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RESUMEN

RESUMEN

En el presente trabajo se investigé el efecto de la hidrogenacion parcial y selectiva de
copolimeros de butadieno-estireno sobre el comportamiento térmico, termo-oxidativo y dinamico-
mecéanico del material, mediante el empleo de un sistema catalitico homogéneo del tipo Ziegler-
Natta el cual se generd por la interaccién de una sal de niquel con un compuesto organometalico,
n-butil litio. Los copolimeros hidrogenados fueron sintetizados via polimerizacion aniénica en
solucion, ya que dicho proceso permitié obtener polimeros con una arquitectura y composicion
bien definidos, ademas de que por su caracteristica de ser una polimerizacion “viva” permitio
efectuar reacciones de funcionalizacién, como por ejemplo con benzofenonas tales como la 4.4
bis(N,N’-dietilamino) benzofenona.

En particular se evalub el efecto de pardmetros tales como: a) cantidad de catalizador,
b) relacién molar entre catalizador y cocatalizador y c) peso molecular del copolimerc precursor,
sobre e! grado de saturacion en tres diferentes tipos de copolimeros de butadieno-estireno, con
distribucion monomérica en: dibloque, tribloque y al azar. Los materiales sintetizados e
hidrogenados, fueron caracterizados mediante técnicas tales como: cromatografia de exclusion de
tamaiio (SEC), infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), resonancia magnética nuclear de
proton (H'NMR) y andlisis dinamico-mecanico (DMA). Asimismo, se exploré la cinética de
hidrogenacion, tomando en consideracion la variacion de los dobles enlaces 1,4-trans y 1,2-vinilo,
de manera conjunta y por separado, en funcién del tiempo de reaccién.

Los resultados obtenidos permiten afirmar que el sistema catalitico empleado es selectivo
hacia la porcion elastomérica de los copolimeros. Por otro lado, a partir de! estudio cinético se
desprende que el orden de reaccién global respecto a los dobles enlaces es de 1 y que los
enlaces 1,2-vinilos son saturados mas répida y preferentemente que los enlaces 1,4-trans.

La saturacion de la porcién elastomérica de los copolimeros sintetizados con un bajo
porcentaje de enlaces 1,2-vinilo, da lugar a segmentos regulares y por lo tanto se obtienen
copoliméros semicristalinos.

El comportamiento térmico de los copolimeros en dibloque y tribloque con un bajo
contenido de enlaces vinilicos cuando son saturados parcialmente es similar, en tanto que difiere
cuando se trata de copolimeros al azar, resultando evidente la influencia de la microestructura de
los polimefos.

En cuanto al desempefio dindmico-mecanico de los polimeros parcialmente
hidrogenados, se puede decir que la arquitectura de éstos tiene un papel importante ya que los
tribloques tienen mejor resistencia mecanica que los dibloques y éstos a su vez que los

copolimeros al azar.
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CAPITULQ 1. ASPECTOS GENERALES

1 ASPECTOS GENERALES

1.1 INTRODUCCION

En los tiempos actuales, la produccién de bienes materiales se enfrenta con
requerimientos cada vez mas estrictos en términos de calidad y también en lo referente a
la relacién costo/beneficio. El area de los polimeros, no es la excepcion, y se halla sujeta
igualmente a este proceso continuo de constante crecimiento y mejoramiento; de tal
suerte que la bisqueda de materiales novedosos y/o con mejores caracteristicas
fisicoquimicas se realiza hoy en dia tomando como punto de partida los materiales ya
disponibles, modificAndolos para desarrollar polimeros con las caracteristicas
fisicoquimicas deseadas. Uno de los materiales que se encuentra dentro de los recién
mencionados, es el copolimero de butadieno-estireno, al cual se le clasifica como
termoplastico o elastdmero y que por sus propiedades se ha empleado ampliamente en Ia
industria llantera'. En esta aplicacion, es importante el comportamiento mecanico de
dichos polimeros, sobre todo después de sufrir el proceso de vulcanizacion, ya que se ha
encontrado que las propiedades de los polimeros vulcanizados dependen
significativamente de su microestructura, es decir, el porcentaje que hay de enlaces trans
y cis (1,4) y vinilos (1,2), dentro de la cadena. M4s recientemente estos copolimeros se
emplean como modificadores de asfaltos y de plasticos, o bien, como polimero base para
adhesivos termofusibles sensibles a la presion®. No obstante su versatilidad, y a pesar de

que se les protege con antioxidantes, €l"empleo de dichos copolimeros se encuentra
limitado en su temperatura de uso por su relativamente baja resistencia al medio ambiente
durante largos periodos de exposicion, ya que sus dobles ligaduras son capaces de sufrir
reacciones de entrecruzamientos o degradacion dentro de la matriz del polimero,
reduciendo [a elasticidad del material, haciéndolo menos (til.

Por este motivo, la saturacién de las dobles ligaduras de la parte elastomérica es
un proceso de modificacion quimica que permite obtener productos con mejores
propiedades mecanicas®, al mismo tiempo que se mejora la resistencia al calor, al aceite y
al medio ambiente, y en algunos casos se mejora la miscibilidad con otros polimeros.*®
Los copolimeros hidrogenados de butadieno-estireno se han empleado como aditivo en
aceites lubricantes®, para mejorar su indice de viscosidad y en la fabricacior de articulos

que estén expuestos a la degradacién térmica™’®. Por otrc: :ado, cabe menc anar también
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que la injercion de grupos funcionales en la cadena polimérica pueden mejorar la

compatibilidad de dichos polimeros funcionalizados y materiales tales como el negro de
humo, razén por la cual se les utiliza en la produccion de llantas de alto desempefio®.
Ademas, por medio de la hidrogenacion selectiva de las dobles ligaduras de la porcién
elastomérica, es posible obtener polimeros con secuencias de mondémeros Unicas, las
cuales son inaccesibles, dificiles o demasiado caras de preparar por métodos
tradicionales de polimerizacién.®

Es importante resaltar que a pesar de que se pueden tener altos porcentajes de
saturacién de las dobles ligaduras del bloque diénico de copolimeros de butadieno-
estireno, esto no necesariamente significa la obtencion de un mejor producto*'°,

En el presente proyecto se investigé el efecto de la hidrogenacién parcial debido a

la siguiente razén: cuando ei porcentaje de saturacién es muy bajo (10-20%) la resistencia

a la degradacion térmica de! polimero hidrogenado no es substancialmente mejor que el
copolimero precursor, debido a la cantidad relativamente grande de dobles ligaduras aun
presentes; por otro lado, cuando dicha saturacidn es en altos porcentajes, mayor al 90%,
se sabe que se generan copolimeros cristalinos, especialmente cuando la parte diénica
contiene altos porcentajes de enlaces 1,4 trans, Y por consiguiente se obtiene un marcado
incremento en la dureza del polimero, por lo que caracteristicas como la resiliencia
pueden no mejorarse con respecto a los copolimeros precursores. Ademas, se ha
reportado’ que en presencia de aire, los copolimeros altamente saturados, presentan
temperaturas deidegradaciéna—enores que los copolimeros precursores. Por lo anterior es
sumamente importante investigar el ‘efecto del grado de saturacién sobre las
caracteristicas esenciales del polimero, tales como su resistencia térmica, termo-oxidativa
y comportamiento mecanico.

Ahora bien, se tiene conocimiento de polimeros funcionalizados®" y/o saturados
totalmente, sin embargo, no se sabe de la produccién de polimeros que contengan grupos
funcionales, tales como la benzofenona, unidos quimicamente a la cadena polimérica y
que a su vez se encuentren saturados selectivamente, es decir, que tanto la porcign
aromatica como el grupo funcional se encuentren intactos; como podria ser el caso de
copolimeros de butadieno-estireno con benzofenona en uno de los extremos de la

cadena, hidrogenados parcialmente; los cuales tengan las caracteristicas que le confieren
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tanto el grupo funcional como la saturacién parcial de las dobles ligaduras de la porcién
elastomérica, con la probable mejoria de las propiedades mecanicas, térmicas y de
compatibilidad, respecto a los materiales no funcionalizados y/o no hidrogenados.

De los parrafos anteriores se pueden apreciar dos rubros importantes: a) el
cientifico, que implica la adquisicién del conocimiento que permita controlar y llevar a cabo
una hidrogenacion parcial y selectiva y b) el tecnolégico, que seria la traduccion del
conocimiento cientifico en la produccion de nuevos productos, con un balance adecuado
de elasticidad y resistencia, para el mercado Ilantero, esencialmente, o para cualquier otro
mercado potencial.

Cabe mencionar, ademas, lo sorprendente que es el hecho de que a pesar de su
importancia como polimeros de especialidad, los copolimeros de butadieno-estireno
funcionalizados e hidrogenados no son producidos en México en gran escala, lo cual se
debe a que no se conocen los principios del proceso de hidrogenacién de dichos
materiales. Por lo tanto, para avanzar en la comprensién de la relacion estructura-
propiedades de este tipo de materiales es necesario llevar a cabo un estudio sistematico
de la sintesis y caracterizacion de ellos, lo cual podria traducirse, en un plazo

relativamente corto, en la produccién de materiales especiales con un alto valor agregado.




1.2 OBJETIVOS DEL PROYECTO

La finalidad del presente proyecto es investigar la relacién estructura-propiedad de
copolimeros de butadieno-estireno funcionalizados cuando éstos son hidrogenados

parcial y selectivamente.

Cuando se habla de estructura, ésta se refiere tanto a la microestructura de ia
porcion elastomérica como a la arquitectura del copolimero; mientras que las propiedades

de interés son las térmicas y dinamico-mecanicas.

Esto implica la adquisicién de conocimiento fundamental, experiencia y habilidades,
necesarios para efectuar la sintesis de los polimeros precursores y la sintesis de los
polimeros hidrogenados, bajo condiciones de reaccion bien controladas y la
caracterizacion de todos los polimeros obtenidos, a fin de investigar el efecto de la
hidrogenacién parcial (menor al 90%) y selectiva sobre las propiedades térmicas y

mecanicas de los polimeros hidrogenados de composicién y microestructura bien definida.

Con los resultados que se obtengan de este proyecto, se espera que se pueda
acelerar el conocimiento requerido para el desarrollo de la tecnologia necesaria para la
obtencion comercial de estos productos de especialidad, en México. De hecho, esta
investigacion se desarrolld en el marco de un programa de cooperacién (PCP # 35) con
Francia, en donde se contempla la participacion de alguna industria, fo cual resalta la

importancia que tiene poder traducir el conocimiento cientifico en algun beneficio

comercial.
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2 MARCO TEORICO

2.1 POLIMERIZACION ANIONICA
2.1.1 Generalidades
La polimerizacion anidnica en solucién, por las particularidades de su mecanismo de
reaccion, es quizas uno de los mejores métodos de sintesis controlada de copolimeros, ya
que permite obtener materiales con composicidn bien definida y una microestructura bien
controlada con polidispersidades estrechas (1.0-1.3). Esto se debe basicamente a que
son materiales practicamente puros con una terminacién “viva" (reactiva) en la cadena
principal, lo cual hace posible efectuar reacciones posteriores a la de polimerizacién, tales
como funcionalizacion, acoplamiento, terminacion, entre otras'™, La microestructura de
los polimeros sintetizados por polimerizacion aniénica depende de las condiciones de
reaccion'®", sobre las cuales se puede tener un buen control, y del uso de sustancias
tales como la tetrametiletilendiamina (TMEDA), que permiten obtener polimeros con un
contenido medio (40-50%) de enlaces 1.2-vinilicos; de tal suerte que es posible efectuar la
sintesis de polimeros con una microestructura que pueda tener alto contenido de enlaces
1,4-trans o preferentemente enlaces 1,2-vinilicos o bien, una combinacion de ambos tipos
de enlace, con lo cual, las propiedades mecanicas del copolimero varian.
La polimerizacién ani6nica, debido a la ausencia de reacciones de terminacién
espontaneas, se puede describir basicamente por 2 etapas: la iniciacién y la propagaciéri,

representadas por los dos esquemas siguientes;

a) Iniciacion:

'+ M —s P, (1)
b) Propagacion:

P+ M — P, (2)

donde, I, M, P, y P,, representan al iniciador, monémero, cadena polimérica inicial y

cadena polimerica en crecimiento, respectivamente.
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Como iniciadores para la polimerizacion aniénica, se emplean en general

Compuestos organometélicos, ya sean de metales alcalinos o alcalinotémreos™. La
reactividad de estos iniciadores depende basicamente del tipo y fuerza de enlace entre el
carbanién y el contra-ién, lo cual depende de factores tales como: la naturaleza del contra-
ion, la estructura del carbanién, la presencia de aditivos en el medio de reaccion, la
temperatura de inicio de reaccién y del tipo de disolvente en el que se efecttia la
polimerizacién.

Existen dos métodos para efectuar la iniciacion de este tipo de polimerizacién, ellos
son: a) iniciacion por reaccién de transferencia electrénica y b) iniciacién por adicién
nucleofilica de compuestos organometalicos. En este trabajo, se empled un compuesto
organometalico: n-butil litio (n-BuLi), de tal forma que la iniciacién fue mediante una
adicion nucleofilica. Es ampliamente aceptado™ que, cualquiera que sea su estructura, los
compuestos alquil litiados son muy reactivos hacia los monémeros diénicos y vinilicos y su
reactividad global esta determinada por la facilidad que tengan para disgregarse, ya que
estas especies forman agregados. Dependiendo de Ia naturaleza del disolvente en el cual
se efectia la reaccion, la especie activa (carbanion) estd mas o menos agregada, por
ejemplo, en disolventes no polares como el ciclohexano, la mayoria de los alquilitios se
encuentran en agregados hexaméricos™ en tanto que en disolventes polares, como el
THF, el estado de agregacién es como tetramero. Cabe mencionar que hay otros factores
que también influyen en el tipo de agregado que se pueda tener, como por ejempio la
concentracion del iniciador, la cual es un parametro tmportante sobretodo en disolventes
polares en donde es usual que en disoluciones diluidas se formen tetrdmeros y en
disoluciones concentradas se formen hexameros; mientras que en disolventes no polares,
aun en disoluciones diluidas los agregados se encuentran en forma de hexameros. Otro
factor que determina el estado de agregacion del iniciador es la temperatura, a medida
que disminuye la temperatura existe una tendencia a incrementar el grado de agregacion
de estos compuestos; como se demostro en el caso dei 2-metilbutil litio, el cual cambié de
un estado de agregacién de 6 a los 30° C a otro de 7.6 a los -12° C. 12

La importancia del fenémeno de Ia agregacion se debe a que influye en la reaccion
de iniciacion de la polimerizacién. Se han realizado estudios de la cinética de iniciacién,

encontrandose que las especies no agregadas son mas activas que las agregadas. Una
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iniciacién lenta de la polimerizacion puede dar lugar a una distribucion de pesos

moleculares amplia, debido a que continuamente se estan produciendo nuevas cadenas
de polimero, las cuales compiten con las previamente formadas por el monémero
presente en la solucidn.

Debido a la asociacién de los centros activos y a la dificultad para determinar las
constantes de disgregacion'®, generalmente es dificil obtener Ia constante de velocidad de
propagacion de forma directa; sin embargo, se han realizado estudios en donde se
considera que la propagacion ocurre de forma significativa cuando la reaccion de
iniciacion se ha completado.

Como ya se menciond, en la polimerizacién anibnica en solucién no ocurren
reacciones espontaneas de terminacién, siendo necesario adicionar un compuesto que
contenga protones como el agua, alcoholes, amoniaco, 4cidos | inorganicos, entre otros,
cuando se desea desactivar el polimero.

Un parametro importante en el comportamiento de los polimeros con base en el
butadienc, es su microestructura, es decir, la cantidad relativa de los enlaces 1,2-vinilicos,
1,4-trans y 1,4-cis. Los copolimeros obtenidos mediante polimerizacion aniénica en
disolventes no polares, como el ciclohexano Yy en ausencia de agentes modificadores
como el TMEDA, normalmente tienen microestructuras'® caracteristicas promedio: 7-9 %
de enlaces 1,2-vinilicos, 46-50 % de enlaces 1,4-trans y 43-47% de enlaces 1,4-cis;
mientras que cuando la reaccién se efectia en un medio de reaccion mas polar, e
porcentaje de enlaces 1,2-vinilicos se incrementa substancialmente, hasta 65-70%.
Ademas del tipo de disolvente, la microestructura resultante del polimero se ve
influenciada por la temperatura inicial de reaccion Y por el uso de aditivos como la
tetrametil etilendiamina (TMEDA). En un disclvente de baja polaridad o no polar, sélo
puede haber disgregacion del iniciador cuando se adicionan pequefias cantidades de
TMEDA, en donde los pares de electrones libres del nitrdgeno solvatan de manera
externa a los orbitales vacios del metal (litio), incrementando la distancia existente entre el
litio y el carbono, por consiguiente, las velocidades de iniciacién y de propagacion se

incrementan. En la Figura 2.1 se muestra el complejo del TMEDA y el alquil litio:
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CH, CH,
Ny
CHyCH,CH,CH, - L )
N
N\
CH, CH

3 3

Figura 2.1 Complejo de TMEDA y n-butil litio.

E! TMEDA debe emplearse en pequefias cantidades (0.5-2 moles/mol de iniciador)
de otra forma podria disminuir Ia actividad del iniciador o inclusive desactivario®. Debido a
que el iniciador es una base fuerte, tiende a atraer electrones hacia si, y dado que el
TMEDA contiene hidrégenos acidos, se incrementa la posibilidad de que se dé la

desactivacion del carbanién con el proton acido, tal y como se muestra en la Figura 2.2.

CH, CH,
Ny
AN
CH
A\ CH, Li* ' —— AU\ CH,
CH,

N
PN
CH,

CH,

Figura 2.2 Desactivacion del iniciador,
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2.1.2 Copolimeros .

La copolimerizacién de monémeros que tengan estructuras quimicas diferentes, por
ejemplo, estireno y butadieno, permite obtener una variada gama de polimeros que van
desde los rigidos hasta los elésticos'™. Ei poliestireno es un termoplastico que tiene una
temperatura de transicién vitrea, Tg, de alrededor de los 100° C, por lo tanto se emplea a
temperaturas relativamente elevadas, del orden de los 250°C: mientras que el
polibutadieno con un bajo contenido de enlaces vinilicos, es un elastomero con una Tg
alrededor de los -85° C, conveniente para aplicaciones a bajas temperaturas. De tal forma
que cuando se copolimeriza una mezcla que contenga del 15 al 20 % molar de butadieno,
repartido en el polimero en forma aleatoria, se tiene un termoplastico con una Tg de
aproximadamente 70° C; a diferencia de un copolimero con 45% molar de estireno, el cual
es un producto con una Tg cercana a los 20° C que se emplea para hacer pelicuias de
' pmtura duras y resilentes. Copolimeros con alrededor del 85% molar de butadieno poseen
Tg's cercanas a los -60° C, esta clase de copolimeros son los mas empleados y se les
conoce como SBR's (styrene-butadiene rubber, por sus siglas en inglés).

Se podria pensar que seria posible obtener una gama de materiales con
propiedades analogas a las de los copolimeros, simplemente mezclando en ciertas
proporciones los homopolimeros de poliestireno y de polibutadieno; sin embargo, debido a
la incompatibilidad de dichas macromoléculas no se forman mezclas homogéneas'. De
hecho, cuando se mezclan dos especies moleculares de estructura quimica diferente, el
i fenomeno de disolucién molecular, de una en la ofra, no es posible a menos que la
energia libre de disolucién, AG,, sea negativa; este parametro esta dado por ia expresion
termodinamica siguiente: |

AG,=AH, - T A4S, (3)
donde: T es la temperatura del sistema en grados absolutos, 4AH,y 4S,, son la entalpia y
la entropia de disolucion, respectivamente y por lo tanto el valor de 4G, y su evolucién en
funcion de la constitucion de los sistemas determinan si los constituyentes son
compatibles y forman una fase homogénea.

Existe un gran numero de pares de moléculas organicas de bajo peso molecular
que son miscibles en toda proporcién y en donde la entalpia de mezcla es positiva en la

mayoria de los casos, de tal forma que es la entropia de mezcla y la temperatura del
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sistema los pardmetros que determinan la solubilidad mutua de compuestos de bajo peso

molecular, ya que:

AaH,, >0 (4)
T 4S, > aH, > 0 (5)
AG,, < 0 — miscibilidad (6)

Por otro lado, para las macromoléculas la situacion es completamente diferente; ya
que es la entalpia quien tiene el papel preponderante en la solubilidad de los sistemas.
Para que un par de polimeros de peso molecular elevado (tedricamente infinito) sean
compatibles a escala molecular, es necesario que la entalpia de mezcla sea igual o
inferior a cero, lo cual es muy raro en la practica Y no hay mas que un pequefio numero de

parejas de pohmeros que son compatibles a escala molecular'’, asi que se tiene:

AH,, >0 (7)
4S8, -» 0siM, - (8)
4G, > 0 — inmiscibilidad 9)

Desde este punto de vista, una de las ventajas significativas de la polimerizacién
anionica es la capacidad para sintetizar diversos copolimeros en bloque, por ejemplo, A-B:
A-B-A; A-B-C; B-A-B, los cuales pueden ser lineales o ramificados (estrella), pudiendo
controlar, ademas de la distribucion de pesos moleculares, el peso molecular de todo el
polimero, la microestructura de cada bloque, su composicién global y mas importante aun,
la distribucién monomérica.

Los copolimeros estadisticos también Hamados al azar, se representan de la

siguiente forma:

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

donde las unidades constitutivas, A y B, del copolimero se encuentran repartidos en la

cadena de manera aleatoria, este tipo de copolimeros son materiales homogéneos en

10
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cuanto a que poseen propiedades fisicas intermedias entre las de los homopolimeros

constituyentes, como es la Tq.

Los copolimeros secuenciales' o en blogue, que se producen como su nombre lo
indica mediante la polimerizacién secuencial de cada uno de los monoémeros, estan
compuestos por segmentos homogéneos de los homopolimeros constituyentes y pueden

ser lineales o ramificados como se aprecia en los siguientes esquemas;

.......
” .

e

A.2 Arquitectura A-B-A

B Arquitectura A-B radial

Figura 2.3 Distintos tipos de copolimeros secuenciales

(A.1y A.2 - lineales, B-ramificado).

11
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De manera natural, los copolimeros secuenciales tienden a formar dos fases; sin
embargo, se considera que estos sistemas sOon macroscopicamente homogéneos, pero a
escala microscdpica son heterogéneos. La principal forma de sintetizar este tipo de
copolimeros es mediante la adicion secuencial de monomeros, aunque para la sintesis de
tribloques se prefiere el empleo de iniciadores bifuncionales (litio naftaleno o sodio
naftaleno), porque es un proceso mas eficiente que, sin embargo, tienen una fuerte
limitacion: es necesario que los extremos activos aniénicos de un bloque tengan un valor
de pKa similar o mayor al valor correspondiente del monémero que se desea
copolimerizar®®, de lo contrario no es factible continuar con la copolimerizacion: en la Tabla

2.1 se muestran los valores de pKa para algunos mondmeros.

Tab,'?,,gﬂ _!alores _g_e_ E',("!__

Monémero pKa
Estireno 4142
Dienos 43
Acrilonitrilo 32
Viniicetonas 19
Oxiranos 16-18
Siloxanos 10-14
Cianocrilatos 11-13
Lactonas 4-5

2.2 FUNCIONALIZACION
2.2.1 Importancia
Hoy en dia, los polimeros funcionalizados son empleados en gran parte de log
productos manufacturados con aplicacién en diversas areas, incluyendo la modificacion
superficial, lubricacion, como agentes compatibilizantes en mezclas poliméricas, en

dispositivos médicos y optielectrénicos'®°.

2
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La produccién de polimeros a escala industrial requiere una gran produccién a bajo

costo; sin embargo, la necesidad de ampliar la aplicabilidad de los polimeros ha dado
origen a los polimeros de especialidad, los cuales se busca sean capaces de competir con
materiales tradicionales como los metales, ceramicas y vidrios. Existen tres procesos
basicos para transformar a los polimeros tradicionales en materiales mas adecuados a [as
especificaciones cada dia mas exigentes:
* El uso de aditivos da bajo peso molecular.
* La mezcla de materiales multifasicos y “composites”.
* La funcionalizacién especifica de los polimeros.

La funcionalizacidén selectiva de los polimeros se ha convertido en uno de los
aspectos basicos de la ingenieria macromolecular, de tal suerte que es posible sintetizar

polimeros®' con grupos funcionales de un sélo tipo al final de la cadena o insertados a lo

largo de ella, en los dos extremos de la cadena o bien multifuncionales.

Algunos materiales funcionalizados estan siendo usados en mayor cantidad, debido
a las propiedades interesantes que pueden obtenerse; por ejemplo, los requerimientos
para los materiales empleados en la manufactura de neumaticos son cada vez mas
especializados, mientras que en el pasado la principal preocupacion era la durabilidad,
hoy en dia los requerimientos también deben incluir Ia economizacion del combustible y el
mejoramiento del desempeiio del neumatico en época de invierno®. Tanto la traccién

como la durabilidad de los neumaticos son mejoradas con el uso de copolimeros de

estireno-butadieno funcionalizados con grupos como la benzofenona colocados al final de
la cadena; ya que se facilita la dispersién de la matriz polimérica en el negro de humo,
cuando se emplea dicho material en formulaciones para llantas®2.

Mediante la polimerizacion anidnica es posible la sintesis de polimeros
funcionalizados con estructuras bien definidas®; ya que se tienen cadenas poliméricas
estables, capaces de reaccionar con reactivos electrofilicos, tales como la benzofenona, la

4,4'-bis (N,N'-dietilamino) benzofenona.

13
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2.2.2 Mecanismo .
Debido a que en el presente trabajo se tiene particular interés en la funcionalizacién
de polimeros aniénicos con dietilaminobenzofenona, se revisard Unicamente el
mecanismo de reaccién entre el polimero activo y la 4,4-bis (N,N'-dietilamino)

benzofenona.

La reaccion de cetonas, como la 4 4'-dietilaminobenzofenona, con polimeros
anionicos da lugar a polimeros funcionalizados con grupos —OH 2 y dos aminas terciarias,
dicha reaccion consiste en la adicion del polimero “vivo" al grupo carbonilo de la
benzofenona, rompiéndose el doble enlace existente en &l y generandose un alcéxido, el
cual con especies donadoras de protones se transforma en el grupo -OH, tal como se

esquematiza en la Figura 2.4, a continuacion:

Lt

?

¢
O, = 0
1o
0
I

H

¢
JSLAG
~N—~ ~N~

Figura 2.4 Reaccion del polimero con 4,4’-bis(N,N’-dietilamino) benzofenona.

Cabe mencionar que en algunos casos, dependiendo de las condiciones de
reaccion, se podrian generar alcoxidos®, en vez de hidroxilos: dichos alcoxidos pueden
transformarse en hidroxilos si se adiciona algn alcohol o 4cido al medio reaccionante,

esto puede visualizarse en el siguiente esquema:

14
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P .

(HJ K.I) R (‘)-Li
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Figura 2.5 Formacién de alcoxidos.

Cabe sefialar que se espera que la reaccién de hidrogenacién no afecta al grupo
funcional insertado al fina! de Ia cadena polimérica, con lo que se estaria aprovechando el
hecho de obtener un copolimero funcionalizado y saturado parcialmente en su porcion

elastomérica, con las consecuentes ventajas que ello representa.

2.3 HIDROGENACION DE POLIMEROS

2.3.1 Generalidades

Como antes se menciond, los polimeros sintetizados a partir de dienos conjugados,
como el polibutadieno, el poliisopreno o sus respectivos copolimeros con una entidad
aromatica como el estireno, se deterioran cuando SOn expuestos a la intemperie por
periodos largos o se someten a temperaturas relativamente altas (>130°C) durante

pericdos prolongados; ya que la cadena polimérica puede sufrir entrecruzamientos o

rupturaz" de la matriz del polimero, cambiando sus propiedades en el sentido de que se
obtiene un polimero rigido, inextensible e insoluble, haciéndolo poco til: por consiguiente,

€s necesario que sean mezclados con sustancias antioxidantes que protejan a las dobles

15
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ligaduras. Sin embargo, dicha proteccion es finita y poco efectiva a temperaturas
relativamente altas, debido a la propia degradacion del agente antioxidante.

Como consecuencia de lo anterior, se ha procurado modificar este tipo de
polimeros mediante Ia saturacion de las dobles ligaduras de la porcién butadiénica para
obtener materiales termoplasticos con caracteristicas distintas e interesantes respecto a
las de los polimeros precursores®? (no hidrogenados), entre las que destacan las
siguientes:

i) mejora en las propiedades quimicas y mecénicas de los polimeros; alta resistencia

al medio ambiente, al calor, al aceite, incremento en el esfuerzo de tensién, 2

i} mejora de la compatibilidad o miscibilidad con otros polimeroszg, como es el caso

del propileno con polibutadieno hidrogenado, para la obtencion de materiales compuestos;

__ i) se pueden producir materiales termoplasticos y elastoméricos con estructuras

especificas™; los cuales son practicamente imposibles de sintetizar directamente
utilizando los métodos tradicionales de polimerizacion.

Por esta razén, mediante Ia hidrogenacion de polibutadieno y de copolimeros de
butadieno-estireno se producen materiales con propiedades distintas de sus polimeros
precursores, como consecuencia de las diferentes microestructuras que se obtienen. Por
ejemplo, la hidrogenacién "total"’ de ios dobles enlaces presentes en un polibutadieno con
una microestructura que tenga mayoritariamente dobles enlaces 1,4, da lugar a un
polimero con una estructura similar a la del polietileno de baja densidad, mientras que
cuando el polibutadienc tiene un porcentaje mayor al 7-10% de enlaces 1 2-vinilicos, se
obtlenen copolimeros de etileno-1-butenc®, que tienen viscosidad y Tg menores, los

cuales son mas faciles de procesar.
En las Figuras 2.6 y 2.7 se muestran las estructuras de los dos polimeros que se

obtendrian mediante el proceso de hidrogenacion del polibutadieno:

H,/cat.
~—CH ,CH=CH CH ,~— _ _— — CH,CH,CH,CH, —

Poli (1, 4-butadieno) Polietileno

Figura 2.6 Hidrogenacién total del 1,4-polibutadieno.

16
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H,/cat,
{CHzcrzzcmHZ}n{CHz?H}m 2y —(CHZCHZCHZCHZ}nfCHZ?H}u
c

H CH,
Ii !
CHZ CH3
Poli (1,4-1,2-butadieno) Poli(etileno-co-l-butenao)

Figura 2.7 Hidrogenacion total del 1,4-1,2-polibutadieno.

Sin embargo, en relacion con peliculas de polietileno de baja densidad y de peso
molecular similar, se ha visto® que las peliculas de polibutadieno hidrogenado son mas
transparentes, exhiben una marcada recuperacion elastica y pueden ser formadas a
temperaturas més bajas; esto es un indicio de que la hidrogenacién de polibutadieno aun
en altos porcentajes no produce estrictamente polietileno.

En la Tabla 2.2 se muestra Ia comparacion de algunas propiedades del

polibutadieno hidrogenado y el polietileno de baja densidad.

Tabla 2.2 Comparacién entre Polibutadieno hidrogenado y Polietileno de baja densidad

Propiedad Polibutadieno Polietileno de baja
hidrogenado densidad
Resistencia a la tensién, MPa 16.2 13.1
Elongacién, % 750 600
Médulo de rigidez, MPa 1304 137.9
Pto. de resquebrajamiento, °C <-73 <-73

Resistencia al impacto, Izod Sin rompimiento Sin rompimiento

Indice de refraccion 1.50 1.51

El hecho de que las peliculas de polibutadieno hidrogenado manifiesten mayor
recuperacion elastica respecto a las peliculas de polietileno, o cual puede determinarse
mediante la aplicacion ciclica de tension-esfuerzo®, se ha explicado en términos de |a
orientacion cristalina reversible del polibutadieno hidrogenado, la cual ocurre a grandes

esfuerzos. Esta orientacion reversible se debe a una estructura esferulitica libre, mostrada

17
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por el patron de dispersion de luz ultravioleta; mientras que en el caso del polietileno, el

tiempo de orientacion cristalina es muy lento, es mas, en el caso de grandes
deformaciones el cristal no puede orientarse sin el rompimiento de dichas esferulitas,
causando una deformacion irreversible®.

A medida que el grado de saturacion se incremehta, la rigidez de! polibutadieno
aumenta; esto se debe a que la cadena polimérica adquiere un arreglo mas regular,
promoviéndose un mejor “empacamiento” de las cadenas dentro de la matriz polimérica.

Cualitativamente, la temperatura en la cual un determinado numero (10-50) de
moléculas del polimero adquieren una mayor energia cinética y, como consecuencia, un
movimiento molecular coordinado es conocide como temperatura de transicidn vitrea (Tg);
por encima de esta temperatura se aprecia que el polimero fluye®. Esta temperatura ha
sido asociada con [a flexibilidad de las macromoleculas, asi por ejemplo, un aumento en la
Tg se explica en términos de un incremento de Ia rigidez de la cadena polimérica. En este
sentido, dicha temperatura y el punto de ruptura de los polimeros diénicos aumenta
cuando se reduce la cantidad de insaturaciones en el material mediante la hidrogenacion,
por ejemplo.

Por otro lado, la hidrogenacion de copolimeros de estireno-butadieno (Figura 2.8)

ha sido empleada para producir materiales con resistencia al calor y, sobre todo, al

impactozs. Variando la cantidad relativa de poliestireno en el copolimero, se pueden
obtener productos que pueden ser desde flexibles hasta rigidos, todos ellos cuando se
hidrogenan son resistentes al calor, a la luz ultravioleta, al oxigeno y al ozono: ademas
tienen una mayor fuerza cohesiva.

En la hidrogenacion de los copolimeros SBR's, el efecto estérico del anillo
aromatico y la solubilidad en el disolvente son factores determinantes de la velocidad de
hidrogenacién®. Cabe sefalar que debido a las severas condiciones de reaccién que se
requeririan para hidrogenar el anillo aromatico, las cuales son mucho mayores de las que
suelen emplearse cuando se utilizan catalizadores del tipo Ziegler-Natta, la saturacién del
anillo aromético es minima, pudiéndose representar la saturacion del SBR como se

muestra en la Figura 2.8:
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—CH,CH=CH-CH, A — CH,CH,CH,CH,

_
Cat.

Figura 2.8 Hidrogenacion del copolimero de butadieno-estireno.

Algunas de las caracteristicas de los copolimeros de estireno-butadieno en blogque,
se deben a que el poliestireno es incompatible con el polibutadieno, de tal forma que
cuando estan libres de disolvente, se generan dominios de poliestireno, que tienen una Tg
relativamente alta, por encima de la cual, el copolimero se puede moldear, extruir o
- combinar con-otros compuestos; mientras que por debajo de dicha Tgq, la facilidad para
Separarse es menor y se considera que los dominios rigidos del poliestireno actian como
entrelazantes entre las cadenas flexibles del polibutadieno, dando como resultado
excelentes propiedades elastoméricas®™® en el polimero. Generalmente, se prefiere
hidrogenar no mas del 20%** de las insaturaciones aromaticas {estireno), ya que se
podrian perjudicar las caracteristicas fisicas del copolimero debido a las causas ya
mencionadas; mientras que, normalmente, las insaturaciones correspondientes a la parte
diénica se hidrogenan en un 95%. Sin embargo, es conveniente mencionar que no se
conoce si existe un porcentaje de saturacién optimo, ya que con niveles de saturacién tan
altos pueden generarse copolimeros con poca flexibilidad y no necesariamente con
mejores propiedades que los copolimeros precursores.

En la Tabla 2.3 se muestran algunas caracteristicas de copolimeros de estireno-

butadieno tipo SBS, comparadas con los respectivos copolimeros hidrogenados®.
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Tabla 2.3 Caracteristicas de copolimeros hidrogenados y no hidrogenados

Tipo de bloque central

Butadieno Bd saturado Isopreno

Contenido de estireno (%) 30 30 15
Intervalo de flujo en fundido (condicion G) 2-10 <1 5
Tg (°C} -90 -52 -55
Punto de ablandamiento Vicat (°C) 60-75 6-70 -
Temperatura de distorsién (°C) 50-55 45-55 -
Conductividad térmica 3.6 - 3.6
Médulo de compresion (MPa) 28 3855 1
Maédulo de tensién 17.2-241 27.6 17.2-20.7

Como ya se menciond, entre los usos mas comunes que algunos autores le han
dado al polibutadieno y al copolimero de estireno-butadieno hidrogenados, se encuentran
los siguientes: en la manufactura de mangueras, suelas de zapatos, productos sometidos
a impactos, productos para uso exterior, productos que se emplean a baja temperatura,
en formulaciones de adhesivos, para mejorar el indice de viscosidad de aceites
lubricantes, etc. *****, Sin embargo, por lo que a estudios de caracter basico se refiere,
uno de los usos mas preciados del polibutadieno hidrogenado es como "polimero
modelo®, ya que, a diferencia del polietileno que tiene distribuciones de peso molecular
amplias y cantidades variables no controladas de ramificaciones, caracteristicas que
determinan su comportamiento reolégico; los polibutadienos obtenidos via polimerizacion
anionica en solucion, pueden tener una distribucién de peso molecular estrecha y
cantidades de ramificaciones (grupos vinilos) bien controladas.

Los estudios realizados han mostrado que para mejorar las propiedades de un SBR
mediante la hidrogenacion, se debe controlar el grado de saturacion, ya que cuando las
propiedades inherentes interesantes del polimero se degradan como resultado de Ia
hidrogenacién, no tiene sentido realizar dicha reaccién en el polimero, por ejemplo,
cuando ia hidrogenacion de un copolimero de estireno-butadieno, al azar ¢ en bloque,
transcurre de tal manera que se hidrogena en forma notoria {mas del 20%) al anillo
aromatico del estireno, el copolimero resultante exhibe un detrimento en sus propiedades

fisicas; por otro lado, a pesar de que se han reportado porcentajes altos de saturacion de
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las dobles ligaduras correspondientes al bloque diénico, esto no necesariamente significa

la obtencion de un mejor producto®'®.

Por lo que respecta a la hidrogenacion parcial de las dobles ligaduras de la porcion
de polibutadieno, se distinguen las siguientes condiciones extremas: i} cuando el
porcentaje de saturacion es bajo, existe una baja resistencia a la degradacion térmica
debido a las numerosas dobles ligaduras aln presentes; y ii) cuando la saturacién de las
dobles ligaduras tiene altos porcentajes, 95% por lo menos, se sabe que se generan
copolimeros u homopolimeros semicristalinos, especialmente cuando la parte diénica
tiene un alto contenido de enlaces 1,4, lo cual se traduce en un marcado incremento en la
rigidez del polimero. Esto Gltimo explica porqué un polibutadieno con un alto porcentaje de
saturacion es poco (til cuando se intenta mezclar con resinas estirénicas para producir
materiales de alto impacto, ya que se dificulta su distribucion en la matriz estirénica, y por
lo tanto su resistencia al impacto es baja. Se ha legado a concluir que se prefiere

hidrogenar por lo menos un 10 % de la porcion de polibutadieno y no menos del 60 % de

los enlaces 1,2 vinilicos de dicha porcién‘- Lo anterior muestra que es conveniente
remarcar la importancia que tiene determinar el intervalo de saturacion, en el cual se
mejoren las propiedades del polimero Y no se pierdan caracteristicas esenciales y
necesarias de él, como la procesabilidad.

Si bien se tiene conocimiento de polimeros funcionalizados' y/o saturados via
hidrogenacién total, no se sabe de la produccion y caracterizacion de polimeros que
contengan grupos funcionales, tales como la 4.,4'-dietilaminobenzofenona, unidos
quimicamente a la cadena polimérica Y que a su vez se encuentren saturados
selectivamente, es decir, que tanto la porcion aromatica como el grupo funcional se
encuentren intactos; como podria ser el caso de copolimeros de butadieno-estireno con
dicho grupo funcional en la parte final de Ia cadena, que hayan sido parcialmente
hidrogenados.

Respecto al proceso de hidrogenacion de polimeros, éste puede ser via catalitica o
no catalitica, donde la primera de ellas puede ser, a su vez, de manera heterogénea u
homogeénea. En el siguiente apartado se describen brevemente las principales

caracteristicas de cada uno de estos métodos.
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2.3.2. Métodos de Hidrogenacién

Existen basicamente, tres métodos para efectuar la hidrogenacién de polimeros:
catalisis homogénea, catélisis heterogénea e hidrogenacién no catalitica; los tres métodos
pueden aplicarse en procesos continuos™®®#2 o bien en procesos por lotes®¥' 4, A
continuacion se describen las caracteristicas fundamentales de cada uno de estos tres
meétodos; haciendo mayor énfasis en la hidrogenacién catalitica, en particular la
homogénea, por ser mayor su potencial a escala industrial y por las limitaciones de orden

economico y tecnologico que se presentan en la hidrogenacion no catalitica.

idr i iti
La hidrogenacién no catalitica se puede llevar a cabo mediante el empleo de
diimidas o de boranos. En el caso de la diimida, ésta puede generarse "in situ" a partir de

la p-toluensulfonil hidrazida**’, como se presenta en la Figura 2.9.

ArSO,NHNH, AN ArSO,H  + [NH-NH]

[NH-NH] + "V CH=CH~~ —— ~CHyCH v + N, (g) T

Figura 2.9 Formacion de la diimida y reaccién de hidrogenacién.

La saturacién de polimeros con diimida presenta cierta selectividad para reducir
preferentemente los dobles enlaces 1,2 vinilicos, desafortunadamente este compuesto
promueve la isomerizacion cis-trans de las unidades 1,4 remanentes, esta isomerizacion
varia con el grado de hidrogenacion; en realidad no se sabe si la isomerizacion es una
reaccion lateral independiente de la hidrogenacion & si es parte del mecanismo de Ia
hidrogenacién. Ademas, debido a la generacion "in situ” de la diimida ésta no es 100%
efectiva, quedando rastros de hidrazida, los cuales pueden reaccionar con la cadena
polimérica, esta reaccion puede minimizarse con la adicién de antioxidantes. Dado que la

reaccion se lleva a cabo a temperaturas relativamente altas (110 a 160 °C), ocurren
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reacciones indeseables de degradacion y ciclizacién de los polimeros, dando como

resultado materiales con propiedades fisicas y mecanicas inferiores. .

Por lo que respecta a los boranos, éstos se generan a partir de trialquilboro**, y
favorecen la saturacién de los enlaces trans 1,4 (Figura 2.10). En este ¢caso no se requiere
de una preparacién “in situ” como ocurre con la diimida; este sistema también tiene el
inconveniente de producir escisiones en la cadena polimérica e isomerizacién, al igual que
en el caso de la diimida; en realidad, el uso de uno u otro compuesto depende del tipo de

enlace que se desee saturar.

BH
CRy CHECH-CHAY —— AL CH, CHyCH CH AL + BH

Figura 2.10 Hidrogénééién con boranos.

Cabe mencionar que este tipo de reacciones se llevan a cabo a nivel laboratorio,
debido a la dificultad en Ia preparacion de ellos y a que los productos de las reacciones

laterales que ocurren atacan y degradan al polimero.

) Hid 60 catalltica ,

En este sistema, la especie cataliticamente activa y el substrato estan en dos fases
diferentes, en el sélido y en la solucion, respectivamente. Usualmente este tipo de
hidrogenacion se lleva a cabo mezclando la solucion de polimero que se desea saturar
con un catalizador insoluble, y en presencia de hidrégeno. El polimero hidrogenado se
recupera por filtracién del catalizador, seguido de la evaporacién del disolvente. Como es
natural en este tipo de sistemas heterogéneos, la eficiencia del catalizador depende de sy
area superficial y de la naturaleza del soporte, el cual debe ser seleccionado
cuidadosamente, ya que a medida que el polimero se hidrogena la viscosidad de| medio
reaccionante se incrementa, dificuitando el transporte de éste hasta la superficie del
catalizador; por otro lado, el porcentaje de hidrogenacién se incrementa con el aumento

de la temperatura, por lo que el soporte debera ser capaz de resistir este cambio. La
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actividad de los catalizadores depende fuertemente de las caracteristicas del soporte®,

por ejemplo, para soportes con una misma porosidad, la actividad hidrogenante disminuye
cuando el didmetro de particula del soporte es grande y se incrementa cuando es
pequefia, como en el caso de la silica; sin embargo, se hace mas dificil [a separacion del
catalizador del polimero hidrogenado, por lo que es muy importante la seleccion adecuada
del tamario del soporte de particula como de su diametro de poro; acerca de esto ultimo,
por ejemplo, un catalizador soportado en silica con un didmetro de poro menor a los 80 A
muestra poca actividad hidrogenante, en tanto que cuando ia silica tiene un diametro de
poro promedio mayor a los 1,200 A el catalizador presenta una actividad hidrogenante
satisfactoria; sin embargo, debido a que los poros son grandes, su resistencia mecanica
es baja y se rompe durante la hidrogenacién, dificultandose su separacion.

Los catalizadores con poca actividad como el 6xido de niquel requieren_de altas.
temperaturas y presiones, lo cual facilita Ia degradacion de los polimeros. Catalizadores
mas activos tales como el platino, rodio, rutenio y paladio?* son capaces de hidrogenar
én condiciones de reaccion menos drasticas Y, consecuentemente, dan lugar a productos
con integridad estructural. Mediante este tipo de catalisis es factible hidrogenar polimeros
funcionalizados, como los polimeros hidroxi terminados. Para el caso especifico de SBR,
se han empleado catalizadores basados en rodio (al 5 %) soportado en carbén, operando
bajo una presién de hidrégeno 49.05 MPa, a 80 °C, durante 80 minutos, logrando saturar
el 89 % y 12% del butadieno y estireno, respectivamente?,

Las principales desventajas del proceso heterogéneo son: i) las velocidades de
hidrogenacion son lentas: i) requiere de altas temperaturas y presiones, altas
concentraciones de catalizador, y i) tiempos de reaccion largos, probablemente por la
dificultad que se tiene para orientar la cadena polimérica en el sitio cataliticamente activo,

A pesar de las desventajas antes citadas, este tipo de catalisis, ésta no debe
descartarse, ya que exhibe algunas ventajas que permiten considerarla como una
alternativa atractiva, entre las principales ventajas se encuentran las siguientes:

- En sistemas de lecho fijo se obtienen productos “puros”, libres de residuo de

catalizador, en el sentido de que el catalizador esta fijo y por lo tanto no introduce

especies extrafias a la cadena polimérica‘s;
- Se pueden obtener porcentajes de saturacion relativamente altos (mas del 60%);
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- La separacion del catalizador de la solucién polimérica, no requiere de reactivos

adicionales, lo cual minimiza la contaminacién del producto, economizando al proceso, ya
que inclusive el catalizador puede llegar a reutilizarse.

De hecho, existen algunas compafias que se encuentran desarrollando vy

. . 27
perfeccionando catalizadores heterogéneos™ .

C) Hidrogenacion_catalitic m

La catalisis homogénea es indudablemente mas bondadosa; en cuanto a las
condiciones de reaccion, ya que se requiere de cantidades menores de catalizador, la
temperatura y la presién de hidrégeno son relativamente bajas (50-90°C y 100-400 psi,
respectivamente) el tiempo de residencia es corto (0.54 hr) y se obtienen altos
rendimientos de saturacion. Para la hidrogenacién de polimeros_mediante_ catalisis
homogénea, suelen emplearse catalizadores tipo Ziegler-Natta o de Wilkinson, los cuales
se describiran a continuacion:

2.3.2.1 Catalizadores de Wilkinson. Estos catalizadores son a base de complejos
de cloruros de titanio, rodio, rutenio o iridio®*%®*; dos compuestos complejos muy
empleados son el cloro trifenil fosfato de rodio®**® y de rutenio , los cuales permiten la
hidrogenacién selectiva de los dobles enlaces en copolimeros en blogue de dienos
conjugados, como e! estireno-butadieno-estireno, observandose saturaciones de hasta el
98.7% de las dobles ligaduras olefinicas!'.

En general, la hidrogenacion catalitica homogénea con catalizadores tipo Wilkinson
tiene excelentes caracteristicas comparadas con otras catélisis homogéneas vy
heterogéneas®™; las condiciones de reaccidén son cercanas a las condiciones ambientales,
su selectividad es alta y su actividad también es significativa; sin embargo, dichos
catalizadores tienen caracteristicas que hacen que su uso no se encuentre ampliamente
difundido a niveles industriales; en principio, son dificiles de preparar, y los substratos son
caros, de hecho son los catalizadores de mayor precio en el mercado. Por otro lado,
debido a su elevada actividad catalitica son dificiles de reutilizar, en virtud de que tienden

a envenenarse con facilidad; por ello se emplea basicamente a nivel laboratorio.
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2.3.2.2 Catalizadores de coordinacion tipo Ziegler-Natta. Estos catalizadores

consisten en una mezcla sales de metales de transicion de los grupos (IV) al (VIil), que
constituyen la especie cataliticamente activa y de un alquilmetal del grupo (1) a (ill), que se
desempefia como cocatalizador o promotor®™ 5!, [ os catalizadores homogéneos de
Ziegler-Natta son muy activos y con ellos es posible alcanzar un alto grado de
hidrogenacién a temperaturas y presiones moderadas, con bajos requerimientos de
catalizador y poco tiempo de reaccién. En varios trabajos se han empleado sistemas
cataliticos baséndose en sales de cobalto y niquel y trietil aluminio,(CH,CH,CH,).Al, como
cocatalizador. En una revisién hecha por Shinga y colaboradores’ se mencionan varios
trabajos realizados empleando catalizadores del tipo Ziegler-Natta, destacando los
siguientes: Devault y Johnson hidrogenaron SBR usando el Ni{CH,(CH,);C0O0), {octoato
de niquel) y trietl aluminio bajo condiciones de reaccion moderadas. Halasa vy

colaboradores estudiaron la hidrogenacion de SBR usando complejos de cobalto y ftrietil
aluminio. Molova y colaboradores™ prépararon un catalizador mezclando 1,3
pentancdionato de niquel, {CHOCH,COCHCH,),Ni, con bis(2-metoxietoxi) dihidro
aluminato de sodio, (CHacHaocHO)2Na5A!03.2HZO, para la hidrogenacién de copolimeros
en base de dienos, obteniendo 86% de conversién. Willis® estudié Ia hidrogenacion de un
copolimero en dibloque de estireno-butadieno usando octoato de niquel y n-butil litio
(n-BuLi) como cocatalizador en una relacién de 6/1. Ishihar efectud la hidrogenacion de
SBR en ciclohexano usando naftanoato de niquel y triisobutil aluminio a 70 °C bajo una
presion de 1.3 MPa, obteniendo una hidrogenacion completa en 2 hrs. Feng y
colaboradores* realizafon el estudio cinético de Ia hidrogenacion de SBS en ciclohexano
y encontraron que la velocidad de hidrogenacion fue maxima a una relacién molar de 3:1
Al-Ni'y una concentracién de 2.5-7.3 mg/g, ademas, concluyeron que, a presién constante
de hidrégeno, la energia de activacion aparente fue de 47.6 Kcal /mol.

Con estos catalizadores se ha observado que se reduce el doble enlace 1,2 mas
rapido que el doble enlace 1,4 y que el polimero hidrogenado es un polimero
termoplastico semicristalino. En la hidrogenacién homogénea en los sistemas muy diluidos
(relacién disolvente/polimero de 6/1) los problemas de difusion son inexistentes, por lo
tanto, el proceso de hidrogenacion es controlado por la reaccién de saturacién. Una de las

desventajas de los sistemas cataliticos de hidrogenacién homogénea, consiste en la
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dificultad que se tiene para remover el catalizador del polimero hidrogenado; por ejemplo,

a nivel laboratorio, el proceso de separacidn consiste en descomponer al catalizador con
acido clorhidrico diluido®, lievandolo a un estado de valencia menor y por lo tanto se
precipita; asi que el polimero ha de precipitarse en metanol, lavarse con acido diluido,
redisolverse, reprecipitarse y secarse a vacio. Este procedimiento de lavado, como lo
indica Rachapudy®, no es totalmente efectivo ya que se encuentran trazas del catalizador

en los espectros de infrarrojo, aun después de realizarse el lavado.

De acuerdo con Sloan, Maclack y Breslowsz. la reaccion de hidrogenacién puede
describirse mediante un esquema en el cual existe una primera interaccion entre el
catalizador y el cocatalizador con Ia posterior activacién de hidrégeno molecular por
complejos de metales de transicién en solucién y la subsecuente transferencia de
hidrégeno al substrato insaturado y.la regeneracion del complejo del metal de transicion,

como se indica en la Figura 2.11.

R3Al + MX, —— R,AX + RMX,,,
RMXpy + Hy —— RH + HMX

I
>C=C< + HMX,, — H(E-(E-Mxn_1

[ | !
H ?-(Ii—MX nt tHy — H(IZ-(I:H + HMX

Figura 2.11 Mecanismo de reaccién dela hidrogenacion homogénea.

donde:

R;Al, es algn alquilaluminio,

MX.. esuna sal de un metal de transicién,

RMX,,, es el complejo del metal de transicién,

>C = C <, es el sustrato insaturado,

HMX:.; , es el hidruro del metal de transicién (especie activa),

H,C - CH;, es el producto saturado,
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Con el propésito de trabajar en condiciones de la mayor seguridad posible, someter

a los materiales y al equipo a la menor fatiga posible, y facilitar el manejo de reactivos,
ademas de las ya mencionadas condiciones de reaccion, el presente proyecto se
desarroll6 empleando un catalizador homogeneo del tipo Ziegler-Natta, acetil acetonato y
n-buti! litio. Consecuentemente, en los siguientes parrafos se mencionaran brevemente

algunos principios basicos de la catalisis homogénea.

A) Homogeneidad®. Como su nombre lo indica, un sistema es cataliticamente
homogéneo cuando el catalizador y las especies reaccionantes se encuentran en la
misma fase. Sin embargo, a uvltimas fechas han aparecido los llamados "catalizadores
homogéneos-heterogéneos” o "catalizadores homogéneos soportados en polimeros”, que
son sdlidos e insolubles, pero cuyos centros cataliticamente activos son 10s mismos que
los de los catalizadores “homogéneos”, pero estan eniazados a la superficie de los

polimeros.

B) Sitios activos homogéneos: Activacién_y Desactivacion®. Nominalmente se

considera que cada molécula de catalizador es un sitio activo: sin embargo, andlisis
minuciosos de diferentes catalizadores han revelado que sélo parte de dichas moléculas
cataliticas es activa. Por ejemplo, el cataiizador de Wilkinson (RhCI{(PPh,), en el cual PPh
es la trifenilfosfina, se emplea para la hidrogenacién de olefinas, la especie
'cataliticamente activa es la identificada como RhCI(PPh,), (S) donde (S) representa al
disolvente o a una olefina débilmente coordinada; el RhCI(PPh,), no es en si mismo el
sitio activo, a menos que se efectte la disociacion del PPh,. La activacion del catalizador
requiere de una pequefia cantidad de oxigeno para propiciar la oxidacion del PPh, a
Ph,PO. Por otro lado, la adicién de algunos compuestos puede desactivar el catalizador,
es decir, transformandolo en una especie incapaz de catalizar la reaccién deseada, tal es
el caso algunas difosfinas quelatantes; inclusive catalizadores a base de complejos con
metales de menor valencia son desactivados por el aire o por el agua; otros ejemplos de

“venenos” son el cianuro de hidrégeno y el monédxido de carbono.
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C) Capacidad para_formar enlaces. Los metales de transicion poseen orbitales d

que se encuentran parcialmente llenos™ y, por lo tanto, son energéticamente accesibles.

El nimero y la forma de estos orbitales contribuyen a que exista una gran variedad de
posibilidades para reaccionar de los compuestos de metales de transicién. El 4tomo tipico
de un metal de transicién tiene un orbital s, tres p y cinco d, los cuales poseen
caracteristicas geométricas y energéticas adecuadas para formar enlaces coordinados, en
los cuales el ligando dona un par de electrones a un orbital vacio del 4tomo del metal.

La coordinacién de un ion metdlico produce cambios en la distribucidn electronica
de un ligando complejo y, consecuentemente, en su reactividad, dichos cambios pueden
ser bastante drasticos. De acuerdo con la teoria electrénica, "regla de los 18 elec;trones",
los nueve orbitales exteriores de los metales de transicion pueden acomodar hasta 18
electrones, por lo tanto se considera que un compuesto serd estable cuando la suma de
los electrones del 4tomo metalico y los donados por el ligando sea equivalente a los
electrones de un atomo de gas inerte; por ejemplo, en el Cr(CO),, la estructura electrénica
externa esta formada por 6 electrones de cromo y 12 electrones de las moléculas de
monoxido de carbono, para un total de 18, lo cual explica la estabilidad de esta entidad.

A pesar de que la "regla de 18 electrones” es ciertamente empirica, se ha explicado
cualitativamente™; considerando que cuando los nueve orbitales potencialmente
enlazantes estan llenos, el compuesto esta coordinadamente saturado; de tal forma que el
ataque de un nucledfilo sobre el atomo metalico adicionaria electrones a un orbital de alta
energia o a un orbital molecular antienlazante y consecuentemente no es favorecido. Para
explicar la reactividad de un ligando se considera que éste se disocia para crear un
complejo de "coordinacion deficiente”, que es susceptible de enlazarse con otros ligandos
potenciales. El proceso de disociacion-asociacion de los ligandos ha dado lugar a la "regla
de 16 y 18 electrones” que ayuda a explicar la reactividad de los complejos de metales de
transicion™; basicamente dicha regla establece que una reaccién catalitica procederi
mediante una serie de pasos de disociacion y asociacion del ligando, durante los cuales
se alternan intermediarios de 16 y 18 electrones. Un buen ejemplo de io anterior es ia
sustitucion de dos grupos carbonilos en Cr(CO), por ligandos de trifenilfosfina, como se

ilustra a continuacion:
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CrCO)g — CrCO)s 125 Cr(CO), (PPhy) —2

18e 16e 18e

Ci(CO), (PPh;) ——2—5 CHCO), (PPh;),

16e 18e
Figura 2.12 Regla de los 16 y 18 electrones.

La molécula inicial de Cr(CO),, de acuerdo con la regla de 18 electrones, es
resistente a un ataque nucleofilico y, para explicar la formacién del Cr(CO),(PPh;), se
considera que ocurre ia disociacién de un ligando CO para dar una especie reactiva
Cr(C(_))s, esta especie de 16 electrones, es capaz de reaccionar rapidamente con una
molécula de trifenilfosfina para formar un compuesto estable de 18 electrones. Es natural
esperar que la velocidad de sustitucion sea dependiente de la concentracién de

trifenilfosfina.

E) Estereoquimica, Simetria Orbital y Reactividad. La estereoquimica de un atomo

0 de un ion es una consideracion importante para determinar la reactividad de la especie
en cuestion; dicha reactividad se encuentra relacionada también con la simetria orbital;
por ello la necesidad de considerar estos tres factores para el estudio de la catdlisis
homogénea. '

Los enlaces covalentes entre un atomo metalico y ligandos, tales como grupos
alquilo, hidrégeno o haloégenos, son similares a los que se dan en los compuestos
organicos. La simetria de los orbitales es muy importante para la estabilidad del enlace
coordinado. Por ejemplo, el H* (protén) es la especie quimica mas sencilla: tiene un

orbital vacio 1s, de una simetria totalmente esférica, de tal forma que no existe ningtn

impedimento estérico para la interaccion del H* con cualquier donador de tipo. A medida
que las moléculas son mayores, la simetria y la forma de sus orbitales total o parcialmente

llenos se vuelve mas compleja.
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Cuando se efectta la combinacién de dos 0 mas estructuras electrénicas,

dependiendo de la ocupacion electronica y de la naturaleza de los orbitales participantes,
Se generan simetrias Gnicas para los orbitales de frontera. Los orbitales de frontera, es
decir, los que constituyen la parte externa de la estructura molecular en cuestion son el
HOMO “high occupied molecular orbital” (orbital molecular ocupado alto) y el LUMO “low
unoccupied molecular orbital” (orbital molecular desocupado bajo), dichos orbitales son
particularmente determinantes en el curso de una reaccion.

Los iones o 4tomos de metales de transicion tienen disponibles orbitales con varias
simetrias: o, n, 8 y el nimero de electrones d que tiene o puede acomodar es una
caracteristica importante. Es de esperarse que el complejo metalico adopte la geometria
coordinada estérica que sea electrostaticamente mas estable, la cual puede ser: bi-
coordinada, lineal; tri-coordinada, trigonal plana; tetra-coordinada, tetrahédrica; sexta-
_c:&)o_fdinada, octahédrica. El nimero de ligandos esta determinado por factores estéricos y
electrénicos.

La efectividad de un complejo metalico como catalizador es fuertemente
dependiente de las interacciones del arreglo de los Iigéndos en el ion metalico®. Un
ejemplo clasico es el "efecto trans” o "influencia trans”, segun el cual un ligando hace mas
reactivo a otro que estd en posicion trans respecto al primero en un complejo plano
cuadrado u octahédrico. Las interacciones entre los ligandos ocurren mediante dos
mecanismos generales: los efectos electrénicos que son ejercidos via enlaces metal-
ligando; y los efectos estéricos, que implican repulsiones interligandos en los complejos
estéricamente impedidos.

Se ha explicado™ que en reacciones tales como hidrogenaciones, dimerizaciones y
carbonilaciones de olefinas y dienos, los catalizadores tienden a ser complejos de baja
valencia, que se estabilizan por accion de ligandos polarizables o "suaves™ dentro de esta
clase de ligandos se encuentran el CO, N.. fosfinas y iones de haldgenos. Los ligandos
"suaves" frecuentemente se enlazan al atomo metalico mediante una combinacién de
interacciones: o-donador y n-aceptor. Por lo que hace a los complejos que catalizan
reacciones de oxidacién, éstos son usualmente iones de alta valencia, que estan

rodeados por ligandos "duros", no polarizables, como el agua, alcoholes, aminas,
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hidréxidos o iones carboxilatos; los jones de este tipo estdn unidos al ion metéalico

mediante un enlace s-donador.

F) Reacciones Fundamentales. En fa literatura de catalisis homogénea®* se

distinguen algunas reacciones tipicas, a pesar de que no se tienen bien entendidas desde
el punto de vista mecanistico; entre ellas se encuentran el remplazamiento del ligando,
oxidacion/reduccién y la insercién. A continuacion se describen brevemente dichas
reacciones.

Remplazamiento del ligando. Es la reaccion mas “simple” de los metales de
transicion; consiste en el remplazamiento del ligando donador de 2 electrones por otro
mas afin o estable; este tipo de reacciones se ha tratado de explicar por medio de
diferentes mecanismos: un ejemplo sencillo fue ilustrado en el remplazo de CO en
Cr(CO)s por una molécula de trifenilfosfina, en el cual se propone que el CO se disocia
del metal para crear un sitio vacio coordinado que es llenado por el ligando fosfina.

Oxidacién. Muchas reacciones cataliticas homogéneas son oxidaciones de
substratos orgéanicos catalizadas por complejos metalicos solubles, para explicarlas se
considera que el ion metalico realiza un ciclo entre dos estados de oxidacion estables.

Insercién y eliminacién. El término insercién es una descripcion Util de la reaccidn
global, sin embargo, esto no es exacto mecanisticamente. Una descripcion mejor seria la
migracién del ligando hidrégeno del metal hacia el carbono de la olefina coordinada; esta
distincion es Gtil al momento de considerar la reaccién inversa: la eliminacion B del
hidroégeno, en la cual un B-hidrégeno de un grupo alquil emigra hacia un atomo metalico:
como ocurre en el caso de una insercién en una olefina de un enlace metal-hidrégeno,

como se muestra a continuacion en la Figura 2.13:

A H\

/
M C— M C
\c/ = .\
SN N\

Figura 2,13 Reaccion de Insercién.
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En las reacciones de insercion, el substrato insaturado (olefina, dieno, areno, etc.)
Se coordina con el i6n metalico previamente a la insercion, siendo generalmente el
reactivo migratorio (normalmente H-, R- u OH") el que se precoordina. La combinacion de
los enlaces o y n entre el ligando insaturado y el metal da lugar a un rearreglo mas estable
de los enlaces que intervienen en la reaccién de insercion.

Hasta aqui se ha realizado |a presentacion de los principios necesarios para la
descripcion de los resultados, en el siguiente capitulo se describird el desarrollo

experimental.
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL
3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se presenta la estrategia experimental seguida para alcanzar el
objetivo principal del proyecto, enfatizando las condiciones de reaccion tanto para la
copolimerizacion como para la hidrogenacion de los polimeros sintetizados; las
particularidades para cada técnica de caracterizacién empleada; asi como los equipos y

condiciones de operacion de éstos, que para dicho fin fueron empleados.

3.1 ESTRATEGIA EXPERIMENTAL

La experimentacién que se efectud a lo largo del proyecto, tuvo como propdésito
principal el de establecer la relacion estructura-propiedades de los materiales sintetizados.
Cada uno de los incisos que se mencionan, tienen particularidades que en su momento se
haran notar. N

a) Debido a que el objetivo del proyecto es poder efectuar una hidrogenacién
selectiva, en el sentido de que las dobles ligaduras presentes en la porcién elastomérica
sean saturadas preferentements; se debieron ajustar las condiciones de reaccion de
acuerdo con las caracteristicas del sistema catalitico homogéneo seleccionado, para
ltevar a cabo, en primer término, la hidrogenacién de polibutadieno.

b) Una vez determinadas las condiciones de hidrogenacién, se procedié a
hidrogenar poliestireno bajo dichas condiciones de reaccién con el fin de determinar el
porcentaje de saturacion del anillo aromatico que pudiese alcanzarse en un momento
dado.

¢) Una vez realizados los dos puntos anteriores, se planeé la sintesis de tres tipos
diferentes de copolimeros: dibloques (SB), tribloques (SBS) y estadisticos (al azar), todos
ellos lineales y en los cuales se variaron parametros tales como: cantidad de estireno
(10% y 30%), cantidad de enlaces 1,2-vinilos (9% y 40%) y el peso molecular global
(50,000 y 150,000 g/gmol). Ademas, enseguida de la reaccién de polimerizacion se levo
a cabo la reaccion de funcionalizacién, empleando para ello la 4,4’-bis(N,N'-dietilamino)
benzofenona (DEAB).

d) Todos los materiales citados en el inciso anterior fueron hidrogenados mediante

un catalizador homogeéneo de tipo Ziegler-Natta, preparado a partir de acetil acetonato de
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niquel y n-butil litio. Todos los polimeros, después de la hidrogenacion, fueron

acondicionados para su posterior caracterizacion.

e) Aunado a la sintesis e hidrogenacién de los polimeros previamente citados, se
sintetizaron e hidrogenaron copolimeros en dibloque (SB), con 30% de estireno, peso
molecular de 30,000 g/mol y un bajo contenido de enlaces vinilicos (<10%), en
condiciones de reaccién tales que permitiesen observar el efecto de parametros tales
como: cantidad de catalizador, relacién molar entre catalizador y cocatalizador y peso
molecular. Dichos copolimeros fueron denominados “copolimeros base”.

f) Finalmente, la caracterizacién de todos los polimeros, antes y después de la
hidrogenacion, se realizé por espectroscopia de infrarrojo (FTIR). Se emplearon otras
técnicas de caracterizacién como la cromatografia de permeacién en gel (GPC), la
resonancia magnética nuclear de protén (H'RMN), la calorimetria diferencial de barrido
(DSC) y el analisis dindmico-mecanico (DMA). No todas las muestran se caracterizaron
por todas las técnicas, ya que algunas de ellas, por ejemplo, mostraron problemas de
solubilidad en los disolventes empleados para efectuar el analisis o bien, se tuvo
problemas en la preparacion de las muestras, tales como que estas no conservaban la

geometria requerida para el analisis en cuestion.

3.2 EQUIPOS Y CONDICIONES DE REACCION
Los equipos empleados para la sintesis e hidrogenacién de los polimeros, seran
descritos a continuacion y, de manera general, se menciongran las condiciones de

reaccion u operacion que prevalecieron en ellos.

A) Reactor de Polimerizacion.

El sistema de polimerizacion aniénica en solucién empleado en la sintesis de los
diferentes polimeros (polibutadieno, poliestireno y copolimeros de butadieno-estireno),
consistio en un reactor de vidrio marca Chemco, con capacidad de 1 galén, con
temperatura y presion maximas de trabajo de 150 °C y 200 psi, respectivamente. Dicho
reactor esta enchaquetado por donde circula el medio de calentamiento (agua), ademas
de contar con un serpentin interior, a través del cual también fluye el medio de

calentamiento, utilizando para ello dos bafios de temperatura constante (Cole Parmer). E|
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reactor cuenta también con un motor de velocidad variable, el cual mueve la flecha donde

se hallan las propelas de agitacién y es operado mediante un controlador de velocidad.
Ademas, tiene una vélvula de alivio como dispositivo de seguridad. La presion interna del
reactor fue leida y registrada a través de un indicador digital asi como de un manémetro
analogo de tipo Bourdon. |

En la Figura 3.1 se muestra un esquema de dicho reactor y en donde las siglas
tienen el siguiente significado:

DIT, indicador digital de temperatura,

DIP, indicador digital de presion,

IP, indicador analogo de presién.

M. motor eléctrico.

Baito |
o | ] ==
- ! —| i
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=

Figura 3.1 Esquema del reactor de polimerizacién aniénica.

Este reactor es parte de un sistema que permite llevar a cabo la sintesis de
diferentes polimeros, en el que a través de un tablero de distribucion, se efectdan las
operéciones de purificacion, medicién y distribucion de los reactivos; en dicho tablero se
encuentran también los indicadores digitales de temperatura y presion, ademas de los

medidores volumétricos de reactivos.
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Las condiciones de reaccién que se emplearon para la produccion de los

polimeros, permitieron obtener los materiales requeridos y son las que se presentan a

continuacién:
Monémero: 1,3-Butadienc y/o estireno.
Disolvente: Ciclohexano
Iniciador: n-butil litio
Temperatura inicial: 70 °C
Tiempo de reaccion: 20-60 minutos

El n-butil litio, 1,3-Butadieno y ciclohexano se recibieron de la planta industrial de
Industrias Negromex S.A. de C.V. (INSA) y para eliminar los contaminantes principales de
la reaccién, humedad y tertbutil catecol, tanto del monémero como del disolvente se
pasaron estos por columnas empacadas con alimina, previamente a su carga al reactor.

Ei tiempo de reaccion se ajustd en funcién de la cantidad de butadieno que se
empleaba; de tal manera que se consideraba el fin de la reaccién cuando la presién del
reactor era constante, es decir, cuando practicamente ya todo el butadieno habia sido
consumido. En el caso del poliestireno, se esperaba a que se presentase la tipica
coloracion rojiza del anion poliestiril, y a partir de ese momento se dejaba reaccionar
durante 35 minutos, para asegurar que la rnayor' parte de estireno hubiera sido
incorporado al polimero.

Por otro lado, la funcionalizacién de los polimeros se efectud en el mismo reactor
de polimerizacién. Enseguida de la polimerizacién, se adicionaba la cantidad necesaria de
agente funcionalizante (DEAB) y se permitia la reaccién durante 35 minutos, después de

este tiempo, la solucién de polimero “vivo” se transferia al reactor de hidrogenacién, en

una atmdsfera inerte.

B) Reactor de Hidrogenacién
El sistema de hidrogenacién se disefié tomando como base un reactor marca Parr
(modelo 4522) acopiéndole un sistema de flujo para la dosificacion y drene de reactivos y
productos; toda la tuberia empleada para las conexiones de dicho sistema fue de acero

inoxidable, con un diametro de 1/4". Este sistema conté también con un dispositivo de
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seguridad, consistente de un recipiente que se encontraba lleno de nitrégeno, y al que

estuvieron conectados los dispositivos de desfogue del reactor. Este sistema fue montado,
probado y puesto en marcha.

Respecto al reactor de hidrogenacion propiamente, éste tiene las siguientes
Caracteristicas: Reactor de acero inoxidable T316, marca Parr modelo 4522, con una
Capacidad de 2 litros, una presion maxima de trabajo de 1900 psi y una temperatura
maxima de trabajo de 350 °C. Cuenta ademds con un motor a prueba de explosién de
velocidad constante, dicho motor muévé la flecha donde se localizan las propelas de
agitacion; tiene también un sistema de enfriamiento/calentamiento que esta constituido
Por un bafio de temperatura constante conectado a un serpentin interior en el reactor y
por una resistencia eléctrica que enchaqueta al reactor y que es controlada por medio de
un controlador de temperatura marca Parr modelo 4841. En la tapa del reactor se localiza
un manometro de Bourdon, una valvula de alivio y un disco de ruptura, estos dos ltimos
dispositivos se encuentran conectados a un dispositivo de seguridad, donde se previene
la posible formacion de chispas (arrestador de flama) al momento de un desfogue;
asimismo, se encuentran el tubo buzo, a través del cual se realiza la carga de reactivos y
la descarga de productos, y el termopozo. Enseguida se muestra el diagrama de dicho

reactor;

DIT DIP ) j Ei:ﬁw\o
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Figura 3.2 Reactor de hidrogenacion.

38



CAPITULQ 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Las siglas que aparecen en la Figura 3.2 tienen el significado siguiente:

M: motor,

DIT: indicador digital de temperatura,

DIP: indicador digital de presion,

IP: indicador de presion (Bourdon),

dr: disco de ruptura.

El procedimiento de operacion del reactor de hidrogenacién, es el que a
continuacion se describe brevemente. '

Se realiza una prueba de hermeticidad utilizando H,, durante 1 hora, con el reactor
limpio y vacio y con una presién de 1.5 veces la presion de operacion. Una vez aprobada
dicha prueba se procedia a la carga de reactivos.

Otro aspecto importante es la revision de todas las lineas que transportan
hidrogeno, sobre todo porque se trabajé con una alimentacién constante de dicho gas. La
carga de hidrégeno, puede ser de dos formas, por lote o continua, en la primera de ellas
simplemente se abre la valvula de alimentacion, se llega a una presion deseada y se
cierra la valvula de alimentacién sin que haya una adicién posterior de hidrégeno. Por otro
lado, en la alimentacion continua de hidrégeno, la vélvula de alimentacién se mantiene
abierta durante todo el tiempo de reaccion y Unicamente se cierra cuando se decide
terminar la reaccion.

Las condiciones generales de hidrogenacién se enuncian a continuacion:

Polimero: Polibutadieno, poliestireno y copolimeros, Mn =(25-150) x10°
Disolvente; Ciclohexano

Catalizador: Acetilacetonato de Ni

Cocatalizador: n-butil litio

Presion de H,: 300 psi

Temperatura inicial: 30 °C-90 °C
Tiempo de reaccién: 1-4 horas

Todos los polimeros fueron sintetizados via aniénica en solucion, bajo las

condiciones de reaccién mencionadas con anterioridad, y fueron hidrogenados enseguida
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de su sintesis. El ciclohexano se recibié de planta y se pasé por ias columnas empacadas
de malla molecular y aldmina; el n-butil litio se recibid de Lithco, S.A. y se uso tal y como
fue recibido, previa titulacion empleando el método descrito en la literatura®, para conocer

Su actividad. El acetilacetonato de niquel fue de marca Merck (98% de pureza).

3.3 HOMOPOLIMEROS

Como se mencion¢ en el inciso a) de la estrategia experimental, se hidrogené una
serie de polibutadienos, con la finalidad de establecer las condiciones adecuadas para
obtener un producto parcial y selectivamente hidrogenado. Para ello, se variaron los
siguientes parametros: cantidad de catalizador y la relacién molar entre catalizador y
cocatalizador; manteniendo constantes el peso molecular del polimero (30,000 g/gmol), la
relacién polimero/disolvente (6% en peso) y la temperatura inicial de reaccién (70 °C). La
cantidad de catalizador fue de 1.25 mmoles a 10 mmoles de catalizador por cada 100
gramos de polimero; mientras que la relacién molar catalizador / cocatalizador se vario en
un intervalo de 1:1 hasta 10:1.

En el caso de la hidrogenacion del poliestireno, y con el mencionado propésito de
evaluar la saturacién del anillo aromatico que pudiese alcanzar bajo las mismas
condiciones de reaccién que se emplearian para hidrogenar los copolimeros, y toda vez
que fueron definidos los parametros de catalizador/cocatalizador a emplearse, se

hidrogend poliestireno bajo las siguientes condiciones de reaccién:

Temperatura inicial de reaccién: 70 °C.

Cantidad de catalizador: 2.5 mmoles

Relacion molar entre cat. y cocat. 3

Disolvente: Ciclohexano

Presion de H, constante: 300 psi durante 20 min. y 600 psi durante

los 40 min. subsecuentes.
En este caso se tomaron dos muestras, la primera de ellas a los 20 minutos vy la
segunda a los 60 minutos, ambas muestras y la de poliestireno sin hidrogenar, fueron

caracterizadas por FTIR para observar el porcentaje de saturacion de! anillo aromatico, en
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condiciones de reaccién por lo menos iguales a las que se someterian los copolimeros; al

término de la hidrogenacién se les adiciond acido clorhidrico diluido (1% wiv), metanol y
antioxidantes (Irganox 1070). El producto final fue secado a 50 °C durante 8 horas, tal y

como se obtuvo del reactor.

3.4 CoPoLIMEROS
Para sintetizar los tres tipos diferentes de copolimeros, dibloque, tribloque y
estadistico, se emplearon basicamente las mismas condiciones de reaccién, presion,
temperatura, agitacién, relacion disolvente/monomeros, las cuales fueron mencionadas
previamente; la diferencia principal fue la politica de adicién de los monémeros vy la

presencia o no de agente aleatorizante (TMEDA).

3.4.1 Sintesis
Los copolimeros en dibloque y tribloque fueron sintetizados en forma secuencial, es
decir, primero se permiti6 la polimerizacién total de un monoémero (estireno) y enseguida
se adiciono el otro monémero (butadieno); mientras que los copolimeros estadisticos
fueron sintetizados partiendo de una mezcla de ambos monémeros.
En todos los casos, cuando se requeria modificar la microestructura de los
copolimeros, se empleé la N,N,N’,N'-tetrametil etilen diamina (TMEDA) como agente

aleatorizante, el cual incrementa 1a cantidad de enlaces 1,2-vinilo.

3.4.2 Hidrogenacién

Como en el caso de la sintesis de los polimeros precursores se procurd que, en la
medida de lo posible, todos lo polimeros fueran hidrogenados bajo condiciones
semejantes; sin embargo, hubieron existen ciertas particularidades que deben tomarse en
cuenta, por ejemplo, en el caso de los dibloques y los tribloques los tiempos de reaccion
debieron ser menores a los 150 minutos, ya que la viscosidad del medio reaccionante se
incrementaba a tal punto que, después de este tiempo, era sumamente dificil sacar gl
polimero del reactor. Para el copolimero al azar, al momento de hidrogenarse, |a
viscosidad del medio reaccionante no se incrementd tanto como en el caso de las

soluciones poliméricas de los dibloques y tribloques.
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3.4.3 Caracterizacién
En este apartado, se mencionan los equipos empleados, la forma de preparar las
muestras de los polimeros, dependiendo de la técnica de caracterizacion, y las
ecuaciones empleadas para obtener la cantidad relativa de enlaces vinilicos y enlaces

1,4-trans.

El equipo empleado para la determinacién de los pesos moleculares promedios de
los materiales, es un cromatografo (Waters 510) acoplado a un detector de MALLS (Dawn

DSP-F, Wyatt Technology) y a un refractémetro diferencial (Waters 410), trabajando bajo

las siguientes condiciones de operacién:

- Temperatura: 35°C

- Solvente: Tetrahidrofurano (THF)

- Gasto: 1 mi/min.

- Columnas: UltraStyragel lineales con un rango de deteccion de 25,000

a 1x106, empacadas con gel de poliestireno-
divinilbenceno.
- Concentracién de la

solucién polimérica: 2 mg/mi

Todas las soluciones poliméricas se prepararon con THF purificado v filtrado y
fueron filtradas mediante fiitros (Millipore) con un tamafio de poro de 2 pm.

Debido a que los valores del incremento de indice de refraccion reportados en Ia
literatura® no corresponden al tipo de polimeros que se tienen, fue necesario determinarlo
para cada uno de los homopolimeros presentes en los copolimeros sintetizados, de tal
forma que el dn/dC de éstos ltimos pudo ser evaluado. Para la determinacién de dicho
parametro se empleé un refractémetro diferencial (Wyattt Optilab 903), con una longitud
de onda de 633 nm (misma que la del detector MALLS) y usando como disolvente el THF

a una temperatura de 35 °C.
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‘R . i lear de orofé

El equipo empleado para el analisis de los polimeros por resonancia magnética

nuclear de protén, fue un Britker AC 200P equipado con transformada de Fourier, q

opero bajo las siguientes condiciones:

- Frecuencia: 200 Mhz

- Temperatura: 25°C

- Disolvente: Cloroformo deuterado en un 99 %
- Concentracién

de la soln. polimérica: 3.5 x10-3 g/ml

ue se

Con los datos obtenidos por esta técnica se evalué la microestructura de la porcién

elastomerica, asi como el contenido de estireno presente en el copolimero, empleando las

expresiones desarrolladas por otro autor™:

p=Ha/Ht=5Fg/2Fg+6 (10)
=> Fg=6p/(5-2p) (11)
p'=Ha/Hp=5Fg/[3Fs+3(1-Fg)+Fq 4 (12)
=> Fe=(5Fs-3p)/p (13)
donde:

Ha = area de la sedal correspondiente a los enlaces aromaticos

Ht = sumatoria de todas las 4reas correspondientes a los enlaces 1,4: 1,2 y aromaticos

Hp = area de la sefial correspondiente a los enlaces parafinicos
Fs = fraccidon correspondiente al estireno
F, , = fraccion correspondiente a ios enlaces 1,4, cis y trans.

p Yy p' son relaciones de areas, tal y como estan definidas arriba.
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~Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR).

En este caso, al igual que en las otras técnicas, se requiere que la muestra esté
bien seca; se pesaron alrededor de 0,15 g y se disolvid en un matraz aforado con CS,,
dicha disolucién se hizo pasar varias veces por una celda con ventanas de KBr, de
manera tal que no quedasen restos de la muestra anterior: Una vez obtenido el espectro,
se localizan las sefales correspondientes a los enlaces trans y vinilos (965 y 910 cm™,
respectivamente), obteniéndose la absorbancia correspondiente al maximo de cada sefial.”

Con una muestra estandar se obtuvieron los factores de absortividad, de acuerdo
con la siguiente expresion:

F;=%Z(m)/A, (14)

donde:
F; = factor de absortividad, sea de vinilos o trans.
% Z = porcentaje de trans o vinilos, reportado en el estandar.
m = cantidad de muestra pesada (g)

A; = absorbancias obtenidas de trans o vinilos.

Una vez calculado F,, se analizaron las muestras de interés, registrandose las
absorbancias de las sefales de interés, trans y vinilos, conforme recién se descnblé Y,

mediante la siguiente expresion se evalud su microestructura:
% Z=A,(F,)/m (15)

donde:
F2 = factor de absortividad, sea de vinilos o trans.
% Z = porcentaje de trans o vinilos de la muestra problema.
m = cantidad de muestra pesada (g)

A; = absorbancias obtenidas de trans o vinilos,
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Cabe mencionar que, debido a que las bandas de absorcién de los enlaces

1,4-trans y 1,2-vinilo presentan mejor definicién de sus bandas de absorcién, respecto a
los enlaces internos 1,4-cis, se definio el “porcentaje global de saturacidén”, mediante Ia

siguiente expresion:

vinilos a1 4.
% Sat. global = { 1-(“’2 vinilos +1.4 ”"‘"S)"') }*100 (16)

(1,2 - vinilos +1,4 - trans), _,

donde t=t significa un tiempo dado a lo largo de la reaccién de hidrogenacion, mientras

que t=0 significa el tiempo cero de la reaccién de hidrogenacién.

En este caso se empled un aparato con resistencias individuales de calentamiento
para las celdas de referencia y de la muestra (DSC Setaram 92). A todas las muestras se
les dio el mismo tratamiento térmico con la finalidad de que las diferencias que exhibieran
no fueran debidas historias térmicas diferentes. Cabe sefialar que una vez alcanzada la
temperatura de 180 °C en el pretratamiento, las muestras se enfriaron subitamente, con la
finalidad de evitar la formacion de porciones cristalinas. Las condiciones de operacion

fueron las siguientes:

Atmosfera: Helio

Programa de Temperatura; 25°C a 180 °C (pretratamiento)
-140 °C a 140 °C (dos veces)

Panel: Aluminio (semihermético)

El analisis térmico realizado mediante la calorimetria diferencial de barrido (DSC)
permitio determinar la temperatura de transicién vitrea (Tg) de las muestras; cada una de
las cuales fue sometida primero a un calentamiento a partir de los 25 °C hasta los 180 °C
a una velocidad constante de 10 °C/min., con ia finalidad de homogenizarlas y evaporar
los componentes volatiles que pudieran contener: motivo por el cual, el panel de

contencion fue horadado para facilitar la salida de los posibles vapores; posteriormente,
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$e sometieron al programa de temperatura (-140 °C a 140 °C) dos veces para confirmar la

consistencia de las mediciones. El panel de referencia estuvo vacio, sellado y horadado.

* Andlisis DinAmico MecAtico (DMA

Este tipo de analisis permite visualizar el comportamiento mecéanico del material
cuando se somete a esfuerzos ciclicos, en términos de los moédulos elastico y viscoso: G'
y G”, respectivamente; asi como la relacion entre elios, tan &, la cual se puede
correlacionar con la temperatura de transicién vitrea (Tg) del material. Para realizar este
tipo de analisis, se prepararon probetas con dimensiones: 12-13 mm de ancho, 52-54 mm
de largo y 2.5-2.7 mm de espesor. Este tipo de andlisis se realiz6 en muestras de
dibloques y tribloques unicamente, ya que se requiere de cierta rigidez de la probeta y en
el caso del copolimero al azar, no fue factible preparar una probeta lo suficientemente
rigida para el efectuar el analisis.

El aparato empleado fue un Dynamic Mechanical Analyzer de Dupont, que fue
operado con las siguientes condiciones:

Frecuencia: 10 Hz

Velocidad de calentamiento: 2.5 °C/min.

En este caso se hizo un barrido de temperatura (-120 °C a 120 °C), manteniendo

constante la frecuencia de operacion.
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4 RESULTADOS EXPERIMENTALES Y SU ANALISIS
- En este capitulo se presentan y analizan los resultados experimentales que se
obtuvieron a lo largo del proyecto, para ello se sigue la secuencia establecida en la
estrategia experimental descrita en el capitulo anterior. En los apéndices se encontraran
los espectros, termogramas y cromatogramas de las muestras caracterizadas, de manera
que en este capitulo se presentaran, (nicamente, las figuras que sean necesarias, a fin de

ejemplificar o remarcar determinada situacion.

4.1 HIDROGENACION DE POLIBUTADIENO
El polibutadieno fue sintetizado por via anionica, empleando el sistema de
polimerizacion descrito previamente, dicho polimero exhibié un peso molecular promedio
en nimero aproximado de 30,000 y se exploraron en él, los dos parametros siguientes:
\) Cantidad de catalizad
Con la finalidad de evaluar el efecto de este parametro, la concentracion de ia
solucion polimérica fue constante asi como la relacién molar cocatalizador/catalizador = 3,
de tal manera que fue posible observar el efecto de la cantidad de catalizador sobre el
porcentaje de saturacién alcanzado. Las cantidades de catalizador (acetilacetonato de
niquel} empleadas por cada 100 g de polimero fueron: 1.25; 2.5; 5 y 10 mmoles. En Ia
Figura 4.1 se presenta el porcentaje de saturacién global en funcion de la cantidad de
catalizador empleada, para un mismo tiempo de reaccién: 60 minutos y a una misma

temperatura de reaccién: 70 °C.
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Figura 4.1 Efecto de la cantidad de catalizador en el porcentaje de
saturacion global de polibutadieno.
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Como se puede apreciar de la Figura 4.1, existe una cantidad (2.5 mmoles / 100 g
de polimero) por debajo de la cual el porcentaje de saturacion global es pobre; asimismo,
con cantidades mucho mayores a ésta (5 y 10 mmoles), ya no se incrementa el porcentaje
de saturacién; en este sentido puede decirse que la relacién 2.5 mmoles cat./100 g de
polimero es oOptima. Cuando se adicionan pequefias cantidades de catalizador, por
ejemplo, 1.25 mmoles por cada 100 g de polimero, el porcentaje global de saturacion es
minimo, probablemente porque, de acuerdo al mecanismo propuesto por Sloan®, no se
forma el hidruro metélico en cantidad suficiente; de hecho, con base al referido
mecanismo descrito en el capitulo 2, la saturacién de las dobles ligaduras del
polibutadieno requiere del concurso de la especie activa y de la molécula que contiene
dicha ligadura, de tal manera que si se supone que del total de dobles ligaduras que
tenga cierto polimero, una parte de ellas se encuentra expuesta a la solucién de la
especie activa y otra parte puede estar en el interior de los ovillos del polimero o bien no
tienen la orientacion requerida para que se dé la interaccion con el catalizador, entonces,
independientemente de la rapidez y eficiencia de regeneracion de! catalizador, se debera
mantener una relacion entre la cantidad de dobles ligaduras expuestas y adecuadamente
orientadas y la cantidad de catalizador, para obtener un grado de saturacién atractivo,
mayor al 50%. Bajo esta perspectiva, una cantidad de catalizador menor es insuficiente
para producir la saturacion deseada; mientras que por encima de cierta cantidad, se

tendran moléculas de catalizador que no tienen con quien reaccionar.

I i , i

Esta relacion es uno de los parametros mas importantes, ya que la adecuada
seleccion de la relacion molar entre el n-butil litio y el acetil acetonato de niquel, se refleja
en el porcentaje global de saturaciéon alcanzado. El polibutadieno empleado en este caso
fue sintetizado bajo ias mismas condiciones de reaccién que en el inciso anterior. Para
apreciar la influencia del cocatalizador (n-butil litio) sobre el porcentaje de saturacion
alcanzado, se vari6 la cantidad de moles del cocatalizador por cada mol de catalizador,
las relaciones molares de cocatalizador/catalizador empleadas fueron: 1, 3, 5y 10. En {a

Figura 4.2 se puede observar la influencia de este paradmetro sobre el porcentaje de
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saturacion alcanzado. El tiempo de hidrogenacién fue de 60 minutos y la temperatura de

reaccion fue de 70 °C.
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Relacién molar Catalizador:Cocatalizador

Figura 4.2 Influencia de la relacién molar catalizador:cocatalizador en el porcentaje de

saturacién global de polibutadieno.

Es evidente que existe un intervalo de relacién molar (1:3 a 1:5) en el cual se
obtienen % de saturacién mayores al 50%, en tanto que cuando se trabaja con relaciones
pequefias o grandes: 1:1 y 1:10, respectivamente, los porcentajes de hidrogenacién
alcanzados son minimos. Es claro que la presencia del n-butil litio afecta de manera
importante la actividad catalitica del agente activo, una posible explicacion de este efecto
es la siguiente: en el caso de bajas relaciones molares puede ser insuficiente la cantidad
del cocatalizador lo cual provocaria que la activacion de ia sal del metal para producir el
hidruro metalico sea incompleta; cabe notar que en el momento de preparar la solucién de
catalizador/cocatalizador en una relacién molar 1:1, la coloracién de la solucién no fue
intensa como en los otros casos, lo cual podria ser indicativo de una reaccion incompleta
entre ambos reactivos. Por otro lado, para el caso de altas relaciones moiares, el n-butil
litio podria estar en demasia, de tal forma que pudiese complejar casi en su totalidad a I
sal y no se pueda producir en cantidad suficiente el hidruro del metal de transicion,

necesario para saturar las dobles ligaduras en por lo menos un 50%. Por lo tanto se
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puede concluir que la actividad catalitca es funcién de la relacién molar
catalizador/cocatalizador y de 1a cantidad de catalizador,

A partir de los resultados obtenidos de estos experimentos, se decidié trabajar en
un intervalo de cantidad de catalizador de 2.5 a 3 mmoles por cada 100 gramos de

polimero con una relacién molar entre éste y el n-butil iitio de 1:3.

4.2 HIDROGENACION DE POLIESTIRENO

La hidrogenacién del boliestireno, realizada en las mismas condiciones de reaccion
que se emplearon para la hidrogenacion de los copolimeros, tuvo por objeto establecer el
grado de saturacién del anillo aromatico que pudiera alcanzarse, ya que como se ha
mencionado con anterioridad, es deseable que fuese minima para que las propiedades
del material no se vean afectadas negativamente.

Los porcentajes de saturacion fueron calculados al relacionar las absorbancias de
cada una de las muestras hidrogenadas con la absorbancia correspondiente a la muestra
sin hidrogenar.

Los resultados que se obtuvieron se muestran, en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Hidrogenacién de poliestireno*

P.M. x10° Presién Tiempo de % saturacion

hidrégeno {psi) reaccion (min)
30 300 20 11.9
30 600 40 17.1

*Determinado por FTIR, como una relacidn de areas de las sefales correspondientes
al anillo aromatico, entre el polimero no-hidrogenado y el polimero hidrogenado.

De los valores de saturacién de ia tabla anterior, se desprende que en las
condiciones de reaccion empleadas para hidrogenar los copolimeros de butadieno- .
estireno, el porcentaje de saturacién del poliestireno presente en éstos, no sera mayor al
porcentaje recomendado para no ir en detrimento de las propiedades fisicas del material,
como la resistencia mecéanica. De hecho, podria decirse que dificilmente se saturaria mas

del 15% del anillo aromatico, en las condiciones de reaccién empleadas en la saturacion

de los copolimeros.
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4.3 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE DiBLOQUES, TRIBLOQUES Y COPOLIMEROS AL AZAR

4.3.1 Pesos Moleculares

A) GPC/MALLS

En la Tabla 1 de! apéndice 1 se presentan los valores de ios pesos moleculares
promedio, M.y M., , asi como el indice de polidispersidad, obtenidos por GPC-MALLS.
Es necesario apuntar que los valores teéricos de M, son de 50,000 y 150,000; dichos
valores son evaluados a partir de las cantidades de monémero e iniciador empleados en

la sintesis de los polimeros, mediante Ia siguiente relacién:

M, = gramos de mondémero/moles de iniciador (17)

Cabe aclarar que algunos copolimeros no fueron solubles en THF, especificamente
los copolimeros en dibloque y tribloque con un contenido bajo de vinilos, 10% de estireno
y sometidos a la hidrogenacién durante 2 horas, lo cual significa que se saturé en un alto
porcentaje a la porcion elastomérica y en consecuencia la especie generada, poli(etileno-
co-1-buteno), no es soluble en THF o bien que se presentaron problemas de formacion de
gel. El porcentaje de saturacion de estas muestras tampoco fue posible determinario por
su insolubilidad en e! disuifuro de carbono Y no se realizaron determinaciones de
porcentajes de gel tampoco. De tal manera que no fue posible realizar el anélisis de GPC
de las muestras mencionadas.
En la Tabla 4.2 se presentan los resultados de pesos moleculares de los tres tipos de
copolimeros, los cuales fueron sintetizados bajo condiciones tales que tuvieran 10% de

enlaces 1,2-vinilos y 70% de butadieno. En la segunda columna de la tabia se presenta el

peso molecular promedio en nimero, M,, esperado; mientras que en la tercera, cuarta y

quinta columnas se presentan los valores de M,, la polidispersidad y M W,
respectivamente, obtenidos mediante el analisis por GPC- MALLS de dichas muestras. En

la dltima columna se presenta la polidispersidad obtenida tomando en consideracién el

M, evaluado a partir de la ecuacion 17.
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Tabla 4.2 Pesos moleculares evaluados y experimentales

TIpO de Mnevaruado Mnexperimenlal Mwexperimental Pd Pd
copolimero x10? x10% x102 (MW /IMn.,. ) (Mw,,./Mn,,)
Dibloque 50 62.65 63.82 1.02 1.28
Dibloque hid.* 52 64.75 65.7 1.02 1.26
Tribloque 50 61.62 62.66 1.02 1.25
Tribloque hid.* 52 63.12 64.03 1.01 1.23
Al azar 50 62.5 63.4 1.01 1.27
Al azar hid.* 52 63.25 64.15 1.01 1.23
Dibloque 150 186.66 187.23 1.02 1.25
Dibloque hid.* 155 Insoluble -
Tribloque 150 184.69 186.08 1.02 1.24
Tribloque hid.* 165 Insoluble
Al azar 150 186 188.32 1.03 1.26
Al azar hid.* 155 194.94 196.94 1.01 1.27

*hid. = hidrogenado

Como puede apreciarse de la Tabla 4.2, los valores obtenidos por GPC-MALLS, en
general, son semejantes a los valores tedricos estimados previamente, y tienen
polidispersidades estrechas, lo cual indica el control alcanzado con la polimerizacién
anionica; las diferencias méas fuertes con respecto a los valores tedricos se presentan en
los casos de los pesos moleculares mayores (150,000), esto se debe basicamente al
hecho de que las cantidades de iniciador empleadas son pequeiias, que son mas dificiles
de manejar, de tal suerte que es probable que al momento de iniciar la polimerizacién, Ia
cantidad de éste sea menor a la estimada o bien que parte del iniciador se desactive por
impurezas presentes en el medio de reaccién. Con los valores mostrados en la uitima
columna se puede ver que la diferencia entre dicha polidispersidad y la determinada por el
aparato, tomando en cuenta el Mn experimental, es de 26% como maximo; con lo cual
puede decirse que el valor experimental de Mn es un valor relativamente cercano al que
corresponderia en realidad.

Por otro lado, se observa que existe un incremento del peso molecular debido a la
adicion de H, en la cadena polimérica. Para calcular el peso molecular del polimero
hidrogenado, se determina el nimero de dobles ligaduras presentes en la porcién del
polibutadieno, para lo cual se divide el peso molecular de dicha porcién entre el peso

molecular de su unidad constitutiva (Bd = 54 g/mot); luego, como por cada doble enlace se
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adicionarian 2 moles de hidrogeno, pensando en una saturacién total, el namero de
dobles ligaduras se multiplica por 2 y por el peso molecular del hidrégeno, este es el

numero de gramos que se le adicionan al peso molecular del polimero, a continuacién se
ejemplifica el calculo:

- nimero de dobles ligaduras = 45x10° / 54 = 833.333.

- numero de gramos adicionados = 833.33 x 2 x 1 = 1666.66

- Peso molecular del polimero hidrogenado = 50 x 10°+ 1666.66 = 51.67 x 10° = 52x10°
De tal forma que, como se obtienen pesos moleculares mayores para los polimeros

hidrogenados y dado que éstos no estan saturados al 100%, entonces se puede decir que

hay un cambio en el volumen hidrodinamico de Ia molécula de polimero hidrogenado y por

ello existe una diferencia entre el peso molecular previsto y el peso molecular reportado.

En la Figura 4.3 se muestran ios cromatogramas tipicos obtenidos por SEC (size

exclusion chromatography) de un copolimero en dibloque hidrogenado al 60% Yy no
hidrogenado. -
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12 1 20
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. Figura 4.3 Curvas de SEC del copolimero en dibloque, hidrogenado y no-hidrogenado.

Como puede apreciarse de la figura anterior, ia hidrogenacién, efectuada como se

describié previamente, no produjo cambios en el polimero en términos de alguna
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degradacioén de la cadena polimérica como pudiera ser el entrecruzamiento o rompimiento
de ésta, ya que la distribucion de ambos copolimeros es practicamente igual, aunque
existe un cambio del volumen hidrodindmico como consecuencia del cambio de la
modificacion quimica. Los copolimeros en tribloque y al azar, exhibieron un
comportamiento similar. Cromatogramas correspondientes a tribloques y copolimeros al

azar, se presentan en el apéndice 1.

B) Refractometria diferencial

El incremento del indice de refraccién, dn/dC, se requiere para el calculo del peso
molecular promedio en peso por medio del MALLS, y es importante su determinacion en
el caso de que los valores para el polimero a ser caracterizado, no se encuentren
reportados en la literatura, en la misma longitud de onda que usa el aparato MALLS. En
nuestro caso, el dn/dC se determindé mediante un refractdémetro diferencial, para los
homopolimeros de butadieno, con bajo (10%) y medio (40%) contenido de vinilos, y de
estireno, asi como para el copolimero al azar hidrogenado y no hidrogenado. A partir de
los datos de los homopolimeros se calculd el valor para los copolimeros en bloque
mediante el empleo de la férmula siguiente®:

T dn/dC = v, w, + v, w, (18)
donde: v; es el incremento del indice de refraccion Y w; es la fraccién peso, para cada uno
de los homopolimeros.

Asimismo, es importante recalcar que al momento de la determinacion de dicho
parametro se obtienen dos valores que corresponden, uno al valor "ideal" y otro al valor
obtenido mediante un ajuste por minimos cuadrados de los datos experimentales. Para la
evaluacion de los pesos moleculares por GPC-MALLS se hizo uso de los valores
ajustados.

En general, los valores de dn/dC obtenidos experimentalmente de los
homopolimeros sintetizados por via aniénica, presentan cierta diferencia con respecto a
los valores reportados en la literatura; asi como de los valores evaluados a partir del
MALLS, donde se presupone una recuperacion del 100% de la muestra a través de las
columnas; esta diferencia puede apreciarse en la Tabla 4.3, donde se presentan a modo

de ejemplo, los valores obtenidos para algunas muestras.
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Tabla 4.3 Valores de dn/dC

dn/dC dn/dC dan/dC
(Refrac.dif.) (MALLS) (estimado)'

PB 0.1096 0.114 -

PB al azar 0.2369 0.111 0.132

PS 0.1548 0.119 0.189

Dibloque al azar (30% St) 0.2483 0.132 0.139
Diblogue hidrogenado al azar (30% St) 0.2546 0.108 -

Dibloque “normal” (30% St) - 0.114 0.149

' Estimado por. dn/dC = v, w, + v, w, ; donde v, es el valor del incremento del indice de

refraccion, reportado en la literatura® Y w; es la fraccion peso de cada mondémero.

Aqui es necesario apuntar varias precisiones: 1) la suposicién de una recuperacién
del 100 % para el caso del MALLS no es recomendable debido a que pueden existir
errores experimentales graves; sin embargo, si se tiene el mayor cuidado posible en la
manipulacion de la muestra y sobretodo si ella esta bien disuelta, los valores de dn/dC
pueden considerarse como representativas: 2) en cuanto a las mediciones efectuadas en
el refractdometro, éstas pueden no ser representativas si alguna de las celdas (solucion y
referencia) no se encuentra bien limpia y/o tienen en su interior alguna pequefa burbuja
de aire. Para este trabajo, las diferencias que se aprecian en los valores de dn/dC pueden
deberse a que la evaluacidon de dicho pardmetro a partir de datos reportados en la
literatura, solamente fue posible, de manera confiable, para el caso del copolimero al azar;
ya que no existen en la literatura datos evaluados a la misma longitud de onda empleada
en el aparato de MALLS, ademas de que no corresponden al mismo tipo de polimero en
términos de su sintesis; sin embargo, para el caso del dibloque “normal” (9-10 % de
enlaces 1,2-vinilos) con fines comparativos se determiné el valor de dn/dC, empleando el
valor del polibutadieno al azar, de alli que no haya una buena correspondencia con el

valor obtenido por MALLS, a diferencia de lo que se observa para el copolimero al azar.
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C) Osmometria de Membrana

Como se sefiald con anterioridad, el empleo del MALLS permite obtener valores

absolutos de M. en tanto que los valores de M, obtenidos deben tomarse con cierta
reserva debido a las consideraciones implicitas en esta técnica analitica. Para abundar en
la determinacion de M,, se realizé el andlisis de algunas muestras por osmometria de
membrana, obteniéndose resultados que presentan cierta diferencia con respecto a los

valores obtenidos por MALLS, como puede apreciarse en la Tabia siguiente:

Tabla 4.4 Valores de Mn evaluados por MALLS y Osmometria

M, x10° M, x10° M, x10°
(estimado) (GPC-MALLS) (Osmometria)
Dibloque (10% St) - 50 63 113
Dibloque (30 % St) 150 187 186
Dibloque al azar (30% St) 150 203 224
Dibloque al azar hid. (30% St) 155 208 293

Con excepcion del dibloque al azar hidrogenado, en los demas casos se observa la
misma tendencia; sin embargo, observando los valores absolutos de ambas técnicas, la
diferencia es significativa para el caso del peso moiecular menor; aunque es necesario
decir que la membrana empleada para la osmometria, en principio, se consideraba
adecuada para el intervalo de pesos moleculares que se tenfan; sin embargo, para los
pesos moleculares de 50,000 fue dificil alcanzar el equilibrio, hecho que se marcé al no
obtener una lectura estable en el aparato, lo cual condujo a pensar que dicha membrana
no era la adecuada para bajos pesos moleculares y/o que existian moléculas pequefias
capaces de atravesar ésta, dificultando la obtencién del equilibrio (dichas moléculas es
probable que provengan del exceso de los compuestos empleados para la desactivacion y
proteccion de los polimeros), cabe mencionar que la cantidad de dichas moléculas es
menor en comparacion con la cantidad de moléculas de polimero como para afectar
notablemente el valor de peso molecular: sin embargo dicha cantidad podria ser suficiente
para no alcanzar el equilibrio. Para el caso de los pesos moleculares mayores, existe

cierta diferencia entre los valores determinados por las dos técnicas; sin embargo, es
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necesario recordar que el tratamiento de los valores obtenidos en el caso de osmometria
es mediante una evaluacién gréfica, lo cual puede adicionarse al error implicito en la
preparacion y manipulacion de las muestras. Estos resultados apoyan la consideracion de
que la caracterizacion via GPC/MALLS (equipos y condiciones de operacion) es adecuada

y permite obtener valores de pesos moleculares confiables.

4.3.2 Analisis Térmico

A) Temperatura de transicion vitrea (Tg)

Se empled un aparato SETARAM 92 para efectuar la calorimetria diferencial de
barrido (DSC) con la finalidad de determinar la temperatura de transicion vitrea (Tg) de los
copolimeros, no hldrogenados e hidrogenados, asi como la transicién de fusién en los
casos en que ésta se presentase. Cada muestra fue sometida al siguiente pretratamiento:
calentamiento de temperatura ambiente hasta los 180 °C, con una velocidad constante de
calentamiento de 10 °C/min, con la intencién de evaporar los componentes volatiles que
pudieran contener; motivo por el cual, el panel de contencidn fue horadado para facilitar la
salida de los vapores; posteriormenté; las muestras se sometieron al siguiente programa
de calentamiento/enfriamiento: -140 °C a 140 °C, el programa se ejecutd dos veces para
confirmar la consistencia de las mediciones. La presentacién y el analisis de los resultados
se efectla conforme los tipos de copolimeros sintetizados, y en el apéndice 2 se muestran

los valores obtenidos asi como algunos termogramas.

En la Figura 4.4 se muestra un termograma tipico de este tipo de copolimero; no
hidrogenado (A) e hidrogenado (B). En el primero de ellos (A), se visualiza claramente Iz
Tg correspondiente al bloque de polibutadieno (-80 °C, aproximadamente). La Tg
correspondiente a la porcién de poliestireno se encuentra alrededor de los 100 °C,* sin

embargo, es sabido que existe dificultad para poder determinar esta Tg en copolimeros,
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ya que normalmente el estireno se encuentra en menor proporcién respecto al resto de los

monoémeros presentes en el copolimero.
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Figura 4.4 Termograma del copolimero en dibloque {A-no hidrogenado y
— s = = = B-hidrogenado al 70 %).

Por otro lado, se ha demostrado que la velocidad de calentamiento tiene también
un papel importaﬁte en la determinacion de la transicion vitrea, de tal suerte que con el
incremento de la velocidad de calentamiento, es mas facil de visualizar las Tg, motivo por
el cual se incrementé la velocidad de calentamiento a 15 °C/min. y, ciertamente, se pudo
apreciar la Tg correspondiente al poliestireno (Figuras 1 y 2 del apéndice 2); sin embargo,
la resolucion del termograma es menor; ademas, para facilitar la comparacién con los
resultados obtenidos en otros trabajos, se decidié continuar empleando la velocidad de
calentamiento inicialmente seleccionada, 10 °C/min. Ademas de Ia velocidad de
calentamiento, también se investigé el efecto de la cantidad de muestra, la cual se
incremento hasta en un 100% y a pesar de ello, no fue posible distinguir con claridad
dicha Tg con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Cabe mencionar que en
algunas muestras se llevé a cabo el calentamiento y enfriamiento subito de la muestra

dicho proceso se le conoce como “anneling” con la finalidad de evitar la formacién de
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estructuras regulares: sin embargo no fue posible vislumbrar la Tg del poliestireno en la
muestra no-hidrogenada ni en la hidrogenada. En cuanto al correspondiente copolimero
hidrogenado en un 70% (B), se observa que carece de la transicién vitrea de la parte
elastomérica y que presenta un pico de fusion, lo cual indica la saturacién de los enlaces
1,4 y 1,2, dando iugar a estructuras regulares, que asemejan al polietileno de baja
densidad.

Cabe mencionar que en aquelios casos en los que el polimero contiene hasta un
9% de enlaces pendientes 1,2-vinilos, al momento de hidrogenar este tipo de copolimeros
se obtiene un copolimero que, en su parte elastomérica, se asemeja estructuralmente al
polietileno de baja densidad, el cual en realidad es un poli(etileno-co—1-buteno).

Por otro lado, en la anterior Figura 4.4 (curva B) se aprecia una transicidn
endotérmica, la cual se identificé como una fusién, lo cual significa que el proceso de
hidrogenacion da .Iugar a materiales semicristalinos. A partir de los datos del AH
correspondiente al pico de fusién y al AH del polietileno de baja densidad, es posible
determinar aproximadamente el porcentaje de cristalinidad en dichos copolimeros

mediante el uso de la relacién siguiente;*

" % Cristalinidad = (AH__ 7/ AH___)x 100 i (19)
muestra PEBD

En la Figura 4.5 se muestra el comportamiento de la Tg en funcién de la saturacion
de los enlaces 1,4-trans y 1,2-vinilos (que son los enlaces que se pueden cuantificar de
manera precisa) para el copolimero en dibloque con 30% de estireno y de peso molecular
aproximado de 150,000. Esta informacién se obtuvo analizando muestras del polimero a
diferentes tiempos de hidrogenacién, de tal forma que para una misma Tg fue posible

determinar el porcentaje de saturacién de cada uno de los enlaces de interés.
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Figura 4.5 Comportamiento de la Tg en funcién de la saturacion {Copolimero en dibloque).

En esta Figura se comprueba que Ia Tg de este tipo de copolimeros es una
propiedad térmica que depende de la cantidad relativa de enlaces 1,4-trans y 1,2-vinilos.

Cabe notar que se requiere que por lo menos el 30% de los enlaces 1,4-trans y un
70% de enlaces 1,2-vinilo sean saturados para que haya un cambio significativo en el

~valor de la Tg del bloque de polibutadieno. A niveles de saturacién relativamente
elevados, 65% de los enlaces 1,4-trans y 85% de los enlaces 1,2-vinilo, pareciera que hay
una fuerte influencia de los enlaces vinilicos pero en realidad la variacion del valor de ia
Tg obedece a la saturacidon de los enlaces internos (1,4:trans) ya que son éstos los que
dictaminan en gran medida ia movilidad de la cadena. Asimismo, se puede observar que
se satura una mayor cantidad de enlaces vinilicos con relacién a los enlaces 1,4-trans, ya
que estan menos impedidos estéricamente.

La variacion de la cristalinidad con respecto al porcentaje de saturacion alcanzado
para el copolimero en dibloque analizado se presenta en la Figura 4.6. El porcentaje de
cristalinidad fue obtenido mediante la ecuacion 19. A partir de los valores reportados del
porcentaje de cristalinidad, se puede decir que éste dependera con el porcentaje de

saturacion alcanzado en el copolimero, como se muestra en dicha figura.
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Figura 4.6 Porcentaje de cristalinidad en funcién del porcentaje de saturacién global

(copolimero en diblogue).

La porcion cristalina que tiene un polimero es importante en el sentldo de que las
areas cristalinas actuan como puntos de anclaje, que confieren mayor resrstenCIé:\—lé_
matriz polimérica; este efecto es similar al que se presenta en los tribloques, los cuales
son capaces de formar redes tridimensionales. Sin embargo, es importante recordar que
un alto porcentaje de regularidad en el polimero puede dar lugar a materiales dificiles de
procesar, los cuales no necesariamente tienen mejores propiedades tales como la
resilencia.

Segun la relacion de Flory, Ia temperatura de fusién (minimo en la transicion
endotérmica) de un copolimero, en el cual solo un mondémero es capaz de cristalizar, esta
dada por una relacién de la forma:

T, -1T° = -(R/AH,) In p (20)
donde T, es la temperatura de fusién del copolimero, T,_° es la temperatura de fusion del
homopolimero cristalizable, R es la constante de los gases, AH,, es la entalpia por unidad
de mondmero cristalizable y P es la probabilidad de propagacién de Ia secuencia

cristalizable. Con los valores reportados® para dicha relacion, la temperatura de fundido
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Para nuestro caso deberia ser 80°C, valor que, como se puede apreciar de la Figura 4.4,
tiene una buena correspondencia con el valor experimentalmente observado (82 °C);
aunque si es de Hamar la atencién que la temperatura de inicio del proceso de fusion es
de 58°C, lo cual, dependiendo de la aplicacion, puede ser un hecho favorable o
infortunado. Se observo que dicha temperatura de inicio (“‘onset temperature”), depende
de la forma de adicion de los monémeros durante la polimerizacion y sobretodo del

-porcentaje de saturacion, esto se puede apreciar en la Tabla 4.5,

Tabla 4.5 Temperatura de inicio de fusion

Tipo de copolimero Temperatura “onset” (°C) % saturacién global % de estireno Fig.?

Diblogue secuencial’ 41 61 30 3
Dibloque secuencial’ 56 70 30 4
Diblogue secuencial’ 58 74 30 5
Dibloque secuencial' 83 - 10 6
Dibloque secuencial 85 - 30 7
Dibloque “tapered” 2 58 o 10 8
Dibloque “tapered” 2 62 b 30 g

" En este tipo de dibloques, los mondémeros fueron adicionados de forma secuencial,

-2-En el-dibloque “tapered” ambos monémeros se Wiezclan y reaccionan desde el inicio.
3 Estas figuras se presentan en el apéndice 2.
** A estos dibloques no fue posible determinar su % de saturacién, ya que fueron insolubles en CS..

De la tabla anterior es evidente |a influencia que tienen tanto el porcentaje de
saturacion como la forma de sintesis del dibloque; en tanto que la cantidad de estireno no
tiene una influencia notoria en dicha temperatura. Es de llamar la atencién como, aunque
en principio se podrian considerar casi iguales debido a la diferencia de reactividades de
los monémeros, los dibloques “tapered”, los cuales son sintetizados a partir de una mezcla
inicial de ambos monémeros, a diferencia de los dibloques secuenciales, se comportan
como si tuvieran un bajo porcentaje de saturacién en su parte elastomérica y son
insolubles en THF y CS,, que son dos disolventes cominmente empleados para los
analisis de GPC y FTIR, respectivamente. Este hecho es un indicio de que la zona de
transicion que se forma en los dibloques “tapered” es similar a Ia respectiva zona de los

dibloques secuenciales y que tiene un papel importante en las propiedades térmicas del
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material; ya que dicha zona de transicion disminuye la temperatura de servicio de dichos
dibloques,.

A partir de un porcentaje de saturacién global del 70-75 % es dificil determinar la
Tg correctamente; de hecho, no hay una transicién clara hasta que se presenta la fusion
del material, tal como se puede apreciar en la Figura 6 del apendice 2.

En cuanto a los copolimeros en dibloque con un contenido medio de enlaces vinilos
(40 %), el valor de la Tg correspondiente al blogue de polibutadieno: -48 °C es mayor que
el de los copolimeros con bajos vinilos: -89 °C, lo cual coincide con resultados
previamente publicados®. Ademas, se observd qQue la saturacion de est;a tipo de
copolimeros da lugar a productos con menores Tg: -54 °C, efecto contrario al observado
cuando se saturan copolimeros en dibloque con bajo contenido de vinilos, lo cual se debe
a la obtencién de estructuras mas irregulares pues se tiene un mayor nimero de enlaces
vinilicos; con lo cual, aparentemente, los enlaces 1,4-trans influyen mas que los enlaces
1,2-vinilos sobre el comportamiento térmico del material.

Con respecto al contenido relativo de poliestireno en el dibloque, su efecto sobre |3
Tg es realmente minimo comparado a la influencia que tiene la microestructura de la

porcion elastomérica, ya que adn en muestras con 10-50 % de estireno, éstas exhibieron

practicamente la misma Tg de la parte diénica, como se puede apreciar en la Tabla 4.6; Io
cual es un hecho que era de esperarse ya que en este tipo de copolimeros, la cantidad
relativa de los monémeros no debe afectar el valor de la Tg de cada porcion de polimero,

por estar lo mas separada posible una de la ofra,

Tabla 4.6 Efecto de la cantidad de estireno en la Tg (copolimero en dibloque)

Cantidad de estireno Tg (°C)
10 % -90
30 % -89
50 % -89
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-Iriblogues,
En este tipo de copolimeros se tiene un comportamiento térmico similar al de los
dibloques; tal y como se puede apreciar en el termograma tipico de la Figura 4.7, donde
Se representa el flujo de calor en funcién de la temperatura, para un copolimero en

tribloque con 30% de estireno y peso molecular de 150,000.
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Figura 4.7 Termograma del copolimero en tribloque (A-no hidrogenado y B-hidrogenado).

De la figura anterior se observa que cuando el copolimero se hidrogena (60%), el
material resultante exhibe una fusién, aunque el AH de fusién (10 J/g) es menor con
respecto al del copolimero en dibloque (28 J/g); ademas de que su temperatura “onset” es
menor tambien (46°C); ello se debe a la dificultad que tienen cada uno de ésos tipos de
polimero para acomodarse, la cual es diferente, ya que los tribloques tienen grupos
voluminosos correspondientes al poliestireno en los extremos. También en estos

copolimeros en triblogue existe una fuerte influencia de los enlaces 1,4-trans en la Tg, tal
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Y como se puede apreciar en la Figura 4.8, en donde se presenta la variacion de la Tg en

funcion del porcentaje de saturacién de ambos tipos de enlaces.
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Figura 4.8 Comportamiento de la Tg en funcién de la saturacién (copolimero en

tribloque).

De la figura anterior se observa claramente que a bajos valores de saturacién, 10%
de los enlaces 1,4 y 45% de los enlaces 1,2, la variacién en el valor de ia Tg es pequefa
(6°C). Cuando existe una saturacion de aproximadamente 30% de los enlaces 1,4 y del
70% de los enlaces vinilicos, el valor de la Tg del polimero sufre un cambio significativo de
12 °C y a partir de este punto dicho valor varia como se aprecia en la Figura 4.8. Ahora
bien, cuando se tiene saturado airededor del 80% de los enlaces vinilicos (el cual parece
ser el maximo porcentaje de saturacion posible para este tipo de enlaces) la Tg sigue
variando y ello se debe a que siguen siendo saturados los enlaces 1,4-trans guienes
finalmente son los que imponen la movilidad de la cadena, lo cual se encuentra
relacionado con la Tg, de hecho, si se observa con atencion la Figura 4.8 se vera que con
un pegquefio incremento en el porcentaje de saturacion de estos enlaces internos, el valor
de la Tg se incrementa en algunos grados.

En cuanto a la cristalinidad Qque se presenta en el copolimero en tribloque, en Ia
Figura 4.9 se presenta ésta en funcién del % de saturacion global. Nuevamente, cabe

mencionar que el porcentaje de cristalinidad se obtuvo mediante la ecuacién 19.
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Figura 4.9 Porcentaje de cristalinidad en funcién del porcentaje de saturacién

global (copolimero en tribloque).

Los bajos valores del porcentaje de cristalinidad que se tiene en los tribloques, es
un indicio de que la matriz de éstos Sé encuentra menos ordenada con relacién al
copolimero en dibloque; es decir, aunque los valores de Tg sean similares en ambos tipos
de copolimeros, éstos tienen diferencias, en cuanto al arreglo de la matriz polimérica de
cada uno de ellos y por lo tanto en su comportamiento térmico.

En cuanto a la temperatura de fundido de este copolimero: 73°C, hay cierta
divergencia respecto al valor predicho por la relacién de Flory: 80°C, ello probablemente
se deba a la distribucién de las porciones de poliestireno en cada extremo de la porcion
central de polibutadieno. En este tipo de copolimeros, un alto porcentaje de saturacion
{(>85%) también da lugar a estructuras regulares en la porcion elastomeérica Yy por lo tanto
se presenta un pico de fusion y la temperatura “onset” se localiza alrededor de los 81 °C,
como se puede apreciar en la Figura 10 del apéndice 2; este comportamiento es similar al
observado en los dibloques, aunque los tribloques tienen Ia ventaja de formar redes
tridimensionales que le confieren una mayor estabilidad y resistencia mecanica.

Cuando un tribloque contiene mayor cantidad de enlaces vinilos (=~ 40%), la
temperatura de transicion tiene un valor alrededor de los -44 °C (Figura 11 del apéndice 2)
y cuando éstos son saturados el valor de Ia Tg cambia a -50 °C (Figura 12 del apéndice 2)
debido a que el polimero contiene mas enlaces 1,2-vinilo y éstos son saturados mas
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facimente que los enfaces 1,4-trans internos, de tal suerte que se generan grupos etilo
que tienen mayor movilidad Y son mas voluminosos, lo cual contribuye a que el arreglo de

las cadenas poliméricas sea menos regular.

-.Copolimeros al azar,

El analisis térmico de los copolimeros al azar, no-hidrogenados e hidrogenados,
permitid confirmar que la cantidad y distribucién de los monémeros en Ia cadena del
polimero, asi como la microestructura de las pequenas porciones de polibutadieno,
determinan el comportamiento térmico de estos materiales, siendo éste diferente al
exhibido por los copolimeros en blogque.

En la Figura 4.10 se muestra un ejemplo de los termogramas obtenidos con

copolimeros al azar con contenido medio de vinilos,~ 40%, (A) y su correspondiente

copolimero hidrogenado (B).
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Figura 4.10 Termograma tipico de copolimero al azar (A-no hidrogenado y B-hidrogenado).

Como era de esperarse, el copolimero al azar no hidrogenado exhibié una sola Tg:
-41.42 °C, correspondiente a la composicion del copolimero y la microestructura de Ia
porcion elastomérica. Al saturar el polimero, a diferencia de los copolimeros di o tri-
bioque, no desapareci6 la Tg del copolimero, sino que disminuyé a —49.08 °C, ya que
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ocurrié una mayor saturacion de enlaces 1,2-vinilos. Lo anterior se traduce en que los
grupos pendientes saturados dan lugar a grupos ligeramente mas voluminosos y mas
moviles, los cuales no permiten tener un arreglo ordenado de Ia cadena polimérica.
Ademas, en estos copolimeros hidrogenados no se registra transicion endotérmica
alguna, lo cual es Iégico partiendo del hecho de que la estructura del copolimero no es
regular debido a los enlaces pendientes de la cadena principal y a la distribucion
monomeérica a lo largo de las cadenas poliméricas Ia cual es totalmente al azar.

Por otro lado, en Ja Figura 4.11 se presenta la variacién de la Tg con el grado de
saturacion global alcanzado en este tipo de copolimeros con un contenido del 30% de

estireno y alrededor de 40% de enlaces 1,2-vinilos.
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Figura 4.11 Comportamiento de ia Tg en funcién de la saturacién
{(copolimero al azar).

Como en el caso de los copolimeros en bloque, Ia Tg del copolimero al azar es
funcién del grado de saturacion, especialmente del enlace 1,4-trans. Sin embargo, a
diferencia de los otros dos tipos de copolimeros analizados, a saturaciones relativamente
bajas de enlaces 1,4-trans (0-10%) y 1,2-vinilos (0-60%), comesponde un cambio pequefio
en la Tg (-36 a —42 °C); en tanto que a saturaciones mayores al 10% de los enlaces
1,4-trans y al 60% de los enjaces 1,2-vinilos, el efecto sobre Ia Tg es minimo (43 3

-44 °C). Es conveniente recordar que en este tipo de copolimeros los niveles de
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saturacion alcanzados son menores que en el caso de los copolimeros en dibloque y
tribloque, debido a un al efecto estérico de los grupos vinilicos y del poliestireno los cuales
estan impidiendo la interaccion entre Ia especie cataliticamente activa y los enlaces
internos; de hecho el porcentaje de saturacion de los enlaces 1,4-trans es menor al 25% y
por consiguiente, la variacién de la Tg es minima, esto es una evidencia mas de la fuerte
influencia que tiene la saturacion de los enlaces internos, 1,4-trans, sobre el
comportamiento térmico del material; de hecho, en las Figuras 11 y 12 del apéndice 2 se
puede apreciar cémo, a pesar de tener altos porcentajes de saturacion de los enlaces
vinilicos (practicamente 100%) y de los enlaces 1,4-trans (84%), no hay un cambio
significativo en la Tg, apenas 6 °C (de ~44 a -50 °C).

En el caso de los copolimeros al azar existe !a posibilidad de predecir la Tg del
copolimero mediante el uso de ecuaciones que varios autores han propuesto.®? Con la
finalidad de visualizar la correspondencia entre los valores experimentales con los
predichos por dichas ecuaciones, se efectuaron los calculos pertinentes, utilizando las Tg
correspondientes a los homopolimeros sintetizados mediante polimerizacion aniénica en

solucién.
Las expresiones empleadas para predecir las Tg son las siguientes:

- Ec. de Gordon-Taylor

Tg={w,Tg, Aa, + w,Tg, Aa]/ [w, Ac, + W, Ao ] (21)
- Ec. de Wood
Tg =M, ACp, Tg,+ M, ACp, Tg ]/ M, ACp, + M, ACp,] (22)
- Ec. de Fox
1Tg=M, /Tg, + M, Tg, (23)
- Ec. de Pochan
InTg =M, InTg, + M, InTg, (24)
donde:
w, = Fraccién peso del componente A:
Tg N Temperatura de transicion vitrea del componente A;
Aa, = incremento del coeficiente de expansién térmica de A;
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Tg, =Temperatura de transicién vitrea del componente 1;

M. =Fraccion peso del componente 1;

ACp, = Diferencia en la capacidad calorifica entre el liquido y el estado vitreo

Los valores de las Tg de los homopolimeros, sintetizados por via aniénica, se
muestran en la Tabla 2 del apéndice 2, dichos valores fueron empleados en las
expresiones anteriores, salvo para la ecuacién de Gordon-Taylor (ec. 21) en donde se
emplearon los vaiores reportados en la literatura, ello se debe a que el parametro Aa,
para los homopolimeros sintetizados se desconoce. Los resultados obtenidos, para los

dos pesos moleculares analizados, se muestran a continuacion.

Tabla 4.7 Evaluacién de la Tg (Mn = 50,000)

Ecuacién nimero 10 % St 30 % St
1 -37.5°C -9.8°C
2 -35.6 °C -15.6 °C
3 -37.6 °C -20.5°C
4 -36.8 °C -16.0 °C
Valor experimental -40.6 °C -24.7 °C

Tabla 4.8 Evaluacién de la Tg (Mn = 150,000)

Ecuacion nimero 10 % St 30 % St
1 -37.5°C -8.8°C
2 -26.6 °C -04°C
3 -33.3°C -15.3°C
4 -31.3°C -10.5°C
Valor experimental -386 °C -29.0 °C

Como puede apreciarse de las Tablas 4.7 y 4.8, existe cierta diferencia entre los
valores predichos y los experimentales, especialmente en el caso del copolimero con 30%
de estireno y de peso molecular alto; esto puede deberse, entre otras razones, a que las
composiciones tedricas y que son las empleadas en los calculos, no sean exactamente

las que se tienen en realidad y al efecto del peso molecular, que es importante en

70



CAPITULO 4, RESULTADOS EXPERIMENTALES Y SUANALISIS

polimeros con alto contenido de estireno®. La ecuacion de Fox (3), es la que mayor
correspondencia presenta con los resultados experimentales y por esa razon, sera
utilizada para calcular la Tg de tos copolimeros hidrogenados haciendo una extension de
ella para tomar en cuenta el efecto de saturacion; de tal forma que la expresién que se

propone para predecir la Tg en este tipo de copolimeros saturados es la siguiente:

17Tg = [Wee/ Tggq] + (Wissot / TOpe 1+ [Wy0 / TOpes 1+ (Wo/Tgs ] (25)
donde:
W4 = fraccion peso de polibutadieno no saturado,
Wi 4eat = fraccion peso de enlaces 1,4 saturados,
Wi 2. = fraccién peso de enlaces 1,2 saturados,
w,, = fraccion peso de poliestireno,
Tgsy = Temperatura de transicion vitrea del SBR (214 K),
Tgee = Temperatura de transicién vitrea del polietilenc (148 K),
Tdees = Temperatura de transicion vitrea del poli{etilen-co-1-buteno) (258 K),

Tgs, = Temperatura de transicion vitrea del poliestirenc (373 K).

Es importante recalcar que el valor de Tg que se obtenga, es sensible a la buena
determinacién de las fracciones peso de cada uno de los componentes y del porcentaje
de saturacion alcanzado, para ello es recomendable analizar al copolimero mediante
H'RMN. En la Tabla 4.9 se presentan los valores de Tg evaluados por la expresion
anterior, para el caso de los copolimeros hidrogenados, y los Tg experimentales
obtenidos; en el caso del copolimero precursor la Tg fue evaluada mediante la expresi6n

de Fox como ya se menciond con anterioridad.

Tabla 4.9 Evaluacién de la Tg para copolimeros al azar hidrogenados

Tipo de copolimero % de saturacion global Tg evaluada' (°C) Tg experimental (°C)

Al azar “precursor” 0 -33 41
Al azar saturado 47 -46 47
Al azar saturado 62 -53 49

! Empleando la ecuacién 25.
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Como se puede apreciar de la tabla anterior, existe una buena correspondencia
entre los valores experimentales y los valores evaluados mediante [a ecuacién 25, lo cual
comprueba la bondad de ésta. Los termogramas de los copolimeros mencionados en la
tabla anterior se pueden ver en las Figuras 13 (copolimero precursor), 14 (copolimero
saturado, 47%) y 15 (copolimero saturado, 62%) del apéndice 2.

- i tir

En los copolimeros al azar estudiados, se varid la cantidad de estireno, con la
finalidad de apreciar la influencia de ésta sobre las propiedades del copolimero
hidrogenado. En el caso de un dibloque o triblogue no hay una diferencia significativa en
los valores de Tg del polimero precursor, mientras que para el caso de un copolimero al
azar se apreci6 un cambio significativo en el valor de ia Tg debido a la cantidad de
estireno; por ejemplo, con un 10 % de estireno la Tg tiene un valor de -41 °C, con un 30 %
de estireno Tg = - 25°C y con un 50 % de estireno el valor de la Tg esta alrededor de los
-16 °C; ademas, lo cual reduce el intervalo de la temperatura de servicio de estos

polimeros aunque le confiere otras caracteristicas como mayor resistencia a la tensién,

por ejemplo.

3) Andlisis T métrico (TGA

Se realizaron pruebas de termogravimetria para los tres tipos de copolimeros con
finalidad de observar su comportamiento a altas temperaturas, es decir, su degradacion
térmica. En algunas muestras se investigé el efecto del peso molecular y del tipo de gas
de prueba. Desafortunadamente, no se conté con un cromatégrafo de gases acoplado af
de TGA, lo cual hubiera auxiliado en la determinacion de las especies que se generan
durante el anélisis. Asimismo, dadas las condiciones de operacion en el aparato de TGA,

no fue posible examinar los productos del analisis mediante ofras técnicas, principalmente

espectroscdpicas.
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-Dibloque,

En la Figura 4.12 se muestran dos termogramas tipicos de la variacién del
porcentaje de peso en funcidon de la temperatura de la muestra, para el caso del
copolimero en dibloque no hidrogenado (A) e hidrogenado parcialmente (B) de peso
molecular nominal de 50,000, con un contenido del 10% de vinilos y 30% de estireno, que

fueron calentadas en atmésfera inerte.
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Figura 4.12 TGA en nitrégeno del copolimero en dibloque, no-hidrogenado (A) e
hidrogenado parcialmente, 57%, (B).

De la figura anterior se observa que en el copolimero precursor se pierde el 1.14%
de materia a una temperatura menor (142.31 °C) en relacion con la temperatura a la cual
se pierde casi el mismo peso (1.71%) en el copolimero parcialmente hidrogenado
(319.23 °C); lo cual implica que la saturacion favorece el desempefio térmico del material.
Posteriormente, el dibloque hidrogenado pierde sdbitamente peso, es decir, tiene una
mayor velocidad de descomposicion, en una sola etapa y a una temperatura ligeramente
menor (457.7 °C) a la del dibloque precursor (469.2 °C), en donde la degradacién del
material pareciera que se lleva a cabo en dos etapas. Si se observa la curva de Ja
derivada del peso, esta degradacion en dos etapas se debe a la presencia de los dobles
enlaces. Algunos autores® consideran que la primera etapa de descomposicion
corresponde a la ciclizacién o isomerizacion: en tanto que una etapa sencilla de
degradacion se considera que involucra la escisién de la cadena macromolecular, por io

tanto, en el material hidrogenado, en donde el numero de dobles enlaces ha sido
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disminuido, se puede observar la ausencia de la etapa de isomerizacién atribuida a la
presencia de dobles enlaces y la degradacion del material es debida a la escision de la
cadena polimérica.

Por otro lado, el dibloque parcialmente hidrogenado {57%) termina de degradarse a
una temperatura mayor (703.85 °C) con relacion al copolimero precursor (575 °C); por lo
que se puede concluir que, la saturacion parcial del copolimero en diblogque le confiere
mayor resistencia térmica al copolimero, ampliandose el intervalo de temperatura de

servicio del polimero hidrogenado.

Para el caso de un copolimero en tribloque con un peso molecular nominal de
50,000; con 30 % de estireno y 10% de vinilos, en la Figura 4.13 se muestran los
termogramas del tribloque precursor (curva A} y del tribloque parciaimente hidrogenado

(curva B) con sus respectivas curvas de derivada del peso.
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Figura 4.13 TGA en nitrégeno del copolimero en tribloque, no-hidrogenado (A) e

hidrogenado parcialmente, 46%, (B).

En la parte A de la figura anterior, se aprecia que la descomposicién del copolimero
no hidrogenado se lleva a cabo en dos etapas, las cuales corresponderian a la

depolimerizacion y a la escisién de la cadena, segun ciertos autores.®* Al momento de
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comparar los dos termogramas se observa que el copolimero parcialmente hidrogenado

(B) pierde peso a una temperatura ligeramente menor (349.5 °C) a la que lo pierde el
tribloque precursor (350.8 °C). Ademas, la pérdida de mas del 98% de peso original,
ocurre primero en e! tribloque saturado que en el tribloque precursor, aunque la
descomposicion del tribloque precursor es mas rapida que en el caso del material
hidrogenado. La diferencia entre los valores de ambos tipos de materiales no es
realmente mayor y podria considerarse dentro del error de la determinacién, aungue no
deja de llamar la atencién el hecho de que no hubiera una mejoria importante en la
resistencia térmica en el tribloque hidrogenado.

De hecho, al observar la derivada del termograma B, se nota que la degradacion
material no es en una sola etapa, aunque tampoco se comporta como el copolimero
precursor, esto quiere decir que en el polimero parcialmente hidrogenado, todavia hay
una cantidad importante de dobles enlaces. El porcentaje de saturacién del copolimero
parcialmente hidrogenado es de 46%, ello explica el comportamiento térmico del material,

Cabe notar que en el caso del copolimero en dibloque, el porcentaje de saturacion
es del 57%; y como ya se observé, el material parcialmente hidrogenado presenta un
comportamiento diferente; estos resultados estarian indicando que por lo menos el 55%
de las dobles ligaduras deben saturarse, con la finalidad de mejorar las propiedades del
material; de otra forma, como en el caso del copolimero en tribloque, pareciera que la
saturacion parcial no mejora el desempefio térmico del material; cuando en realidad se
requiere de un minimo de saturacién (55%) para apreciar la mejoria en la resistencia
térmica de los polimeros.

Con la finalidad de apreciar el efecto de una degradacién termo-oxidativa, se
decidio realizar la termogravimetria en una atmésfera de aire con la misma velocidad de
calentamiento en el copolimero en tribloque no-hidrogenado Y su correspondiente
hidrogenado. Los resultados se pueden apreciar en la Figura 4.14, donde se presenta la

variacion de peso en funcién de la temperatura, tanto del tribloque precursor (A) como del

tribloque hidrogenado (B).
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Figura 4.14 TGA en aire del copolimero en tribloque, no-hidrogenado (A) e
hidrogenado parcialmente (B).

Se puede observar que para una misma peérdida de peso, en el caso del tribloque
hidrogenado, la temperatura es menor (314.4 °C) que en el caso de! tribloque precursor
{341.7 °C). Este hecho se aprecia con diferentes porcentajes de pérdida de peso, lo cual
indica que en un medio oxidativo, la resistencia termo-oxidativa del material hidrogenado
es menor que la del polimero precursor; esto se puede explicar en términos de que los
dobles enlaces promueven el entrecruzamiento de la cadena, ya que es mayor el niimero
de hidrogenos alilicos presentes, lo cual le da mayor estabilidad térmica al polimero,.
Ademas, los dobles enlaces reaccionan faciimente con el oxigeno, generando especies
tales como >C=0 y la energia de enlace de este tipo de enlace es mayor a la que tienen
los enlaces C-C 6 C-H; 724, 410 y 335 KJ/mol, respectivamente.

Es preciso decir que, a pesar de los resultados anteriores, el copolimero en
tribloque muestra una adecuada resistencia térmica, tanto en una atmésfera inerte como

en una oxidativa; ya que su degradacion se registra por encima de los 300°C.
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-Copolimeros al azar.,
El copolimero analizado tenia un peso molecular de 50,000 con 30% de estireno y
una cantidad media de vinilos (40%). Los termogramas tipicos para el polimero precursor

y el hidrogenado se presentan en la Figura 4.15. Ambas muestras fueron calentadas en

atmodsfera inerte.
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Figura 4.15 TGA en nitrégeno del copolimero al azar (P.M. = 50,000), no-hidrogenado (A) e

hidrogenado parcialmente (B).

Del termograma correspondiente al polimero precursor (A) puede apreciarse que la
descomposicion se llevé a cabo en varias etapas; mientras que en el copolimero
parcialmente hidrogenado, la descomposicion se efectué en una sola etapa (B); ademas
de este mismo termograma se puede apreciar que una pérdida de peso del 97% en el
copolimero parcialmente hidrogenado, es practicamente a la misma temperatura en la que
el copolimero precursor pierde un 95% de peso. El resultado anterior nos conduce a
pensar que la hidrogenacidén parcial de este tipo de copolimero se traduce en cierta
mejoria en la resistencia térmica; sin embargo, a temperaturas por encima de los 500°C,
la pérdida de peso en el polimero precursor es menor a una temperatura mas alta (98% a
681 °C) que la pérdida que registra el copolimero parcialmente hidrogenado (99.7% a
525 °C); ello podria deberse a los enlaces C-C comrespondientes al enlace pendientes 1,2

saturados, los cuales se generan rapidamente ya que son los eniaces vinilo los que se
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saturan primero y en mayor cantidad, los enlaces sencillos resultantes tienen una energia
de enlace menor que Ia respectiva a los dobles enlaces 1,2-vinilos, C=C.

Otro copolimero del mismo tipo, con la misma composicidn y cantidad de vinilos
PEro con mayor peso molecular (150,000) fue analizado para investigar el efecto de! peso

molecular; sus respectivos termogramas se presentan en la Figura 4.16.
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Figura 4.16 TGA en nitrogeno del copolimero al azar (P.M. = 150,000), no-hidrogenado (A) e
hidrogenado parcialmente (B).

Como en la muestra de bajo peso molecular, también aqui se observa que la
descomposicién del polimero precursor se llevé a cabo en dos etapas, mientras que en el
copolimero hidrogenado la descomposicion se efectus en una sola etapa. Cabe notar que
el polimero hidrogenado pierde el mismo peso que el polimero precursor, a temperaturas
significativamente mas bajas (247.6 °C vs 316.4 °C). La razon de este comportamiento se
puede atribuir a la gran cantidad de enlaces simples pendientes que se generan como
consecuencia de la saturacién de los dobles enlaces vinilicos. Aunado a lo anterior, est3
el hecho de que el porcentaje de saturacidn alcanzado en este ultimo copolimero fue de
apenas un 52%. De tal forma que, se puede decir que la saturacién de aproximadamente
50% de los dobles enlaces presentes en este tipo de copolimeros no mejora la resistencia
termica cuando se trata de bajos pesos moleculares (50,000) e inclusive a mayores pesos

moleculares, existe una reduccién de dicha resistencia.
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4.3.3 Técnicas Espectroscopicas (determinacion de microestructura)

A) Espectroscopia por Infrarrojo (FTIR)

Por medio de esta técnica es posible evaluar la microestructura, es decir, la
cantidad de enlaces 1,4-trans y 1,2-vinilos, de la porcién elastomérica y la cantidad de
estireno, de polimeros antes y después de la hidrogenacion, de tal forma que se puede
establecer el porcentaje de saturacién global alcanzado. La expresién empleada para

calcular el porcentaje de saturacion es la siguiente:

(1,2 - vinilos + 1,4 -trans )
(1,2-vinilos + 1,4 -trans)-q

% Sat. global = 1 - [ J * 100 (26)

donde: ( ),-, representa la cantidad de eniaces a un tiempo dado de hidrogenacién;

( )=0 representa la cantidad de enlaces iniciales.

Como ya se habia mencionado, en |a determinacion del porcentaje de saturacién
global se emplean unicamente las bandas de absorbancias correspondientes a los
enlaces 1,4-trans (965 cm™) y 1,2-vinilos (910 cm”). A pesar de la versatilidad de esta
técnica, se tiene algunos inconvenientes en su uso, por ejemplo, para el caso de una
evaluacion cuantitativa es necesario tener el minimo error posible durante la preparacién y
manipulacién de las muestras, ademas, Y qQuizas sea el aspecto mas importante, se
requiere de estandares que hayan sido caracterizados adecuadamente por resonancia
magnética nuclear y que tengan una composicion y microestructura igual o lo mas
cercano posible a la muestra por evaluarse: ya que de otra manera se podrian estar
evaluando erroneamente la composicién y microestructura.

Las bandas de absorcion de interés son las correspondientes a los dobles enlaces
1,4-trans, 1,2-vinilo y 1,4-cis presentes en las unidades de butadieno, y estan localizadas
a 965, 910 y 768 cm™, respectivamente; mientras que la intensa banda correspondiente a
los grupos fenil de las unidades de estireno se presenta en los 698 cm™. Un hecho que
llama la atencion, es que en los copolimeros al azar y en los copolimeros en bloque cuya
cantidad de enlaces vinilos es media, alrededor del 40%, aparece una banda de absorcién
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alrededor de 990 cm™ junto a la banda correspondiente a los enlaces 1,4-trans, como se

puede apreciar en la Figura 4.17; dicha banda corresponde también a enlaces vinilicos.

Absorbance

' L

L) T L) T ) T T
1100 105¢ 1000 850 800 850 800 750 700 850 800
em-1

Figura 4.17 Espectro de FTIR de copolimero al azar. Copolimero no hidrogenado (A)
y copolimero hidrogenado (B).

De la figura anterior se puede apreciar gomo la hidrogenacion del polimero se
manifiesta en que las bandas de absorcién de los dobles enlaces 1,4-trans y 1,2-vinilo se
ven disminuidas al igual que la banda de enlaces vinilicos qQue aparecia junto la
correspondiente a los enlaces 1,4. Mientras que la banda correspondiente a los grupos
fenilo del estireno permanece practicamente igual, de tal manera que se puede decir que
el sistema catalitico empleado es ciertamente selectivo hacia los dobles enlaces 1,4-trans
y 1,2-vinilo de las unidades de butadieno. En el caso de los copolimeros en bloque con un
contenido medio de vinilos, se presenta ia misma situacién de la aparicion de la banda de
enlaces vinilicos como se puede observar en los espectros de FTIR del apéndice 3, en las
Figuras: 7 (dibloque), 8 (dibloque hidrogenado), 9 (tribloque) y 10 (tribloque hidrogenado).

En la Figura 4.18, se aprecian los espectros correspondientes a un copolimero en
dibloque con un 10% de enlaces vinilo, no hidrogenado (A) e hidrogenado (B), con un

porcentaje de saturacién del 65%.
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Absorbance
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Figura 4.18 Espectro de FTIR de copolimero en dibloque. Copolimero no-hidrogenado (A) y
copolimero hidrogenado (B).

Ademas de las reducciones en el tamafio de las bandas representativas de los
enlaces 1,2-vinilo y 1,4-trans (910 y 964 cm", respectivamente), se puede apreciar que
aparece una pequefia banda alrededor de 720 cm”, la cual se ha identificado con
estructuras regulares correspondientes al polietileno. Ademas, se aprecia también que la
banda de absorcién correspondiente a los enlaces 1,2-vinilos sufre una disminucién mayor
que la que sufre la banda de los eniaces 1,4-trans, indicativo de que los enlaces vinilicos
son preferentemente saturados; por otro lado, la banda de absorcién del poliestireno
(698 cm™) practicamente no disminuye, lo que indica que en efecto, el anillo aromatico no
se satura apreciablemente bajo las condiciones de reaccién que se emplearon.

Los copolimeros en tribloque con un contenido bajo de enlaces vinilo, exhibieron un

comportamiento similar al recién descrito, tal Y como se puede apreciar en la Figura 4.19.
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Absoarbance
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Figura 4.19 Espectro de FTIR de copolimero en triblogque. Copolimero no-hidrogenado (A) y
Copolimero hidrogenado (B).

En este caso la banda correspondiente al polietileno (720 cm™) es mucho menor a
la que se aprecia para el caso del diblogue, lo cual es razonable si se toma en cuenta la
menor posibilidad de arreglo regular de la cadena polimérica debido a los grupos
voluminosos de poliestireno en ambos extremos de ésta. Por otro lado, los espectros de
copolimero en dibloque, tribloque y al azar, hidrogenados en las mismas condiciones y
durante el mismo tiempo, Figuras 4.18, 4.19 y 4.17, respectivamente, se ve que el
decremento de las bandas tanto del 1,4-trans y 1,2-vinilo es menor en el caso del
copolimero al azar que para los copoiimeros en dibloque y tribloque; esta diferencia
significa que el copolimero al azar sufrié una saturacién menor, lo cual puede explicarse
en téerminos del impedimento estérico por parte de los enlaces 1,2-vinilo y de las unidades
de estireno repartidas aleatoriamente a lo largo de la cadena polimérica, los cuales
seguramente dificultan la interaccion entre la especie activa y los dobles enlaces internos
1.4-trans y, en algunos casos, dependiendo de la secuencia de mon6meros que se tenga,
tambien puede dificultar la saturacién de los eniaces 1,2-vinilos. Ademas, es importante
recordar que los copolimeros al azar contienen una cantidad importante de enlaces

1,2-vinilo (40%) y a medida que ellos son saturados es mayor su movilidad, ya que pasan
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de un doble enlace rigido a un enlace sencillo mévil, lo cual colabora al recién

mencionado efecto estérico.

Para la determinacién de la microestructura se emplean las expresiones
establecidas por algunos investigadores™, las cuales se describen enseguida y que se

mencionaron en el capitulo del desarrolio experimental:

5=Ha/Ht=5Fs/2Fs+6
=> Fg=66/(5-20

5'=Ha/Ha]=5Fs/[3Fs+3(1 -Fs)+F1,4
=> F1,4 = (5Fs-368)/5

donde:

H. = area de la sefial correspondiente a los enlaces aromaticos,

H, = sumatoria de todas areas de las sefiales correspondientes a los enlaces 1,4 1,2
y aromaticos,

H, = area de la sefial correspondiente a los enlaces alifaticos,

F, = fraccion correspondiente al estireno,

F, . = fraccién correspondiente a los enlaces 1,4, cis y trans.

La fraccion de los enlaces 1,2 se obtiene por diferencia ya que TF, = 1.

Para mostrar la asignacion de las sefiales proténicas, en la Figura 4.20 se muestra
el espectro tipico de un copolimero en dibloque con 10% de estireno y cantidad media de
vinilo, obtenido por 'HNMR, antes (A} y después de la hidrogenacién parcial (B).
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Figura 4.20 Asignacion de sefales en espectro de H'RMN de copolimero en
dibloque, antes (A) y después de la hidrogenacién (B).

Como se puede apreciar en la figura anterior, existe una reduccién mayor de la
banda correspondiente a los enlaces 1,2-vinilo (4.98 Ppm) que aquelia de los enlaces 1,4
(5.35 ppm), lo cual indica que los primeros son preferentemente saturados porque la
especie catalitica actia mdas faciimente sobre los enlaces pendientes (1,2-vinilo) que
sobre los enlaces internos (1,4). Por otro lado, las sefiales de resonancia atribuidas al
hidrogeno del fenil de la porcion de poliestireno (6.57-7.07 ppm) permanecen
practicamente inalteradas y los picos de los protones alifaticos, Que se manifiestan entre
1.5-2.2 ppm, presentan un fuerte incremento en el material hidrogenado.

En el apéndice 3, Figuras 1-6, se muestran los espectros obtenidos por H'RMN
para los tres tipos de copolimeros con una cantidad media de vinilos; asimismo, en dicho
apéndice, se muestran las tablas en donde se indican los valores obtenidos de 1,2-vinil y
1,4, es decir, la microestructura, para todas las muestras solubles en el disolvente

utilizado: cloroformo deuterado.
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Cabe mencionar que mediante H'RMN no es posible diferenciar entre los enlaces
1.4 cis y 1,4 trans, por ello se reportan en conjunto como enlaces 1,4. Para poder
determinar el porcentaje de saturacién, se propone realizar una relacion de areas o alturas
de cada tipo de enlace, olefinicos por ejemplo, con la altura total o el area total: de tal
suerte que se determina la cantidad relativa del tipo de enlace en cuestion, tanto antes
como después de la hidrogenacion. A manera de ejemplo, a continuacién se muestran los

espectros de un copolimero en diblogue, no-hidrogenado (A) e hidrogenado (B).

Copoliatn presursor Copolimaro hidrigenado
. TR g ! i
1 /I’
(1
K M
1l
- . —
¥ e o E < ___F o_

—r=
[ [

T
. - H . [} L. 2

Figura 4.21 Espectro de H'RMN de copolimero en dibloque, no hidrogenado (A) e
hidrogenado parcialmente (B).

A partir de las 4reas de todas y cada una de las bandas de los enlaces de interés,

se determiné el porcentaje de saturacién global, como sigue:

& = (Agier. / Awgtatnorigrogenade = 11.4103 / 35.9435 = 0.31745 (27)
o = (A et / Aot hiorogenade = 1.2915 / 17.0585 = 0.07571 (28)

% Saturacion global = (1- (o’ / a)) x 100 = 76.15 %
Dicho porcentaje de saturacién global representa la porcion de enlaces olefinicos

que han desaparecido por efecto de la hidrogenacién. En las Tablas del apéndice 3, se

muestra el porcentaje de saturacion calculado como se menciono, para los polimeros que
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fueron solubles en el cloroformo deuterado usado para el analisis de resonancia
magnetica nuclear.

Cabe recordar que se debe cumplir que ZF; = 1, de tal suerte que al conocer las
fracciones correspondientes a 1,2-vinilos y al poliestireno, por ejemplo, la fraccién de
enlaces 1,4 se obtiene por diferencia.

Como puede observarse de las Tablas del apéndice 3; en general, hay una buena
correlacion entre los valores esperados y los valores obtenidos tanto por infrarrojo como
por H'RMN. Sin embargo, para el caso de los copolimeros con un bajo contenido de
enlaces vinilicos, los valores obtenidos por resonancia presentan una desviacién fuerte,
esto puede deberse a la precisiéon del método para diferenciar entre este tipo de enlace y
los 1,4; a pesar de ello, los valores de la fraccién correspondiente al estireno estan muy
aproximados a los valores calculados.

En la Tabla 4.10 se muestran valores de composicion y microestructura para los
tres tipos de copolimeros, evaluados por FTIR y H'RMN; cabe aclarar que se reportan
fracciones molares. Los copolimeros en dibloque y tribloque tienen 30 % en peso de
estireno, mientras que el copolimero al azar tiene sélo un 10% en peso de este
monémero, en el caso de los copolimeros en dibloque y al azar, se esperaba una cantidad
media de vinilos, es decir alrededor de 40% de enlaces 1,2-vinilo; en tanto que el

copolimero en tribloque fue preparado buscando tener un 9-10 % de enlaces 1,2-vinilo.

Tabla 4.10 Comparacién de microestructura
Tipo de copolimero %14 %14 %12 %12 % St % St
FTIR. H'RMN FTIR (H'RMN) FTIR (H' RMN)

Dibloque 40.67 4535 4102 36.97 18.5 17.68
Tribloque 74.07 72.82 7.62 8.35 18.31 18.65
Al azar 46.77 53.73 47.44 40.3 5.79 5.97

Como puede observarse de la tabla anterior, existe una buena correspondencia
entre los valores obtenidos por FTIR con los obtenidos por resonancia, en términos de Ia

microestructura. En cuanto a la cantidad de estirenc presente en el copolimero, de la
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ultima columna de la Tabla 4.10 se puede decir que hay una excelente correspondencia
entre los valores evaluados por ambas técnicas, lo cual muestra que la técnica vy las
expresiones empleadas para la evaluacion de |a microestructura y cantidad de estireno
mediante infrarrojo, son adecuadas. Lo anterior es importante, dado que la técnica de
FTIR es rapida y sobretodo es més econcmica que la resonancia magnética nuclear; de
tal forma que los analisis para determinar la microestructura, de la mayor parte de los

copolimeros sintetizados se llevé a cabo por FTIR.
4.3.4 Pruebas mecanicas

Con la finalidad de evalvar e! comportamiento mecanico de los polimeros
sintetizados, se llevd a cabo en algunas muestras el analisis dindmico mecanico, a

continuacién se muestran los resultados obtenidos.

! i!- . Q. i . ![ ; *

Este analisis se llevé a cabo en un aparato “dynamic mechanical analyzer” de
Dupont, en donde se realizd un barrido de temperatura en el intervalo de -140 °C a
120 °C, con una frecuencia fija de 1 Hz, en una atmoésfera de aire y con una velocidad de
calentamiento de 2.5 °C/min.

Como es sabido, el mddulo de pérdida se relaciona con la energia disipada en
forma de calor o bien con la respuesta viscosa del material, mientras que el médulo de
almacenamiento se relaciona con la energia que es capaz de almacenar el material o bien
con la respuesta elastica del material. La tan & representa que tanto del polimero en
cuestion se comporta como un material elastico con relacién a su comportamiento
viscoso, de alli la importancia de poder apreciar el comportamiento dindmico-mecanico de
los copolimeros no-hidrogenados y parcialmente hidrogenados.

Cabe mencionar que se tenia la intencién de comparar el comportamiento de los tres
tipos de copolimeros, razén por la cual se prepararon las muestras correspondientes a los
copolimeros en dibloque y tribloque con un peso molecular de 150,000; 30% de estireno y
un contenido de vinilos alrededor del 40%, asi como el copolimero al azar: sin embargo,

solo fue posible realizar el analisis en los copolimeros en blogue, ya que la muestra del

87



CAPITULO 4. RESULTADQS EXPERIMENTALES ¥ SU ANALISIS

copolimero al azar no mantuvo las dimensiones requeridas para el andlisis, pues exhibio

un flujo en frio muy grande.

-Dibloque,
En la Figura 4.22 se muestra el comportamiento de los modulos de
almacenamiento y pérdida asi como la relacién de ambos, tan 3, en funcién de la

temperatura de barrido para el copolimero en dibloque no hidrogenado.

Sample:  OM VE 125-0

Size: 20.0100 2 £2.1100 1 2.6500 me DMA
Coamenc ATM DE ARE 4.2 LB VEL DE CAL. 2.5:C/MIN
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Figura 4.22 DMA de copolimero en diblogue no-hidrogenado.

En la figura anterior se aprecia que el modulo de almacenamiento tiene una zona
de meseta (“plateau”) corta y no muy bien definida, ademéas, existe una transicion
alrededor de los 50 °C que indica que a esa temperatura el material fluye. Este hecho es
de llamar la atencién y se puede explicar si se toma en cuenta que se trata de un
copolimero en dibloque, que no es capaz de formar redes tridimensionales, como es el
caso de los tribloques; por lo tanto los esfuerzos que puede tolerar son menores y el
material fluye antes de alcanzar la temperatura de transicion vitrea correspondiente a la

porcion rigida (poliestireno) de éste.
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En cuanto a la temperatura de transicién de la porcién de polibutadieno, se aprecia
que existe correspondencia entre el valor determinado por DSC y el valor determinado por
DMA: -47.5 °C y -46.6 °C, respectivamente.

En el caso de este copolimero en dibloque pero parcialmente hidrogenado, en la

Figura 4.23 se presentan sus moédulos en funcién de su temperatura.

Sample:  OM YE 125-7

Sime 20,0100 x 125800 £ 2.6500 mn - DMA
Commest: ATM DE AIRE 4.2 IV/LB YEL DE CAL. 25°C/MN
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Figura 4.23 DMA de copolimero en dibloque parcialmente hidrogenado, 68 %.

Se observa que la zona de meseta practicamente desaparece y el material fluye
aproximadamente a los 5 °C, lo cual estaria indicando que la saturacién provoca Ia
modificacion quimica del copolimero y por consiguiente el desempefio de éste. En este
caso, copolimero con una cantidad media de enlaces vinilicos en la parte diénica, la
saturacion de dicha porcién del copolimero provoca que se obtenga un material con un
arreglo menos regular y ello, en consecuencia, facilita que el material fluya. Por otro lado,
si se toma en cuenta que la porcion de polibutadieno se encuentra “libre” por uno de sus
extremos y con una mayor movilidad, con lo que es capaz de actuar como un diluyente,
por lo tanto et material es capaz de fluir mas faciimente; de hecho, en algunos trabajos?,
se menciona que al momento de mezclar copolimeros en dibloque con copolimeros en
tribloque, se encontr6é que el desempefio de adhesivos formulados con dichas mezcias, se

ve disminuido, y el comportamiento dinamico-mecanico de éstos es similar al presentado
aqui.
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Es necesario decir que podria caber la posibilidad de algan error durante la prueba;

de hecho al término de ésta se observé que el material ya no conservaba su forma original
e inclusive estaba roto en algunas zonas, no se pudo determinar si esto se debia al tipo
de esfuerzo al que fue sometido el material.

Por otro lado, cabe decir que el valor de la temperatura de transicion vitrea de la
porcién de polibutadieno determinado por DMA (-50.05 °C) es simitar al valor determinado
mediante DSC (-50.16 °C).

-Iribloque,
En la Figura 4.24 se muestra el comportamiento de los médulos de pérdida y
almacenamiento, asi como la relacidon de ambos, la denominada tan 3, en funcién de la
temperatura de la muestra. En dicha figura se indican los maximos de las curvas del

logaritmo del médulo viscoso y de la curva correspondiente a la tan 5.

Sample: OM YE 265.0

Sioe 193400 x 12.6500 123300 mn DMA
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Figura 4.24 DMA de copolimero en tribloque no-hidrogenado.
Adoptando el criterio esgrimido por algunos autores®, se consideré que el maximo

de la curva del médulo G” a mas alta temperatura representa la Tg del poliestireno,

mientras que el maximo de !a curva de la tan § a bajas temperaturas representa la Tg del
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polibutadieno. Como se puede apreciar de la figura anterior, hay una buena
correspondencia entre los valores de Tg determinados por DMA y los valores
determinados por DSC; ademas, en nuestro caso, mediante e! analisis dinamico-mecanico
se pudo detectar la temperatura de transicion vitrea correspondiente al bloque de estireno,
de una manera clara y su valor coincide con lo reportado, lo cual fue imposible por DSC.

En cuanto a la curva del médulo de almacenamiento, ésta consta de tres secciones
claras, la zona vitrea de -130 °C hasta ia transicion que corresponde a la Tg de la porcion
de polibutadieno, alrededor de -90°C, en esta zona el material es quebradizo; la zona
central de meseta, de -10°C a 75°C, que representa el comportamiento elastico del
material y su longitud depende basicamente del peso molecular y de la existencia o no, de
material entrecruzado o de porciones cristalinas y representa el intervalo de ia
temperatura de servicio del material; finalmente, la zona de flujo liquido, que representa
las condiciones térmicas bajo las cuales el polimero fluye.

Para el caso de este copolimero hidrogenado, en la Figura 4.25 se presenta su

comportamiento en términos de ambos médulos y la tan §, en funcién de la temperatura.

Sample: OM VE 265-6
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Figura 4.25 DMA de copolimero en tribloque parcialmente hidrogenado, 58 %.

Como puede apreciarse en la figura 4.25, el comportamiento de los médulos es
similar al observado con el copolimero precursor, aunque por ejemplo, se amplia

ligeramente el intervalo de servicio del copolimero parcialmente hidrogenado, -10 a 75 °C
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para el precursor y de -20 a 85 °C para e! parcialmente hidrogenado; ademas de tiene un

modulo elastico ligeramente mayor (7.3 Pa vs 7.06 Pa) lo cual implica que el copolimero
parcialmente hidrogenado soporta mejor los esfuerzos mecanicos a los que sea sometido;
esto se debe a que el copolimero parcialmente hidrogenado es un material semicristalino,
es decir, tiene en su estructura porcicnes cristalinas las cuales actian como puntos de
“anclaje” y mantienen rigido al material, ya que se obtiene una red tridimensional gracias a
los extremos de poliestireno que forman microdominios.

Por otro lado, en la misma Figura 4.25 puede observarse que el maximo de tan § a
bajas temperaturas y el maximo de log G” a altas temperaturas tienen correspondencia
con los valores determinados por DSC de las Tg de las porciones de polibutadieno y
poliestireno, respectivamente. En la Tabla 4.11 se resumen los valores de la Tg del

copolimero en tribloque, no-hidrogenado e hidrogenado.

Tabla 4.11 Comparacion de valores de Tg del copolimero en triblogue

Tribloque Tribloque hidrogenado
Tg de PB por DSC (°C) -45.81 -51.81
Tg de PB por DMA (°C} -38.69 -47.29
Tg de PS por DSC (°C) - -
Tg de PS por DMA (°C) 91.97 91.82

Se observa que existe cierta correspondencia entre los valores obtenidos por DSC
y aquéllos obtenidos por DMA, ademas de que por DMA sf fue posible determinar la Tg

correspondiente a la porcion de poliestireno.

92



CAPITULQ 4. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y SU ANALISIS

4.4 CINETICA DE HIDROGENACION
Ciertos autores®™* consideran que el mecanismo a través del cual transcurre este
tipo de hidrogenaciones homogéneas es la interaccién entre el complejo del hidruro del
metal de transicion y los dobles enlaces del copolimero, de acuerdo al siguiente esquema

de reaccioén:

ki
MXpg + C=C > HC-CMXp., @7
«—
HC-CMXpy + H, —3 5 HC-CH + HMX, (28)

donde HMX,,, es el hidruro del metal de transicién, C=C representa a las dobles ligaduras
presentes en las unidades de butadieno. Suponiendo un pseudoestado estacionario,

donde la concentracion de HC -CMX, ; permanece constante, entonces:

ki{ HMX,; J(C = C) -k, HC-CMX,,., ) - k3( HC-CMX, , J(H,) = 0 (29)

ky( HMX,,; J(C = C)~( HC-CMX,, )(k; +ks(H;)) =0 (30)

K HMX,, J(C=C)
ky +k3(H,)

(HC-cMmx,, ) = (31)

-Tiee) = ks (HC-CMX,, XH,) (32)
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Sustituyendo 31 en 32:

kaks( HMXp. )(C = C)(Hp)

~Teoc) = = k' (C=C) (33)
(=) kz +k3(Hp)
donde la constante de velocidad aparente, k', es:
e kaks( HMXq 1 J(Ho) (34)
ka +k3(Hp)

Mientras exista un exceso de hidrogeno en el sistema, es posible emplear la ecuacion 33,
en funcién de una constante de velocidad aparente. Es importante recordar que para el
presente proyecto (C) representa Unicamente a los enlaces 1,4-trans y 1,2-vinilos. Por otro
lado, no existen reportes acerca de la cinética del proceso de hidrogenacion empleando el
sistema catalitico aqui reportado.

Por otro lado, se realiz6 el modelamiento del proceso de hidrogenacion de las
dobles ligaduras de la porcion elastomérica de los copolimeros investigados. Para tal
efecto, se consideré la dependencia de la velocidad de hidrogenacidn, r, con respecto a fa
concentracion de las dobles ligaduras susceptibles de ser hidrogenadas, C, y a la
temperatura de hidrogenacion, T.

Tomando en cuenta estudios cinéticos de este proceso®™*, se consideré una

expresion de velocidad de hidrogenacion del tipo ley de potencias:
r=kC" (35)
en la cual, el orden de velocidad de reaccion, n, describe la dependencia de r respecto de

- C. y el coeficiente de velocidad de hidrogenacién, k, toma en cuenta la dependencia de r

respecto de T, de acuerdo con una relacion del tipo Arrhenius:
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k = Aexp(-E/RT) (36)

en esta ultima expresién, A y E son los pardmetros cinéticos factor preexponencial y
energia de activacién, respectivamente.
Los resultados del modelamiento se presentan como lineas continuas en las

graficas de conversién tanto global como para cada tipo de enlace.

4.4.1 Velocidad de hidrogenacion global

Como se mencioné anteriormente, la saturacion global significa la saturacién de los
enlaces 1,2-vinil y 14-trans. Por otro lado, empleando el método diferencial y
considerando que la concentracion de doble ligaduras susceptibles de ser hidrogenadas,

C, puede expresarse en téminos del porcentaje de saturacion, X, definido éste como:
X=(C,-C)C, (37)

Donde C, y C son, respectivamente, la concentracién de dobles ligaduras (1,2-vinil
y/o 1,4-trans) del polimero precursor (antes de hidrogenar) y de dicho polimero cuando ha
sido hidrogenado un cierto tiempo, t. Por lo tanto, en términos de X, la velocidad de

hidrogenacién quedé expresada como sigue:
r=k'(1-X) (38)

Donde k' es el coeficiente de velocidad de reaccién aparente y es del tipo
Arrhenius como se expresa en la ecuacion 36.

Es conveniente recordar que el grado de saturacién, X, se calculé a partir del
analisis espectroscopico por IR y/o RMN de los polimeros investigados, como se explico

en el capitulo 3.
En las Figuras 4.26, 4.27 y 4.28 se presentan los resultados experimentales

(figuras) y los del modelamiento (lineas continuas) de la velocidad global de saturacion de

los copolimeros en dibloque, tribloque y al azar, respectivamente.
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La Figura 4.26 muestra el porcentaje de saturacién global en funcidn del tiempo de

hidrogenacion a cuatro diferentes temperaturas.
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Figura 4.26 Hidrogenaci6n de copolimero en dibloque. Presion de hidrégeno
constante = 300 psi. Cantidad de catalizador = 3 mmoi/100 g de polimero; Li/Ni = 3.

De la Figura 4.26 es claro que a medida que la temperatura se incrementa la
velocidad de reaccién y el grado de hidrogenacion alcanzado también aumenta. Es
importante recalcar el hecho de que gracias a la metodologia empleada para las
operaciones de polimerizacion-hidrogenacién, no se presentan problemas de insolubilidad
del copolimero y por lo tanto no existe una disminucién de la actividad catalitica de
nuestro sistema catalitico empleado, como se ha reportado’ por algunos autores. De tal
manera que en nuestro caso, las variaciones en ias cantidades de los dobles enlaces
presentes en la porcién de polibutadieno se deben exclusivamente a la reaccion misma de
hidrogenacion y a los pardmetros inherentes a ella como son la cantidad del compuesto
de niquel. En cuanto al modelamiento, se puede decir, en términos generales, que hay

una buena correspondencia entre los datos experimentales y los predichos por el modelo.
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Para el caso del copolimero en tribloque, el porcentaje de saturacién global en
funcién del tiempo de reaccién, a diferentes temperaturas, se puede apreciar en la figura

4.27 que a continuacién se muestra.

90

% Saturacién global

0 I T T ¥ L] T
0 10 20 30 40 50 60 70

Tiempo de reaccién (min)

Figura 4.27 Hidrogenacion de copolimero en tribloque. Presién de hidrégeno
constante = 300 psi. Cantidad de catalizador = 3 mmol/100 g de polimero; Li/Ni = 3.

En este caso se observa un comportamiento similar a la hidrogenacién del
copalimero en dibloque; es decir, hay un incremento en la velocidad de reaccién a medida
que la temperatura inicial de reaccion aumenta, lo cual era de esperarse para este tipo de
reacciones exotérmicas. De la figura anterior es claro, que para obtener una saturacién
substancial de los dobles enlaces, es mejor realizar la hidrogenacién a una temperatura
de por lo menos 50 °C; después de la cual se aprecia una ligera mejoria en ia velocidad
de reaccion, inclusive se puede observar cémo, a partir de los 28 minutos de reaccion, la
variacion de la concentracion de las dobles ligaduras es semejante a temperaturas de 70
y 90 °C.

En este caso, el modelamiento exhibe una adecuada concordancia con los valores

experimentales, especiaimente a 30,70 y 90 °C. La mayor divergencia entre ¢
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modelamiento y los valores experimentales fue a 50 °C. Los resultados del modelamiento
confirman la bondad de la expresién empleada para determinar los parametros cinéticos
para la saturacién de este tipo de copolimeros.

Para el caso del copolimero al azar, en la Figura 4.28 se presenta el perfil del
porcentaje de saturacion global en funcién del tiempo de reaccion, a las cuatro distintas

temperaturas empleadas.
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Figura 4.28 Hidrogenacién de copolimero al azar. Presién de hidrégeno
constante = 300 psi. Cantidad de catalizador = 3 mmol/100 g de polimero; Li/Ni = 3.

En este tipo de copolimeros, la velocidad de reaccion es menor comparada con los
copolimeros en bloque e igualmente es menor el grado de hidrogenacién alcanzado. Se
puede apreciar tambien que, un incremento en la temperatura inicial de reaccion mejora la
velocidad de reaccion y se incrementa el porcentaje de saturacién: sin embargo, dicho
porcentaje es ligeramente menor al alcanzado en el caso del copolimero en dibloque, Ia
razon de este comportamiento es la dificultad que tiene la especie catalitica para
aproximarse a los enlaces internos, como previamente se ha explicado, y por lo tanto el

porcentaje de saturacion es menor. Ademas, de primera instancia, puede decirse que la
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energia de activacion en este caso es mayor en comparacion a las energias
correspondientes a los copolimeros en bloque.

Para este tipo de copolimeros, existe cierta correspondencia entre el modelamiento
y los valores experimentales a temperaturas de 30 y 50 °C; en tanto que a 70 y 90 °C,
existe la mayor divergencia. Lo anterior, como se vera mas adelante, puede deberse a las
muy diferentes velocidades con las que se hidrogenan los enlaces 1,2-vinilo y 1,4-trans,
especialmente a esas temperaturas.

En la Figura 4.29 se muestra una gréfica tipica de In r vs In C, donde C representa
fa concentracién de dobles enlaces en mol/l presentes en la porcién de polibutadieno y r
es la velocidad de reaccién. Las pendientes de las lineas representan el orden de
reaccion respecto a los dobles enlaces y la ordenada al origen representa el logaritmo de

la constante de velocidad de reaccién en min™.
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Figura 4.29 Evaluacién de la constante de velocidad a 70°C.

En todos Io casos se obtuvieron lineas rectas, asi que el método empleado al igual
que la expresién de velocidad de reaccién empleados, son adecuados para obtener ¢l
orden de reaccion. La energia de activacién aparente se determiné al trazar el In k vs 1/T,

como se presenta a continuacién:
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Figura 4.30 Relacién entre el coeficiente de velocidad de reaccion, k, y la

temperatura de hidrogenacién, de acuerdo al modelo de Arrhenius.

Enla Tabla 4.12 se resumen los parametros cinéticos de la saturacién global de los

tres tipos de copolimeros investigados, mediante el empleo del método diferencial.

Tabla 4.12 Valores de parametros cinéticos de hidrogenacién global

Tipo de Copolimero Orden de reaccion (n) E, (kJ / mol )
Dibloque 0.99 9.88
Tribloque 0.99 11.13

Al azar 1.00 38.81

Los valores de energia de activacién aparente obtenidos, son menores a los
reportados en un trabajo previo, donde se reportd 74.8 kJ/mol y 60.8 kJ/mol para el
copolimero en tribloque y el copolimero en dibloque, respectivamente; en tanto que para
los copolimeros al azar no se conoce algin dato al respecto. Estos resuitados indican
que, en términos de la energia de activacién, la hidrogenacion global de los copolimeros
en bloque requiere condiciones menos drasticas de temperatura que aquellas para los

copolimeros al azar; lo cual se puede explicar considerando que la interaccion de los
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centros activos del catalizador y los dobles enlaces del polibutadieno se hace mas dificil
en la medida que se incrementa la cantidad relativa del poliestireno que los rodea, la cual

es mucho mayor en el caso de los copolimeros al azar.

4.4.2 Velocidad de hidrogenacién para cada tipo de enlace

Mediante espectroscopia de infrarrojo fue posible darle seguimiento a la variacion
de los dos tipos de dobles ligaduras de interés en el presente proyecto, los 1,2-vinilos y
1,4-trans, de tal suerte que con la finalidad de estabiecer la facilidad de saturacién de
cada tipo de enlace, se determinaron las energias de activacién para cada uno de los
enlaces. Ademéas, ante los buenos resultados obtenidos en el modelamiento de la
saturacion global se decidié verificar la bondad del modelo empleado, para cada tipo de
enlace analizado. E! método empleado para la determinacién de las constantes de
velocidad fue el diferencial al igual que en el caso de la cinética global, partiendo de la
expresion 33. El anélisis se presenta para cada tipo de copolimero sintetizado e
hidrogenado. Las condiciones de reaccion fueron las mismas para todas las reacciones y
son las siguientes: presion constante de hidrégeno en 300 psi, 3 mmoles de catalizador

por cada 100 g de polimero, 3 mmoles de cocatalizador por cada mmol de catalizador.

-Dibl
En la figura 4.31 se presenta la conversion de los enlaces 1,2-vinilo en funcién del

tiempo de reaccién, para las diferentes temperaturas de reaccion.
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Figura 4.31 Perfil de conversién de enlaces 1,2-vinilo (copolimero en dibloque).

Como se puede apreciar de la figura anterior, a medida que se incrementa la
temperatura inicial de reaccion, la variacion de los dobles enlaces dentro de los primeros 8
minutos es mas rapida. Cuando la temperatura es de 30 °C, la velocidad inicial de
reaccion es la menor, aunque hay que notar que para un mismo tiempo de reaccién de 60
minutos se tiene una saturacién de dobles enlaces similar. Ademas, cabe notar que a
50 °C, despues de 28 minutos de reaccién, la velocidad con que se saturan estos enlaces
disminuye apreciablemente, mientras que a 70 y 90 °C, a partir de los 8 minutos de
reaccion, la velocidad de saturacién de estos enlaces es notoriamente menor.

Por otro lado, se aprecia que los valores modelados difieren notablemente de los
resultados experimentales, lo cual indica que la consideracion de un orden uno para este
caso no es adecuada.

Para el caso de los enlaces 1,4-trans del copolimero en dibloque, en la Figura 4.32
se puede apreciar (a conversion de este tipo de enlace en funcién del tiempo de reaccion,

para las cuatro diferentes temperaturas iniciales de reaccién que se emplearon.
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Figura 4.32 Perfil de conversion de enlaces 1,4-trans (copolimero en dibloque).

De la figura anterior se puede decir lo siguiente: a medida que la temperatura inicial
de reaccion se incrementa, la saturacién de los dobles enlaces es mayor. Por otro lado, es
notorio que para 70 y 90°C, la pendiente sufre un cambio importante a partir de los 10
minutos de reaccion, lo cual estaria indicando que es a partir de este tiempo cuando los
enlaces 1,4-trans se saturan de una forma importante; de hecho, si se observa la grafica
de la saturacion de los dobles enlaces vinilos con el tiempo (Figura 4.31), para las
mencionadas temperaturas la velocidad de saturacion de los enlaces vinilicos se reduce
notoriamente a partir de los 10 minutos de reaccion. Esto quiere decir que los enlaces
1,4-trans se saturan de forma importante cuando por lo menos el 60% de los enlaces
vinilicos se han saturado.

Comparando las velocidades de saturacion de los enlaces 1,2-vinil y t.4-trans
(Figuras 4.31 y 4.32, respectivamente) con la respectiva velocidad global de saturacién
(Figura 4.26), se ve que la velocidad de saturacién 1,4-trans y global son semejantes
entre si y diferentes y menores a la de 1,2-vinil, lo cual indica que, en las condiciones
experimentadas, el sistema Ni/Li hidrogena preferencialmente los enlaces 1,2-vinil, ya que
los satura mas rapidamente aun a pesar de que se encuentran en menor proporcion que

los otros tipos de enlaces: 10/40 de 1,2-vinil/1,4-trans, aproximadamente.
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En cuanto al modelamiento, de Ia Figura 4.32 se aprecia que existe cierta
correspondencia entre éste y los valores experimentales. Esto quiere decir que el modelo
empleado es adecuado y que al tener un mayor contenido de enlaces 1,4-trans que
enlaces 1,2-vinilo, la saturacién global se comporta mas como la saturacién de los enlaces

internos 1,4-trans que con la saturacién de los enlaces pendientes, 1,2-vinilo.

-Tribloque
En la figura siguiente se presenta la conversion, a cuatro diferente temperaturas
iniciales de reaccion, de los enlaces 1,2-vinilos con el tiempo de reaccion, para un
copolimero en tribloque.
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Figura 4.33 Perfil de conversién de enlaces 1,2-vinilo {(copolimero en tribloque).

En este caso, la mayor pendiente se da cuando la temperatura de reaccion es de
90 °C, en tanto que la variacién de estos enlaces cuando la temperatura inicial fue de
30 °C, es mas lenta; sin embargo, es de llamar la atencién que la concentracion de dobles
enlaces a un tiempo de 60 minutos, es muy similar para las tres temperaturas menores.
Como en los copolimeros dibloque, la saturacién de este tipo de enlace es muy rapida (de
naturaleza explosiva) durante los primeros 10 minutos de reaccién, después de los cuales

transcurre con una velocidad notoriamente menor.
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En este caso, al comparar el resultado del modelamiento con los resultados

experimentales se observa una fuerte diferencia entre ellos, lo cual confirma que el
modelo empleado para la saturacién de este tipo de enlaces no es el mejor; a pesar de
que forma cualitativa representa el comportamiento experimentalmente observado.

En el caso de los enlaces 1,4-trans, en la Figura 4.34 se representa la conversi6n
de éstos con respecto al tiempo de reaccidn, a cuatro diferentes temperaturas de

reaccion.
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Figura 4.34 Perfil de conversion de enlaces 1,4-trans (copolimero en tribloque).

De la figura anterior se puede apreciar que, en términos generales, a un aumento de
temperatura corresponde una mayor velocidad de saturacién, y una tendencia a mayores
grados de saturacién. La saturacion de este tipo de enlace transcurre de una manera
constante, aunque a partir de los 10 minutos hay un ligero incremento en la velocidad de
reaccion. Lo anterior coincide con la rapida saturacion de los enlaces vinilicos, de tal

manera que es claro que los enlaces 1,2-vinilos son saturados preferentemente sobre los

enlaces 1,4-trans.
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En la Figura 4.35 se presenta el perfil de conversién de la saturacion de los enlaces

1,2-vinilos para el copolimero al azar.
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Figura 4.35 Perfil de conversién de enlaces 1,2-vinilo {copolimero al azar)

Comparando con las Figuras 4.31 y 4.33 correspondientes a la saturacién de
enlaces 1,2-vinilo en copolimeros en dibloque y tribloque, respectivamente, se puede ver
que la velocidad de reaccion es menor comparativamente con los copolimeros en blogue;
ademas, a medida que se incrementa la temperatura de reaccion, la velocidad se ve
incrementada ligeramente, como era de esperarse. A los 30 °C, la velocidad de reaccion
es lenta y de hecho, la variacién de los dobles enlaces vinilos es minima. La diferencia de
velocidades de saturacién que exhibe este tipo de copolimeros en comparacioén con los
copolimeros en bloque, se debe al impedimento que tiene la especie catalitica de
aproximarse a las dobles ligaduras gracias a los grupos voluminosos del poliestireno los
cuales se encuentran a lo largo de la cadena polimérica de forma aleatoria. Sin embargo,
los porcentajes de saturacion alcanzados a los 70 y 90 °C son similares a los obtenidos en
los copolimeros en blogue.

Los resultados del modelamiento mostrados en la Figura 4.35 describen

cualitativamente el comportamiento experimental aunque difieren con los resultados
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experimentales. Lo cual conduce a pensar que para el caso de copolimeros al azar, el
proceso de saturacion es complejo como en el caso de la saturacién de los copolimeros
en bloque, aunque no necesariamente se describen mediante el mismo modelo cinético,
para este tipo de enlaces.

La conversién de los enlaces 1,4-trans en funcién del tiempo, a cuatro diferentes

temperaturas, para el copolimero al azar, se presenta en la Figura 4.36.
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Figura 4.36 Perfil de conversion de enlaces 1,4-trans (copolimero al azar).

De la figura anterior se puede apreciar que en este tipo de copolimero, los dobles
enlaces trans se saturan con una velocidad muy diferente a la forma en que ocurre con los
copolimeros en bloque; la saturacién es minima durante los primeros 32 minutos en el
rango de temperatura de 50-90 °C, mientras que a los 30 °C no hay saturacién de este
tipo de dobles enlaces. En el intervalo de 32 y 40 minutos de reaccién, hay una mejora
importante de la velocidad de saturacion de estos enlaces; y, finalmente, los porcentajes
de saturacion alcanzados son bajos con relacién a los que exhiben los copolimeros en
bloque. Estos resultados confirman la dificultad que tiene el complejo activo para
interaccionar con las dobles ligaduras, porque, amén del impedimento que impone Ia

presencia de los grupos estirénicos, estd el hecho de que los enlaces 1,4-trans no
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"cuelgan” de Ia cadena polimérica, como lo hacen los 1,2-vinilo, sino que forman parte de
ella.

Para este tipo de copoiimeros la saturacién de enlaces internos como los 1,4-trans,
los resuitados de modelamiento exhiben una fuerte diferencia con respecto a los valores
experimentalmente obtenidos, lo cual confirma que dicho modelo no representa del todo
bien la saturacion en este tipo de copolimeros.

Analizando la forma de los perfiles de saturacién de los enlaces 1,2-vinil, 1,4-trans y
"global”, es evidente que no se pueden representar por el mismo tipo de expresién de
velocidad de reaccion, ain cuando se considerara una expresion del tipo ley de potencia,
porque el orden de reaccién mediante el cual se pudieran ajustar los datos cinéticos no
setia necesariamente es el mismo para todos los sistemas analizados. Por lo tanto, con el
proposito de tener una idea del aspecto energético de la reaccion de hidrogenacién de los
polimeros investigados, se analizaron los dichos datos cinéticos considerando unicamente
los datos de velocidad de reaccion inicial, mediante el procedimiento que se presenta
enseguida.

A partir de la ecuacion 38 la cual expresa la velocidad de reaccion en términos de

la conversion:
-r=Kk (1-X) (38)

donde X esta definida por la expresién 37 (X = ((C,-C)C,)).
Entonces es posible evaluar la constante aparente a partir de la velocidad inicial de

reaccién, donde la conversién es cero, mediante la siguiente expresion:;
=K (39)

Obteniendo la velocidad inicial de reaccién, lo que equivale a determinar Ia
constante aparente de velocidad de reaccién, es posible evaluar la energia de activacién
aparente para cada tipo de enlace, considerando una funcionalidad de tipo Arrhenius

entre dicha k' y la temperatura de polimerizacion, T: como se expreso previamente en la

ecuacion 36.
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En la tabla 4.13 se presentan los valores de la constante aparente de velocidad de

reaccion, la energia de activacién y el factor preexponencial para cada tipo de enlace y

cada tipo de copolimero.

Tabla 4.13 Valores de parametros cinéticos para cada tipo de enlace

Tipo de Temperatura K4 Ky Ea,, Ea ,, Az A
Copolimero  de reaccion (min™) (min”)  (Kcal/"Kmol) (Kcal/°’Kmol)
(°C)

Dibloque 30 0.00684 .05338

Dibloque 50 0.00876 0.1628

Dibloque 70 0.01170 0.3448 4.0 4.76 184.76 5.34
Dibloque 90 0.02024 0.2172

Tribloque 30 0.01268 0.096

Tribloque 50 0.01579 0.1990

Tribloque 70 0.01716  0.1430 1.45 4.69 256.82 0.145
Tribloque 90 0.01909 0.3617

Al azar 30 - 0.00833

Al azar 50 .000976 0.03464

Al azar 70 00172 0.0524 9.22 6.48 527.84 1953.7
Al azar a0 003589 0.05546

De la tabla anterior es evidente que los enlaces 1,2-vinilos son saturados mas
réapidamente que los enlaces 1,4-trans. Ademas, la saturacién de ambos tipos de enlaces,
es mas rapida para un copolimero en bloque, sea di- o tri-bloque, que para un copolimero
al azar lo cual como ya se dijo, se debe a que Ia porcién de polibutadieno se encuentra
mas accesible para la especie cataliticamente activa, en tanto que en el caso del
copolimero al azar la distribucibn que exhiben las porciones de polibutadieno y
poliestireno a lo largo de la cadena polimérica complican la interaccién entre la especie
catalitica y los dobles enlaces de las porciones elastoméricas.

La diferencia existente entre los valores de energia de activacion para los dos tipos
de enlaces en el copolimero en dibloque, indicaria que la velocidad de saturacién para
ambos casos seria similar; sin embargo, al observar los valores del factor preexponencial,
éstos son considerablemente mayores para los enlaces 1,2-vinil, lo cual apoya la
consideracion que se hizo en cuanto a que ellos pueden ser mas facilmente alcanzados
por el catalizador y, consecuentemente son saturados con mayor facilidad; ello mismo

ocurre para el caso del copolimero en tribloque, en donde el valor del factor
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Preeéxponencial es mayor hasta por tres ordenes de magnitud. En cuanto a los
copolimeros al azar si hay una diferencia importante en la energia de activacién para cada
tipo de enlace, a partir de dicha diferencia es evidente que los eniaces vinilicos son
saturados mas facilmente en comparacion con los enlaces 1,4-trans y la diferencia entre
los factores preexponenciales no es tan grande como en los otros dos casos.

Cuando se analizan sistemas complejos, en los cuales ocurren simultaneamente
mas de una reaccién, es conveniente considerar alguna variable que represente el
desarrolio preferencial de Ia reaccion(es) de interés, tales como el rendimiento o la
selectividad. Si se considera que las velocidades de saturacion de los enlaces 1 ,2-vinilo y
1,4-trans son diferentes, entonces se puede utilizar a la selectividad, definida como la
saturacion de los enlaces 1.2-vinilo divida por la saturacion de los enlaces 1,4-trans, para

evidenciar e} desarrollo preferencial de alguna de ellas:
S,2=( X2/ ( Xi2+X4)) (40)

En la figura 4.37 se presenta S,z en funcion del tiempo de reaccién, para el

copolimero en dibloque, para las cuatro diferentes temperaturas de reaccion.,
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Figura 5.37 Selectividad de 1,2-vinilo para un copolimero en dibloque.
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De la figura anterior se puede decir que efectivamente, los enlaces 1,2-vinilo son
saturados mas rapida y preferentemente que los enlaces 1,4-trans, durante los primeros
minutos de la reaccién. A partir de los veinte minutos hay una fuerte competencia entre
estos dos tipos de enlaces por ser saturados. Ello estaria indicando que probablemente
todo el proceso esté siendo fuertemente controlado por transferencia de masa Yy No por un
régimen cinético.

En cuanto a los copolimeros en tribloque, en la siguiente figura se presenta la
selectividad de los enlaces 1,2-vinilo en funcién del tiempo de reaccion para ias cuatro

diferentes temperaturas de reaccion.
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Figura 4.38 Selectividad de 1,2-vinilo para un copolimero en tribloque.

A partir de la figura 4.38 resulta evidente que los enlaces 1,2-vinilos por el hecho de
estar de alguna manera mas expuestos hacia el exterior del ovillo estadistico, son mas
facilmente saturados en comparacion con los enlaces internos 1.4-trans, durante los
primeros 10 minutos de reaccion, tiempo después del cual tiende rapidamente a uno, lo
cual implica que la saturacion de los enlaces 1,2-vinilo ya no es tan preferente sobre I3

saturacién de los enlaces 1,4-trans.
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Para el caso del copolimero al azar, en la Figura 4.39 se presenta la selectividad de
los enlaces vinilicos, en funcién de la temperatura de reaccion. No se reporta la
selectividad a 30 °C ya que los valores de conversion de los enlaces 1,4-trans a dicha

temperatura son practicamente nulos.
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Figura 4.39 Selectividad de 1,2-vinilo para un copolimero al azar.

De la figura anterior se puede apreciar que es mayor la saturacion de los enlaces
1,2-vinilo con relacién a los enlaces 1,4-trans independientemente de |a temperatura de
reaccion. Ademas, la saturacién de los enlaces 1,4-trans no es tan significativa como en el
caso de los copolimeros en bloque, por las razones de impedimento estérico ya
mencionadas.

Es importante recalcar que el objetivo del trabajo no fue investigar acerca del
mecanismo de reaccion, simplemente se intenté confirmar lo que cualitativamente se

observo, es decir, que la saturacion de los enlaces 1,2 es mayor y mas rapida que los

enlaces 1,4-trans.
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Como ya se ha visto, la hidrogenacién de polimeros es un proceso complejo, el cual
esta determinado por varios factores entre los cuales destacan la cantidad de catalizador,
la relacién molar entre catalizador y cocatalizador asi como el peso molecular del
copolimero. Con el prop6sito de investigar el efecto de dichos factores sobre el porcentaje
de hidrogenacion, se opté por utilizar al dibloque denominado como “copolimero base”
Cuyas caracteristicas: composicidn, microestructura y peso molecular fueron descritas en
apartado 2.1 del capitulo correspondiente al desarrollo experimental. Los resultados

obtenidos al respecto se describen a continuacion.
4.4.3 Efecto de la cantidad de catalizador

En la Figura 4.40 se presentan los resultados obtenidos para la saturacién global del
copolimero en dibloque cuando se emplean distintas cantidades de catalizador; 1.5,2,3 y
4 milimoles de por cada 100 gramos de polimero, manteniendo constante la relacién

molar n-butil litio/acetil acetonato de niquel igual a 3 y a una temperatura de 70 °C.

[ #+1.5mmol = 2mmol

F ®3mmol w4 mmol

% Saturacién global

- ; "

0 +— + + + +
0 5 10 15 20 25 30

Tiempo de reaccién (min)

Figura 4.40 Porcentaje de saturacion global en funcién del tiempo de reaccién, t,
de copolimero en dibloque, con diferentes cantidades de catalizador y mismas
condiciones de reaccion: Li/Ni =3, T=70°C; P = 300 psi.

De la figura anterior se aprecia que existe una cantidad minima para obtener por lo

menos un 50 % de saturacion de las dobles ligaduras, y como era de esperarse, a medida
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que ia cantidad de catalizador aumenta, el nivel de saturacién se incrementa también. Sin
embargo, es necesario no olvidar que la economia de todo proceso es un aspecto
fundamental; asi que, se prefirio trabajar en un rango de 2.5-3 mmoles de catalizador,
pues con estas cantidades se pueden alcanzar niveles de saturacién satisfactorios (por
encima de 50%).

En ta Figura 4.41 se observa la velocidad de reaccion evaluada a partir de los datos
mostrados en la Figura 4.40, mediante una regresidn de los datos experimentales, para

cada cantidad de catalizador empleada.
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Figura 4.41 Velocidad de reaccién evaluada a 70°C para distintas cantidades de catalizador
por 3 mmoles de cocatalizador.

De la figura anterior se observa que cuando se incrementa la cantidad de
catalizador, de 1.5 a 3 mmoles / 100 g de polimero, ia velocidad de saturacién se
incrementa notoriamente; sin embargo, cuando se pasa de 3 a 4 mmoles/100 g de
polimero, el incremento en la velocidad de saturacién no es tan significativo. Por lo tanto,
se puede trabajar con un sistema catalitico compuesto de 3 mmoles de niquel/100 g de

polimero y obtener velocidad de reaccién y niveles de saturacion atractivos.
4.4.4 Efecto de la relacién molar catalizador/cocatalizador

Se ha explorado la influencia que tiene distintas relaciones molares entre el
catalizador (acetil acetonato de niquel) y el cocatalizador (n-butil litio), sobre los niveles de

saturacion alcanzados, los resultados se pueden observar en Ia Figura 4.42. Cabe sefalar
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que, en todas las pruebas, se emplearon 3 mmoles de catalizador/100 g de polimero, la
temperatura de reaccion (70 °C) y la presién de hidrogeno (300 psi) fueron las mismas

para todos los casos.
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Figura 4.42 Efecto de la relacién molar catalizador/cocatalizador sobre la velocidad

y porcentaje de saturacion.

Los resultados que se presentan en la Figura 4.42 muestran un comportamiento
tipico de sistemas con catalizador promovido®™®, en los cuales la actividad de la especie
cataliticamente activa, en este caso el niquel, es promovida por otra, el litio, cuya
actividad catalitica es practicamente nula para este tipo de reacciones, pero cuya
interaccién produce una especie con mejores capacidades cataliticas que aquellas del
catalizador no promovido. Las explicaciones que se han dado a este comportamiento se
reducen a considerar que las interacciones electrénicas de las dos especies dan lugar a
arreglos espaciales (factor geométrico) con ciertas restricciones energéticas (factor
electrénico) que determinan la actividad catalitica del compuesto. De tal forma que se
aprecia que existe una cantidad minima del cocatalizador para generar la especie activa,
ello ocurre a partir de los tres mmoles de dicho reactivo por cada mmol de catalizador; de
hecho, podria decirse que cuando se incrementa la cantidad de cocatalizador hay cierta
tendencia a disminuir el porcentaje de saturacién giobal. Esto dltimo podria deberse a una

probable interaccion entre la sal y el cocatalizador, de manera que se generen especies
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inactivas. Por otro lado, a bajas relaciones moiares, es probable que la especie activa

(hidruro metalico) no se forme en cantidades significativas.
En la Figura 4.43 se muestran los resultados de las velocidades de reaccion

correspondientes a las diferentes relaciones molares empleadas, evaluadas a 70 °C.
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Cantidad de cataizador por mol de cocatalizador

Figura 4.43 Velocidades de reaccién para diferentes relaciones molares

de catalizador/cocatalizador evaluadas a 70 °C.

Es claro que el litioc no cataliza la saturacién de las dobles ligaduras de la porcién
de polibutadieno; sin embargo, su papel como cocatalizador en el sistema acetilacetonato
de niquel/n-butil litio queda claramente demostrado en Ia Figura 4.43, en la cual se puede
observar que la actividad catalitica, expresada como una constante de velocidad de
reaccion, presenta un maximo cuando la relacién molar niquelflitio del catalizador fue de
3, lo cual es un comportamiento comiin en éste tipo de sistemas cataliticos integrados por
un agente catalitico y un cocatalizador®**45%5 njquelfitio en este caso. No se tienen
evidencias del tipo de interaccién que pueda estar ocurriendo entre el niquel y el litio, para
explicar el efecto promotor del litio sobre el niquel; sin embargo, considerando sus
respectivas electronegatividades: 33 y 55, se podria considerar que en el complejo
catalitico ocurre probablemente la transferencia parcial de carga electrénica de litio hacia

niquel, cambiando su estado de oxidacién, lo cual seguramente modifica la actividad
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catalitica del niquel en la hidrogenacién de la parte elastomérica de los copolimeros

investigados.
4.4.5 Influencia del peso molecular

Con la finafidad de dilucidar acerca del efecto que pudiera tener el peso molecular sobre
el grado de hidrogenacion, se sintetizaron copolimeros de diferente peso molecular y se
hidrogenaron utilizando la misma cantidad de masa y las mismas condiciones de reaccién:
3 mmoles de catalizador/100g de polimero, relacion molar catalizador/cocatalizador de
13, 70 °C, presion de hidrégeno constante en 300 psi. Los resultados obtenidos se

muestran en la Figura 4.44.
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Figura 4.44 Influencia del peso molecular en el porcentaje de saturacion
(3 mmoles de Ni/100g de SBR, relacién molar Ni/Li de 1/3; 70 °C: 300 psi de H,).

Como puede apreciarse de la figura anterior, la velocidad de hidrogenacién y el
grado de saturacién alcanzado son semejantes para las condiciones y polimeros
investigados. En polimeros de bajos pesos moleculares la hidrogenacién se efectaa
faciimente alcanzando altos niveles, en tanto que a partir de pesos moleculares de
100,000 los porcentajes de saturacién alcanzados son similares a los alcanzados con el

copolimero de bajo peso molecular, aunque la reaccion es ligeramente mas lenta. Esto
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seria una indicacion de que independientemente de peso molecular del polimero, las

dobles ligaduras de Ia parte elastomérica de todos ellos quedaron expuestas de manera
semejante a la accion del complejo catalitico. Sin embargo, las cadenas poliméricas de
bajo peso molecular se encuentran distribuidas de tal manera que facilita la saturacion de
las dobles ligaduras al estar éstas mas facilmente expuestas a la especie cataliticamente
activa que los polfmeros con mayor peso molecular. Estos resultados permiten conciuir
que el sistema catalitico empleado, basado en niquelfitio tiene una capacidad de

hidrogenacion que es independiente de! peso molecuiar del copolimero.
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5 CONCLUSIONES GENERALES Y PERSPECTIVAS

El presente proyecto tuvo como objetivo el investigar la relacion estructura-
propiedad que puedan exhibir copolimeros de butadieno-estireno, cuando éstos son
hidrogenados selectiva y parcialmente. Para tal fin, se sintetizaron, hidrogenaron y
caracterizaron tres tipos diferentes de copolimeros: dibloque, tribloque vy al azar.

Cada uno los tres tipos de copolimeros, antes y después de la hidrogenacion,
fueron caracterizados en términos de su peso molecular asi como de su comportamiento
termico y mecanico, con la finalidad de analizar el efecto de Ia hidrogenacion selectiva y
parcial sobre dichas propiedades. Las conclusiones generales de este anilisis son ias

siguientes:

La caracterizacion mediante cromatografia de permeacion en gel de los polimeros
sintetizados, antes y después de la hidrogenacion, demuestra que la saturacién de los
dobies enlaces presentes en la porcién correspondiente al polibutadieno, bajo las
condiciones de reaccién empleadas, no da lugar a la degradacion de la cadena polimérica
en términos de una escisién o entrecruzamiento de esta; existiendo si, un cambio en el
volumen hidrodindmico de los polimeros hidrogenados como consecuencia de la
modificacién quimica que éstos sufrieron.

Los resuitados de la microestructura establecida mediante espectroscopia de
infrarrojo usando las ecuaciones aqui expresadas, dejan claro que el empleo de esta
técnica y las ecuaciones empleadas para tal fin arrojan resultados similares a los
obtenidos por resonancia magnética nuclear de protén, lo cual es ventajoso por la rapidez
y economia de la primera técnica en comparacion con la resonancia, ademas de que con
la espectroscopia de infrarrojo, es posible el andlisis cuantitativo de los enlaces 1,4-trans y
1.,2-vinilos.

El seguimiento de fa temperatura de transicion vitrea en funcién del porcentaje de
saturacion alcanzado para cada uno de los tipos de enlaces analizados, permitio
establecer que el valor de la temperatura de transicién vitrea esta estrechamente

relacionado con la microestructura del polibutadieno. La temperatura de transicién vitrea
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varia conforme transcumre la saturacion del polimero, aumentando si se saturan
copelimeros en bloque y disminuyendo si se saturan copolimeros al azar.

Se propuso una extensién de la ecuacién de Fox para predecir la Tg en el caso de los
copolimeros al azar parcialmente hidrogenados:

1T = [We Tgay I+ [Wygee / Tgpe 1+ [Wi2sa / TQpes ) + [ We/ Tgsl

Los resultados obtenidos al evaluar la Tg de polimeros parcialmente hidrogenados
mediante la ecuacion anterior muestran una adecuada correspondencia con los valores
experimentales. La diferencia maxima entre dichos valores fue de 4 °C, lo cual representa
un 8%.

Por otro lado, a partir de los resultados obtenidos del analisis termogravimeétrico de los
copolimeros no-hidrogenados e hidrogenados, se concluye que para mejorar la
resistencia térmica de los copolimeros, es necesario llevar a cabo la saturacion global del
polimero en por lo menos un 55%: de otra manera, no existe una mejora notable en
dichas propiedades. Ademas, los copolimeros parcialmente hidrogenados exhiben una
menor resistencia termo-oxidativa a altas temperaturas, 300 °C, en comparacién con los
polimeros no-hidrogenados. Aunque en una atmésfera inerte, los copolimeros saturados
exhiben una mayor resistencia térmica que los copolimeros no hidrogenados,

Con base en los resultados de la caracterizacién mecanica (DMA) se concluye que los
copolimeros en tribloque parcialmente hidrogenados, en al menos 55%, ofrecen mejores
propiedades mecénicas que los copolimeros en dibloque y que los copolimeros al azar,
gracias a su capacidad de formar redes tridimensionales.

Gracias a la informacion obtenida por la caracterizacion espectroscopica de los
polimeros sintetizados, se concluye que el sistema catalitico empleado, acetil acetonato
de niquel y n-butil litio, presenta selectividad para saturar los dobles enlaces presentes en
la porcién elastomérica de copolimeros en blogue y al azar, hasta en un 85%. En tanto
que la porcion de poliestireno no se satura mas alla de un 15%.

A partir del estudio cinético realizado, se concluye que los eniaces 1,2-vinilos son
saturados preferente y mayoritariamente sobre los enlaces 1,4-trans, con una velocidad
de saturacién que se incrementa a medida que la temperatura inicial de reaccién se
aumenta. Cabe mencionar también que se concluyo que a medida que se incrementa la

temperatura de reaccion, los enlaces 1,4-trans son mas facilmente saturados.
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Asimismo, con base en el analisis de los resultados obtenidos del estudio cinético se

conciuye que la actividad maxima del sistema catalitico empleado se obtiene cuando se
emplea una relacién molar entre el catalizador y el cocatalizador de 1:3 Y que el intervalo
adecuado de cantidad de catalizador para obtener un porcentaje de saturacion global
interesante, es de 2.5 a 3 mmoles por cada 100 g de polimero.

Los valores de la energia de activacién aparente, son suficientemente bajos
(9.88, 11.13 y 38.31 KJ /mol para el copolimero en dibloque, tribloque y al azar,
respectivamente) asegurandose la hidrogenacion en condiciones de reaccion “suaves’.
Dichos valores, son menores a los reportados en la literatura (47.6 Kcal/mol para un
tribloque SBS); en donde, ademas, no ha sido reportado el valor de la energia de
activacion para la hidrogenacién del copolimero al azar. Por otro lado, el orden de
reaccion de la hidrogenacién global de copolimeros aniénicos de butadieno-estireno,
respecto a la concentracion de dobles enlaces presentes en el polibutadieno, es de 1.

Ademas, el modelo cinético empleado es adecuado para representar la saturacién
global de los tres tipos de copolimeros. Dicho modelo es adecuado para representar la
saturacion de los enlaces 1,4-trans en copolimeros en bloque, en tanto que para la
saturacion de los enlaces vinilicos los valores obtenidos con el modelo planteado,
presenta diferencias importantes con los valores experimentales.

Se estableci6 que la facilidad de hidrogenacion de los tres tipos de copolimeros
sintetizados es: dibloque > tribloque > al azar.

Una perspectiva interesante a partir del presente proyecto, es la posibilidad de efectuar
el estudio del sistema catalitico homogéneo mediante técnicas espectroscopicas, lo cual
ayudaria a dilucidar acerca del mecanismo de hidrogenacion con el tipo de sistema
catalitico empleado.

El estudio por resonancia magnética nuclear de carbono 13 proporcionaria informacion
acerca de la distribucion monomérica, la longitud de cadena y se confirmaria la
microestructura del polimero, por lo tanto seria interesante poder llevar a cabo un estudio

de los polimeros sintetizados mediante esta técnica.
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APENDICES

APENDICE 1

PESOS  MOLECULARES




RESULTADOS DE GPC

DIBLOQUE (Mn = 50,000)

Descripcion Identificacién Mn Mn Mw Pd Mn Mw dn /dec! || dn/dc?
calculado || exper.! |exper.! exper.2 | exper.2
(103 (103 | (10%) (10%) (103)
Dibloque 1DFV*-10St 50 57 59 1.03 66 68 0.138 | 0.121
Dibloque hidrog. 1HDFV*-10St | Insoluble - - - - - - -
Dibloque 2DFV*-305t 50 58 61 1.04 68 71 0.149 | 0.128
Dibloque hidrog. ZHDFV*-30St Insoluble - - - - - - -
Dibloque 3IDMV**.10St 50 68 71 1.04 70 73 0.138 || 0.121
Dibloque hidrog. | 3HDMV**-10St - - - - - - 0.118 -
Dibloque 4DBMV**.30St 50 56 57 1.02 60 62 0.149 || 0.128
Dibloque hidrog. | 4HDBMV**-30St 52 67 69 1.04 - - 0.118 -
* FV = Cantidad baja de vinilos ** MV = Cantidad media de vinilos
1 calculado con dr/dc estimado 2 calculado con dn/dc experimental

DIBLOQUE (Mn = 150,000)

Descripcién Identificacién Mn Mn Mw Pd Mn Mw dn /de! || dn /dc?
calculado [exper.l!| exper.! exper.2 exper.2
(103) (10%) (103) (103) (103)

Dibloque 9DFV*-10St 150 280.1 314 1.12 319 357 0.138 0.121
Dibloque hidrog. SHDFV*-10St Insoluble - - - - - - -

Dibloque 10DFV*-30St 150 254 271 1.07 295 314 0.149 0.128
Dibloque hidrog. 10HDFV*-30St Insoluble - - - - - - -

Dibloque 11DMV**-10St 150 237 266 1.12 245 275 0.138 0.121
Dibloque hidrog. 11HDMV**-10St 155 255 275 1.08 - - 0.118 -

Dibloque 12DBMV**-30St 150 195 201 1.03 209 216 0.149 0.128
Dibloque hidrog. || 12ZHDBMV**-30St 152 215 226 1.06 - - 0.118 | -

* FV =Baja cantidad de vinilos ¥* MV = Cantidad media de vinilos

1 calculado con dn/dc estimado 2 calculado con dn/dc expenimental



TRIBLOQUE (Mn = 50,000)

Descripcién Identificacion Mn Mn Mw Pd Mn Mw |ldn/dc!|dn/dc?2
calculado | exper.! | exper.! exper.2 || exper.2
(10%) (103 | (103 (10%) (103
Tribloque 17TBFV*-10St 50 48 54 1.13 59 66 0.149 0.128
Tribloque hidrog. | 17HTBFV*-10St || Insoluble - - - - - - -
* FV = Baja cantidad de vinilos
1 calculado con dn/de estimado 2 calculado con dn/de experimental
COPOLIMERO AL AZAR (Mn = 50,000)
Descripeion Identificacién Mn Mn Mw Pd Mn Mw dn/dc!lldn/dc?
calculado | exper.! | exper.! exper.2 | exper.2
(103 (103 (103 (103) (103
Al azar 7SMV*-10S5t 50 39 40 1.04 40 41 0.138 0.134
Al azar hidrog. | 7HSMV*-10St 52 62 79 1.27 - - 0.118 -
Al azar 8SMV*-30St 50 55 58 1.05 59 62 0.149 0.139
Al azar hidrog. || SHSMV*-30St 51 52 57 1.08 - - 0.118 -
*MYV = Cantidad media de vinilos
1 calculado con dn/de estimado 2 calculado con dn/de experimental
COPOLIMERO AL AZAR (Mn = 150,000)
Descripcion Identificacidén Mn Mn Mw Pd Mn Mw (dn/dcl{dn/dc?
calculado | exper.! | exper.! exper.2 | exper.2
(103) (10%) | (103) (10% | (0%
Al azar 15SMV*8-10St 150 203 211 1.04 209 217 0.138 0.134
Al azar hidrog. || 15 HSMV*-10St 155 208 213 1.02 - - 0.118 -
Al azar 16SMV*-30St 150 234 242 1.04 251 260 0.149 0.139
Al azar hidrog. || 16HSMV*-30St 152 261 266 1.02 - - 0.118 -

*MV = Cantidad media de vini
1 calculado con dn/dc estimado

0s

2 calculado con dn/dc experimental
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_APENDICES

APENDICE 2

ANALISIS TERMICO



RESULTADOS DE DSC

DIBLOQUE (MN = 50,000)

Descripcion Identificacion % Vinilos | % Vinilos | % Vinilos Tgl AH % Cnist.
esperado (IR) (HIRMN) °C) g

Dibloque 1DFV*-10St 9.42 9.43 - -86.9 -

Dibloque hidrog. 1HDFV*-10St 28.4 -41.4 30
Dibloque 2DFV*-30St 8.17 6.74 - -86.4 -

Dibloque hidrog. 2HDFV*-30St 24.6 -45.7 33
Dibloque 3DMV**-105t 47.11 58.42 42.79 -45.1 -

Dibloque hidrog. | 3HDMV**-10St - - - - -
Dibloque 4DBMV**.30St 40.85 41.02 36.97 -42 -

Dibloque hidrog. | 4HDBMV**-30St -51 -

* FV = Baja cantidad de vinilos
** MV = Cantidad media de vinilos
1 comespondiente al bloque de polibutadieno
DIBLOQUE (Mn = 150,000)
Descripcion Identificacion % Vinilos | % Vinilos | % Vinilos Tg AH % Crist.
esperado (IR) (H!RMN) O (J/g)

Dibloque 9DFV*-10St 9.42 10.64 - -88.7 -

Dibloque hidrog. 9HDFV*-10St -62.9 45
Dibloque 10DFV*-30St 8.17 7.88 - -87.6 -

Dibloque hidrog. 10HDFV*-308St 21.8 -35.1 25
Dibloque 11IDMV**-10St 47.11 59.49 44.02 -44 -

Dibloque hidrog. | 11HDMV**-10St -51.6 -
Dibloque - 12DBMV**-305t 40.85 42.32 36.23 -45.5 -

Dibloque hidrog. || 122HDBMV**-308t -51.6 -

* FV = Baja cantidad de vinilos

** MV = Cantidad media de vinilos




TRIBLOQUE (Mn =50,000)

Descripcion Identificaciéon || % Vinilos % % Vinilos Tg AH % Crist.
esperado | Vinilos | (HIRMN) ( ©) J/g)
(IR)
Tribloque 17TBFV*-10St 8.17 7.62 - -85 -
Tribloque hidrog. | 17HTBFV*-10St 20.2 -47.1 34
* FV = Baja cantidad de vinilos
COPOLIMERO AL AZAR (Mn = 50,000}

Descripcién Identificacion % Vinilos | % Vinilos| % Vinilos Tg AH
esperado (IR) (HIRMN) °O) J/g)

Al azar 7SMV*-10St 47.11 47.44 40.3 -40.6 -

Al azar hidrog. THSMV*-10St -46.5 -

Al azar 8SMV*-30St 40.85 26.01 26.87 -24.7 -

Al azar hidrog. SHSMV*-30St -30.9 -

* MV = Cantidad media de vinilos
COPOLIMERO AL AZAR (150,000)

Descripcién Identificacién % Vinilos |% Vinilos| % Vinilos Tg AH
esperado (IR) (HIRMN) O I/g)

Al azar 158SMV*-105t 47.11 44.44 41.32 -38.6 -

Al azar hidrog. 15HSMV*-10St -45.9 -

Al azar 16SMV*-30St 40.85 29.83* 23.27 -29 -
Al azar hidrog. 16HSMV*-30St -34.7 21

* MV = Cantidad media de vinilos
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Figura 1. DSC de copolimero en dibloque (15°C/min).
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APENDICES

APENDICE 3

TECNICAS ESPECTROSCOPICAS



RESULTADOS DE HIRMN

Dibloque (Mn~ 50000)
Descripcion % % St %14 %14 %14 % % % Vinilos || % Sat.| % Sat.
St |med.(RMN) | esperado | (IR) [(HIRMN)| Vinilos | Vinilos | (HIRMN)| (IR) [(H!RMN)
cal. esperado | (IR)
Dibloque 5.78 5.8 84.8 84.8 88.3 9.42 9.43 5.82
Dibloque hidrog. ~ - -
Dibloque 18.31 17.1 73.5 74.9 83.8 8.17 6.74
Dibloque hidrog. ~ - -
Dibloque 5.78 5.15 47.1 35.1 52.1 47.11 58.42 42.79
Dibloque hidrog.o ~ - - - - - -
Dibloque 18.31 17.68 40.8 40.7 45.4 40.85 | 41.02 36.97
Dibloque hidrog. ~ (14.76) 68.7 76.2
Dibloque (Mn~150000)
Descripcion % % St %14 (%14 %14 % % % Vinilos || % Sat.| % Sat.
St |med(RMN) [fesperado{ (IR) | (H!RMN)| Vinilos | Vinilos | (HIRMN) | (IR) [(H!RMN)
cal. esperado | (IR) :
Dibloque 5.78 5.09 84.8 83.6 93 9.42 10.64
Dibloque hidrog. ~ - -
Dibloque 18.31 18.27 73.5 73.8 79.8 8.17 7.88
Dibloque hidrog. ~ - -
Dibloque 5.78 6.39 47.1 348 49.6 47.11 59.49 44.02
Dibloque hidrog. ~ (5.33) 70.3 75.4
Dibloque 18.31 18.11 40.8 39.4 45.7 40.85 | 4232 36.23
Dibloque hidrog, ~ (14.3) 86.7 91.9




Tribloque (Mn ~ 50000)

Descripcion % St % St % 1,4 % 1,4 % 1,4 % % % Vinilos
cal. med.(RMN) | esperado (IR) (HIRMN) {| Vinilos Vinilos (HIRMN)
esperado (IR)
Tribloque 18.31 73.5 74.1 8.17 7.62 -
Tribloque hidrog. o~
Copolimero Al azar (Mn~50000)
Descripcion % % St %14 %14 %1,4 |% Vinilos % % Vinilos || % Sat. | % Sat.
St med.(RMN) || esperado | (IR) | HIRMN | esperado | Vinilos | (HIRMN) | (IR) | HIRMN
cal. (IR)
Al azar 5.78 5.97 47.1 46.8 53.7 47.11 47.44 40.3
Al azar hidrog,. ~ (4.25) 84.3 90.7
Al azar 18.31 19.43 40.8 55.7 53.7 40.85 26.01 26.87
Al azar hidrog. ~ (15.86) 86.7 92.8
Copolimero Al azar (Mn~150000)
Descripcion % % St %14 | %14 ]| %1,4 |% Vinilos % % Viﬁilos % Sat. | % Sat.
St med.(RMN) ([ esperado | (IR) |HIRMN/| esperado | Vinilos | (HIRMN) { (IR) | HIRMN
cal. (IR)
Al azar 5.78 6.64 47.1 373 52 47.11 44.44 41.32
Al azar hidrog. ~ 4.97) 72.6 80.4
Al azar 18.31 17.86 40.8 51.9 58.9 40.85 29.83 23.27
Al azar hidrog. ~ (13.89) 86.5 92.9
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Figura 1. Copolimero en dibloque precursor. Medios vinilos.
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Figura 2. Copolimero en dibloque hidrogenado. Medios vinilos.
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Figura 3. Copolimero en tribloque precursor. Medios vinilos.
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Figura 4. Copolimero en tribloque hidrogenado. Medios vinilos.
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Figura 5. Copolimero al azar precursor. Medios vinilos.
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Figura 8. Copolimero en dibloque hidrogenado. Medios vinilos.
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Figura 10. Copolimero en tribloque hidrogenado. Medios vinilos.
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