·~~r~'.~~·J~d,~r~l3vi~~~~g(·~~~. d~1·· ~~~port~~I~n~o:d·e .•.. 1a·.··~structura. cis, 

aumentó. consider~ble~'e~f~ i~~ ~~,F~a'.'de trabajo. 

' .,_: '.-, 

En cuanto a la estructura 1,2, se propone trabajar con dos hules que contengan niveles 

diferentes de dicha estructura para poder averiguar cual es su comportamiento. 

El presente trabajo resultó muy laborioso, y se hubieran acortado los tiempos si se contara 

con mayor cantidad de equipo. En especial hacen falta mas hornos de vacío, o bien contar 

con un equipo más grande ya que este equipo se utilizó tanto para llevar a cabo las 

reacciones, como para hacer las caracterizaciones, así como también para secar los hules 

a los que se les había eliminado el antioxidante. Al ser este horno el único disponible, no 

se podían efectuar acciones simultáneamente lo que hizo que los tiempos contemplados 

para llevar a cabo los experimentos se alargaran considerablemente. 

El modelo cinético se desarrolló en forma paralela al estudio experimental y estuvo 

terminado casi al mismo tiempo que la culminación de los experimentos. Si se hubiera 

contado con el modelo al inicio, el trabajo experimental se habría simplificado 

considerablemente. Un siguiente estudio sobre entrecruzamiento térmico de polibutadieno 
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podría enfocarse a realizar experimentos en soludón (decalina) a una temperatura más 

baja y aumentando láJrecuencia de toma de muestras, para poder obtenerc estimados más 

precisos de .las constantes cinéticas. 

Se propone que para futuras investigaciones se hagan otro tipo de caracterizaciones para 

.·' ' ·, . 

geles como por ejemplo métodos mecánico-dinámicos usando un reómetro pará'rnedir el 
'· · · ~'.·. · ,. - · i;:~o- · 

se hagan análisis térmicos de materiales entre~?Ü~~dd~ y go ~nt;~cr~iabos.coh:~J61p~~ de 
'>-\ --_ ~ -· ~<:.::-_'. '~\-"~>-\:3-~·:-<r~~~~~.~::n~;~~:i::_~,~/J..-<::::-::·. .'·. ·- -. . · __ ,: .... _. : <-/< > ; 

. - .. , __ , ·-",'·· ·._-,_ ···,·:-· _.,:--~'.---.-~::~::·'.'.(i~~--\.!. (\:~:'._. . ·' 
calorimetría de:ba.rrido diferencial>(DSC}, y¡)oder relacionar la temperatura de transición 

,. ___ ,_._. __ : .. :---·/. ---->-·:J;}_:·._-iJ:.~'.·>~;_:·r"- ;>~::~'.:-·:.·· ... ,. _., ... - . . -

vítrea c-f g) cbn el 9fadg: d~ éhtf~~r~ián11~ílfo. 
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APÉNDICE 1 

Pesos moleculares de hules utilizados 

Los pesos moleculares de los hules polibutadieno utilizados en el presente trabajo fueron 

obtenidos por GPC (gel permeation chromatography, cromatograña de permeación en 

gel), enun equipo de Waters®. 

Las columnas que utiliza el equipo son tres (Styragel HR Columns, dimensiones ID 7.8 mm 

y L 300 mm de Waters®): 

Columna Rango efectivo de.pf3so.molecular 

HR.5 . 50 000 ':'<4 000 000 

HR4 5 000 - 600 000 

HR3 500 - 30.000 

La curva de calibración tiene los siguientes estándares: 

STD 1 STD2 

3 150 000' 

5 970··· 2 630 1 050 
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En la Figura Al-1 se observa que el hule Solprene'~ 200 es unhule parcialmente acoplado 

con un Mw de.la parte 1inealde>l3Ó kg/mol.yfv1wde_laJraci::lóhatopladacle'490Kg/mol .. 
-- -,-= ~ '---= _- ~----;;._- C=---=-=~ ,, '''''O'-·oo-~""' =o;.-= ~C- --=-~-=o--;--=.coo -~~-, .~·,,~~---~-, '•' =c~;·;r- :·; 70- ' --:-;-- • ·-;- •r ·- ---- - - ,T-. - -;••·o:·---. --e_ ,/-;:·•·o-. - >' '.•: /~ •; • 

El Mw que:se.mS~sff~ ~ri~i'~á~m~tb~raMa es d~ 41; Kg/rrlol y el Mri'de276 Kg/mol con una póUdis~~1Jt'd~·~1J~ ;: ,,. ' ''' ...... ···•··· •···. .... .... ... •···· •····. . 
-' - -- --~~-->--~o.o~~-~c-h~L-·.,;~~~c_-_ ' ··-o--o·_--_-_-.'--o.o·.--o_-o--

de 167 Kg/rnoi c~n ~na polidisp~rsidad de2.49. 

En la Figura Al-3 se mu(::!stra que el hule Ubepollij BR lSH tiene un Mw de 367 Kg/mol y 

un Mn de 152 Kg/mol con una polidispersidad de 2.42. 
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GPC Results 

Lallel Mn Mw MP Mz Mz+1 Mv Polydispersily MW Marker 1 MW Marker 2 

1 SOLPRENE 200 N R-1806 216477 412366 216415 621407 844615 1.491503 

Figura Al-1 Cromatograma de GPC del Hule Solprene~ 200. 
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1 Tl\IOENE 1202 R·1806 167113 416625 264251 950512 1677369 

Figura Al-2 Cromatograma de GPC del hule Taktene"" 1202. 
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Auto-Scaled Chromatogram 
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GPC Results 

~ SampleName Label Mn Mw MP Mz Mz+1 Mv Polydlspersity MN Marker 1 l.fN Marker 2 

R-1807 151752 367615 229936 856667 1557366 2.422478 

Figura Al-3 Cromatograma de GPC del hule Ubepol® BR lSH. 
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APÉNDICE 2 

Análisis de antioxidantes 

Se realizaron estudios de espectroscopía de resonancia magnética nlJclear~e. protón y 
- o - • • 

carbono, 1H~RMNy.13C-RMN, respectivamente, en un equlpo.Bruker® modelo. Advance 400 

tipos de antioxidantes y en que concentradón se encuentran en los hules que se utilizaron 

en el presente trabajo. 

Se analizaron muestras de los tres hules con los que se trabajó, unas que contienen 

antioxidantes, tal como se adquieren comercialmente, y otras a las que se les eliminó el 

antioxidante. 

La manera de eliminar el antioxidante consistió en disolver cada hule en tolueno, 

precipitándolo con metanol, dos veces consecutivas, extendiendo cada precipitado sobre 

tela tetlón y secando los precipitados de hule en el horno de vacío a 35° C hasta obtener 

peso constante. 
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En la Figura A2-1 se presentan los espectros de 1H-R.Ml'.jdehúle Solprene® 200, el de 

arriba pertenece a Una m u~stra . q Jetóntiene·al11:1ox1da nte; id~ntificacia como sR. #. 1, v el . 
~, :'-,'.~_;.:·r/;.- .. ··<.'<-,~-~::~:_-·: _-.-'.-~ .... -___ :?,·~- ~·.:~'~:---~--~ .. ,, .:}_~_;·:;.J_:~:-:.\ ~::_';::;_ :~-~-... ,-._ >~:;_:: ... ·.:,·;;· ;.·-;:<-:.·;/;~'~--~-~:-(::· -:<,::: ·-;·: -. 

de abajo. pe~~6ec~:Ca:.otra1rnlleS_tréJhJdeotitlcada como BR # 4, ª' laTqu~ s~)ie eliminó. el 

antioxlda~te:··E~';¡~"~¡·~~f~~~~~s~&Ipr~e~~an los espectros de 13C~RMN Be ~ule'Solpren~® 
__ -_._:_:__:~.- '~--- 'F.;~,-.-:_;¿e_:::::- ~}Leo~ Ü~)_;_,JJ'..:~L:':-~~"i'.~ _ _:,·,~:_;:_: -~- ~~L':.·. ~_::_ __ _ _ __:__ __ · ___ :_~·:_., ,_:);"2,~:~- :_.'.::¡¡. ___ :~---=-L~- _: - --- - -¡,---~,~~--~---~~~:~=~,?~,.'.·-.. _-.:,~:~~-.. 07·;~?-,~r,:7_-:::·\~:----.·----· . --- - -.--,---.---,-:~-:-- ------ --

200, el d~afrio~':p~;f~fi~~J'~·Hfü·(fnJ~stra que contiene antioxldanteiden1:ftl,~ad~como BR 
'-·-~~-- .. ·-, ~~-.,..j" _,--·,.-;:-,.:;.-·~:~-:-· ·--·,.·~:<- ._.. -· ·. '>:'.• . ,- . 

# Í, y e(d~"~b~]o;~e~en,~'.2e',~ otra muestra identificada como BR # 41 á'la que se le 

eliminó el antioxidante. 

En la Figura A2-3 se presentan los espectros de 1H-RMN de hule Taktene® 1202, el de 

arriba pertenece a una muestra que contiene antioxidante, identificada como BR # 2, y el 

de abajo pertenece a otra muestra, a la que se le eliminó el antioxidante, identificada 

como BR # 5. En la Figura A2-4 se presentan los espectros de 13C-RMN de hule Taktenel~ 

1202, el de arriba pertenece a una muestra que contiene antioxidante, identificada como 

BR # 2, /el· de abajo pertenece a otra muestra a la que se le eliminó el antioxidante, 

identificada como BR # s. 

En la Figura A2~5 se presentan los espectros de 1H-RMN de hule Ubepol"" BR 15H, el de 

arriba pertenece a una muestra que contiene antioxidante, identificada como BR # 3, y el 

de abajo pertenece a otra muestra, a la que se le eliminó el antioxidante, identificada 

como BR # 6; En la Figura A2-6 se presentan los espectros de 13C-RMN de hule Ubepol'~ 
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BR 15H, el de arriba pertenece a una muestra que contiene .antioxidante, identificada 

como BR # 3, .. _y. el.de.abajo pertenece~a otra muestra,.a la que se.le.eliminó el 

antioxidante, identificada como Bit# 6. 

En cada par de análisis no se observan diferencias, entre los hules que contienen 

antioxidantes y los hules que no contienen antioxidantes. No se logra detectar la señal de 

los antioxidantes debido a su baja concentración. 
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Figura A2-1. Espectros de 1H-RMN de Solprene® 200 en el de arriba el hule contiene antioxidante, 

identificada corno BR 11 1 y el de abajo, pertenece a otra muestra del mismo hule, identificada corno 

BR 11 4, a la que se le eliminó el antioxidante. 
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Figura A2-2. Espectros de 13C-RMN de Solprene® 200 en el de arriba el hule contiene antioxidante, 

identificada como BR 11 1 y el de abajo, pertenece a otra muestra del mismo hule, identificada como 

BR 11 4, a la que se le eliminó el antioxidante. 
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Figura A2-3. Espectros de 1H-RMN de Taktene® 1202 en el de arriba el hule contiene antioxidante, 

identificada como BR # 2 y el de abajo, pertenece a otra muestra del mismo hule, identificada como 

BR # 5, a la que se le eliminó el antioxidante. 
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Figura A2-4. Espectros de 13C-RMN de Taktene® 1202 en el de arriba el hule contiene antioxidante, 

identificada como BR # 2 y el de abajo, pertenece a otra muestra del mismo hule, identificada como 

BR # 5, a la que se le eliminó el antioxidante. 
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Figura A2-5. Espectros de 1H-RMN de Ubepol® BR lSH en el de arriba el hule contiene antioxidante, 

identificada como BR # 3 y el de abajo, pertenece a otra muestra del mismo hule, identificada como 

BR # 6, a la que se le eliminó el antioxidante. 
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Figura A2-6. Espectros de 13C-RMN de Solprene® 200 en el de arriba el hule contiene antioxidante, 

identificada como BR # 3 y el de abajo, pertenece a otra muestra del mismo hule, identificada como 

BR # 6, a la que se le eliminó el antioxidante. 
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En la Figura A2-7 se preséntan los espectros de Infrarrojo IRdel hule Solprene ® 200, el 

de arriba coo_antid)(idantey el de abajo sin antioxidan~e. ~ ~· · - - -----. -- --- - ·r~·.-· -.. --,~-- -.- - - :-.· - . - - , -- - --- , '. '"' 

'..,._ 

En la Flgur~"Aii~·~~~presentan los espectros de infrarrojo IR del hule Taktene® 1202, el 
,'-•>," 

de arriba.c;n a~tibx1dante y el de abajo sin antioxidante. 
. . . ;-~' 

En la Figura A2-9 se presentan los espectros de infrarrojo IR del hule Ubepol® BR 15H, el 

de arriba con antioxidante y el de abajo sin antioxidante. 

Al igual que en los espectros de absorción de resonancia magnética nuclear en los 

espectros de infrarrojo no se presentan diferencias entre las muestras de los hules que 

contienen antioxidantes y las muestras a las que se les eliminó el antioxidante, es decir, 

no se presentan las señales debido a que la concentración de los antioxidantes es muy 

baja pues en la información que se obtuvo sobre estos materiales se menciona que el hule 

Solprene® 200 es estabilizado con el 0.3% en peso del antioxidante Irganox® 1076 

(octadecll 3,5-di-tert-butil-4-hidroxihidrocinamato) (Ciba-Geigy) <
65

• 
66i, como antioxidante 

primario, y 0.7% en peso de TNPP (tris (nonilfenil)fosfito) (Argus Chemical Corp.) o 

NAUGARD'" P (UNIROYAL CHEMICAL) <66i, como antioxidante secundario, o bien, Irganox"' 

1520 de 0.07% a 0.12 % y TNPP de 0.10% a 0.28%. Para el hule Taktene"' 1202 se 

menciona.que contiene los antioxidantes Irganox'" 1076 y TNPP, aunque no se reporta su 

concentración <16>. 
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Figura A2-7 Espectros de absorción de IR de muestras de hule Solprene"' 200 con antioxidante y 

sin antioxidante. 
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Figura A2-8 Espectros de absorción de IR de muestras de hule Taktene'" 1202 con antioxidante y 

sin antioxidante. 
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Por último, se realizaron análisis de espectroscopia de infrarrojo para identificar, al menos, 

-- - --- .,,., 

las estructur~s de'los a~tioxidantes, que se sabe, contienen 'los ~,ule.s: Estos análisis se 
:i.\' ·'t:• ·--· 

llevaron a· cabo .cbn\lo~Úíquidos sobrenadantes que quedan{ál pfe~ipitar lbs hules con 
;, '. '·· - ' ,\:, '.'_" 'i'¡'·\ :,''. ' "~ 

metanol despÍ.Jé~ d~ haber sido disueltos con tolueno,. con el fin de eliminar el 

antioxidante. · 

Los líquidos sobrenadantes contienen metanol, tolueno, antioxidantes y hule polibutadieno 

que no precipitó. 

Se disolvieron 3 g de cada hule por separado en 80 mi de tolueno y posteriormente se 

precipitó cada hule con 200 mi de metanol y se separaron de las mezclas, estas mezclas 

de 280 mi; cada una, se evaporaron hasta 50 mi en el horno de vacío a 30º e, después se 

tomó una ~lícuota de cada una de ellas de 10 m y se evaporaron hasta 1 mi. A estos tres 

líquidos de.i mi cada uno se les corrieron espectros de IR. 

A continuación en las Figuras A2:-10, A2-11 y A2-12 se presentan los espectros de IR de 

los líquidos anteriormente mencionados, en los cuales es posible que se encuentren las 

señales de absorb.ancia características de los grupos químicos que conforman a los 

antioxidantes. 
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Figura A2-10 Espectro de IR del líquido sobrenadante que quedó al disolver el hule Solprene"' 200 y 

precipitarlo con el fin de eliminar el antioxidante. 

195 
TESJ~ t:íltT 

FALLA .IJJ\ vntdEN 



---------------·----···-···---·-·· 

1022.7~ 

2885.87 

AN'rtOXÍDANTIE 't M"TENE 1202 

1500 1000 

Figura A2-11 Espectro de IR del líquido sobrenadante que quedó al disolver el hule Taktene® 1202 

y precipitarlo con el fin de eliminar el antioxidante. 
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Figura A2-12 Espectro de IR del líquido sobrenadante que quedó al disolver el hule Ubepol® BR 15H 

y precipitarlo con el fin de eliminar el antioxidante. 
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En la Figura A2-10 se puede observar en el espectro que corresponde al líquido 

sobrenadante del hule Solprenel~ 200 que hay una banda á"3391 cm·1 característica del 

grupo Ar-OH cuyo intervalo es 3650.,.3200 cm;11· t:ni~iéfi,hay un "pico" a 1462 cm·1 

·,- ' :· '-.. :· .. ::/\, ,·<:,> kY:~~?'·,·pr.~· '-;,,.- .. ·· . .. · 

característlco.del,grupo.(COO)'cuyas~Aalse·d/~íl-~1 i~!:eQa1014?0 .. 1400._cm·1, además, 

se obse~:n-~[i.Et~~~it~~if ~~~D~=~ ~~ P~;:;,:~f ;~~~~ e~t~ 875-800 
cm·1

• Se irc9~d?f~q_(~é~~t~~t~dL·~fri~~e,:Valo 2900-2680 cm·1
, un doblete debido a las 

. !~--;"·: ·'.,· ... ;< ::~~~-: >::~~:--:> ·~rr., ?~r~:r»·,,)-F' .~r::.:~ .-

vibraciones d~\:e!'í\s1ÓR;~i:isífn:é~rl¿¿ y.simétrica del c-H y en 2959 cm·1 
· 1a absorción del c-H 

-"- -~ - ,_ ·.::: .. :··_ :>.'.-· ;:·:~~-,-_-.. ,\~:-::.; ,,::,~:-~:: '~:-r->,.:·!. ~- ~ 

aromátl~o/edéof~ó l~~ci;_eri~sie espectro no se encuentran señales del grupo s-c que se 

dan en ~I ~nte]a1i'd~~~j_¿·-~~o cm·1 <90>. 

En cuanto a los• espectros que corresponden a los líquidos sobrenadantes de Taktene® 

1202 y Ubepol"" BR 15H de las Figuras A2-11 y A2-12 se puede observar que hay bandas a 

800-810 cm·1 características de P-0-C aryl que se dan entre 875-800 cm·1
, también se 

encuentran señales en el intervalo 2900-2680 cm·1 y en 2959 cm· 1 la absorción del C-H 

aromático. En estos espectros se presentan señales características de 5-H que se dan en 

el intervalo 710-570 cm·1 <90>. 

Por lo anterior se puede decir que los antioxidantes Irganox"' 1076 (octadecil 3,5-di-tert-

butil-4-hidroxihidrocinamato) (Clba-Geigy) <65
• 

66> y TNPP (tris (nonilfenil)fosfito) (Argus 
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Chemical Corp.) o NAUGARD'~ P (UNIROYAL CHEMICAL) <55>, cuyas estructuras químicas se 

indican abajo, es posible que sí estén contenidos en el hule Solprene''' 200. 

octadecil 3,5-dl-tert-butil-4-hldroxihidroclnamato 
Irganox 1076 

tris (nonilfenll)fosfito 
TNPP 

3 

Es factible pensar que los hules Taktene® 1202 y Ubepoll" BR 1SH contienen los 
. ,- - ' ' ·,,, ·:: . .. ,-.' .· ... 

antioxidantes Ir~ánox® 1520 (Penol, 2:-rrieti1~4,6-bls (( octlltlo)metil)) (Cibc:H3eigy) ·y TNPP 

(tris (nonilfenÍl)fÓ~fii:6) (ArgU~ thé~lc~I c6rp.j o NAUGARD® P (UNiROYALcR~MlCAL) <66> 

(Fenol, 2-metll-4,6-bls ((octiltio)rnetil)) 
Irganox"' 1520 
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APÉNDICE 3 

Sustancias, equipo y material de laboratorio 

SUSTANCIAS 

- Tolueno, Grado reactivo analítico (Reactivo Baker"~' ACS), CsHsCH3, ensayo por CG 

99~9%. Ver hoja de seguridad, apéndice 4. 

- Metano!, Grado reactivo analítico (Reactivo Baker""' ACS), CH30H, ensayo por CG 99.9%. 

Ver hoja de seguridad, apéndice 4. 

Decalinal~, Decahidronaftaleno, (Sigma-Aldrich), C1oH1a, cls + trans, F. W. 138.25, 

pureza> 98.0%, Tetrahidronaftaleno < 1% (cis + trans), bp 189-191° C, mp-125° C. 

- Nitrógeno comprimido grado 4.8, No. de parte NI 4.8 VE, ONU 1066, Nitrógeno alta 

pureza, 99. 998 % de Praxair. 

- Aceite Silicón, Silicone Úo H Fluid (Dow Corning), (Cole Parmer 01294-60), intervalo de 

temperatura -'65 a 280° e, specific gravity 0.98, viscosidad 98 cp a 26° C. 
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EQUIPO 

- -

- Horno de vacío, (Preé:ision)/modelo 19, con-cámara de acero inoxidable=anticorrosiva 
·- ·. · ... - , .. ;.• .· . . '.. .· ' . . . 

contra vapores, ;con puertáfde criStal_templado en ia-parte'frontal;de-23;2 x;23;2 cm y un 
> • ~.:: ' .. ·1.:,:;.·,· ~ :''.0: , ; ,¡, ,_ ·/ _,;· .... -

.;' .. ~· . ' :· -: ; . "~.-- '·;,\·::: 

espesor de·12 mn1,.:Ñ~Y'.cie;·2~tá;lo96 sú2Íi62; inter'-1~1¿ de.temperatJra •35°:~. 200° c, _ 120 
Volts, 50¿~:~~i~~o~bf~~zjL='~~~- ~' -> -- ~; - . , - -: -- ¿ é~~ - - -~- ,, ~~~ -- - -- -

. -i}P . . ;'.-;.:-·"';~-. 

":>. - ;·~-~( . ·~.! -- . -:<"'~·_,.-.__' ,_ ~<- ... , 

Termórnedo;par~ ho_rn~;·~~yado,intervalo de temperatura 35° - 200° C. 
.: ,:_.-~.,· ':'.·,:-~'. '::_(Y'/-~ , ·"'~i,,.,, 

Bombade:va~ío;( W~lch'D~i:i~'seal), modelo 1400. 
- ·.: ~-' ~----. ··;:~~];\\ :\:-,.~:.~- ·:,:,.::·>· }-:.'.,_-, .. .... 

'. . -~·::;'· -:_ .. il):·;~'.~JL:''._>y¡;::: .. Y'\.:.:. , 
Balanza analítica~ (EXi)lorér;~oHAUS Co.), modelo E12140, 210 g max., d = 0.1 mg. 

· ·. , ·. ·. · !, f Yf~.:-:1~~~;:·~:-2~{<~}t~~~.. . -
Mufla (Thermolyne Sybroh ca:); modelo 1400 Furnace. 

Circulador con controlador digital programable, (Poliscience), modelo 8010. 

Termopar, (Cole Parmer Instrument Co.), modelo 93278-02. 

Ultracentrífuga, (Beckman), modelo Optima XL- 100 K, clase H. 

Rotor de ángulo fijo 60,000 RPM tipo 60 Ti. 

Equipo de sistema de extracción Soxhlet con capacidad de 250 mi y junta 24/40. 

Condensac1orAIH,h,11 ¡:>yrex 30_0.mmjunta24/.40. 

Recirculaddr de agua (Polyscience), modelo 73. 

Manta de calentamiento semiesférica de 61/z in x 23
/ 4 in, 120 VAC. 

Reóstato (autotransformador variable) (Staco Energy Products Co.), tipo 2PF1010. 
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Parrilla de calentamiento/agitador, (Corning), modelo PC 620, intervalo de temperatura 

25º - 550~ e, agitación 60 - 1100 RPM. 

MATERIAL DE LABORATORIO 

soporte metállfode ~cero inoxidable para introducirlo en el horno de vacío 

frascos.de vicifio\:ieJ.'iD:m1 son.tapa de plástico 
;'- '.";· :!:o'-' }/ .. ~:- ~~r~ 

malla met~li¿a'·d~·aéé'rc{Jno~ldablemalla 100; para gel (30 piezas de 15 X 15 cm) 
. ,~_.· - ''.~\: .;;;~~:.:,:- :-::;~~ ~~·~> '.~<-·· " .. _. . . ¡ 

embudo d~~ld~ici ci~l.O cm de diámetro 
. ' '_:·.":.;_:).· 

·: )"-'··~:'>.·:_ 

pipeta volumétrica de 20 mi 

pro pipeta 

vasos de precipitado, diferentes capacidades 

probetas de 50 y 100 mi 

botes de plástico de HDPE de 500 mi con boca ancha y tapa hermética 

bureta de 100 mi 

charolas de alumirilo\JWR Sclentific products, cat. No. 25433-008 

cartuchosHe·~Xt:fácdón
7 

de celulosa para soxhlet de 2.6 x 6.0 cm (Whatman) 

papel filtro (Whatma'n) No. 41 Ashless circles, diámetro 110 mm No.1441110 
, -- ·'· ;· _:~,: '.. >·_ 

desecador de,~Ícfrlo y desecante 

guantes de hule y de lona 
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pinzas y tenazas 

gradillas 

tela teflón 

cajas de petri de 10 cm de diámetro 

viales para Headspaé::e de ?O mi, 23 x 75 mm 

gárgolas de aluminio/20 mi 

septa TFE/silicone 

engargoladora (Hand Crimper) 2o mm (Alltech Assoclates, Inc.) part 666020 

pinzas desengargoladoras (Plier Decapper) 20 mm (Alltech Associates, Inc.) part 6663 

tubos de acero inoxidable para ultracentrffuga, marca Beckman 38.5 mi, 25 x 89 mm, 

No. de parte 301112, con tapas de acero Inoxidable, marca Beckman, No. de parte 

302133 

mangueras de hule para laboratorio 

DIVERSOS 

Tijeras, navajas de acero inoxidable, regla, vernier, película plástica de LDPE, 

·marcadores indelebles 

caja de cartón con tapa 

Equipo de protección personal: bata de algodón, mascarilla 3M'" 6001 con filtro para 

vapores orgánicos, goggles y guantes de látex para cirugía. 
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APÉNDICE 4 

Hojas de seguridad 

HOJA DE SEGURIDAD XVII C
57> 

TOLUENO 

FÓRMULA~ C1Ha, C:Gljs-Cl-h 

COMPOSICIÓN: C: 91.25%1 H: 8.75%. 

PESO MOLECULAR: 92.13 gfmol 
' .,,; .. ,- ,,_ ... ·',-, ·,. ,, 

GENERÁL~6AbEs':'.'·;\i 
·El 'tald~ll~(es/un líquido incoloro con un característico olor aromático. Es menos 

denso ~u~:el;~'g~~;·i'f1~1'scible en ella y sus vapores son más densos que el aire. 

. . EsfGtlliia~b ~n . ~ombustibles para automóviles y aviones; como disolvente de 
- <-'';;- .. _:;»-'_ ·j __ ,., .... 

pinturas, .barnices; hules, gomas, etil celulosa, poliestireno, polialcohol vinílico, ceras, 
,,,-,,·-:" 

aceites y r~slQas, reemplazando al benceno. También se utiliza como materia prima en la 

elabor~ciÓl1 de una gran variedad de productos como benceno, ácido benzoico, fenal, 

benzaldehído, explosivos (TNT), colorantes, productos farmacéuticos (por ejemplo, 

aspirina), adhesivos, detergentes, monómeros para fibras sintéticas, sacarinas, 

saborizantes y perfumes. 

Es producido, principalmente, por reformación catalítica de las fracciones de 

petróleo ricas en naftenos. 

NÚMEROS DE IDENTIFICACIÓN: 

STCC: 4909305 

CAS: 108-88-3 

UN: 1294 

NIOSH: XS 5250000 

RCRA: U220 

NOAA: 4654 

SINÓNIMOS: 

METIL-BENCENO 

RTECS: XS5250000 

NFPA: Salud:2, Reactivldad: o, Fuego:3 

HAZCHEM CODE: 3 YE 

El producto está incluido en: CERCLA, 313. 

MARCAJE: LÍQUIDO INFLAMABLE 

En inglés: 

TOLUENE 
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FENIL-METANO 

Otros idiomas: 

TOLUEEN (HOLANDÉS) 

TOLUEN(CHECOSLOVACO) 

TOLUOLO (ITALIANO) 

ANTISAL lA 

CP 25 

METHACIDE 

NCI-C07272 

TOLU-SOL 

TOLUOL 

PROPIEDADES FÍSICAS Y TERMODINÁMICAS: 

Punto deebulllción:Úlº C 

Punto defusión:
10-9s0 .c 

Densidad:e·~7'.g/'.~rca 20° C), o.8623 ca 2s0 C) 

Densid~d de ~apbr: 3 .. 14 

Presiónd~v~~or(~1o<? q: 37.7 mm de Hg 
. . . " ., ' 

Índice de refracción: (a 20° C)l.4967 · 

Pu~to de Inflamación en co~~ ~~rr~ªa(Flash polnt):4º c 
Temperatura de autoigniclón: 53o!cfog0 c 
Límites de exploslvidad: 1.Ú-:-7°/o (~rivolümen en el aire) 

Solubilidad: muy poco solÚble en agua (O.OS g/100 mi), miscible con éter, acetona, etanol, 

cloroformo, ácido acético glacial, disulfuro de carbono y aceites. 

Temperatura critica: 318.64° C 

Presión crítica: 4055 atm 

Volumen crítico: 0.3J7 l,/mol 

Calor de combustión (a 25° C y presión constante): 934.5 Kcal/mol 

Calor de vaporización(a 25º C): 9.08 Kcal/mol. 

Capacidad calorífica (cal/g K): 0.2688 (gas ideal), 0.4709 (líquido a 1 atm) 

Tensión superficial (mN/m): 27.92 (a 25° C) 

Calor de formación: (Kcal/mol): 11.950 (gas), 2.867 (líquido) 

Energía libre de formación (Kcal/K): 22.228 (gas), 27.282 (líquido) 

En la tabla siguiente se presentan algunos de los compuestos con los cuales forma 

azeótropos el tolueno. 
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PUNTOS DE EBULLICIÓN DE AZEÓTROPOS DE TOLUENO 

Compuesto P. de ebullición del % en peso de tolueno 

azeótropo (º C) 

2,5-dimetlhexano 107 35 

2,3,4-trimetilpentano 109.5 60 

2-metilheptano 110.3 82 

1, 1,3-trimetilciclopentano 103.8 16 

Metano! 63.8 31 

Etanol 76.7 32 

2-propanol 81.5 23 

1-propanol 92.6 50 

Agua 84.1 86.5 

2-butanol 95.3 45 

1-butanol 105.5 72 

2-pentanol 107 72 

3-pentanol 106 65 

PROPIEDADES QUÍMICAS: 

Productos de descomposición: monóxido y dióxido de carbono. 

Se ha informado de reacciones explosivas durante la nitración de este producto 

químico con ácido nítrico y sulfúrico, cuando las condiciones no son controladas 

cuidadosamente. Reacciona de la misma manera con una gran cantidad de oxidantes 

como trifluoruro de bromo (a - 80° C), hexafluoruro de uranio, tetróxido de dinitrógeno, 

perclorato de plata, 1,3-dicloro-5,5-dimetil-2,4-imidazolin-2,4-diona y tetranitrometano. 

En general es incompatible con agentes oxidantes. 

NIVELES DE TOXICIDA~: 
RQ: 1000 •..... 

:i_ ; ·~: - '"'' .-: 
IDLH: 2000ppm ,

7 
• 

LDsa (en ratohes): 5:foo p~m 
LDso (en piel (:le conejos): Í4000 mg/Kg 

LDso (oral en ratas): 7.53 ml/Kg, 5000 mg/Kg 
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LDLo (oral en humanos): 50 mg/Kg 

LC5a (por Inhalación en ratones): 5320 ppm/8 h 

Niveles de irritación a ojos: Jo() p'p-m -(hürnanos); O.S7 mg, leve y i mg/2.4h, severa 

(conejos). .·. 

Niveles de irritación'a'pieÍ,de fOrlejos:-.435 rng~,leve;500 mg, moderada. 

México: 

cf>T: 375rn-9/ri13(1oo ppfri)-

ccr: 560 ~g/m3 (150 pp~. Se at>~Orbe através de la piel). 

Estados Unidos: 

TLV TWA: 375 mg/m3 (100 PJJm) 
' ·.-', ' .. '·. 

TLV STEL: 560 mg/m3 (150 ppm) 

Reino Unido: 

Periodos largos: 560 mg/m3 (150 ppm) 

Francia: 

VM: 550 mg/m3 (150 ppm 

MANEJO: 

Equipo de protección personal: 

Alemania: 

MAK: 375 mg/m3 (100 ppm) 

Suecia: 

Límite máximo: 200 mg/m3 (50ppm) 

Este compuesto debe utilizarse en un área bien ventilada, usando bata, lentes de 

seguridad y, si es necesario, guantes, para evitar un contacto prolongado con la piel. No 

debe utilizarse lentes de contacto al manejar este producto. 

Evitar las descargas estáticas. 

RIESGOS: 

Riesgos de fuego y explosión: 

Es muy inflamable por lo que sus vapores pueden llegar a un punto de ignición, 

prenderse y.transportar el fuego hacia el material que los originó. También, pueden 

explotar si se prenden en un área cerrada y generar mezclas explosivas e inflamables 

rápidamente con el aire a temperatura ambiente. 

Puede generar peróxidos, por lo que los riesgos de fuego y explosión aumentan. 

Evitar las descargar estáticas. 

Riesgos a la salud: 

207 



La toxicología de este producto es similar a la del benceno; sin embargo, el tolueno 

no genera los tr~stornQs,crónlcos a la sangre que se han presentado con el uso del 

primera.·. sttto1<1c.id.&~d ,es ITI-o~ef~~,a.:§u~pri n~,P~Fírleta Ea1 ita es efildaa-tien-Z-ói~a, ei ·cua1 se 

conjugacop·.1a~:gli~¡Qa,~c~fl~l 6íga~,p yse,exéf~t~por medio de la orina .cofoo.·ác:i~o~t}:ipúrico. 
El s~gulmi~-ílt~?d~-,~~t~ B1tiAfb. Bfcid~ct6,-· ~¡~~·•para determinar niveles d-~ '~~~os'1~1Ón de 

trabajador~s. El ~bG~d de e~~ ~;o~uctó provoca daño al hígado, pulmon~s/~. cl!~fu'ílción 
.. :__:_,:" . .'. '·- ', --- --- _-'.~.,;-=-;·-:=:;;.--c;oo,h_±;'.-oo=-_;.__j;;,~~-= t,__;_"'-oo--: 

cerebral. Elconsumo de alcohol potencializa pos efectos narcóticos del t:olüenó:. ' ' 
. --·· ·-- ... -.. -.=---, =·' ,., 

Inhalación: Exposiciones a niveles mayores de 100 ppm provocan pérdida de 

coordinación, por lo que aumenta la probabilidad de accidentes. Los efectos tóxicos del 

tolueno son potencializados por la ingestión de drogas que interfieren con la actividad 

enzimática cromosomal, por ejemplo el diazepam. 

Si las exposiciones son a niveles mayores de 500 ppm, los efectos son narcosis, 

náusea, dolor de cabeza, adormecimiento y confusión mental. Estos efectos se 

potencializan con la presencia de otros disolventes, especialmente con el benceno, el cual 

se encuentra en el tolueno como impureza. 

Contacto con ojos: Causa irritación y quemaduras de cuidado si no se atiende a la 

víctima Inmediatamente. 

Contacto con la piel: Causa irritación, resequedad y dermatitis. En algunas 

personas puede generar sensibilización de la zona afectada. Es absorbido a través de este 

medio. 

Ingestión: causa náusea, vómito y pérdida de la conciencia. 

Carclnogenicldad: No se han encontrado evidencias. 

Mutagenicidad: Se tienen evidencias de ruptura e intercambio de cromátidas con 

este producto químico. 

Peligros reproductivos: Se tienen evidencias de que el tolueno es teratogénico y 

embriotóxico. Se ha encontrado que causa impotencia y anormalidades en los 

espermatozoides de trabajadores que utilizan tintas que los contienen. 

ACCIONES DE EMERGENCIA (PRIMEROS AUXILIOS): 

Inhalación: Transportar a la víctima a un lugar bien ventilado. Si no respira, 

proporcionar respiración artificial y mantenerla enreposo y bien abrigada. En cualquier 

caso, proporcionar oxigeno. 
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Ojos: Lavai-los con agua o disolución salina, Inmediatamente, asegurándose de 

abrir bien los párpados.. --

Piel:. Lavar-"ia zÓna'ton1a~i~a~·a c~on\a~lla .~']aEón: 5't~es'ºne¿e~aiio;~quita/1a· ropa 
contaminada. ·.· ·•· .· ·~.·· ;:~_· .:: é;_~. ,'· t, I'.i:. ,'.f •.:;; .,. ,__._.{[~··2 :<• · , 

Inge~ti~~:. Lav~·~r1a'!bdf~ tcin;~~U,~ y(·~af:·a'1:om~r;il9ü~:p~ra•;di1Üi~1d.·N~·1nducir el 

vómito. 

EN TODOS LOS CASOS DE EXPOSICIÓN, EL PACIENTE DEBE SER TRANSPORTADO 

AL HOPIT AL TAN PRONTO COMO SEA POSIBLE. 

Control de fuego: 

Dependiendo de la magnitud del incendio, será la necesidad de utilizar equipo de 

respiración autónoma, pues se genera monóxido y dióxido de carbono como producto de 

descomposición. 

En el caso de incendios grandes, utilizar espuma de alcohol. Usar agua en forma de 

neblina (en forma de chorros es inefectiva) para enfriar los contenedores afectados desde 

una distancia segura. 

Para Incendios pequ.eños, pueden utilizarse extinguidores de espuma, polvo 

químico seco o dióxido de carbono. 

Fugas y derramantes: 

Usar bata y lentes de seguridad. Dependiendo de la magnitud del derrame, será 

necesario el uso de otro equipo de seguridad como botas y equipo de respiración 

autónoma, además del ya mencionado. 

Mantener cualquier punto de ignición alejado del derrame o fuga, y evitar que 

llegue a fuentes de agua o drenajes. 

Si el derrame es grande deben construirse diques para contenerlo utilizando tierra, 

sacos con arena o espuma de poliuretano. Usar agua en forma de rocío para bajar los 

vapores generados, almacenándola en un lugar seguro para su tratamiento posterior. El 

equipo derramado se puede absorber con cemento en polvo, arena o algún absorbente 

comercial, aplicando algún agente gelante para inmobilizarlo. 

Si el derrame es en el agua, utiliza barreras naturales o bombas especiales para 

controlar derrames y evitar que el derrame se extienda. Usar agentes surfactantes activos, 

como detergentes, jabones o alcoholes. También, utilizar agentes gelantes para rodear 

con un círculo sólido el derrame e incrementar la eficiencia de las bombas. Si se disuelve 
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con una concentración mayor de 10 ppm, se usa carbón activado en una proporción 10 

veces mayor a la cantidad derramada. Posteriormente, succionar,. el material y utilizar 

palas mecánTcas-paraeliminar-'10ssó1lcl6s contaminantes. . . -•· _· __ _ 

Entados losca~os, el material . contaminado debe. almacenarse en lugares bien 

ventilados y~~1ej~ci~i d~pÚnto~ de lgniclóri,: hasta que sea tratad~ ;ád~~Ú~da~ente~. 
Para derramés ~eqJeños, puede absorberse con papel. 

Deben evitarse fuentes de Ignición. En casos de pequeñas cantidades, pueden 

evaporarse ~n campanas extractoras de gases. Nunca tirar al drenaje, pues puede 
. . '·' ···.·' <.· 

alcanzar coriCentraciones explosivas en él. 

En el caso de cantidades grandes, la manera ideal de desechar al tolueno, es por 

incineración. 

ALMACENAMIENTO: 
. ·:;. 

Almacenar en un lugar bien ventilado, libre de fuentes de ignición y alejado de 

productoiqfüm1cbs con los cuales es incompatible (ver propiedades químicas). Debido a 

que el t61'G~~'.o ha corroe a los metales, volúmenes grandes pueden almacenarse en 

reclpierites el~ f'~rfo, acero o aluminio conectados a tierra. En el caso de pequeñas 

cantidades, pueden utilizarse de vidrio. 

REQUISITOS DE TRANSPORTE Y EMPAQUE: 

Transportación terrestre: 

Marcaje: 1294. Líquido inflamable. 

HAZCHEM: 3 YE 

Transportación marítima: 

Código'IMDG: 3108 

Clase: 3.2 

Marcaje: Líquido inflamable. 

Transportación aérea: 

Código ICAO/IATA: 1294 

Clase: 3 

Célntiaad máxima en vuelos: 

Comerciales: s 1 

Carga: 60 1 
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FÓRMULA: CH40, CH30H 

HOJA DE SEGURIDAD IX C
57> 

METANOL 

COMPOSICÍqN:c: 37.48º/o; H:l2.58%Y o: 49.93% 

PESO MOLECULAR: 32.04 g/rnol 

Es un líquido Incoloro, venenoso, con olor a metanol y cuando esta puro, puede 

tener un olor repulsivo, Arde con flama no luminosa. Es utilizado industrialmente como 

disolvente y como materia prima en la obtención de formaldehído, metil-ter-butil éter, 

ésteres metílicos de ácidos orgánicos e inorgánicos. También es utilizado como 

anticongelante en radiadores automovilísticos; en gasolinas y diesel; en la extracción de 

aceites de animales y vegetales y agua de combustibles de automóviles y aviones; en la 

desnaturalización de etanol; como agente suavizante de plásticos de piroxilina y otros 

polímeros y como disolvente en la síntesis de fármacos, pinturas y plásticos. 

Durante mucho tiempo se obtuvo por destilación destructiva de madera a altas 

temperaturas, en la actualidad se produce por deshidrogenación catalítica de monóxido de 

carbono a presiones y temperaturas altas, con catalizadores de cobre-óxido de zinc; por 

oxidación de hidrocarburos y como subproducto en la síntesis de Fischer-Tropsch. 

NÚMEROS DE IDENTIFICACIÓN: 

STCC: 4909230 

CAS: 67-56-1 

UN: 1230 

NIOSH: PC 1400000 

RCRA: U154 

NOAA: 3874 

SINÓNIMOS: 

ALCOHO METÍLICO 

HIDRATO DE METILO 

HIDROXIDO DE METILO 

RTECS: PC1400000 

NFPA: Salud: 1, Reactividad: O, Fuego: 3 

HAZCHEM CODE: 2 PE 

El producto está incluido en: CERCLA, 313. 

MARCAJE: LÍQUIDO INFLAMABLE, VENENOSO 

En inglés: 

METHANOL 

METHYL ALCOHOL 

WOOD SPIRIT 
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METILOL 

CARBINOL 

ALCOHOL DE IYIADERA .·· 

Otros idiomas: 

BIELESKI'S SOLUTION 

COLONIAL SPIRIT 

COlUMBIAN SPIRIT ·.· 
~ _; . . . ; ~- . : .. 

PYROXYLIC SPIRIT 

ALcooL Mi:tHvt.rQúE (FRANasr woab ~APH~HA 
METHYLALKOHOL (ALEMÁN) 

Mtri\Noco:rrrAhÁNÓ5: ··º · 
.·I ~' 0~ ·--• 

ALCOOL MEÍlÚCOi(IT ALÍÁNO) 
/·; · __ : .... ;.~:.\> ',.:·,)-~> ~~)i~~~ ~-:::- ;~. ·• .. ·':'_ r;~;~::. ___ ,_ . . .. , 

PROPIEDÁci§s FÍSICAS Y TERMODINÁMICAS: 
J,::,:f:·:·;,::.,,»_\.: <t+:.> - ·,_. 

Punto de.eoulllciórí:i64.7º e (760 mm de Hg) 
.-, . ' '-"-''.º .• ,· -,--,~~-;-:. ~:.:"·"···· . ·"' • .-· • 

Puntó defustón:i~97.8•» c· 
• "· -~·-. 1 ;. - '., 

Denslda'éJ: o.?lig/fíl¡ (Ó/4~ C), (); '?915 (20/4° C) 

Denstcla~·~~i,va:~~r: '1. Íi 
Presión d~ ~~pdr (á2Sº C): 12.7.2 mrTI de Hg 

Indic~ d~ ref'raccicS~: (~'20~ C) 1.3292 . 

Punto de Inflamación en copa cerrada (Flash polnt): 12º c 
Temperatura de ignición: 470° C 

Límites de explosividad: 6-36.5 (%en volumen en el aire) 

Temperatura critica: 240° C 

Presión crítica: 78.5 atm 

Volumen crítico: 118 mi/mol 

Calor de combustión (a 25° C): 22 662 J/g 

Calor de vaporización en el punto de ebullición: 1129 J/g, 

Calor específico (J/g K): 1.37 (vapor a 25º C) y 2.533 (líquido a 25º C) 

Calor de formación: (KJ/mol): -239.03 (líquido a 25° C) 

Energía libre de formación (KJ/mol): -166.81 (líquido a 25° C) 

En la tabla a continuación, se presentan algunos valores de propiedades físicas 

para mezclas metanol-agua. 
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MEZCLA DENSIDAD PUNTO DE PUNTO DE 

% en volumen (g/ml) a 25º c CONGELACIÓN EBULLICIÓN 

(º C) (º C) 

10 0.9836 -5 92.8 

20 0.9695 -12 87.8 

30 0.9572 -21 84.0 

40 0.9423 -33 80.9 

50 0.9259 -47 78.3 

60 0.9082 -57 75.9 

Solubilidad: miscible con água, etanol, éter, benceno, cetonas y muchos otros disolventes 

orgánicos. Disuelve un~ gran variedad de sales inorgánicas por ejemplo 43% de yoduro de 

sodio, 22% de cloruro de calcio, 4% de nitrato de plata, 3.2% de cloruro de amonio y 

1.4% de cloruro d~'.sÓci10. 

PROPIEDADES QtJÍ~ÍCAS:. 
Es.te producto reacciona violentamente con bromo, hipoclorito de sodio, dietil-zinc, 

disoluciones de compuestos de alquil-aluminio, trióxido de fósforo, cloruro cianúrico, ácido 

nítrico, peróxido de hidrógeno, sodio, ter-butóxido de potasio y perclorato de plomo. 

En general, es incompatible con ácidos, cloruros de ácido, anhídridos, agentes 

oxidantes, agentes reductores y metales alcalinos. 

NIVELES DE TOXICIDAD: 

RQ:5000 

IDLH: 25000ppm 

LDso (oral én rátas): 5628 ppm 

LDso (en pi~I dé conejos): 15800 mg/Kg 

LDLo (oral~;, ~~·manos): 4.28 mg/Kg 

LCso (por Inhalación en ratones): 64000 ppm/4 h 
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Niveles de irritación a ojos de conejos: 40 mg, moderada. 

Niveles de irritación a piel de conejo~: 50Ón1g/24 h, moderada. 
-~ .-~·: :;_ ____ ';~~~~e I-~--~ ~: -~-~--~- ,--- :;;;_'_;~-o ~:;~,'.;~ ::;~.}~ _--~~'.;.·¡;~· ;,: ~-¿~ · :;. >: 

México: -· >{ ,; , ? 
Valor po~de~aClo'. ~n per1Ód~~

1

d~ -S; t{( e~ piel) 260 mg/m3 

--.-· ,··-':-, -~'j<~--pti.---· :~;::'~: ~~:;~·~-~,-~-:;~ ·_:-~~L~ :¡.~-.•.. ::f- -- - .-- . k-.; . -
-: .. :"'.t ;:::"'.:.···1/« 

E t d
. u: ;d··••··· :< : '. , ,:;:_:, 'Fi; : ' . 

s a 0~ ~"n.'.,2:.~~.;~.;~ ~~#icJL~{jcd~:.,J,:_~~>'='·· . 
TLVTWA:260,mg/m .(200.ppm ). 

,'é/ :. ,,-,'- '. ·- t<~:-_,, 1::§.~??·:~:t'.·,,:.-t'i;:-:--;d.::-~-:!. '·«-;."'f:~;¿_~· '!"":-~:._,'.: . '.·-".' 

.. TLV STEL:: jio '~ij{g/m3, (250 pprn ;) 
R 1 · ·u ·1d :_·-. .í·'.>~:<:1r;:::_-_·;~~W,-,- .. ~.~;;t_.'.:~\-_:-:f:~t'.· '\:-,y;~ -

e no n. o::•;;· • l''. .······.· .. ··. 

PeriÓ~os,)ar86s!:1~o ri;9/ll,3 (200 ppm ) 
... - _,.,·:-,·.·· ' 

Francia:· 

Alemania: . 

_ MAi<: 260 mg/m3 
( 200 ppm ) 

Suecia: 

VME: 260 mg/m3 (200 ppm) Periodos cortos: 310 mg/m3 (250 ppm) 

MANEJO: 

Equipo de protección personal: 

El manejo de este producto debe hacerse en un área bien ventilada, usando bata, 

lentes de seguridad y, si el uso es prolongado, guantes. No debe utilizarse lentes de 

contacto al manejar este producto. Al trasvasar pequeñas cantidades con pipeta, utilizar 

propipeta, NUNCA ASPIRAR CON LA BOCA. 

RIESGOS: 

Riesgos de fuego y explosión: 

Es un producto inflamable. Sus vapores pueden explotar si se prenden en un área 

cerrada y transportar el fuego hacia el material que los originó. Los contenedores pueden 

explotar. 

Riesgos a la salud: 

El envenenamiento puede efectuarse por ingestión, inhalación o absorción cutánea. 

Y se debe, posiblemente, a su oxidación a ácido fórmico o formaldehído. Esta oxidación se 

sabe que puede ser inhibida por etanol, pues el etanol es metabolizado de manera muy 

específica y desintoxica al organismo de metano! por medio de la respiración. Después de 

la muerte, el efecto más grave de este producto, es la ceguera permanente. 
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Inhalación: Exposiciones a niveles mayores de 200 ppm produce dolor de cabeza, 

náusea, vómito e Irritación de membranas mucosas. Concentraciones muy altas pueden 

dañar el si~tema nervioso central y causar problemas en la visión. Los metabolitos de este 

producto (~cido fórmico y formaldehído) son metabolizados lentamente por el organismo, 

por lo q~E!>\o~< efectos del metanol son acumulativos y una . exposición constante aún a 

bajos nl~~l~s .. puede causar muchos de los efectos menclon~dos, arriba .. Estos efectos 
~a rían ~~;ri~¿~ci~;iridi~ici~cC ·~·. · ··· T T~~,~_::·~m~r:3~· iE· > ·· 

~~'. 

Contactó con ojos: Tanto los vapores como el líquido son muy'peÚgrdsos,';pl.Jes se 
.- ' '. . . ., .. ,,_,.,._._ ·.·.; 

ha observado que 'el metanol tiene un efecto específico sobre el nervio ópticc:l.:Y1a}ei:h1a 

Contacto con la piel: Causa dermatitis y los efectos típicos (mencion~db~ aii-i~a) de 

los vapores de metanol que se absorben por la piel. 

Ingestión: El envenenamiento por este medio se lleva a cabo frecuentemente por 

etanol adulterado y sus efectos dependen de la cantidad ingerida, pues como se mencionó 

arriba, el etanol afecta el metabolismo del metano!. Generalmente, una dosis de 25 a 100 

mi resulta fatal. Al principio se produce una narcosis similar a la producida por el etanol, 

pero después de 10 a 15 horas se presentan daños más graves sobre el sistema nervioso 

central, específicamente sobre el nervio óptico y finalmente, se presentan los efectos 

agudos ya mencionados. 

Carcinogenicidad: No se ha observado un incremento en el caso de cáncer en 

trabajadores expuestos a metanol, en estudios epidemiológicos. 

Mutagenicidad: Resultó no ser mutagénico en estudios con Sa/mone//a 

typhimuriumun y no indujo el cambio de cromátida hermana. 

Peligros reproductivos: En estudios con concentraciones altas de vapor (10000 

ppm) se incrementan las malformaciones congénitas, las cuales incluyen órganos urinarios 

y cardiovasculares. A concentraciones de 5000 ppm no se observaron estos efectos. 

ACCIONES DE EMERGENCIA: 

Primeros auxilios: 

Inhalación: Transportar a la víctima a un lugar bien ventilado y mantenerla bien 

abrigada. Si no respira, proporcionar respiración artificial y oxígeno. 

Ojos: Lavarlos con agua o disolución salina neutra en forma abundante, 

asegurándose de abrir bien los párpados. 
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Piel: Lavar la zona contaminada con agua y jabón, si es necesario, quitar la ropa 

contaminada para evitar riesgos de inflamabilldad. 

Ingestión: Ncr Inducir el vómito. Puede utilizarse de s a 10 97cie bicarbonato de 

sodio para contrarrestar Íél acidosis provocada por este producto y en ;~lgu~os casos, se ha 
- - . -- --

Informado de herT1acl1áÍisiscomo método efectivo para este tipo de ~iw~nenamlento. 
EN TODOS LOS .CASOS DE EXPOSICIÓN, EL PACIENTE DEBE SER TRANSPORTADO 

AL HOPITALJAN:P~ONTO COMO SEA POSIBLE. . 

Control defüego: 
,-· --·_,- - -.-': 

Usar agua en forma de neblina (en forma de chorros es inefectiva) para enfriar los 

contenedór~s afectados desde una distancia segura. 

· Pára .incendios pequeños, pueden utilizarse extinguidores de espuma, polvo 

químico seco o dióxido de carbono. 

Fugas y derramantes: 

Usar bata y lentes de seguridad y guante y dependiendo de la magnitud del 

derrame, será necesario el uso de otro equipo de seguridad como botas y equipo de 

respiración autónoma. 

Mantener cualquier punto de ignición alejado del derrame o fuga, y evitar que 

llegue a fuentes de agua o drenajes. 

Si el derrame es grande deben construirse diques para contenerlo utilizando tierra, 

sacos con arena o espuma de poliuretano. Usar agua en forma de rocío para bajar los 

vapores generados, almacenándola en un lugar seguro para su tratamiento posterior. 

Si el derrame es en el agua, utiliza barreras naturales o bombas especiales para 

controlar derrames y succionar el material contaminado. El material utilizado para 

absorber puede quemarse. 

El material utilizado para absorber derrame y el agua contaminada debe 

almacenarse en lugares seguros y desecharlos posteriormente de manera adecuada. 

Parn derrames pequeños, puede absorberse con papel y llevarse a un área segura 

para su incineración o evaporación, después lavar el área con agua. 

Desechos: 

En el caso de cantidades pequeñas, puede dejarse evaporar o incinerarse en áreas 

seguras. 
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En el caso de cantidades grandes, se recomienda la incineración controlada junto 

con otros materiáles inflamables. . . - '-~. ___ ....,_ ' .. , 

ALMACENAMIENTO:'< 

El méfal161' debe :'almacénafse en recipientes de· ace'ro al i:arbón} rodeado de un 

dique y cÓn sistemas'cie extinguidc:>~es de fuego a base de·p~l~o qÚíi11itc:i sec~ o dióxido 

de caroono; é:uaflcfo~se trafa'de cantidades grandes. En eldlso'°de~~qüeñas cantidades, 
• - • '. -. - ;_·.:. :.,.; ,:,':~ O 'e'.'. ; :, '.~ ,--:. . : . ., - ' ... 

pueden utilizarse de vid~io. 

·.En todo~ k>s casos debe mantenerse alejado de fuentes de ignición y protegido de 

la luz directa cfél sdt; 

Transpórtación terrestre:·. 

:i:!~~JrJj~1W~~v•m•bl•. 
Transport~~iÓn marítima: 

CódigciIMCiG': :3087 
Clase: 3.2.' 

Marcaje: Líquido inflamable, Venenoso 

Transport~ción aérea: 

Código ICAO/IATA: 1230 

Clase: 3 (6.1) 

Cantidad máxima en vuelos:. 

Comerciales: 1 1 

Carga: 60 1 
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APÉNDICE 5 

Determinación de la temperatura (reacciones en solución) 

La temperatura de trabajo para las reacciones hechas. en solución utilizando 

decahidronaftaleno. (Decalina®) como disolvente se calculó por medio de la Ecuación de 

' ,·- ' 

La ecuación de presión de vapor de Antaine es la siguiente: 

ANTB 
Ln Pvap = ANTA -

T + ANTC 

Utilizando los valores de los coeficientes correspondientes para la decalina cis y trans <72> y 

a la presión de Cd. Universitaria que es de 585 mm Hg, la temperatura de ebullición 

calculada para trans-decalina fue de 176.34° e y para cis-decalina 184.72° C. Por 

cuestiones de seguridad se decidió trabajar a 170° C. 
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APÉNDICE 6 

Técnica de extracción en equipo soxhlet 

Esta técnica sirve para determinar el porcentaje de gel y de sol de un hule entrecruzado y 

se llevó a cabo de la siguiente manera: 

1) Pesar un cartucho de extracción en la balanza analítica eón una tapa elaborada de un 

círculo de papeHiltro enferma cónica de tal manera que embonen bien para evitar 
.· ;.;,· . -~ . "'- : _,,, .... -,.o . ; ' -- ... . - . • . -·· - . 

fugas de material. 

2) Colocar aproximadamente 0.2 g de hule entrecruzado dentro.del cartucho con su tapa 

previamente pesado, y pesarlos nuevamente. 

3) Poner 200 mi de tolueno en un matraz de bola y agregar 3 o 4 perlas de ebullición 

4) Colocar el cartucho con el hule entrecruzado dentro del equipo soxhlet. 

5) Montar el equipo como se observa en la Figura A6-1. 

6) Regular el calentamiento hasta observar un goteo del disolvente condensado 

constante de 10-15 gotas por minuto. 

7) Colocar en la salida del refrigerante un tapón de algodón para evitar que el disolvente 

escape. 
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8) Mantener esta operación por espacio de 72 horas cuidando que el funcionamiento sea 

adecuado. · 

9) Quitar el caienta.miento, una . vez .que· se. alcanza .el equilibrio, es decir, que la 
' - ' '; · ,.:. · , '. : ·. . . . · ·, • , . e:,:> : - ~:::-, . : ··-·. ·:.e" 

concentración del líquido de( matraz . sea lá misma. qüe la coricentradón del líquido 

10) DesmonfareÍ equipó.,; < '. 
",;\" .. -:.;~-; .~;~_-··<·:.~ 
, . .'\::,: . 

- -o o~';=.'-~· -~-=~,: '-. 
. .-., :: 

11) Retirarc()n!.mutho'suldado el cartucho recuperando en el matraz eLlíquido contenido 
. . ·-·,_-:i.~- -~ :,._ : <~ '. ,. . --··. . ,· • 

J-;~q '' ·"'/_:·: :,~;:::-e· 

dentro de(¿~ft:u~Ho .v en e1 ·equipo. soxhlet. 
-' ··.·.:-,~:- ·.:,/,:· ;.:/;S:·i·,_<::. .,_ ·,, 

.. 
12) Colocar efééll"tu°tho~en)m:vaso de precipitado limpio y seco y ponerlo a secar dentro 

·,:.-'' ' /· ,.;_·, 
1 .- •• ·>~ .·,:: .. -· -~~> 

del horno'.a 60?;t'r)ci¿jó~ horas. 
-~> \ . ·-· -~-- ,<··-··-

13) Una vez s~ccS,cib1()~~rl6dentro del desecador hasta que se enfríe. 
: . , - ;-·-.,~~' .' ' 

14) Pesar el ~~~Q~Á~Bcon el gel seco y con su tapa . 
. ·'-:'~"- _. ""'.i': .. ~::.;~~--:s. : .... 
~-<,_' -:-_;~ .. < .. ·-.\::" 

15) Por diféren~!a déP,eso calcular el porcentaje de gel. 

16) Medir el lfqÜÍdo contenido en el matraz, tomar una alícuota de 20 mi y colocarla en 
;_ .. · ··': . 

una charol~ de alümlnio previamente pesada y evaporar el disolvente. 
\ ., ' ;,!,'.:' · .• 

17) Pesar la charola con la parte soluble del material seco y por diferencia de peso 

calcular la cantidad de sol y con referencia al líquido total, conocer el porcentaje de 

gel. 
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TESIR r.n~r 
F~L1l!{1=11.f._ ...• üU EN 

Figura A6-1 En este esquema se ilustra el equipo soxhlet utilizado como una técnica de 
extracción para cuantificar el porcentaje de gel. 
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APÉNDICE 7 

Método de ultracentrifugación 

El método de ultracentrifugación permite separar la parte insoluble .. del 111aterlal 

entrecruzado mediante el proceso de precipitación/sedimentación. Este método se u.tllizó 
,:r_~'. • -_,, ,;..i [ r";, .•• ~;; 

en la. detér1Tllnaé:lóri'de19'e1'Clé'tiu1e ehtrec~u~adci. 
' ·• '¡~- --· :: .. -·-· :··,-··: .'~ · ~- · .:-.'.::7'.-'' '!-_'ro - ·. --- • '._'e:.• •• ~ ·• -·-

• • ; •• • o '. • '·.. , ;'~ 

:·, ,--·· 
¡·· 

Para hacer los ,C:alcülos del tiempo necesario de sedimentación se parte de la siguiente 

ecuación <79>: 

2 (p - po) r2 

---= s = 
R ro2 9 llo 

Donde: 

R = Radio del rotor 

ro = velocidad angular seg·1 (2 7t * RPM / 60)2 

r = radio de la partícula 

p = densidad del material 
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Po = densidad del disolvente, para el tolueno es 0.86 g/cm3 

11 =viscosidad clel dlsolvente;para~ftol~eno es 0.61 cp ,,;, 6.1 X 10 :...¡ Pa s 

Para·darnos.·üllaldea·ael·tlempo requerldOparase;para'rüna lliiiestra degel.hinC::hélda·ae 2 
:·:: ::; l:-: . :· -··::~ ___ ;: _. - -. -,~~:· ' ' ,_-;·, 

cm de di~metrÓ/ya,'qlle ei tarriá~o de los geles foima'cJos es·J~1 :o.rden 'cÍé. centííllefros; se 
_· .. ·'.· ·:r· · ;~~_'.·\ :~:I/_;~·- ·:,.:...~·:·;·. · </- _ t~-·:·,_ ,-.-.,.,/,- '.D:~ ... _,,,·~·;;:,'. }:\-: .. '· -~-~-':'.'. ·::;~;f.:~'._·,'{?:.:··_;·;_\~ :_. _.-}'.'~.:-:~; ;:,~c-·<c.~-;,;· -:f .. ~<-~· 'J:t·.'· - ·.,,:,·.:. 

:'."~ :.:-:~ .. ~- : :~-)-~ ·,.;~:-.-~?:: .. ~}:\f. :.1~~-r · ~:::;~: ... :;:·-~r~- · :~:::·~ ;: _::::_:f(::·~:-.. -::~\.-.5.~:\::\ >'~- ii ->-L~:~:-:. ;._/:-.-- .. ~/1>~ :.~:~:;'.( -_ ~0\~-,:~--, ~/~:_::_.>:{.:' ;~::..~'.~.. i _, _ .. 

hizo un calculo;qel,tJempg;ceq(Jeridojsiené:JC>E!l.·radlod.E!.es.ta•muestrª 1d.~'.1 e:m; .. la.velocidad 
\·~ ': ,y~lj:+; ,~!.~,:~:: :''.~~:1;:,\:·:~%i~~·,:-·· ~:;_;· ;_ ,:::J:. ~.~~¡'.', \;;\. .,:._"-"· : :~_'.;·~· ~~¿~~~/;~ ,~t . \_::;:." ;.~:~"!" "~·~·,_ ' :.'. ''.''- -· 

de la u1tr.ace9tr~(u9,~.--,~~t~:~i:~g~~~f~·\v!~1,r~.~1§,};pr3~~~Jo,/ci~irot?r ªe"~1.i ~íll (rotor de 

ánguló tubyf~s&t~~f~~n:.f ~~dl1~\2;~~~!fo·t••hf. 
·.;.·, ,e/.,¡<·-·. '.. .. , ... , .. 

;(i'.;;· ';". j·i< ·( ·····•: 
~\.::. ~' F_.:_ '·¡ ' " 

- .. ,j:: ">'-·· 'F>-~. ·'':'.:-~·.:..:-.:.,.,."'.-.,···;:-.. :./: . . ;;._-.: !···-: .. -~~~-;:_..,:<·· ¡·_:,.: .. ~ . . : :.: .,,.... . .. 
Por lo que se púeé:Je,ver/ la \Íelocldad de centrifugación resulta extremadamente grande 

'. __ .,_., - -- ' : "/:-: •. -".- -<< ... _,, .. ,,~:\;·:· ;-_;- .;···· ¡·-·:,": ·.-·: ... .. ... -. . . ,. . ' 

.... . ·, '... , -'>"' ; .. ~·), .. \. " :-··: ,.--'.;_<.< .""-'.C .. ~ .. L:~'.·,:..)~,;:~.- ' ·/·"' . "-' . - . ' Y:':'-'.. :-. .. < '' . : . 
para sedimerítar•partídlias'.tan,gtan'des)?i:del¡orderrde centímetros, Y.·sería suficiente con 

~· ... " r:. ~-- ·¡::· ~-~ ':.;-':,;.'.'.~ .. -':>;: i:: . . ·~ ;..·· .,,\~:'.:~ ... ;_!,:_:;~'.:~. {":'~<:··:.;:C.::: -) :-:: · ~: : - . . . ·• : . <·<:· ;::; .. :.,,: , ·_:>..:" , :.:: : :: ' 
: ~·_:.._·«~ .. ;; ,·: _:; ·.'.'.-·~':~"<{•,:. -'~:,::'·-".-::'-;:,:'.~-·-;, "'.!·,~. .:~ .. 

orden de micras que en un inicio se pensó que se formarían en los hules entrecruzados. 

Al emplear este método se encontró que no se formaban microgeles y el equipo se utilizó 

para separar los geles obtenidos, resultando ser un excelente método de separación de 

gel coincidiendo bastante bien con los resultados de porcentaje obtenido por el método 

ASTM D 3616, resultando bastante cómodo ya que se evita el uso de la malla. 
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A grandes rasgos.el.método consiste en: 

1) Pesar .. aprox'irn~dafoeri~e,Ó.2:9 de.hule entrecruzado y colocarlo cortado en pequeñas 
~ - . J'i::. ,· <;, ,. . - ''\ .; .. -.:- -; 

tiras.deí)tr() d~,priJf,~8~.d.~.~,lkC1s~r:ifrÍfljg(l C()n,'.~,u t?Pª•.Y p~sarnuevamente 
2) Agr~g~r·}2";!~i~~~J~~~3~c~frie;r~~m~~i~anie.nte , ···.· .. . . 

----· - -- --- --- : :.:--.-~- ~~:-~·::---?-r;-:~~- :.:::~:~~:~T:T':T!'>--;--r,~ ·;:-::--..- -- --.-- - ·-- -- -- -·- -

3) Dejarrep?s~f:~~l~~;-~~ri~:~f ··. >'. 
~'..L'".:-\~~;::):~;-~~--n~;¿~~-:~'.f'L _?~X-i, .,_.5<· f::::~;: .;:::_: ·_ ~ ,_·>- > ___ : .. 

4) Prepararta11tas;müesfras.como lacaíltidad de tubos disponibles para colocar dentro del 

rotor de ta;rr;~i~~~;~~~~¡l;~al~íl~dOs asegurándose que los rubos que quedan en 
<"" ">_,~,,-· :. ·tr::~----,· - - ·""·;:;. _. ·;.:f:'·~·; .• ,. ;-

posiciones 'd:iíltrarl~s.te.~9'a¡i:/el >ri11sri1'0. peso 
• - :. -·:_.: .. ·~,;-:~.1~·_,/:t:·f."., 0 11:';t-( .-¡,íJJ:- l~~'i)\\"f·;. ,~<: :~ :< ,-:< ' 

6) Llevar a. cabo la metodología requerida para arrancar la ultracentrífuga (manual de 

ultracentrífuga), en este caso Beckman modelo óptima XL-100K clase H 

7) Después del tiempo requerido apagar ultracentrífuga 

8) Sacar tubos, decantar disolvente y secarlos en horno a 80º C por dos horas 

9) Dejar enfriar los tubos a temperatura ambiente y pesar 

10) Por diferencia de peso, calcular porcentaje de gel. 

A pesar de ser un buen método no se utilizó ya que había poca disponibilidad del equipo y 

sólo se contaba con cuatro tubos de acero inoxidable especiales para este tipo de rotor 

que tiene espacio para 8 tubos, por lo que en cada corrida solo se podían obtener cuatro 

mediciones, y al tener que hacer 260 análisis aproximadamente, el tiempo hubiera sido 
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muy grande ya que se requiere de por lo menos tres días para obtener resultados de una 

corrida. 

El equipo utilizado en este método fue: 

Ultracentrífuga, (Beckrnan), modelo Optima XL- 100 K, clase H. 

Rotordéá~§u1b
0

fij~60.;ooo- RPM tipo 50 Ti. - . . ..•...... 

Tubos d~ ac~rb''ínbxldable para ultracentrífuga, marca Beckman 38.5 mi, 25 x 89 mm, 

No. de parte 301112, con tapas de acero inoxidable, marca Beckman, No. de parte 

302133. 
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