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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacién se sintetizd poliestireno de alto impacto
(HIPS, por sus siglas en inglés, High Impact Polystyrene), partiendo de soluciones
homogéneas y heterogéneas. Se utilizé polibutadieno (PB) cis-1,4 de bajo y alto peso
molecular a una concentracion del 7% en peso, en todos los casos. Para la sintesis
partiendo de una solucién heterogénea, se empled ademds una concentracién del 5% en

peso de poliestireno homopolimero desde el inicio de la polimerizacién.

Los PB’s utilizados para la sintesis de HIPS fueron sintetizados en solucién partiendo
de 1,3-butadieno en presencia de estireno, empleando un sistema catalitico Ziegler-Natta
del tipo ternario, constituido por el catalizador versatato de neodimio (NdV3) un co-
catalizador de hidruro de diisobutilaluminio (DIBAH) y como agente de halogenacion,
sesquicloruro de etilaluminio (EASC). El sistema catalitico se preparé modificando
parametros como, (i) relacion molar de Al/Nd (30 y 20) y CI/Nd (0.625 y 0.445), (ii) tiempo
de envejecimiento de 3 a 9 min y (iii) orden de adicién de los componentes
(DIBAH/NdV3/EASC Y EASC/NdV3/DIBAH). Las condiciones de la polimerizacion como
temperatura, velocidad de agitacién, y concentracion de butadieno y estireno, fueron

constantes para todas reacciones llevadas a cabo.

Las caracteristicas finales de cada PB se determinaron mediante diversas técnicas de
caracterizacién como: Resonancia Magnética Nuclear de protén (RMN H) y carbono (RMN
13C), para establecer la microestructura (contenido cis-1,4, trans-1,4 y vinilo-1,2) y
contenido de PS incorporado en el PB; Cromatografia de exclusién por tamafio (SEC), para
evaluar pesos moleculares y distribucién de pesos moleculares (Mn, Mw y DPM), y

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), para determinar las propiedades térmicas.

Una vez caracterizados se seleccionaron dos PB’s con un Mw=138,000 y
250,000g/mol, y con un contenido de unidades cis-1,4 del 96% para la sintesis de los HIPS.

En este caso se utilizé el proceso “In Situ en masa” para sintetizar los HIPS partiendo de



una solucidn homogénea y/o heterogénea. Se utilizd 0.1% en peso de perdxido de
benzoilo (BPO) como iniciador, y al alcanzar una conversion (X) de 30 % se agregd 0.1%
perbenzoato de terbutilo, PBTB (iniciador de alta temperatura). Los HIPS resultantes se
caracterizaron en cuanto a propiedades fisico-quimicas (contenido de gel y grado de
injerto), morfoldgicas (como didmetro de particula y fraccion volumen), dinamico-

mecanicas, mecanicas y de flujo.

Los PB’s en los que se empled una relacion Al/Nd=30 presentaron una alta
conversion (88%) y una DPM ligeramente mds amplia (4.8) en comparacién con aquellos
en los que la relacién fue igual a 20 (80% y 4). Mientras que los pesos moleculares y el
contenido de unidades cis fueron mayores al utilizar esta ultima relacion (96% de
unidades cis). El mismo efecto se observd para las relaciones CI/Nd (0.625 y 0.445) en
cuanto a la conversion, pesos moleculares y microestructura; mientras que la

microestructura no se vio afectada (96% de unidades cis en ambas relaciones).

En relacién a los HIPS sintetizados, se encontrd en todos los casos, que tanto el
grado de injerto como el contenido de gel adquieren bajos valores. Este comportamiento
se puede atribuir a la pobre habilidad del PB cis-1,4 de generar injerto, y por lo tanto de

entrecruzarse.

Con el objeto de fortalecer el presente trabajo de tesis, se realizé una estancia en el
Instituto de desarrollo Tecnolégico para la industria quimica (INTEC), en el grupo de
polimeros de la Dra. Diana Estenoz, ubicado en Santa Fe, Argentina. En dicha estancia se
desarrollé el esquema cinético y las ecuaciones correspondientes al modelado
matematico de la polimerizacion del 1,3-butadieno en presencia de estireno, partiendo
desde la formacién de las especies activas del sistema catalitico, hasta la terminacién
durante la etapa de polimerizacidon, los cuales se muestran a manera de anexo.
Actualmente se trabaja en el ajuste de dichos pardmetros para evaluar la conversién y la

distribucién de pesos moleculares (DPM).



NDICE

RESUMEBN......coiiiiiiiii it e e s s bbb sresn s
CAPITULO L INtrodUCCION..........c.coiiirieiiciiece ettt sttt e st e e e
CAPITULO Il. Antecedentes.............ccooueveiiiiiiiciince e e s
2.1 Poliestireno de alto iMPaCtO.....ccccece v v
2.1.1 Sintesis del HIPS: Proceso discontinuo de polimerizacién “In Situ”....................
2.1.1.1 Homopolimerizacion y copolimerizacion de injerto.......ccoceevveeceeeccenenerscrcnnes
2.1.1.2 INVErSiON de faseS.....cueveeriieeieriiee sttt sttt st e b e st e sbe e
2.1.1.3 ENTreCruzamiento......cccoceveeieriinies ettt ettt e et s e e
2.1.2Variables de SINTESIS.......ccouruere ittt s st s e e
2.1.2.1 Concentracion y tipo de iNiCiador.......ccoeve e s
2.1.2.2 Concentracion y tipo de hule........ccevriececiece e
2.1.2.3 Velocidad de agitacion........cco e ettt s vt
2.1.2.4 Agentes de transferencia de Cadena......ccceceivieiviveineisecrecece e
2.1.3 Relaciéon de la morfologia con las propiedades mecdnicas del HIPS...................
2.1.4 Grado @ INJEITO...ccueiiecieceeere ettt eerre et see e eeeer et e e saesbesbesnsessaesaessesaestesnsensessanns
2.2 PB Al0 CiSuuviuiiuiiieeietit ettt e e b s b e b s s
2.2.1 Catalizadores Ziegler-Natta (Z-N)......ccccceevereeeereereerreeieceeceeere et eeeere e v v
2.2.2 Catalizadores Ziegler-Natta a base de neodimio.........cccccvvvveieceicnce e,
2.2.2.1 Clasificacion de los catalizadores a base de neodimio........c.ccceeiveneienncnnnee.
2.2.3 Polimerizacion del 1,3-butadieno mediante catalizadores a base de Nd..........

2.2.3.1 Formacion de las especies a

butadieno........cccevvevveeeeenne.

ctivas y mecanismo de polimerizacién del 1,3-

2.2.4 Factores que influyen en la polimerizacién del 1,3-butadieno............................

2.2.4.1 Estructura del alquilaluminio........ceevieiececicece e e e eer e

2.2.4.2 Naturaleza quimica del haldgeno........ccoovveeeeeeeiieee e e

2.2.4.3 Orden de adicidn de los componentes del catalizador........coocevvvevvvevericeenenn.

2.2.4.4 Concentracion de neodimio

(0] (0] [0} N (O} Ul N N = -

[ I T T T o e =
o OwOWw oo o o W N B L O

20
22
22
24
25
26



2.2.4.5 Temperatura y tiempo de envejecim

iento del sistema catalitico..................

2.2.4.6 Naturaleza del SOIVENTE......uiee ettt et se st e e ebe e seaaee

2.2.4.7 Concentraciéon de monémero............

CAPITULO IIl. Justificacion.........cceccevveeeernenene

CAPITULO IV. HIPOESIS.......cocueeeietieeieiecece ettt ete sttt ste st st e e s e e aesaenans

CAPITULO V. Objetivos........ccccccevvrvecerrerrrnnnn.

5.1 Objetivo General......cooevvevvvvvccvccece e
5.1.1 Objetivos particulares.......cccueueee.

CAPITULO VI. Metodologia...............cccucuuu.....

6.1 Sistema catalitiCo.....ccocveriveveeieieee e,

6.1.1 Envejecimiento del sistema catalitico.......ccouviviviceiveiceccece e

6.2 Sintesis del PB alto cis-1,4.........cccceeeueeueene.

6.2.1 Seleccidon y escalamiento del PB alto Cis-1,4........ccccoeeeeecreiererieriereeeseeee e

6.3 Sintesis del HIPS.......oocvvvveveeeeeeeeeeeeeeee e

6.4 CAraCteIiZACION....cueeueetieeeie ettt steete v et et be e saeebeeaesasessaesbensesnsesteanessaessensen
6.4.1 Resonancia magnética nuclear de protén y de carbono (RMN *Hy 13C).....
6.4.2 Cromatografia por exclusidon de tamafio (SEC).......cccceeveveevevereveecee e
6.4.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)......ccceveeveeveeieiieve e

6.4.4 Parametros fisico-quimicos: Conte

6.4.7 Propiedades de flujo........ccceeuveneene.

nido de gel (CG) y grado de injerto

6.4.7.1 INAICE A FIUIIOZu. ettt et s nees
6.4.7.2 Andlisis dindmico-mecanico (DMA).......cceeveveeeeeeceireeerreeecee e e

CAPITULO VII. Resultados y discusion..........
7.1 Sintesis del PB alto cis-1,4......cccccvevuevennne..

7.1.1 CONVEISION..eueeieeieeeiceieeeeee e

7.1.2 Microestructura y contenido de PS........co e
7.1.3 Pesos moleculares y distribucién de pesos moleculares.........cccocevvecernueneee.
7.1.4 Temperatura de transicion Vitrea (Tg). .o vreirereeie s se e s sveseneene s
7.2 Seleccion y escalamiento del PB alto Cis-1,4......cccuuvieiveicececesesiesiee e e ee e sve e
7.3 Modelado matematico de la polimeriacidn del 1,3-butadieno..........cccceeveveeieinivnrenene.

7.4 Sintesis de HIPS.......cooi v

74,1 CONVEISION..ctiinietireiesiietire et sttt et ese et ses et ee st sestebenesbesesbesaeebesesbenanesbesesbesenserenenseses
7.4.2 Relacidén entre los parametros fisico-quimicos, morfolégicos y moleculares...........

7.4.3 Relacién de los parametros fisico-quim
de desempefio mecanico..........cccccueeu.e.

icos y morfoldgicos con las propiedades

CAPITULO VI CONCIUSIONES..........oeiveeeieectiictieccee ettt ettt caeeesbe e e sveessessbesseesbeesbesnssensnessesnns
ANEXO I: Modelado matematico de la polimerizacién del 1,3-butadieno............cccccveuennnee.

ANEXO Il: Purificacién de reactivos y materiales

26
26
27

28
29
30
30
30
31
31
32
34
36
37
39

40
41

41
42
42
42
42
43
43
43
44
44
45
50
54
57
58
60
60
61
62

67
69
70
85



ANEXO lll: Lista de Tablas..........

ANEXO IV: Lista € FiSUIAS....ccciveriiririieeieeierire st eeee st ste st st e e ses s assassaseesessestessesesssssensessessessans

ANEXO V: Lista de Abreviaturas
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

86
87
89
90



CAPITULO |

Introduccién

El reforzamiento de termoplasticos con elastdmeros, basados en hules, es la técnica
mas utilizada por gran parte de las industrias de polimeros para aumentar su resistencia al
impacto [1,2]. Una de las razones por las que los termoplasticos modificados con hule son
utilizados en diversas areas, es que se combinan dos propiedades opuestas (tenacidad y
rigidez) en el mismo material [3]. Es decir cuando se aplica una carga a este tipo de
materiales, las particulas de elastdmero dispersas concentran, absorben y propagan esa

tension, provocando una alteracion en forma de microfallas en la matriz [4].

El poliestireno (PS) es un termoplastico, es decir, puede ser procesado repetidas
veces; es relativamente resistente a la degradacion térmica (~331°C), sin embargo, su
resistencia al impacto no es buena (~19.7 J m?), por lo que para ciertas aplicaciones
necesita ser reforzado [5-7]. En general, la resistencia a la fractura de un polimero fragil
como el PS puede ser sustancialmente mejorada mediante la incorporacién de una fase
dispersa hulosa [8], dando lugar al ya conocido poliestireno de alto impacto (HIPS por sus

siglas en inglés, High Impact Polystyrene).

El HIPS es un material heterogéneo constituido por una fase continua de PS
homopolimero y una fase dispersa hulosa en forma de particulas, que puede presentar
diferentes formas y tamafios [9]. Las aplicaciones de mayor consumo para los diferentes
grados de HIPS incluyen, empaques, contenedores, partes de aparatos, articulos para el

hogar y partes interiores para electrénicos [10,11].

Las diferencias estructurales y morfoldgicas entre los diferentes tipos de HIPS son
resultado de los diferentes procesos de produccion de la fase hulosa [12,13]. Parametros
como la agitacién, el contenido de PB, la concentracion del iniciador radicalico, el uso de
agentes de transferencia (AT), el peso molecular del hule, y la temperatura, influyen sobre

el control y desarrollo de la morfologia. Sin embargo, todos ellos se centran en dos



pardmetros principales, el diametro de particula (Dp) y la fracciéon volumen de la fase
elastomérica (¢), ya que se relacionan en mayor medida con la resistencia al impacto

[14,15].

El HIPS puede obtenerse disolviendo una cantidad apropiada de hule, usualmente
PB o copolimeros de estireno-butadieno (SB o SBS), en estireno seguido de una
polimerizaciéon “In Situ” del mondmero. Es importante resaltar que el uso de hules
precursores con alto grado de estereoregularidad como en el caso del PB cis-1,4, proveen
al HIPS excelentes propiedades dindmico-mecanicas, especialmente, mayor resistencia a
la tensién, menor acumulacion de calor y mejor resistencia a la abrasién [16-18]. Esto
debido a la baja Ty (-107°C) que presenta, la cual es proveida por una alta
estereoregularidad en el PB cis-1,4, en comparacién con PB’s con bajo contenido cis;
proporcionando mejores propiedades en un amplio intervalo de temperatura [39,80]. De
acuerdo a Rovere y colaboradores, cuando se comparan diversos HIPS sintetizados con
diferentes grados de hule pero con tamafo de particula y fracciébn volumen
aparentemente equivalente, se ha encontrado que los HIPS con alto contenido cis
necesitan mucha mas energia para propagar microfallas en una prueba de fractura, en

comparacion con los HIPS sintetizados con PB bajo cis [40].



CAPITULO Il

Antecedentes

2.1 Poliestireno de alto impacto.

Muchos polimeros amorfos o vitreos tienden a presentar un comportamiento fragil
y quebradizo limitando asi su gama de aplicaciones [19], es por esto que en la industria se
recurre al reforzamiento de dichos materiales con hules y como resultado se obtiene un
material formado por dos fases, una fase dispersa (elastdmero) y una fase continua
(termoplastico), las cuales brindan al material propiedades como la tenacidad vy rigidez,
respectivamente. Este tipo de materiales es utilizado en la industria de empaques,
electrodoméstica y automotriz, principalmente debido a su amplio rango de aplicaciones
donde se requiere alta resistencia al impacto, resistencia quimica, transparencia o alto

brillo, entre otras.

El PS es un polimero amorfo, duro, con elevada transparencia, brillo, facilmente
procesable y de bajo costo, pero con deficiente respuesta mecdnica, debido a su fragilidad
[20]. Sin embargo esta deficiencia mecdnica ha sido remediada mediante su
reforzamiento con hule, lo que dio lugar al desarrollo del HIPS el cual presenta una amplia
gama de aplicaciones. Por ejemplo en la industria es empleado para capas internas y
externas de aparatos electrénicos y de telecomunicacién, gabinetes para refrigeradores,
cajas para radio y televisidon, también es empleado en diversos utensilios de cocina y

juguetes, aunque la aplicacién de mayor consumo es en la fabricacién de empaques [21].

En 1927 Ostromislensky logré obtener por primera vez poliestireno de alto impacto
mediante la mezcla de hule natural con PS; posteriormente en 1940 investigadores de
Dow Chemical Company produjeron mezclas de polimeros de estireno y butadieno [22].
Fue hasta 1954 que Dow Chemical Company perfecciond la técnica para la obtencion de

HIPS, mejor conocida como polimerizacion “In Situ”.



El HIPS es un material heterogéneo constituido por una fase continua de
poliestireno homopolimero y una fase dispersa de polibutadieno (PB) en forma de
particulas que pueden presentar distintas morfologias (Figura 1). El tamafno de particula
de este hule se encuentra en un amplio intervalo, siendo el orden de 3 um, el que
presenta las mejores propiedades de desempefio mecanico. Las particulas hulosas
también son heterogéneas en su microestructura ya que exhiben morfologias con
oclusiones de PS rigido. El poliestireno de alto impacto presenta diversos tipos de
morfologia, en el caso donde un nucleo esférico de hule presenta una sola oclusién se le
conoce como particula nucleo-coraza, mientras que las particulas con multiples oclusiones
de PS embebidas en la fase hulosa son llamadas particulas tipo salame [23], estos dos

tipos de morfologia son los mds comunes a nivel comercial.

. Particulas tipo Salame
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Figura 1. Morfologias tipo ntucleo-coraza y salame, comunes en un HIPS.

Tanto la morfologia como las propiedades finales de un HIPS pueden controlarse a
partir del método de obtencidon, el tipo de hule empleado y diversos factores que
participan durante la polimerizacién de los cuales se hablard a detalle en los siguientes

apartados.



2.1.1 Sintesis del HIPS: Proceso discontinuo de polimerizacion “In Situ”.

Anteriormente el HIPS era producido mediante la incorporacion de pequefias
cantidades de fase hulosa, usualmente PB, en una fase de PS de mayor proporcién
mediante mezclado mecanico en estado fundido de dichos materiales empleando
extrusores o mezcladores Banbury; sin embargo, este producto presentaba ciertas
deficiencias, como pobre dispersién del PB en la matriz de PS y una débil interaccién entre
las fases termodinamicamente incompatibles. Fue hasta 1954, que el proceso descrito en
la patente desarrollada por Dow Chemical Company [24] logré mejorar, entre otras
caracteristicas, la morfologia y la interaccién interfacial. Dicho proceso es conocido como
proceso discontinuo de polimerizacion “In Situ” en la cual ocurre la polimerizacién de St

en presencia de hule.

El proceso discontinuo de polimerizacién “In Situ” se divide en dos etapas
principales, la primera de ellas conocida como pre-polimerizacién, durante esta etapa se
fija la morfologia de la fase hulosa y se genera, simultdneamente, PS homopolimero y
copolimero de injerto; la segunda etapa de la polimerizacion, ya sea en suspensidon o masa
estdtica, se lleva a cabo a elevadas temperaturas donde continua la homopolimerizacién,

se entrecruza la fase hulosa y se establecen los pesos moleculares [25,26].

2.1.1.1 Homopolimerizacién y copolimerizacién de injerto.

La etapa de pre-polimerizacion, es llevada a cabo mediante el uso de iniciadores
quimicos del tipo peréxido (RO-OR)) para promover e incrementar la produccion del
copolimero de injerto [27]. La temperatura de reaccién varia entre 70 y 110°C,

dependiendo del tiempo de vida media del iniciador empleado.

En la Figura 2 se muestra el mecanismo general, tanto de homopolimerizacion como
de copolimerizacion de injerto. En un inicio, el sistema es homogéneo y estd constituido
por una solucion de hule (generalmente PB o un copolimero de SB) y estireno (St); los

radicales formados a partir de la descomposicion térmica del iniciador (R-Oe) atacan al



mondmero de St (generando PS homopolimero), y a las cadenas de PB (Figura 2b y 2c,
respectivamente), en estas Ultimas, el radical peroxi puede abstraer un hidrégeno alilico
Iabil que puede reaccionar con una cadena de PS en crecimiento, o bien iniciando la
propagacion de St, dando lugar a copolimeros de injerto (Figuras 2d y 2e). Desde que
inicia la polimerizacion de PS aproximadamente a una X=2% ocurre una separacion de
fases, lo que da lugar a una fase continua y rica en PB (solucién St-PB y a una fase dispersa
rica en PS (solucion St-PS), las cuales a pesar de ser termodinamicamente inestables
coexisten debido a la actividad interfacial del copolimero de injerto generado In Situ [28],
ya que este actia como emulsificante y compatibilizante dando lugar a un sistema

heterogéneo [29-30].

a) Descomposicion del iniciador peroxidico
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Figura 2. Mecanismo de formacion de los copolimeros de injerto que tienen lugar

durante la etapa de prepolimerizacion.



2.1.1.2 Inversion de fases.

Después de la formacion y estabilizaciéon de las fases debido a los copolimeros de
injerto, la fase de St/PS aumenta gradualmente conforme avanza la polimerizacién, vy al
alcanzar cierta conversidon (X=20-30 %), durante un pequefio intervalo de conversion
ocurre un fendmeno denominado co-continuidad de fases (Figura 3). En este periodo el
volumen de la fase de St/PS es igual al volumen de la fase de St/PB, es decir no se logra

distinguir cudl de ellas es la fase continua y cual la dispersa [31].

s S 3 e

Figura 3. Esquema de: a) Co-continuidad de f

ses y b Inversion de fases en un HIS.

Una vez que el volumen de la fase St/PS es mayor al volumen de St/PB, y en
presencia de agitacion, ocurre un fendmeno conocido como inversiéon de fases donde
ahora la fase dispersa esta conformada por gotas de St/PB mientras que la fase continua
es de St/PS (Ver Figura 3b) [32]. El fendmeno de inversidn ocurre alrededor del 20-30% de
conversion y es inducido a su vez por la agitacién mecdnica del sistema, es importante
sefialar que durante la inversion de fases se establece la morfologia final de un HIPS, por
otro lado, es importante resaltar que el tamafio de particula en este punto es influenciado

por la velocidad de agitacidn.

Ademas de la velocidad de agitacion como variable de sintesis, que modifica las

caracteristicas morfoldgicas en la produccién del HIPS, se encuentran también variables



como: a) concentracion y tipo de iniciador, b) concentraciéon y tipo de hule, c)
concentracion y tipo de agente de transferencia de cadena, d) temperatura de reaccién y
e) el uso de solventes. Sin embargo, las variables mencionadas ademas de afectar a la
morfologia, pueden influir sobre, i) la tensién interfacial debido a la cantidad producida de
PS injertado, ii) la relacién de viscosidad entre las fases St-PS y hule-St, y iii) la velocidad de

corte durante la sintesis [33].

2.1.1.3 Entrecruzamiento.

Una vez que la morfologia es establecida en la primera etapa, y la particula es
estabilizada por la alta viscosidad de la matriz y el copolimero de injerto, la reaccion
procede a una segunda etapa, la cual es llevada a cabo a un intervalo de temperaturas
mayores, entre 140-210°C. Bajo estas nuevas condiciones de reaccion tiene lugar el
entrecruzamiento de la fase hulosa, generalmente a conversiones de estireno del 95%, de
modo que la particula tiene una integridad adecuada vy se fija a la matriz para soportar

procesos futuros [34].

2.1.2 Variables de sintesis en la produccién del HIPS.
Como se menciond en el apartado de inversion de fases existen diversas variables o
parametros que influyen sobre la morfologia final del HIPS, los cuales se describen

detalladamente a continuacion.

2.1.2.1 Concentracidn y tipo de iniciador.

Cuando se emplean altas concentraciones de iniciador disminuye el peso molecular
de la fase de PS como consecuencia de la iniciacion de mayor numero de radicales
monoméricos, y ademads se genera un aumento en el nimero de injertos (los cuales
compatibilizan las fases) por lo que el tamafio de particula disminuye [35]. En este mismo
sentido, se pueden mencionar tres tipos de iniciadores radicalicos: i) iniciadores azo, ii)
iniciadores perodxidos e iii) iniciadores multifuncionales, que presentan diferencias en

cuanto a la generacion del copolimero de injerto.



i)

Iniciadores azo: Los compuestos azo se descomponen en radicales alquilo
sustituidos y liberan nitrégeno gaseoso [36], estos presentan el inconveniente
de producir poca cantidad de injerto y por lo tanto un incremento drdstico en
el didmetro de particula (Dp). Un ejemplo tipico de éste tipo de iniciadores es
el 2,2'-azo(bisisobutironitrilo) conocido como AIBN, cuya estructura puede

observarse en la Figura 4.

CN CN CN CN
I |

CHy—C—N=N—C—CH, e CHy—C+ + N; + +G—CH,
CHa CH3 CH3 CHJ

Figura 4. Formacion de radicales a partir de la descomposicion de AIBN.

Iniciadores tipo perdxido: Son ampliamente empleados porque pueden
utilizarse en reacciones llevadas a cabo en solucién, en masa o en suspensién
[37]. Cuando se requiere producir injertos en las cadenas de hule se utilizan
perdxidos que producen radicales fenilo, benzoiloxi y tert-butoxi, todos estos
capaces de abstraer protones y generar sitios para el injerto de PS en la cadena
de PB, entre los mas utilizados se puede mencionar al peréxido de benzoilo
(BPO), por la habilidad de su radical benzoiloxi (Figura 5) para generar un alto

grado de injerto.
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Figura 5. Formacion de radicales benzoiloxi a partir de la descomposicion del BPO.



iii) Iniciadores multifuncionales: Al utilizar iniciadores multifuncionales del tipo
perdxido (Figura 6) en la sintesis de HIPS se puede disminuir el tiempo de pre-
polimerizacidn, incrementar el peso molecular e inducir la inversion de fases a
menores conversiones, con lo que se reduce el tiempo total de reaccién incluso
en un 38%, en comparacion con el uso de iniciadores monofuncionales.
Ademads de que las caracteristicas moleculares y las propiedades finales del

producto no se ven afectadas [38].

Figura 6. Estructura quimica del Luperox 256, iniciador multifuncional.

2.1.2.2 Concentracion y tipos de hule.

Los diferentes grados de HIPS se clasifican por su contenido de PB en: semi-
resistentes al impacto (3-6 % PB) y resistentes al impacto (6-10 % PB), donde la cantidad
de hule que se puede adicionar a un HIPS comercial obtenido por polimerizacién en masa
se limita al 14% en peso, debido a la alta viscosidad del medio [39]. Entre los tipos de hule

utilizados para la obtencidn de HIPS se encuentran:

a) Copolimeros de estireno/butadieno (SB): Las propiedades mecanicas y dpticas de
un HIPS son influenciadas por el tamafio de particula y la morfologia del
elastdomero. Cuando este tipo de copolimeros son empleados en la sintesis del
HIPS, tiende a disminuir el tamafio de particula, debido a una disminucién en la
tension interfacial provocada por el bloque de PS, dando lugar a morfologias tipo
nucleo-coraza. Mientras que si se emplea PB el tamafio de particula tiende a

incrementar, resultando en estructuras tipo salame. Por lo que la composicién
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St/Bt del copolimero afecta el tamafio de particula y la morfologia, y por ende, la

resistencia al impacto final.

b) Polibutadieno: Cuando se emplea polibutadieno alto cis (96-98% contenido cis-
1,4), en la preparacién de HIPS, se requiere una gran cantidad de energia para
fracturarlos, incluso a bajas temperaturas, esta mejoria se debe a que la Ty del PB
alto cis se encuentra muy por debajo de la temperatura ambiente (-107°C). Cuando
se comparan HIPS, sintetizados con diferentes grados de hule, pero con tamafio de
particula promedio y fraccidn volumen aparente equivalente, se ha encontrado
que los HIPS con alto contenido cis necesitan mucho mas energia para propagar las

microfallas en una prueba de fractura [40].

2.1.2.3 Velocidad de agitacion.

La velocidad de agitacién que estd directamente relacionada con el esfuerzo de
corte que se aplica al sistema de reaccidn, juega un papel importante en la sintesis de HIPS
ya que la formacién y determinacidn de tamafio de las particulas de hule ocurre
Unicamente en presencia de esfuerzo de corte. Asi mismo se ha encontrado que el
tamafio de particula puede controlarse durante el periodo de inversién de fases mediante
la velocidad de agitacidén, y de forma mas general, se ha visto que a mayor velocidad de

agitacion se obtiene un tamafio de particula menor y viceversa [42].

2.1.2.4 Agente de transferencia de cadena.

En un sistema de reaccion, practicamente cualquier sustancia presente puede actuar
como agente de transferencia (el iniciador, mondmero, polimero, disolvente e incluso
impurezas), sin embargo estos agentes pueden ser moléculas especificas que se anaden
deliberadamente al medio de reaccién (mercaptanos, como el TDM) [43]. Los agentes de
trasferencia de cadena (ATC) se emplean en gran medida tanto en la industria, como a

nivel laboratorio, para controlar: i) el peso molecular de los polimeros, ii) la velocidad de
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polimerizacién y el caracter exotérmico de la reacciéon (minimizando el efecto gel o

Trommsdorf), y iii) los grupos finales del polimero.

2.1.3 Relacidn de la morfologia con las propiedades mecanicas del HIPS.

Existen esencialmente cinco tipos de hules o modificadores que de acuerdo a su
estructura quimica pueden ser: homopolimeros, copolimeros al azar, en bloques, de
injerto y bloques injertados, los cuales daran lugar a diferentes morfologias en el producto
final (Figura 7). Sin dejar de mencionar aquellos parametros que alteran la fase dispersa
como concentracidn y tipo de iniciador, concentracion del ATC, velocidad de agitacion,
etc. Estos pardmetros repercuten directamente en las propiedades fisicoquimicas de la
fase hulosa y en los pesos moleculares de la fase continua, modificando la morfologia de
la particula. Destacando que todos ellos se centran en dos pardmetros principales: el
didmetro de particula (Dp) y la fraccién volumen de la fase elastomérica (¢), ya que se

relacionan directamente con la resistencia al impacto del material.

# oY
I" \.‘

$e 83, o

Figura 7. Morfologias tipo nucleo-coraza (a), salami (b), punto (c) y varilla (d).
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La resistencia al impacto es directamente proporcional al Dp [45], es decir cuando el
tamafio de particula aumenta también lo hace la resistencia al impacto y viceversa; de
modo que, una particula de mayor tamafio, por ejemplo las tipo salame o nucleo-coraza,
disipan energia en forma de microfallas. En ocasiones la formacion de las microfallas se ve
reflejada a nivel macroscopico a través de la aparicién de una mancha blanca, una vez que
este tipo de materiales es deformado. Este fendmeno recibe el nombre de “stress
whitening” o blanqueamiento [46]. Ademas las oclusiones de PS que contienen las
particulas, actian como refuerzo incrementando el modulo elastico del PB. Contrario a
esto, las morfologias mas pequefias, como las de puntos y varillas, son incapaces de
concentrar esfuerzos o disipar la energia recibida por aplicacién de una carga. La
resistencia al impacto en funcion del tamafio de particula, es mayor en la medida que
aumenta el tamafio de particula alcanzando un éptimo entre 0.5 y 2y, posterior al cual el

reforzamiento disminuye.

Algunos estudios [47] mencionan que el aumento en conjunto del peso molecular de
la matriz y la fraccidén volumen, incrementan igualmente la resistencia al impacto Izod. Por
otra parte un aumento en la fraccién volumen y el Dp provoca una caida en el médulo de

Young y una disminucidn en el esfuerzo de cedencia [48].

2.1.4 Grado de injerto (Gl).

Un pardmetro también importante a considerar, es el grado de injerto. Se define
como la cantidad de PS unido quimica o fisicamente (ocluido) a la fase hulosa. El grado de
injerto influye sobre la estabilizaciéon entre las fases incrementando o disminuyendo la
tension entre las mismas, lo cual repercute directamente en el tamafio de particula de la
fase elastomérica. Fisher y colaboradores, reportaron que un incremento en la cantidad
de PSinjertado provoca una disminucion en el tamafio de particula, como consecuencia de
una disminucion en la tension interfacial [29]. Por otra parte, el empleo de copolimeros en
blogue SB con altas concentraciones de St favorece la estabilizacién del sistema de

reaccion dando como resultado una morfologia del tipo nucleo-coraza. Por otra parte,
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como se menciond en la seccién 2.1.2.1 Concentracién y tipo de iniciador, un aumento en
la concentracion del iniciador da lugar a una mayor concentracion de PSinjertado,
permitiendo una mejor estabilidad en las oclusiones de PS, generando asi particulas de

mayor tamafio [44].

2.2 PB alto cis-1,4.

El homopolimero de butadieno, es uno de los principales miembros de los dienos
conjugados, cuya caracteristica principal es la presencia de dos dobles enlaces. El 1,3-
butadieno fue preparado por primera vez en 1863, y su estructura conjugada fue
propuesta en 1886. Sin embargo, la habilidad del butadieno para polimerizar no fue
reconocida hasta 50 afos después cuando en 1909, un polimero eldstico fue reportado

por primera vez como producto de la polimerizacién térmica del butadieno [49,50].

El butadieno al poseer dos dobles enlaces, produce diferentes estructuras
poliméricas. Una de ellas, es conocida como vinilo-1,2 (Figura 8), y resulta de la adicién a
través de solo uno de los dobles enlaces. Actualmente tres estructuras vinilicas son

posibles: isotactica, sindiotdctica, y atactica (Figura 8).

CH; CH, CH»
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Figura 8. Microestructura y tacticidad del polibutadieno vinilo-1,2.

Un segundo tipo de estructura surge de la adicién 1,4 cuando ambos dobles enlaces
participan. El doble enlace resultante en la cadena de polimero da lugar a los isémeros cis-

1,4 y trans-1,4 (Figura 9); en ausencia de cadenas laterales no hay tacticidad que pueda
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surgir de la adicién 1,4 sin embargo se considera isotactico debido al tipo de insercion de

mondmero durante la polimerizacién [79].

n

PB cis-1.4

PB trans-1 4

Figura 9. Isémeros cis-1,4 y trans-1,4 producto de la adicion 1,4 del polibutadieno.

El PB alto cis-1,4 generalmente tiene un contenido de unidades cis mayor al 95%, lo
cual le confiere una mayor resistencia como consecuencia de una menor temperatura de
transicion vitrea (T4), en comparacion con el PB con alto contenido de unidades vinilo-1,2.
La alta estereoregularidad del PB cis-1,4 le confiere excelente propiedades dindmico-
mecanicas, especialmente alta resistencia a la tensidon y a la abrasion. Para obtener
polibutadienos con alta estereoregularidad, se emplean catalizadores tipo Ziegler-Natta,
aungue mediante este tipo de polimerizacion se obtienen distribuciones de pesos
moleculares muy amplias. Por otra parte la polimerizacién anidnica permite controlar la
distribucién de pesos moleculares (DPM), segun los factores que se manipulen durante el
proceso de sintesis, sin embargo no se logra obtener alta estereoregularidad. Los tipos de

polimerizacién a través de los que se puede obtener polibutadieno son:

a) Polimerizacion radicalica: La naturaleza altamente reactiva de las especies
radicdlicas resulta en productos con altos niveles de ramificacion debido a las
reacciones de terminacidn por recombinacién y desproporcionacién que ocurren
[51]. Esta misma naturaleza altamente reactiva da lugar a polibutadienos con

mezclas de microestructura (cis-1,4; trans-1,4 y vinilo-1,2).
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b) Polimerizacién anidnica: Este tipo de polimerizacién es quiza la tecnologia mas
versatil para producir polibutadieno [53], en términos de macroestructura (peso
molecular y distribucion de pesos moleculares). Sin embargo, el contenido de PB
cis-1,4 no alcanza el obtenido mediante catalizadores Ziegler-Natta.

c) Polimerizacion via coordinacion empleando catalizadores Ziegler-Natta: Este tipo
de catalizadores de coordinacién, se emplea cuando se desea obtener alta
estereoespecificidad. De hecho, el éxito comercial de las polimerizaciones del
tipo Ziegler-Natta se relaciona con la habilidad de su amplia gama de
catalizadores, de proporcionar polibutadienos estereoregulares. Los tres tipos
posibles de microestructuras del PB (vinil-1,2, trans-1,4 y cis-1,4), pueden
obtenerse cerca de un 99% de estereoregularidad con el catalizador apropiado
[52]. Donde, entre estas tres microestructuras, el mas deseado de estos

materiales es el PB alto cis-1,4.

2.2.1 Catalizadores Ziegler-Natta (Z-N).

Como se menciona en el apartado anterior, se pueden obtener polibutadienos
estereoregulares (cis-1,4, trans-1,4 vyo vinilo-1,2) a través de polimerizacion
estereoespecifica, empleando catalizadores Ziegler-Natta, basados en la combinacién de

un metal de transicién y diferentes compuestos alquilaluminio [54-58].

La polimerizacion estereoespecifica de los dienos conjugados con catalizadores a
base de metales de transicidn comenzd a mediados de 1950 gracias a las contribuciones
de Karl Ziegler y Giulio Natta (de ascendencia Alemana e ltaliana, respectivamente).
Ziegler estudiaba las reacciones de etileno catalizadas con sales de trialquilaluminio (AIR3),
a alta presién y temperatura. Encontré que el adicionar metales de transicién al
compuesto de alquilaluminio, provocaba un efecto dramatico en la polimerizaciéon, ya que
a bajas presiones y temperaturas (50-100°C), obtenia polietileno (PE) de alto peso
molecular, menos ramificado y con propiedades mejoradas comparadas con las del PE

producido mediante polimerizacion radicalica. Natta empleo los iniciadores de Ziegler

16



para lograr polimerizaciones estereoselectivas del propeno y otras a-olefinas [59]. En el
afio de 1963 les fue otorgado el Premio Nobel en Quimica debido a la importancia

cientifica y practica de su trabajo.

El trabajo de Ziegler y Natta dio lugar al desarrollo de un gran numero de
catalizadores, la formacion de estos requiere de la reaccidon entre (i) un compuesto
organometalico o hidruro metdlico de los grupos I-1ll (Al, Zn, Mg, Be, Li, Ga) y (ii) un metal
de transicién del grupo IV-VIII (Ti, V, Cr, Co o Ni.). Las polimerizaciones generalmente son

llevadas a cabo en solventes alifaticos, como el hexano.

i
Cl
I /‘[\l\ CH;
c—Ti—cl v HyQ CH3
CHj

Figura 10. Sistema catalitico Ziegler-Natta tipico, formado por la reaccion entre un

metal de transicion (TiCl3) y un compuesto organometdlico (AIRCl).

Los catalizadores Ziegler-Natta han sufrido modificaciones a través del tiempo, que
han permitido aumentar la actividad de los catalizadores asi como modificar Ia
estereoespecificidad y la morfologia de los polimeros obtenidos, y desde muchos afios es

usual referirse a su evolucion en términos de “generaciones” [60]:

a) Primera generacién (1957): El sistema catalitico descrito anteriormente (Figura
10) es de “primera generacion”. El inconveniente de estos sistemas era la baja
actividad catalitica, resultando en un alto porcentaje de catalizador en el
producto final, el cual debia ser removido; también era deseable aumentar la
isotacticidad (88-91%), por lo que habia que separar la fraccion de polimero

atactico.
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b) Segunda generacién (1973): Son catalizadores Z-N modificados por un
tratamiento quimico, el cual aumenta la cantidad de sitios activos, ademas se
emplea un soporte inerte para aumentar la superficie especifica y disminuir la
cantidad de catalizador en el producto final. Bases de Lewis (aminas, fosfinas,
éteres, ésteres, acetales o cetonas), tienen el efecto de inhibir la formacién de
sitios atdcticos, actuando primero sobre los sitios mas dacidos. Como
consecuencia, aumenta la actividad (6-10 veces mayor) y la estereoespecificidad
del catalizador (94-96% de isotacticidad). Aun es necesario remover el

catalizador y el producto atactico.

c) Tercera generacion (1980): Como existe similitud entre las estructuras cristalinas
y los radios iénicos de TiCls y MgCly, la “tercera generacion” se basa en
catalizadores de Ti soportados sobre MgCl,, y la introduccién de un tercer
componente (donador externo de electrones), que permite aumentar la
selectividad del sistema catalitico. La isotacticidad que se logra es superior al
96% vy la actividad es alta, de modo que no es necesaria la remocién del

catalizador ni del producto atactico.

d) Cuarta generacion (1991): Este sistema utiliza catalizadores de Ti soportados
sobre MgCl; esférico, con un trialquilaluminio como cocatalizador, y bases de
Lewis como donadores de electrones. Se logra control morfoldgico (de forma y
tamafio de particula de polimero), aumento de la actividad (lo que permite
eliminar la etapa de remocién del catalizador), y control de estereoespecificidad

(la isotacticidad es superior al 98%).

2.2.2 Catalizadores Z-N a base de neodimio
Para seleccionar un buen método para producir PB alto cis-1,4 es necesario evaluar
las tecnologias existentes, en los Ultimos afios se han realizado diversos estudios sobre la

efectividad de los catalizadores a base de lantanidos [61]. Los lantanidos son elementos
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menos electronegativos que los metales de transicion, su orbital f presenta una capacidad
de coordinaciéon multiple. La caracteristica principal de estos sistemas es que con ellos se
obtienen polimeros con alta estereoespecificidad cis-1,4 a partir de diferentes tipos de

dienos (por ejemplo 1,3-butadieno, isopreno y 1,3-pentadieno) [62].

Los sistemas basados en Nd bajo condiciones adiabaticas y empleando solventes
alifaticos, producen altas conversiones con alto contenido de sdlidos y bajos tiempos de
residencia en los reactores, resultando en una alta productividad. La casi conversién total
del mondmero que se alcanza permite eliminar el paso de recuperacidon del monémero,
disminuyendo la inversidn y los costos de operacion del proceso. Es por estas razones que

la tecnologia con Nd representa economia y alta productividad [63-68].

2.2.2.1 Clasificacion de los catalizadores a base de Nd.

Actualmente dos tipos de sistemas de neodimio son usados: binario y ternario [69-
75]. Los sistemas binarios estan formados por un complejo de cloruro de neodimio (NdCls)
y un compuesto alquilaluminio (AIR3); presentan baja actividad catalitica a pesar de poseer

alta estereoselectividad. Los catalizadores del sistema ternario se dividen en tres grupos:

Grupo I: Incluye a sistemas cataliticos del tipo NdX3L/AIR3, donde X representa un
halégeno (F, Cl, Br, 1), y L un ligante neutro.

Grupo ll: Son incluidos catalizadores cuyo componente principal del Nd es un
carboxilato Nd(carboxilato)s, donde el carboxilato generalmente proviene de un acido
nafténico, versatico u octandico. Ademas del co-catalizador (AlR3), estos sistemas deben
incluir un compuesto halogenado, siendo los mas citados en la literatura el dicloruro de
etilaluminio (AIEtCl;, DEAC) y el sesquicloruro de etilaluminio (Al;EtsCls, EASC).

Grupo llI: Este grupo esta constituido por catalizadores en el los que el haluro de Nd
esta unido a un atomo de carbono, como por ejemplo R"NdX2/AIR3, donde R” es un grupo

alquilo.

19



2.2.3 Polimerizacion del 1,3-butadieno mediante catalizadores a base de Nd.

El sistema catalitico empleado en la polimerizacién, determina la estructura quimica
y la estereoquimica del polimero producido y consecuentemente sus propiedades. Los
catalizadores a base de Nd permiten la produccién de PB con un contenido de unidades cis
mayor al 98%, lo que da lugar a un rendimiento superior a la cristalizacién inducida por
deformacion, es decir, permite la vulcanizacidn sin crecimiento de grieta y conduce a una
mejor resistencia a la fatiga [76]. Ademas el contenido de gel es cercano a cero, lo cual
contribuye a mejorar las propiedades mecanicas y reoldgicas de los materiales obtenidos.
Una ventaja adicional es que se cuenta con varios co-catalizadores capaces de activar al

catalizador de Nd [77,78].

2.2.3.1 Formacion de las especies activas y mecanismo de polimerizacion del 1,3-butadieno.
Como se menciona en el apartado anterior un sistema catalitico ternario esta

compuesto por catalizador, co-catalizador y un compuesto halogenado; el catalizador

luego de una serie de etapas de activacion genera a las especies activas correspondientes,

las cuales dan inicio a la polimerizacién (Figura 11).
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Figura 11. Mecanismo de reaccion general para un sistema ternario compuesto por:

Nd* R
R o N -0

catalizador, cocatalizador y agente de halogenacion.
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La primera etapa consiste en la alquilaciéon del catalizador, es decir ocurre un
intercambio entre los ligandos del versatato de neodimio (en este caso el grupo
carboxilato, OCOR) y los grupos alquilo del co-catalizador (AIR3), donde el catalizador
puede ser mono, di y trialquilado, respectivamente. Una vez protonado o alquilado se da
lugar a la etapa de la halogenacién, donde se intercambia un ligando por un atomo de Cl
del compuesto halogenado (AICIR;), generdndose asi la especie activa, la cual puede dar

inicio a la polimerizacién [79-80].

El proceso que permite la formacidon de las especies activas es bastante complejo,
debido a la gran variedad de productos que pueden formarse durante las etapas de
alquilacion y halogenacion [81,82]; para este tipo de sistemas cataliticos la estructura de
las especies activas se puede representar de manera general como se muestra en la Figura
12. De acuerdo a las publicaciones de Manuiko y colaboradores, las estructuras de las
especies cataliticas que tienen mayor capacidad de reaccionar y formar unidades cis,

estan representadas por las figuras 12.b y 12.c) [102].

cl R Cl R
R rd R S/
Nd /AI Nd_ /AI\
R ‘R R CI/ R =
(a) (b)
cl R | R
A, /S NN
/Nd /,AI\ Nd‘ /;AI
ol cl R C,/ el \R

Figura 12. Representacion general de las especies activas para un sistema catalitico a base

de Nd.
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Una vez que hay especies activas en el sistema se da paso a las respectivas etapas
de la polimerizacidn: iniciacion, propagacion y terminacion. Durante la iniciacién el sitio
activo se coordina con el monémero de forma bidentada (con uno o ambos enlaces), y la
insercién de este puede ocurrir de manera anti o syn (cis y trans, respectivamente),
mediante un cambio de enlace m a o [83-85]. Las reacciones de insercién del 1,3-
butadieno, de acuerdo a Thiele y colaboradores, pueden dar lugar a polimero cis-1,4,
trans-1,4 y vinilo-1,2; la unidad monomérica puede coordinarse de manera anti o syn en el
sitio activo. La conformacion anti da lugar al PB cis, mientras que la conformacién syn al
PB trans. La terminacién por otra parte puede ocurrir de cuatro maneras: (i) reaccion de
transferencia al mondmero; (ii) reaccidon de transferencia al polimero; (iii) reacciéon de

transferencia al compuesto de alquilaluminio y (iv) terminacion monomolecular [86].

2.2.4 Factores que influyen en la polimerizacién del 1,3-butadieno.

La variacion de los componentes del sistema catalitico como, la naturaleza quimica
del halégeno, la estructura del alquilaluminio, el orden de adiciéon de los componentes,
entre otros, pueden ejercer cierta influencia sobre la actividad catalitica, la

microestructura, y el peso molecular del PB final [87].

2.2.4.1 Estructura del alquilaluminio.

En la literatura existen estudios sobre la influencia del tipo y concentracion del
alquilaluminio sobre la polimerizacion del 1,3-butadieno. De acuerdo a un estudio
realizado por Oehme y colaboradores, empleando TEA (trietilaluminio, Figura 13), se
encontré que un aumento en la relacion molar Al/Nd provoca un aumento en la
conversidn, mientras que el contenido de unidades cis-1,4 y el peso molecular disminuyen

con el aumento de dicha relacidn.

Por otra parte Nickaf y colaboradores, estudiaron el efecto de la relacién molar
Al/Nd, sobre la velocidad de polimerizacion y el peso molecular del polimero producido,

utilizando TIBA (Triisobutilaluminio, Figura 13) como agente alquilante. Los autores
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corroboraron que un aumento en la relacion TIBA/Nd, provoca un aumento en la
velocidad de polimerizacion y una disminuciéon en el peso molecular del polimero. A su vez
atribuyen que la velocidad de polimerizacién aumenté debido a un incremento en la
concentracion de centros activos. La disminucion del peso molecular y el aumento de la
distribucién de pesos moleculares (DPM), son provocados por un incremento en la
ocurrencia de las reacciones de transferencia de cadena, debido al aumento de la cantidad

de alquilaluminio.

REE G@IF VN

TEA TIBA DIBAH

Figura 13. Estructura quimica de los compuestos de alquilaluminio empleados en los

sistemas ternarios a base de Nd.

A su vez Quirk y colaboradores, estudiaron la influencia de la relacién molar Al/Nd
sobre la conversion, el peso molecular, la DPM y la microestructura de los PB’s obtenidos
[81], empleando como co-catalizador el Hidruro de Diisobutilaluminio (DIBAH).
Comprobaron que al aumentar la concentracion de DIBAH se produjo inicialmente un
aumento en la conversion, pero cuando la relacién DIBAH/Nd era igual o superior a 40, la
conversidn permanecia igual. La microestructura también se vio afectada, a relaciones
molares DIBAH/Nd mayores, el contenido de unidades cis-1,4 disminuyd al igual que el

peso molecular del PB, el cual fue acompanado por un aumento en la DPM.

Por otra parte, Mello y colaboradores, estudiaron la influencia del tipo de
alquilaluminio sobre la microestructura y llegaron a la conclusidén que, a medida que el

sustituyente del alquilaluminio es mas pequeno el nimero de unidades cis-1,4 es mayor,
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es decir, TEA > DIBAH > TIBA [87]. Lo que se atribuyd segun Mello, al impedimento
estérico causado por el grupo alquilo, ya que cuando el sustituyente ligado al aluminio es
menos voluminoso, se permite una mejor orientacién del mondmero de butadieno para la

insercion cis-1,4.

2.2.4.2 Naturaleza quimica del halégeno.

El efecto de la de la relacion molar Nd/halégeno sobre la conversion y distribucién
del peso molecular del PB, obtenido mediante un sistema catalitico del tipo
[Nd(carboxilato)/DIBAH/Haluro de t-butilo], ha sido estudiado por Jenkins vy
colaboradores. Encontraron que los catalizadores basados en cloruro de t-butilo eran
solubles, mientras que aquellos basados en bromuro de t-butilo, formaban un precipitado
después de 20h de preparado el sistema catalitico, y los basados en yoduro de t-butilo
precipitaban inmediatamente [73]. La tendencia para la formacion de precipitado, es decir
la heterogeneidad o inestabilidad del sistema catalitico, se encuentra en funcién de la
electronegatividad del haldégeno, por lo que la actividad catalitica es mayor con el

aumento de la electronegatividad:

Cl (homogéneo) > Br > | (heterogéneo)

La conversion es practicamente la misma para cuando se utiliza un catalizador con
cloro o bromo, cuando el catalizador contiene yodo esta es mas baja. Wilson y
colaboradores, analizaron el efecto del compuesto halégeno sobre la microestructura,
concluyendo que estos parametros no afectan el contenido de unidades cis-1,4 en el PB

producido [73].

Ahora bien, cuando se estudia el efecto del componente halogenado sobre la
distribucién pesos moleculares, se observa una distribucién mas estrecha para los

sistemas que contienen bromo o yodo. De acuerdo a Wilson, el aumento en la labilidad
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del enlace carbono-halégeno del bromo y el yodo en relacién con la del cloro, aumenta la

inestabilidad del catalizador resultante.

En cuanto a la relacion molar Nd/halégeno, una baja relacién molar genera una
conversion mas baja de PB, esto se debe a que a bajas concentraciones menos sitios
cataliticos son formados. Al contrario de la conversidén, la distribucién de pesos
moleculares es mayor a bajas concentraciones de Nd/halégeno, ya que al formarse un

menor numero de sitios activos se produce polimero de alto peso molecular.

2.2.4.3 Orden de adicidn de los componentes del sistema catalitico.

Este pardmetro afecta directamente a la conversién, la DPM y el peso molecular del
PB obtenido. De acuerdo a Quirk y colaboradores, la DPM del PB al adicionar los
componentes, en el orden Al + Nd + Cl es mas estrecha en comparacion con la adicion Cl +
Nd + Al, la cual presenta una DPM mas amplia mientras que la conversién disminuye. El
catalizador formado con el primer orden de adicion fue homogéneo y estable por
semanas, por otra parte el catalizador formado con el segundo orden de adicién precipita
20h después de su formacién afectando tanto la heterogeneidad del sistema como la

estabilidad del catalizador [87].

Los catalizadores heterogéneos son inicialmente mas activos que los homogéneos,
produciendo altas conversiones en un intervalo de tiempo menor. En este tipo de
catalizadores existen dos tipos de sitios activos, en un inicio la polimerizacién sucede de
manera mas rapida ya que ocurre sobre la superficie de las particulas insolubles.
Conforme las cadenas crecen el acceso del mondmero a los sitios (recubiertos de
polimero), se vuelve mas dificil, de este modo las cadenas crecen de forma mas lenta. El

segundo tipo de crecimiento de cadena (soluble), ocurre de manera quasi-viva.
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2.2.4.4 Concentracion de Nd.

Al igual ocurre con el aumento de la relacion molar del co-catalizador o del
compuesto halogenado, un aumento en la concentracién de Nd viene acompafiado de una
disminucion del peso molecular, esto es atribuido al aumento del nimero de sitios activos.
Asi mismo, el contenido de unidades cis-1,4 disminuye con el aumento de dicha

concentracion.

2.2.4.5 Temperatura y tiempo de envejecimiento del sistema catalitico.

Estos dos factores ejercen influencia sobre el peso molecular, la distribucién de
pesos moleculares y la conversién del polimero obtenido, la microestructura es
independiente de las condiciones de envejecimiento del catalizador. Se entiende por
envejecimiento, el tiempo en que el sistema catalitico es preparado y después adicionado
al sistema de reaccion. El peso molecular aumenta con el aumento del tiempo de
envejecimiento, una explicaciéon para este efecto puede ser la relacién entre los tipos de

centros activos, que a largos tiempos de envejecimiento se ven alterados.

2.2.4.6 Naturaleza del solvente.

Dentro de los solventes que pueden emplearse en la polimerizacién de dienos con
catalizadores a base de lantanidos se encuentran los alifaticos, cicloalifaticos, aromaticos y
mezclas de estos. El rendimiento de polimerizacién obtenido con este tipo de solventes
es:

Alifaticos> Cicloalifaticos > Aromaticos

Los compuestos alifaticos (ciclohexano, heptano, etc.), son los solventes preferidos,
ya que al utilizar compuestos aromaticos se obtiene un pobre rendimiento del polimero y
una velocidad de polimerizacion menor, esto se debe a que los compuesto aromaticos
pueden coordinarse con el centro activo, disminuyendo la capacidad de coordinacién de
este con el 1,3-butadieno. En la Figura 14, la especie A representa al mondmero

coordinado con el &tomo de Nd, es decir, una especie activa que puede generar una nueva
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unidad monomérica en la cadena; mientras que la especie B, donde el solvente aromatico
se coordina con el Nd, es una especie inactiva. Esto se debe a la densidad electrdénica que
presenta el compuesto aromatico, entre mayor sea esta la concentracion de especies A

disminuye.

(—Nd + C,H,

A B
Figura 14. Representacion esquemdtica de la competencia de coordinacion por el dtomo

de Nd entre el mondmero de butadieno con el solvente aromdtico.

La estereoespecificidad no se ve influencia por el solvente a temperatura ambiente,
sin embargo a altas temperaturas, el contenido de unidades cis para PB’s obtenidos a

partir de un solvente alifatico, es mayor al igual que el peso molecular.

2.2.4. Concentracién de monémero.

De acuerdo a Pires y colaboradores, la tendencia del contenido de unidades cis-1,4
a aumentar, se relaciona con la disminucidon en la concentracion de mondmero, esto
puede ser atribuido a una baja viscosidad en el medio de reaccion, permitiendo una
mayor movilidad del mondémero, y por lo tanto su insercién en la configuracién adecuada

[63].
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CAPITULO Il
Justificacion

La polimerizaciéon selectiva del 1,3-butadieno en presencia de estireno con un
sistema catalitico ternario Z-N a base de Nd, representa la primera etapa del proceso “In
Situ en masa”. El efecto de las condiciones de sintesis del sistema catalitico, sobre el
rendimiento del PB cis-1,4 (conversién, DPM y microestructura), a través de este proceso
ha sido escasamente estudiado. Debido a esto, el estudio sistematico de las condiciones
de sintesis del catalizador (relacién Al/Nd y CI/Nd, tiempo de envejecimiento y orden de
adicién de los componentes), representa una opcién viable y novedosa, permitiendo
contribuir de manera significativa en la prediccion de las caracteristicas micro y macro-

estructurales del polibutadieno.
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CAPITULO IV

Hipotesis

La polimerizacion del 1,3-butadieno empleando un catalizador Z-N ternario
(sintetizado bajo diversas condiciones) permitira obtener PB’s con alto contenido cis-1,4
en solucién de estireno, de tal manera que dicha solucién homogéna podra ser utilizada

directamente en la preparacién de diferentes HIPS a través del proceso “In Situ en masa”.
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CAPITULO V

Objetivos

5.1 Objetivo General.

Sintetizar polibutadieno cis-1,4 en presencia de estireno, para posteriormente

emplearlo como hule precursor de poliestireno de alto impacto (HIPS), mediante el

proceso “In Situ en masa”.

5.1.1 Objetivos Particulares.

Sintetizar PB cis-1,4 de alto y bajo peso molecular, a través del sistema [Versatato
de Neodimio (NdV)/ Hidruro de diisobutilaluminio (DIBAH)/ Sesquicloruro de
etilaluminio (EASC)].

Caracterizar PB cis-1,4 mediante Cromatografia por Exclusién de Tamafio (SEC),
Resonancia Magnética Nuclear de proton (RMN 'H) y de carbono (RMN 3C) vy

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

Sintetizar HIPS partiendo de una solucion homogénea, utilizando PB cis-1,4 de alto
y bajo Mw como hule precursor, con una concentracién del 7% en peso (HIPS de

referencia).

Sintetizar HIPS partiendo de una solucion heterogénea, utilizando ademas del PB
cis-1,4 de alto y bajo Mw, una concentracién del 5% en peso de un PS comercial de

Mn= 66,000 g/mol.

Caracterizar los HIPS sintetizados en cuanto a propiedades fisico-quimicas, de flujo,

morfoldgicas y de desempeno mecanico.
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CAPITULO VI
Metodologia

La parte experimental esta conformada por cuatro secciones correspondientes a, el
sistema catalitico (empleado posteriormente para la polimerizacién del 1,3-butadieno),
sintesis, seleccion y escalamiento de PB’s con alto contenido de unidades cis-1,4; sintesis
de HIPS, y caracterizacion correspondiente para cada uno de los productos obtenidos.
Dentro de cada seccion se abordardn las condiciones de preparacién y de reaccién
empleadas tanto para la sintesis de los materiales como su caracterizacién, asi como

figuras que esquematicen los equipos utilizados.

6.1 Sistema catalitico.

Para la sintesis de PB alto cis-1,4 se empled un sistema catalitico ternario Z-N a base
de neodimio conformado por: versatato de neodimio 50 (catalizador NdV3 50, donde V es
el grupo carboxilato OCOR), hidruro de diisobutilaluminio (co-catalizador DIBAH) y
sesquicloruro de etilaluminio (agente de halogenaciéon EASC) cuyas estructuras quimicas
se esquematizan en la Figura 15 [89]. No se realizéd ningun tratamiento o purificacién
previa, y mientras que el NdVs y el DIBAH fueron empleados tal y como se recibieron del
proveedor (Tabla 1), en el caso del EASC, fue necesaria la preparacién de una solucion 0.5

M en ciclohexano (véase Anexos: Purificacion de reactivos).

o R Et cl cl
_e ” |+ He Al \AI/ \AI/
Nd4—O0—C—C—+R» — .
| 3 Et/ \CI \Et
R
NdV; DIBAH EASC

Figura 15. Estructura quimica correspondiente a cada uno de los componentes del sistema

catalitico.
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Tabla 1. Reactivos empleados para la preparacion del sistema catalitico, la polimerizacion

del 1,3-butadieno y sintesis del HIPS.

Reactivo Proveedor
Versatato de neodimio (NdVs) Rhodia

Hidruro de diisobutilaluminio (DIBAH) Sigma-Aldrich
Sesquicloruro de etilaluminio (EASC) Sigma-Aldrich
Ciclohexano Sigma-Aldrich
1,3-butadieno Sigma-Aldrich
Estireno Sigma-Aldrich
Irganox 1076 Sigma-Aldrich
Peroxido de benzoilo (BPO) Sigma-Aldrich
PBTB Sigma-Aldrich

6.1.1 Envejecimiento del sistema catalitico.

El sistema catalitico se prepard en viales de vidrio purificados previamente (véase
Anexos: Purificacion de materiales) y equipados con una septa de goma. La adicion de los
componentes se realizd mediante el uso de jeringas cuyas agujas fueron adaptadas con
valvulas metdlicas para mantener una atmosfera inerte y evitar asi la contaminacién de
cualquiera de los reactivos. Por separado, en una cdmara de guantes con atmdsfera

controlada se prepard una solucién 0.5 M de EASC en ciclohexano (Tabla 1).

El sistema catalitico fue preparado variando las condiciones de adiciéon de los

componentes, el tiempo de envejecimiento y la relacion molar de Al/Nd y CI/Nd, las cuales

se muestran en la Tabla 2.
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Tabla 2. Condiciones de preparacion del sistema catalitico para cada una de las

polimerizaciones del 1,3-butadieno.

Envejecimiento Relacién molar
PB Orden de adicion (min) AN CI/Nd
PB: DIBAH/ NdV/ EASC 9 30 0.625
PB: EASC/ NdV/ DIBAH 3 30 0.625
PB3 DIBAH/ NdV/ EASC 3 30 0.625
PB4 EASC / NdV/ DIBAH 9 30 0.625
PBs DIBAH / NdV/ EASC 3 20 0.625
PBe EASC / NdV/ DIBAH 3 20 0.625
PB; DIBAH/ NdV /EASC 3 30 0.445
PBs EASC/ NdV/ DIBAH 3 30 0.445

Todos los sistemas fueron preparados a temperatura ambiente (25°C) con agitacion
constante, empleando una parrilla de agitacidon y calentamiento esquematizada en la
Figura 16, antes de ser adicionados a la mezcla de polimerizacién solvente/mondémero en

el sistema de reaccion.

= Adicion de los
;'] <«—— componentes del sistema
catalitico

DIBAH/NdV,/EASC——— 3

Ciclohexano/EASC/NAV,/DIBAH———————

25°C
Agitacion cte.

Figura 16. Descripcion grdfica de la preparacion del sistema catalitico.



6.2 Sintesis del PB alto cis-1,4.

Para la obtencidon del PB alto cis-1,4 se empled 1,3-butadieno, estireno como
solvente del medio de reaccidn, y cabe hacer mencién, que para estabilizar al hule
obtenido, al final de la reaccion se adiciond Irganox 1076 como antioxidante (Tabla 1). Los
reactivos como el 1,3-butadieno y el Irganox se emplearon tal y como fueron recibidos,

solamente el estireno fue purificado (véase Anexos: Purificacion de reactivos).

La sintesis del PB cis-1,4 se llevd a cabo en un reactor Parr de acero inoxidable con
capacidad de 1L, provisto de un sistema de agitacién con propela tipo doble turbina. La
parte superior del reactor cuenta con dos vdlvulas de entrada a través de las cuales se
adicionan los reactivos, un tubo buzo para tomar muestras a lo largo de la polimerizacion
y un termopar conectado a un controlodar de temperatura (Figura 17). El reactor fue
previamente purificado para eliminar cualquier tipo de impurezas que puediesen interferir

con el sistema catalitico (véase Anexos: Purificacion de materiales).

Conaiones I .
U

Catalizador

C = J E -

St

Tubo buzo
(muestreo)

T=60°C
Figura 17. Esquema del procedimiento llevado a cabo para la sintesis del PB alto cis-

1,4.
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Una vez que el reactor fue purificado, se adicionaron 300 mL de estireno (St) a
través de una de las vdlvulas con ayuda de una jeringa (acondicionada y purificada de la
misma manera que las empleadas en la preparacién del sistema catalitico). Una vez que
fue colocado el termopar este se conecté a un controlador electrénico, a través del cual se
regulo la temperatura y la velocidad de agitacién a 60 rpm y 30°C. Por separado se
recolectaron 28 g de butadieno en una bala de acero inoxidable (previamente purificada,
véase Anexos: Purificacion de materiales), esta fue conectada al tubo buzo del reactor y en
el extremo opuesto de ella se adiciono gas nitrogeno (4 MPa, aproximadamente) para
introducir el butadieno al reactor (Figura 17). Una vez adicionado el butadieno se
aumentd la temperatura hasta 60°C. Cuando en el medio de reaccién se alcanzaron
aproximadamente 57°C, se procedid a preparar el sistema catalitico (véase seccion 6.1.1
Envejecimiento del sistema catalitico), una vez listo, se adiciond al sistema de reaccion con
ayuda de una jeringa a través de una de las valvulas del reactor como se observa en la

Figura 17, y se estabilizé la temperatura a 60°C.

Se tomaron alicuotas de la mezcla de reaccién para el tiempo de induccion durante
el inicio de la polimerizacién, en la mayoria de las reacciones sucedié aproximadamente
40 min después de adicionar el sistema catalitico. El tiempo de polimerizacidén para todas
las reacciones se fijé a 3.5 h, durante este tiempo se tomaron muestras en lapsos de 30
min para determinar la conversion gravimétrica. Al transcurrir las 3.5 h de polimerizacién
el sistema de reaccion fue desactivado adicionando 20 mL de metanol acidificado (para
inhibir las especies activas del sistema catalitico), y 1 mL de Irganox 1076 en ciclohexano,
después de 10 min se detuvo la agitacion. Entonces el PB obtenido fue precipitado en
metanol (Figura 18), con ayuda de una espatula fue transferido a charolas de aluminio
para ser secado a temperatura ambiente a través de una campana de extraccion y realizar
cada una de las técnicas de caracterizacidn correspondientes (véase seccion 6.4 Métodos

de caracterizacion).
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Figura 18. Polibutadieno obtenido después de ser precipitado en metanol.

6.2.1 Seleccidén y escalamiento del PB alto cis-1,4.

De acuerdo a lo establecido en el objetivo, y a fin de obtener una solucién madre
para la sintesis de los diferentes HIPS, los ocho PB’s fueron evaluados mediantes diversas
técnicas de caracterizacion las cuales se describen mas adelante (véase seccion 6.4
Métodos de caracterizacion). Después de la caracterizacion correspondiente se

seleccionaron dos PB’s cis-1,4; uno de alto y otro de bajo Mw (PBs y PBs de la Tabla 2).

El procedimiento empleado para dicho escalamiento fue el mismo (véase seccion 6.2
Sintesis del PB alto cis-1,4), a excepciéon de la concentracién de cada uno de los
componentes que fue 2.4 veces mayor, el tiempo de polimerizacién se ajusté a 4 h y la

desactivacion de la mezcla de reaccion se llevd a cabo de diferente manera [88].

Una vez transcurridas las 4h de polimerizacién, la mezcla de reaccion fue
desactivada de acuerdo a la patente US20040030071A1 de la siguiente manera: ademas
de adicionar 20 mL de metanol y 1 mL de Irganox 1076 se adicionaron 3.45 g de acetil
acetona, y la agitacion se mantuvo constante durante 10 min. Después el medio de
reaccion fue sometido a un proceso de devolatilizacién, aplicando ciclos de vacio en un

lapso de 1 h con la finalidad de eliminar el butadieno remanente. Por ultimo la solucién se
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filtr6 empleando un filtro para extraer las sales formadas por el sistema catalitico y la

acetil acetona adicionada.

6.3 Sintesis del HIPS.

Una vez escaladas y caracterizadas ambas soluciones, se procedié a realizar la sintesis
de HIPS mediante la segunda etapa del método “In Situ en masa” [89]. De acuerdo a
Yanming y colaboradores, este método consiste en la polimerizacion de HIPS o ABS
partiendo de la polimerizacién selectiva de butadieno en presencia de estireno empleando
un catalizador Z-N a base de neodimio. Como resultado se obtiene una solucion de PB
donde es adicionado el estireno o estireno/acrilonitrilo sin reaccionar, cuya polimerizacion
es llevada a cabo en presencia de radicales libres. Comparado con los procesos
industriales tipicos, el PB no necesita ser aislado del sistema de polimerizacién para
posteriormente ser disuelto en el mondmero o solvente correspondiente. Por lo que esta
reciente tecnologia da lugar a una reduccion considerable en los costos debido la

simplicidad del proceso.

Iniciador
peroxudoﬁ.
Q. 40rpm (Etapal)
D) m
o Tubo buzo
Y  (muestreo)
Temp. Temp.
St/PB 1,4-cis SR | Bt
Etapa 1 Etapa 2
X=0.3 X=1.0
1=2:30h t=18h

Figura 19. Esquema representativo del procedimiento realizado durante la sintesis de

HIPS.
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Para la sintesis se emplearon como iniciadores el peréxido de benzoilo (BPO) y el PBTB
(Tabla 1), tal y como se recibieron del proveedor, también se utilizé PS homopolimero de
Resirene S. A. de C. V. con un peso molecular aproximado de Mn=66,000 g/mol. La
polimerizacién se llevé a cabo en el mismo reactor que se empled para el escalamiento,
solamente se cambid el sistema de agitacidon por uno del tipo ancla-turbina. Se llevaron a
cabo diferentes procedimientos para realizar la sintesis del HIPS, ya que de acuerdo a los
objetivos se planted hacerlo partiendo de una solucién homogénea, utilizando PB cis-1,4
de alto y bajo Mw en estireno, y una solucién heterogénea, donde, ademas del PB y St se

adiciond un 5 % en peso de PS, respectivamente.

Tabla 3 Concentraciones (% en peso) de la solucion madre y del St utilizadas para la

sintesis de HIPS.
% en peso HIPS 1 bHIPS 2 HIPS 3 °HIPS 4
SIn madre 83.72 83.72 74.23 73.87
St 16.27 11.27 25.76 21.48
apg 7.00 7.00 7.00 7.00
PS - 5.00 - 5.00

? % en peso de PB en la solucién final, © Se utilizé el PB de bajo Mw y © Se empleé el PB de alto

Mw.

Para la sintesis de HIPS a partir de soluciones homogéneas, se adiciond el estireno
necesario a la solucién madre de PB alto cis contenida en el reactor hasta alcanzar una
concentracion del 7% en peso de PB (las concentraciones empleadas para la sintesis se
muestran en la Tabla 3: HIPS 1y 2). En el caso de soluciones heterogéneas parte del St de
dilucion se sustituyd con un 5 % en peso de PS homopolimero, en la Tabla 3 se detallan las
caracteristicas asi como los porcentajes de solucién madre y St utilizadas para la sintesis
de cada HIPS (HIPS 3 y 4). Para todos los casos se adicion6 0.1% en peso de BPO como
iniciador radicdlico al sistema de reaccion, acto seguido se colocé la tapa del reactor con el
sistema de agitacién ancla-turbina. A través de un controlador electrénico se fijo Ila

temperatura a 90°C con una agitacion constante de 40rpm. Durante un lapso de 2.5 h se
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colectaron muestras a intervalos de 20 min para determinar la fraccién de conversion (X).
Una vez alcanzada una X=0.3 (a este valor de conversidn se encuentra reportada la
inversion de fases para HIPS) [103], se agregd 0.1% en peso de PBTB como iniciador de
alta temperatura y se aumentd la agitacién hasta 60 rpm durante 5 min. La mezcla en
reaccion fue transferida a tubos de ensaye colocados en un reactor Parr con capacidad de
1 galén donde continud la polimerizacién en masa estatica durante 18 h a 150°C hasta

alcanzaruna X = 1.

6.4 Caracterizacion.
Dentro de este apartado se abordan las técnicas empleadas para evaluar las
propiedades finales de cada uno de los materiales obtenidos, en la Figura 20 se

esquematizan las pruebas realizadas.

[PB altocis-1,4 I S

Cromatografia de
exclusion por tamafio

(SEC)
4 N " . . L
Resonancia Magnética Microscopia Electrénica de
Nuclear Transmisién (TEM)
o
RMN H y 3C
L ( y ©C) ) ‘
| ( o)
p N Propiedades de desempefio
Calorimetria Diferencial de mecanico
Barrido (DSC) ~ |
h '
Parametros
fisico-quimicos
L
) |
Propiedades
reoldgicas
A S

Figura 20. Esquema correspondiente a las pruebas de caracterizacion empleadas

para la evaluacion de los materiales obtenidos.



6.4.1 Resonancia magnética nuclear de protén y de carbono (RMN *H y 13C).

Mediante esta técnica se determind la composicion de PS y PB en el producto final y
el contenido de unidades cis-1,4, trans-1,4 y vinilo-1,2 de los PB’s obtenidos en cada una
de las reacciones. Los andlisis se llevaron a cabo en un equipo JEOL de 300MHz (Figura
21), y las muestras para RMN !H se prepararon disolviendo 20 mg de PB (previamente
secado) en 1 mL de cloroformo deuterado (CDCls). Mientras que para las muestras de

RMN 13C, se disolvieron 50 mg de PB en 1 mL de tetracloruro de carbono (CCls).

Figura 21. Equipo de RMN utilizado para el andlisis de PB alto cis-1,4.

6.4.2 Cromatografia de exclusidn por tamafio (SEC).

Los pesos moleculares y la distribucion de pesos moleculares (Mn, Mw y DPM) de
los PB’s cis-1,4 y HIPS fueron determinados mediante SEC. Para esto se empled un
cromatégrafo de permeacion en gel (GPC) AGILENT modelo PL-50 equipado con tres
columnas a una temperatura de 40°C, a un flujo de 1 mL/min para un tiempo de
residencia de 40 min. Las muestras se prepararon en una relacion 1:1, se disolvieron 5mg
de material (PB o HIPS) en 5mL de tetrahidrofurano (THF) grado HPLC; una vez disueltas

las muestras fueron filtradas.
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6.4.3 Calorimetria diferencial de Barrido (DSC).

Se determinaron las diferentes transiciones térmicas como temperatura de
transicion vitrea (T,) y temperatura de fusidon (Tm) para cada PB obtenido, utilizando un
equipo MDSC 2920 de TA Instruments (Figura 22). Se emplearon entre 10-15mg de
muestra de cada PB y se evaluaron en un intervalo de temperatura de -150°C hasta 110°C

con una velocidad de calentamiento de 10°C/min.

Figura 22. Equipo de DSC empleado para la determinacion de las transiciones térmicas del

PB.

6.4.4 Parametros fisico-quimicos: Contenido de gel (CG) y Grado de injerto (Gl).

Para determinar el contenido de gel (CG) y el grado de injerto (Gl), se prepararon
muestras de HIPS situando 1 g de éste en 20 mL de tolueno durante 24 h, posteriormente
fueron ultracentrifugadas en un equipo Allegra 64R de Beckman Coulter a una velocidad
de 20,000rpm y una temperatura de -15°C. Una vez centrifugadas, se separé la parte
insoluble (gel) del sobrenadante mediante decantacién, y el gel hinchado se secé hasta
mantener un peso constante. El CG (en % en peso) se determind mediante la relacion gr
de muestra/gr de gel seco multiplicado por 100, mientras que el Gl se determind de

acuerdo a Gasperowicks [9] (Ec. 1):
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Gl = (gpsinjertado

* 100 Ec.1
gPBinicial )

Dénde: gPSinjertado SON los gramos de PS injertado (quimica y fisicamente), el cual es
calculado mediante los gramos de gel obtenidos, menos los gr de PB inicial utilizado en la
polimerizacién (0.7 g/1 g de muestra). Gl es el grado de injerto y gPBinicial son los gramos

de PB el cual es constante durante la reaccion de polimerizacion (7% en peso).

6.4.5 Microscopia electrénica de transmision (TEM).

La morfologia de los HIPS se analizé mediante microscopia electrénica de
transmisién, en un microscopio electrénico Jeol JSM-7401 en modo de transmisidn. Las
muestras analizadas fueron primero cortadas utilizando un ultra micrétomo criogénico
LEICA Ultracut, dispuesto con una cuchilla de diamante, a una temperatura -120 °C y una
velocidad de corte de 2 mm/min, a fin de evitar la deformacién de la morfologia de la fase
elastomeérica. Los cortes se tifieron con vapores de tetradxido de osmio (0sO4) durante 2 h
para contrastar las fases. El diametro de particula (Dp) y fraccién volumen (®), parametros
caracteristicos de la morfologia, fueron determinados a partir de las imagenes obtenidas

por TEM utilizando el software analizador de imagenes Image J.

6.4.6 Caracterizacién de las propiedades de desempefio mecanico.
6.4.6.1 Resistencia al impacto.

La resistencia al impacto de los HIPS obtenidos se determind mediante el método
IZOD, el cual consiste en fracturar una probeta con muesca utilizando un péndulo. Las
pruebas se realizaron en un equipo marca CSI modelo 137, de acuerdo a la norma ASTM

D-256-10.

6.4.6.2 Resistencia a la tension.
Las pruebas de resistencia tensil se llevaron a cabo en un equipo Universal Instron

modelo 1122, de acuerdo a la norma ASTM D-638.
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6.4.7 Propiedades de flujo.
6.4.7.1 Indice de fluidez (MFI).
Se determind mediante la norma ASTM D1238, empleando 10 g de muestra a una

temperatura de 200°C con una carga de 5kg.

6.4.7.2 Analisis dindmico mecanico (DMA).

Se empled un Analizador Dindamico Mecdnico Q800 de TA Instruments. Las muestras
se analizaron empleando una configuracion de Cantilever simple a un intervalo de
temperaturas de -140°C a 150°C y una velocidad de calentamiento de 5°C/min, utilizando

una frecuencia de 1Hz.
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CAPITULO VII

Resultados y Discusion

Este capitulo estd compuesto por dos secciones, en la primera parte se muestran los
resultados correspondientes a la sintesis de PB cis-1,4, como se mostré en el capitulo
anterior se obtuvieron ocho materiales cuyas caracteristicas finales son resultado de las
condiciones de preparacion del sistema catalitico (véase Tabla 2 seccién 6.1 Sistema
catalitico). La segunda parte esta conformada por los resultados de los HIPS sintetizados a
partir del método “In Situ en masa” y cuyas discusiones se basan en las propiedades

morfoldgicas, fisico-quimicas y de desempefio mecdanico finales de cada material.

7.1 Sintesis del PB cis-1,4.

En esta seccidn se abordaran los resultados obtenidos en cada uno de los materiales
producto de la sintesis del 1,3-butadieno en relaciéon a las condiciones de preparacion del
sistema catalitico, las cuales fueron cambiadas estratégicamente para las ocho reacciones
llevadas a cabo. De acuerdo a diversos autores [90-95] estas condiciones influyen
directamente sobre la conversién, los pesos moleculares y la distribucion de pesos
moleculares, la microestructura y la temperatura de transicion vitrea. Como se menciond
en la seccion 6.2 las condiciones de polimerizacion como temperatura, velocidad de
agitacién, concentracién de mondmero y solvente fueron las mismas para todas las

reacciones.

Es importante mencionar que si bien las condiciones aqui evaluadas ya han sido
sujetas de andlisis en polimerizaciones en solucion del 1,3-butadieno, es un hecho que el
uso del estireno como disolvente aun permanece practicamente inexplorado. En este
sentido, tal y como se vera mas adelante, las condiciones de sintesis no solo afectan a las
caracteristicas micro y macroestructurales del polibutadieno, sino también a la cantidad
de poliestireno incorporado en la cadena de PB, con lo cual cambios en las transiciones

térmicas son presentados.
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7.1.1 Conversion.

La conversion a lo largo del tiempo de polimerizacidon se ve afectada directamente
por la relacion molar de Al/Nd y CI/Nd. En la Tabla 2 se mostraron las estrategias de
preparacion del catalizador, donde para PB1-PB4 la relacion de Al/Nd y CI/Nd fue la misma
(30 y 0.625) respectivamente; mientras que para las reacciones PBs y PBs solamente se
vario la relacién Al/Nd (20), contrariamente en las reacciones PB7 y PBg la relacidn que se
varié fue la de CI/Nd (0.445). En la Figura 23 se muestra la conversién en funcién del
tiempo de polimerizacidn para PBs3 y PBs, correspondientes a relaciones Al/Nd de 30 y 20
respectivamente. Se puede observar que para una relacién Al/Nd=30, en el PB; se

presenta una conversion mayor (88.7%), respecto a la relaciéon Al/Nd=20 (84%) del PBs.

100 =

PB,

.
P

40

PB

Conversion (%)

20 <

T T T 1
0 50 100 150 200 250

Tiempo (min)

Figura 23. Efecto del sistema catalitico con dos diferentes concentraciones de Al/Nd

en la conversion de la polimerizacion del butadieno: PBs (0) Al/Nd=20 y PBs (e) Al/Nd=30.
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Dicho incremento en la conversidon puede deberse a que a una mayor relacion
molar, hay un incremento en la concentracidn de las especies alquiladas y por lo tanto en
la concentracién de especies activas, esto de acuerdo a Quirk y colaboradores, quienes
emplearon el mismo sistema catalitico (DIBAH/NdV3/EASC) pero en diferente solvente.
Por otra parte Coutinho y colaboradores, [94] evaluaron la relaciéon Al/Nd de diversos co-
catalizadores, TEA, DIBAH y TIBA, sobre la conversidén, concluyendo que una mayor
proporcién de organoaluminio favorecerd la alquilaciéon del versatato de neodimio y
consecuentemente un aumento en la concentracion de centros activos promoviendo una
mayor conversion de butadieno. Estos resultados corroboran que el co-catalizador de
aluminio tiene un efecto activador, ya sea aumentando la concentracion de Nd activo o

aumentando el niumero de sitios activos por Nd [95].

Otro factor importante a considerar es el efecto del solvente sobre la conversién,
debido a que la innovacién de este trabajo radica en el empleo de un solvente aromatico
como lo es el estireno. Los solventes alifaticos son preferidos debidos a que son inertes
con el medio de reaccidn, mientras que los aromaticos compiten por la coordinacion con
el sitio activo del Nd. De acuerdo a Throckmorton y colaboradores, el uso de solventes
aromaticos resulta en una reduccion de la actividad del catalizador y por lo tanto en una
disminucion de la conversidn [90], lo que corrobora el comportamiento en la conversién
de los PB’s obtenidos en este trabajo los cuales presentaron valores de conversién por

debajo del 90%.

Por otro lado, en la Figura 24 se muestra la conversidon en funcién del tiempo para
los polibutadienos PBs3 (Cl/Nd=0.625) y el PB; (ClI/Nd=0.445). Puede observarse que el PB3
presenta una conversion mayor (88.76%), con respecto al PB; (80.3%) cuya relacién Cl/Nd
fue menor. Estos resultados concuerdan en que una relacion molar inferior genera una
conversion menor de polimero de butadieno, ya que se forman pocos sitios cataliticos
[87]. Un estudio realizado empleando EASC como agente de halogenacién [81], muestra

que al incrementar la relacion molar EASC/Nd ocurre un aumento en la conversion. Sin
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embargo, los resultados reportados por Reichert y col., mencionan que cuando la relaciéon
es mayor a 1 empleando un sistema TIBA/NdV3/EASC la actividad catalitica disminuye

debido a una supercloracién de los sitios activos lo que conlleva a una baja conversién de

polimero [81].

100 =

Conversion (%)

1
250

T T
0 50 100 150 200

Tiempo (min)
Figura 24. Conversion de la polimerizacion de butadieno en funcion de la relacion

Cl/Nd: PB; (®) Cl/Nd=0.445 y PB;s (*) Cl/Nd= 0.625.

Por su parte, los diferentes érdenes de adicién de los componentes del sistema
catalitico son reportados ampliamente en la literatura, y al igual que la relaciéon molar del
co-catalizador y del agente de halogenacién, muestran cierto efecto sobre la conversién.
Los catalizadores cuyos componentes tienen un orden de adicion EASC/NdV/DIBAH

[81,87] son conocidos por su heterogeneidad (inicialmente mas activos), mientras que
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aquellos que siguen el orden de adicién DIBAH/NdV/EASC presentan una composicién

homogénea proporcionando altas conversiones en un lapso de tiempo mas corto.

En el sentido de evaluar el efecto del orden de adicién en la Figura 25 se muestra la
conversion en funcidn del tiempo para las reacciones PB, y PBs, con un orden de adicion
EASC/NdV3/DIBAH y DIBAH/NdV3/EASC respectivamente. Puede observarse una menor
conversion para el PB; (73.3%) cuando la adicion de los componentes fue
EASC/NdV3/DIBAH, esto concuerda con lo mencionado anteriormente. Este tipo de
adicién genera un sistema catalitico que exhibe una baja conversion debido a la

heterogeneidad del sistema catalitico cuando el orden de adicidon es EASC/NdV3/DIBAH.

100 =

Conversion (%)

r T ¥ T T 1
150 200 250

Tiempo (min)

T
0 50 100

Figura 25. Comparacion de la conversion empleando diferente orden de adicidon: PB; (=)

EASC/NdV3/DIBAH y PB3 (0) DIBAH/NdV/EASC.
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Mientras que el efecto del tiempo de envejecimiento del sistema catalitico sobre la
conversion del PB puede explicarse con la Figura 26. Donde se muestra que a un tiempo
de envejecimiento menor (3 min), la conversidn para el PB; fue del 88.76%, mientras que
a mayor envejecimiento (9 min), como es el caso del PB4, la conversion fue del 94.16%. En
la literatura existen diversos estudios en los cuales se analizan los tiempos de
envejecimiento mayores en el intervalo de uno o dos dias, mientras que la temperatura
varia de 25° hasta 60°C [87,93,96]. Aunque evidentemente, en este caso, los tiempos de
envejecimiento empleados durante la sintesis de PB son muy pequefios como para llegar a
una suposicion correcta, se puede decir que el nimero de especies activas aumenta en el

caso del PB;1 ya que el tiempo de envejecimiento es mayor y esto se refleja en la

conversion.

100 =
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Figura 26. Comparacion de la conversion a diferentes tiempos de envejecimiento: PB;

(®) 9miny PB;3 (¢) 3 min.
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Al respecto Mello y Coutinho [93,96] realizaron estudios en los que evaluaron el
envejecimiento del sistema catalitico, y concordaron que los catalizadores envejecidos a
25°C, mostraron una tendencia a alcanzar mayores actividades y conversiones que
aquellos envejecidos a 40 o 60°C. Entre esos resultados concluyeron que la conversién
practicamente no se ve afectada por el incremento en el tiempo de envejecimiento de 24
a 48 h, lo que es indicativo que el tiempo de envejecimiento es importante durante los
primeros minutos u horas de la preparacion del sistema catalitico, como se observd en
este caso. Por su parte, Pires y colaboradores [63], verificaron que la etapa de alquilacién
del Nd no se ve favorecida por la temperatura de envejecimiento, la baja conversion a
altas temperaturas puede ser consecuencia de la degradacion térmica de las especies

cataliticas [97-99].

7.1.2 Microestructura y contenido de PS.

La relacién entre el 1,4-polibutadieno y el vinilo-1,2 asi como la composicién de PBy
PS en el polibutadieno final se obtuvieron a través de RMN *H. Mientras que el contenido
de unidades cis-1,4, trans-1,4 en los PB’s se determind a partir de RMN 3C. Los
porcentajes finales para cada PB se determinaron mediante los calculos correspondientes

derivados de cada una de las sefiales integradas en los espectros de RMN.

En la Figura 27 el espectro correspondiente a RMN-'H del PBs muestra las sefiales
caracteristicas del 1,4-polibutadieno, el vinilo-1,2 y del PS. La sefial que aparece en 5.3
ppm marcada como a), pertenece a los protones del CH; del 1,4-polibutadieno. Ahora bien
las sefiales marcadas como b) y c) que aparecen entre 5.5 y 5 ppm respectivamente,
pertenecen al vinilo-1,2, estas sefales integran para los protones CH y CH; del doble
enlace del vinilo. Las senales que se observan en la region de 3-1 ppm pertenecen a la

parte hidrocarbonada (alifatica), del PS y del PB.
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Figura 27. Espectro de RMN-H correspondiente al PBs.

En la polimerizaciéon por coordinacion se presenta un 99% de 1,4-polibutadieno (el
cual es la suma de las unidades cis y trans), el 1% restante pertenece al vinilo-1,2. A partir

de las siguientes relaciones se determind el contenido de PB, PS y vinilo-1,2

respectivamente:

b
1,4—PB=a—— Ec.2

2
vinilo—1,2=Db Ec.3
PS=c Ec. 4

Como se menciond anteriormente un 99% del polimero es 1,4-polibutadieno el cual

es la suma de las unidades cis y trans, generalmente un 95% corresponde a cis-1,4 el resto
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(4%) representa a las unidades trans-1,4. Estos porcentajes son determinados a través del
espectro de RMN *3C (Figura 28), integrando las sefiales caracteristicas para las unidades

cis y trans las cuales generalmente aparecen en 27 y 32 ppm, respectivamente.

RMN-13C
1/ \L

PB cis-1,4

PB trans-1,4

160 150 140 130 120 110 100 90 80 T0 60 %0 10 30 20 10 0

Figura 28. Espectro de RMN-13C correspondiente al PBs.

A diferencia de la conversion, la microestructura, es decir el contenido de unidades
cis-1,4, trans-1,4 y vinilo-1,2 se ve afectada solamente por la relacion molar Al/Nd. En la
Tabla 4 se muestran los porcentajes correspondientes a cada uno de los materiales
obtenidos. Puede observarse que PBs y PBg, cuya relacion Al/Nd fue de 20, presentan un
mayor contenido de unidades cis (~96%), mientras que para los materiales PB1-PBs se
obtuvo menor porcentaje de unidades cis (¥94%) ya que la concentracion Al/Nd fue de 30.
Diversos autores [81,87] concuerdan en que la estereoespecificidad (microestructura) es
influenciada por la concentracion de DIBAH, encontrando que a relaciones molares

cercanas a 60, el contenido de isémero cis disminuye, mientas que a bajas
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concentraciones aumenta. El comportamiento anteriormente expuesto, puede explicarse
tomando en cuenta a lo reportado por Ferreira y colaboradores, en el sentido que ante
una mayor relacién Al/Nd se produce un exceso de alquilacién dando lugar a una
reduccidn en la concentracion de centros activos, responsables de la forma de insercién
del mondmero, disminuyendo asi la estereoselectividad del catalizador para formar

unidades cis-1,4.

Como puede observarse el contenido vinilo-1,2 para todas las reacciones se
mantuvo constante en un rango entre 1.1-1.3%. Esto concuerda con un estudio realizado
por Monakov y colaboradores, sobre la dependencia de la microestructura de los
polidienos con el tipo de alquilaluminio empleado, el tipo de estructura del alquilaluminio
resulta en variaciones del contenido de unidades cis y trans, sin embargo el porcentaje de

vinilo-1,2 fue el mismo para el DIBAH que para el TEA y TIBA.

Tabla 4. Microestructura obtenida por RMN 1H y 13C, para cada una de las muestras

de PB cis-1,4.

Microestructura

PB cis-1,4 trans-1,4 Vinilo-1,2 PB (%) PS (%)
(%) (%) (%)
PB1 94.7 3.9 13 82.0 17.9
PB; 94.8 3.8 1.2 88.3 11.6
PB3 94.4 4.2 1.3 90.4 9.5
PB4 96.0 2.9 1.0 89.8 10.2
PBs 96.4 2.4 1.0 90.7 9.2
PBe 96.5 2.2 1.1 85.6 14.3
PB7 96.0 2.8 1.1 90.7 9.2
PBs 96.3 2.8 0.7 89.8 10.1

Por otra parte, el contenido de PS en el polimero final se debe a la competencia del
solvente, en este caso el estireno, por la coordinacion con el atomo de Nd (Figura 14).

Aunque no existe suficiente informacidn sobre que parametros del sistema catalitico
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influyen en la incorporacion del PS en el PB, pueden realizarse algunas conjeturas al
respecto en base a los resultados que se muestran en la Tabla 4. Si se comparan PBs, PBs y
PB7, con un mismo orden de adicion DIBAH/NdV3/EASC, pero diferentes relaciones
molares Al/Nd y CI/Nd, el PS incorporado se encuentra en un intervalo de 9.2-9.5%.
Mientras que los PB’s con un orden de adicion EASC/NdV3/DIBAH y diferentes relaciones
molares Al/Nd y CI/Nd, PB;, PBs y PBg, presentaron valores entre el 10-11% de PS
incorporado. Es decir, la adicion de St en la cadena polibutadienica obedece,

fundamentalmente al orden de adicién en la preparacion del sistema catalitico.

7.1.3 Pesos moleculares y distribucién de pesos moleculares.

Los pesos moleculares (Mw y Mn) y la distribucion de pesos moleculares (DPM)
varian en funcion de la relacién molar Al/Nd-CI/Nd y el envejecimiento de los
componentes del sistema catalitico. En la Tabla 5 se muestran los resultados de los PB’s
obtenidos. Al emplear una relacidon Al/Nd=30 se observaron bajos pesos moleculares (Mn
y Mw) y una DPM mas amplia para el PBs. Mientras que el PBs presenté altos pesos

moleculares y una DPM mas estrecha, cuando la relacién molar Al/Nd fue igual a 20.

Tabla 5. Pesos moleculares (Mn y Mw) y distribucion de pesos moleculares (DPM)

determinados mediante SEC para los diferentes PB’s cis-1,4 sintetizados.

Pesos moleculares

PB Mn (g/mol) Mw (g/mol) DPM
PB1 38,000 166,000 4.3
PB2 27,000 230,000 8.4
PBs 40,500 194,000 4.7
PB4 37,000 150,000 4.2
PBs 88,000 360,000 4.0
PBs 86,000 480,000 5.6
PBy 53,000 240,000 4.5
PBs 63,000 240,000 39
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Estos resultados son similares a los reportados en otros estudios [81,87,90,94]; en
los cuales se observé una disminucion del peso molecular acompafiado de un incremento
en la DPM. Este efecto es atribuido a un aumento en las reacciones de transferencia de
cadena por el compuesto de alquilaluminio a medida que aumenta la proporcién de este
en el medio de polimerizacién. En un estudio realizado por Friebe y colaboradores,
concluyen que los compuestos de alquilaluminio como el TIBA [Al(i-Bu)s] y el DIBAH [Al(i-
Bu),-H] ademads de actuar como co-catalizadores del Nd actian como agentes de control
del peso molecular (Figura 29). Sin embargo el DIBAH es ocho veces mas efectivo que el
TIBA, ya que el protén del DIBAH, utilizado en este estudio, exhibe 22 veces mas
reactividad que un grupo isobutilo [95,79]. De aqui los cambios drdsticos encontrados,
donde, tanto el Mn como el Mw del PBs se haya duplicado y que la DPM se haya hecho

mas estrecha.

a)

L Bu L Bu
s / / /
Nd + H—AI H—AI + R Al
\ \L \Bu \L \:/_ \Bu
R
b) ) Bu /L /H
/ . 0 > Bu—Al + RN Al
(W N N N N

Bu

R

Figura 29. Esquema del DIBAH (27.a) y el TIBA (27b) como agentes de control del

peso molecular.

Como se menciond al inicio de este apartado la relacién CI/Nd también juega un
papel importante en las caracteristicas del PB, debido a que la variacion en la
concentracion afecta el nimero y naturaleza de los sitios activos formados durante la

polimerizacién. Se ha propuesto que dos sitios activos diferentes, son generados en la
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polimerizacidn catalizada por Nd [81,90,92]. El primer tipo (con un tiempo de vida muy
corto), se lleva a cabo de manera rdpida ya que ocurre sobre la superficie de ciertas
particulas insolubles. Conforme las cadenas crecen, el acceso del mondmero a los sitios
activos se vuelve mas dificil, por lo que el crecimiento de la cadena se vuelve lento, es
decir, disminuye la velocidad de polimerizacion. El segundo tipo de sitio activo, da lugar a
un crecimiento de cadena de una manera quasi-viva, con una velocidad de polimerizacién

mayor [81].

En la Figura 30 se muestra la DPM de PB; y PBy, cuya relacion ClI/Nd es de 0.625 y
0.445, respectivamente. Por ejemplo el PB7 (80% de conversidn), exhibe un pico de alta
masa molar (Mw=~178,000 g/mol), a un tiempo de retencién de 17.2 minutos
aproximadamente. Y mds adelante a un tiempo de retencidn de 19.5 minutos,

aproximadamente, aparece un pico de bajo peso molecular (Mw=~56,000 g/mol).

1.0 -

0.8-: PB?’\ /

0.6

0.4 -

dw/dlogM
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Figura 30. Distribucion de pesos moleculares para el PB;y PB;.
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De acuerdo a Friebe y colaboradores, empleando el mismo tipo de sistema
catalitico, al incrementar la conversion de mondémero la posicién del pico correspondiente
a alto peso molecular permanece constante, mientras que la posicién del pico de bajos
pesos moleculares cambia hacia tiempos de retencion mas bajos (es decir se desplaza a
mayores pesos moleculares). Cuando se alcanza una alta conversién de mondmero ambos
picos se solapan observandose una DPM quasi-unimodal [90], este comportamiento se ve
reflejado para la DPM del PB;1 (94% de conversidn). Sin embargo, en el caso del PB7 dicha
distribucién quasi-unimodal no se presenta debido a una menor conversion, en

comparacion con el PB; (Figura 30).

Ademas de los pardmetros mencionados, los pesos moleculares y la DPM también se
ven afectados por el tiempo y temperatura de envejecimiento del sistema catalitico. Al
igual que para la conversion, los resultados obtenidos no pueden ser comprobados con los
encontrados en la literatura [81,87,93,96,96], los cuales corresponden a temperaturas
entre 40-60°C, y tiempos de envejecimiento de 24 a 48 horas. De acuerdo a Coutinho y
colaboradores, el peso molecular aumenta a tiempos de envejecimiento mas altos, esto se
debe probablemente a la reducciéon del nimero de sitios activos o a la presencia de
especies cataliticas térmicamente estables que son menos reactivas. Por otra parte en el
mismo estudio mencionan que el peso molecular, se mantiene igual a tiempos de

envejecimiento de 24 y 48 horas [93].

7.1.4 Temperatura de transicion vitrea (Ty).

La temperatura de transicion vitrea del 1,3-polibutadieno depende de su
microestructura es decir de los isémeros cis y trans-1,4 asi como el vinilo-1,2. En |la Tabla 6
se muestran las T4 obtenidas para los PB’s cis-1,4. En las polimerizaciones Z-N, todos los
PB’s presentan temperaturas de transicidn vitrea en el orden de los -105°C, ésta se
desplaza aun mas hacia menores temperaturas conforme aumenta el contenido de
unidades cis [100]. Comparando el PBs de la Tabla 6 con un contenido de unidades cis

(96.59%) mayor que el del PB3 (94.46%), puede observarse que la T4 del PBs es solamente
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1°C menor que la del PB3 (-105.4° y -104.5°C, respectivamente), a pesar de que contiene
mayor isémero cis. Esto podria atribuirse a la incorporacién de PS en el PB final, ya que el
homopoliestireno tipicamente presenta una Ty de 100°C, lo cual provoca un
desplazamiento de la T4 del PB a mayores temperaturas. Esto podria ser probable dado
que el PBs contiene mayor porcentaje de PS que el PB3(14.38 y 9.58%, respectivamente),

lo que contrarresta el efecto del contenido de cis-1,4 en el PBe.

Tabla 6. Temperaturas de transicion vitrea (T,) y contenido de unidades cis-1,4

correspondientes a cada uno de los PB’s sintetizados.

PB Tg (°C) cis-1,4 (%) PS (%)
PB1 -103 94.7 17.9
PB2 -103 94.8 11.6
PBs; -104 94.4 9.5
PB4 -102 96.0 10.2
PBs -104 96.4 9.2
PBe -105 96.5 14.3
PB7 -103 96.0 9.2
PBs -101 96.3 10.1

7.2 Seleccién y escalamiento del PB alto cis-1,4.

Una vez realizadas las pruebas de caracterizacién para cada uno de los PB’s alto cis
sintetizados, los resultados obtenidos fueron analizados con la finalidad de seleccionar dos
PB’s que representaran el valor de peso molecular (Mw) mds alto y bajo. De acuerdo a la
Tabla 5 del apartado anterior (véase seccién 7.1.3 Pesos moleculares y Distribucion de
pesos moleculares), el PBs y el PBs fueron seleccionados por presentar un Mw de 194,000
y 360,000 g/mol respectivamente. Posteriormente se prepard una solucién madre de los
PB’s seleccionados, durante el escalamiento del PBs; y el PBs se siguid la conversion e
incorporacion de PS en el polimero de butadieno a través de RMN H?, a lo largo de la

polimerizacién.
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Como puede observarse en la Tabla 7, la incorporacion de PS al PB fue paulatina a lo
largo del tiempo de polimerizacion, después de 5 horas de reaccidon se obtuvo una
composicion final de PS de 11.1%, la cual fue mayor a la obtenida inicialmente (9.58%).
Esta mayor incorporacion de PS, puede ser atribuida al hecho de que en la reaccién de

escalamiento el tiempo de polimerizacién fue mayor (1.5 horas).

Tabla 7. Valores de conversion global (conversion de butadieno y estireno), y

composiciones de PS y PB a lo largo del tiempo de reaccion para el PBs.

Tiempo Conversién Conversion Conversion Composicidon Composicion

(h) Butadieno Estireno global Butadieno Estireno
(%) (%) (%) (%) (%)
1 30.5 2.3 329 92.7 7.2
2 34 3.1 37.1 91.6 8.3
3 60.9 5.6 66.6 93.5 8.4
4 62.6 6.1 68.8 91.5 8.9
5 64.8 8.1 73.0 88.8 11.1

Por otra parte, se evaluaron los pesos moleculares y la DPM para los PB’s escalados
(Tabla 8), donde puede observarse una disminucion del peso molecular y la DPM en
ambos materiales en comparaciéon con los obtenidos en el apartado anterior. Aunque los
pesos moleculares obtenidos son menores, se cumplié con lo establecido en los objetivos

al obtener dos soluciones madre de PB de diferente Mw.

Tabla 8. Pesos moleculares, DPM y contenido cis-1,4 para PB3 y PBs,

PB Mn Mw DPM % PS % cis-1,4
(g/mol) (g/mol)
PBsE 39,900 138,000 3.4 11 96.17
PBsE 72,300 250,000 3.4 11 96.85
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7.3 Modelado matematico de la polimerizacién del 1,3-butadieno

Como parte complementaria al trabajo de tesis, también se estudié de manera
tedrica la polimerizacion de butadieno considerando un sistema catalitico ternario tipo
Ziegler-Natta basado en Nd, el cual fue descrito anteriormente en la seccidn 6.1 Sistema
catalitico. Para el analisis tedrico, se planteé un mecanismo cinético completo,
considerando los procesos tanto de envejecimiento como del proceso de polimerizacion.
Asimismo, se obtuvieron las correspondientes ecuaciones derivadas del mismo, de
manera de poder simular el comportamiento de la conversién y la distribucién de pesos
moleculares. No obstante, el papel quimico de los componentes del sistema catalitico y la
naturaleza de las especies activas que se forman y dan lugar a la polimerizacién, siguen sin
conocerse del todo bien, por lo tanto el ejuste de parametros y posterior validacion se

plantea para un trabajo futuro, quedando las bases ya establecidas para dicho trabajo.

Como requisito fundamental para la sintesis del PB cis-1,4, el sistema catalitico se
debe someter a un proceso de envejecimiento, en donde cada uno de los componentes se
adiciona a un recipiente a temperatura ambiente (25°C). La mezcla de los componentes se
mantiene en contacto gracias a una agitacidon constante. El tiempo de envejecimiento
establecido fue de 3 y 9 min, posterior a cada uno de estos tiempos o periodos de

activacion, el sistema catalitico se utiliza para llevar a cabo el proceso de polimerizacién.

7.3 Sintesis de HIPS.

En el siguiente apartado se presentan los resultados obtenidos para los diferentes
HIPS obtenidos mediante el proceso de polimerizacidén “In Situ en masa", y las discusiones
correspondientes a la relacion entre los parametros fisico-quimicos, morfoldgicos, y las
propiedades de desempefio mecanico entre los HIPS de referencia y los reforzados con PS
homopolimero, empleando como hule precursor PB alto cis de bajo y alto peso molecular

(Mw).
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7.3.1 Conversion.

Durante la etapa de pre-polimerizacidon de cada uno de los HIPS sintetizados (véase
Tabla 3, seccion 6.3 Sintesis del HIPS), se tomaron muestras para evaluar la conversion (X)
con respecto al tiempo de polimerizacién. Cuando se alcanzé una conversién aproximada
de X=0.3 (segun lo reportado por diversos autores, a este valor de conversién toma lugar
la inversion de fases) [9], se procedid a continuar la polimerizacién en masa estatica hasta
alcanzar una conversidon completa (X=1). En la Figura 31 se muestra la conversién (X) con

respecto al tiempo para los HIPS 1y 3 (a), y los HIPS 2 y 4 (b).

En la Figura 31a puede observarse que la conversion permanece sin una variacion
significante en el caso de los HIPS de referencia (X=0.33), a un mismo tiempo de
polimerizacion (130 minutos), lo cual es esperado dado que ambos HIPS parten de una
solucion homogénea, con la Unica diferencia en que para el HIPS 1 se empled un PB de
bajo peso molecular (Mw=138,000 g/mol), y uno de alto peso molecular para el HIPS 3

(Mw=250,000 g/mol).

En el caso de los HIPS reforzados (Figura 31.b), la conversién aumento de manera
mas lenta con respecto al tiempo en comparacién con los HIPS de referencia, donde al
mismo tiempo de polimerizacién (130 minutos) la conversién alcanzada fue de X=0.26. Es
importante mencionar que en ambos sistemas de polimerizacién tanto homogéneos
(St/PB-cis) como heterogéneos (St/PB-cis) se mantiene la misma relacién molar de
iniciador/mondémero, con lo cual se esperaria una misma tasa de polimerizacién. Sin
embargo, el PS utilizado para la sintesis de HIPS en la solucién heterogénea proviene de
un proceso industrial en donde se lleva a cabo una estabilizacién mediante Ia
incorporacion de antioxidantes, los cuales pueden afectar de manera negativa el curso de
la polimerizacién ya que se ha demostrado que pueden actuar como atrapadores de

radicales libres.
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Figura 31. Evolucidn de la conversion como funcion del tiempo de polimerizacion para los

diferentes HIPS sintetizados; a) HIPS de referencia 1y 3 y b) HIPS reforzados 2 y 4.

7.3.2 Relacion entre los parametros fisico-quimicos, morfoldgicos y moleculares.
En la Tabla 9 se muestran los resultados correspondientes a los HIPS obtenidos, se

reportan parametros fisico-quimicos, como grado de injerto, contenido de gel y el peso

molecular promedio en nimero.
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Tabla 9. Parametros moleculares y morfoldgicos de los HIPS obtenidos.

aG| bCG (%) “Mn (g/mol)
HIPS 1 69.05 10.54 710,000
HIPS 2 64.85 11.4 690,000
HIPS 3 72.85 11.86 630,000
HIPS 4 81.85 12.36 540,000

agrado de injerto, “contenido de gel y ‘el didmetro de particula.

Se observa que en todos los casos tanto el grado de injerto como el contenido de gel
adquieren valores ligeramente pequefios, con respecto a otros HIPS sintetizados con PB
medio cis, el cual generalmente presenta valores de CG y Gl de 30 y 300 %,
respectivamente [9]. Este comportamiento se puede atribuir a 2 factores diferentes: la
pobre habilidad del PB cis-1,4 de generar injerto, y por lo tanto de entrecruzarse. De
acuerdo a la literatura el contenido de vinilo-1,2 en un PB es responsable de proveer
mayor o menor injerto, es decir, un incremento en el contenido vinilo-1,2 permitira mayor
injerto, mientras que si este parametro disminuye también disminuye el Gl, como es el
caso de los materiales aqui sintetizados que presentan un 1.4 % de contenido de vinilo-
1,2. En el mismo sentido de elucidar el pobre valor de Gl alcanzado, este también se
puede atribuir al PS incorporado a la cadena polibutadienica durante la sintesis de estos

materiales ya que se considera inerte para la reaccién de injerto [22].

Por su parte la ligera disminucion del Mn en los HIPS sintetizados con 5% de PS
inicial (HIPS 2 y HIPS 4), se atribuye fundamentalmente a que el PS utilizado fue de un

Mn= 66,000 g/mol, mucho menor al que se generd en la matriz de PS en los HIPS.

Por su parte en la Figura 32 se muestran las morfologias para los HIPS de referencia,
donde se observa en el caso del HIPS 1, sintetizado con PB cis-1,4 de bajo peso molecular,

una morfologia de tipo nucleo-coraza, mientras que para el caso del HIPS 2, sintetizado
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con el PB cis-1,4 de alto peso molecular, se observa ademas de particulas del tipo nucleo-
coraza, estructuras tipo lamelar. El tipo de morfologia nucleo-coraza obtenido en estos
HIPS se asocia a dos factores principalmente, por un lado, a la microestructura y por otro
segln Baer colaboradores, a la relacidon de viscosidades durante la etapa de inversién de

fases.

Generalmente, el PB y copolimeros de estireno-butadieno (SB) con una relaciéon de
composicion 10/90 y un Gl de 280, aproximadamente, dan lugar a morfologias de tipo
salame con multiples oclusiones [104]. En este caso al presentar una composicion S:B de
10:90, un contenido de cis-1,4 de 96% causante de un Gl bajo, se esperaba obtener
morfologias de tipo multiocluidas, sin embargo, considerando los valores de Mn altos
(600-700 kg/mol), la morfologia obtenida se asocia, fundamentalmente con la relacion de
viscosidades en la etapa de inversidn de fases. Esto se explica si se toma en cuenta que el
Mn del PS en la fase continua fue tres veces mayor que el Mn del PB utilizado y que
consecuentemente da lugar a la fase dispersa. Si bien no se puede determinar la
viscosidad directamente de estos valores, si se puede asociar a una relacion de
viscosidades msypes/Msyps Muy alta, lo que provoca un menor Dp [14,15]. Por otro lado,
aunado a la alta relacién de viscosidades el pobre grado de injerto en el sistema en
reaccidn, en el intervalo de inversion de fases, y en presencia de agitacion y debido a
fuerzas atractivas de tipo Van der Waals, parte del PS ocluido o que forma parte de la fase
St/PB-cis pasa a reubicarse parte de la fase continua posterior a la inversion de fases, lo

que pudo contribuir a la obtencion de particulas monocluidas y/o lamelares [44].
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Figura 32. Imdgenes por TEM correspondientes a los HIPS de referencia, a) HIPS 1

(PB cis-1,4 de bajo Mn'y b) HIPS 3 (PB cis-1,4 de alto Mn).

Por su parte, los HIPS 2 y 4 sintetizados con una porcidén inicial de 5% de PS
homopolimero presentaron un comportamiento diferente. En la Figura 33 a y b, se
muestran las imagenes por TEM de los HIPS 2 y 4, respectivamente. Se observan ademas
de particulas tipo nucleo-coraza, particulas de tipo laberinto para el HIPS 2 y tipo quasi-
Salame para el HIPS 4. Este cambio morfolégico se asocid con la inclusion del PS desde el

inicio de la polimerizacion de St, es decir, el PS (Mn=66 kg/mol) presenté un efecto
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diluyente sobre el PS generado durante la polimerizacién, esto a su vez causo que la
relaciéon de viscosidades disminuyera, dando lugar a didmetros de particula mayores y un
cambio morfoldgico notable. Sin embargo, el efecto de los factores de influencia sobre la
morfologia mencionados para los HIPS 1 y 3, siguen estando presentes provocando la

existencia de gran cantidad de particulas del tipo nucleo-coraza.

CIQA

Figura 33. Imdgenes por TEM correspondientes a los HIPS con 5% de PS inicial: a) HIPS 2
(PB cis-1,4 de bajo Mn 'y b) HIPS 4 (PB cis-1,4 de alto Mn).
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7.3.3 Relacion de los parametros fisico-quimicos y morfoldgicos con las propiedades de
desempefio mecanico.

Las caracteristicas morfoldgicas y los pardmetros fisicoquimicos se relacionan
directamente con las propiedades finales del material, siempre y cuando el desarrollo
morfoldgico asi lo permita, es decir se encuentra ampliamente reportado que en la
medida que se incrementa el tamafio de particula, asi como la cantidad de fase
elastomérica la resistencia al impacto aumenta y el médulo de Young disminuye. En
nuestro caso no fue posible establecer un tamafio de particula asi como una fraccién
volumen representativa, debido al desarrollo morfolégico en cada material, ya que como
se mostro con anterioridad, cada uno presentdé desde lamelas, particulas aglomeradas,

nucleo-coraza y laberintos.

Ahora bien, para efectos de andlisis podemos ver que el médulo de Young (Tabla
10), es mayor en los casos donde se adicion6 el PS desde un principio, debido a una mayor
dispersién de particulas pequefas, no obstante en dichos HIPS con PS incorporado se
presentan los mayores tamanos de particula. En cuanto al MFI, de nueva cuenta en cada
ocasion en la cual se adiciond el 5% de PS dicho parametro aumento, debido a la
presencia de cadenas de menor peso molecular. En relacién con la resistencia al impacto,
si bien no existidé una relacidn satisfactoria con el contenido de gel evaluado, el material
gue presentd la mayor resistencia al impacto fue el HIPS 4, con morfologias bimodales en

tamafio y forma siendo estas, tipo nucleo-coraza y laberinto.

Tabla 10. Propiedades de desempefio mecdnico, dindmico-mecdnicas y reoldgicas de los

materiales obtenidos.

Gl RI(J/mol) E(MPa)  MFI(g/10min)

HIPS1  69.05 17 654.3 10.687
HIPS2 64.85 11 764.5 20.337
HIPS3  72.85 20 588.35 6.740
HIPS4  81.85 38 625.2 21.176
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En relaciéon con el andlisis dindmico mecanico, en la Figura 34 se presenta el
comportamiento de tan delta en funcién de la temperatura, se observa que en todos los
casos la magnitud del pico de pérdida es muy similar, la cual representa la cantidad de
fase elastomérica y concuerda con los valores del contenido de gel los cuales son muy
similares. Un aspecto a destacar es el hecho de que el HIPS 2 tiende a desplazarse hacia
menores temperaturas, lo cual podria asociarse a estado de tensidn triaxial respecto de

las particulas con la matriz.
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Figura 34. Representacion de tan & en funcion de la temperatura para cada uno de

los HIPS sintetizados.
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CAPITULO VIII

Conclusiones

e Se logro sintetizar PB alto cis-1,4 (>96%) a partir de 1,3-butadieno en presencia de
estireno como solvente empleando el sistema catalitico ternario Z-N
DIBAH/NdV3/EASC, obteniendo PB’s con diferentes caracteristicas
(microestructura, pesos moleculares, DPM, Ty, etc.), al variar las condiciones de

preparacion del sistema catalitico.

e Las relaciones molares Al/Nd y CI/Nd tienen un fuerte efecto sobre la conversion,
el contenido de unidades cis, los pesos moleculares y la DPM. Se observaron altas
conversiones y amplias DPM para aquellos PB’s con relaciones Al/Nd=30 vy
CI/Nd=0.625, a su vez estas altas concentraciones provocan una disminucién en el

peso molecular y el porcentaje de unidades cis-1,4.

e El orden de adicion no afecta la microestructura, sin embargo se encontré que al
emplear el orden EASC/NdV3/DIBAH se obtienen pesos moleculares elevados, baja

conversion y estrecha DPM; debido a la heterogeneidad del sistema catalitico.

e Aunque los sistemas cataliticos fueron envejecidos durante lapsos de tiempo muy
cortos (3 y 9 minutos), y a temperatura ambiente (25°C). El tiempo de
envejecimiento influye de manera importante sobre el Mw, debido que a mayor
tiempo se favorece la formacion de especies activas, provocando una disminucion

del peso molecular.

e La cantidad de PS incorporado al polibutadieno durante la reaccién se encontré
alrededor del 9-11% en la mayoria de los casos. Dicha incorporacion se explica

tomando encuenta que los compuestos aromaticos, tienden a competir con el
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butadieno en los sitios de coordinacién del Nd, esto hace que inevitablemente
existan incorporaciones de St a lo largo de la reaccion en la cadena principal de PB.
Sin embargo, es claro notar que la polimerizacion es altamente selectiva hacia el

butadieno.

Se logré obtener HIPS a través del método de polimerizacidon “In Situ en masa”,
partiendo de soluciones homogéneas (HIPS de referencia) y heterogéneas (HIPS
reforzados), empleando PB alto cis de bajo y alto peso molecular con una
concentracion en peso del 7%, e incorporando 5% en peso de PS homopolimero

(en el caso de las soluciones heterogéneas).

La morfologia fue resultado de la estrategia de sintesis, los HIPS de referencia 1y 3
presentaron estructuras lamelares y nucleo-coraza. Mientras que los HIPS 2y 4 o
reforzados presentaron, ademads una morfologia tipo madeja o laberinto debido a

la incorporacion de PS homopolimero desde el inicio de la reaccion.

Se muestra poca diferencia o relacion entre los parametros fisico-quimicos,
morfoldgicos y las propiedades de desempefio mecanico de los materiales
obtenidos. Esto tal vez se deba a que condiciones de reaccién como la
concentracion de iniciador, la velocidad de agitacion o el agente de transferencia
de cadena, que influyen directamente en los parametros antes mencionados, y no

fueron modificados durante la sintesis de los HIPS.
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ANEXO |. Modelado Matematico de la polimerizacion del 1,3-

butadieno.

El papel quimico de los componentes del sistema catalitico y la naturaleza de las
especies activas sigue sin conocerse del todo bien. Las caracteristicas del PB se ven
afectadas por las condiciones de la polimerizacion uno de estos factores es el
envejecimiento. Se han reportado dos tipos de especies activas [93], una de ellas
probablemente es desactivada a tiempos de envejecimiento grandes y es responsable de
producir PB de bajo peso molecular, la otra menos sensible al envejecimiento produce PB

de alto peso molecular.

Esquema Cinético.

La formacion de las diferentes especies activas tiene lugar después de las etapas de
alquilacién y halogenacién del catalizador por parte del compuesto de alquilaluminio y el
agente de halogenante respectivamente. En la Figura 11 del Capitulo Il de este trabajo se
muestra el mecanismo de reaccién correspondiente a la formacidn de las especies activas

correspondientes y a la polimerizacién de una manera general.

De acuerdo al mecanismo de reaccidén que implica la activacién del catalizador se
planted el esquema de la Tabla 11 que describe las distintas especies activas. En dicho

esquema cinético se ha empleado la siguiente nomenclatura:

e NdLH;R« representa una especie derivada del catalizador Versatato de Neodimio,
conteniendo i grupos carboxilato (OCOR), j &tomos de hidrogeno (H) y k grupos
alquilo (iBu); (con i+j+k=3, e i+k=0, 1, 2, 3y j=0, 1, 2; ndtese que cuando i=3 y j=k=0
NdLs representa la molécula de catalizador).

e AIRHjLcrepresenta una especie derivada del Hidruro de Diisobutilaluminio (DIBAH,

cocatalizador), conteniendo i grupos alquilo (iBu), j &tomos de hidrogeno (H) y k
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grupos carboxilato (OCOR); (con i+j+k=3 e i+k=0, 1, 2, 3y j=0, 1, 2; cuando i=2, j=1y

k=0 AIR;H representa la molécula de DIBAH).

AlzEt3XiL; una especie proveniente del Sesquicloruro de etilaluminio (EASC, agente

halogenante) conteniendo i &tomos de cloro (Cl) y j grupos carboxilato (OCOR);

(con i+j=3; en particular cuando i=3 y j=0 Al;EtsXs representa a la molécula de

EASC).

NdL:HR Xk es una especie proveniente del catalizador que ha sido alquilada y

posteriormente halogenada, conteniendo h grupos carboxilato (OCOR), i atomos

de hidrogeno (H), j grupos alquilo (iBu) y k atomos de cloro (Cl); (con h+i+j+k=3, e

h+i+j+k=0, 1, 2, 3; y k=0, 1, 2, 3).

Tabla 11. Esquema cinético.

Protonacién

AIR2H K1 NdL2H + AIR2L
—
AlIR2H K2 NdL2R + AIRHL
NdLs + —_
Alquilacién
AIR2L K2 NdL2R + AIRL2
—
AIRL: K2 NdL2R + AlL3
—
Protonacién
AlIR2H K1 NdLH2 + AIR2L
NdL:H + ’
Alquilacion
AIR2L K2 NdLHR + AIRL,
—
AIRL2 K2 NdLHR + AlLs
h—
Protonacién
AIR2H K1 NdLRH + AIR2L
NdLzR + >
Alquilacién
AlR2L K2 NdLR2 + AIRL:
—
AIRL: K2 NdLRz + AlLs
—
Protonacién
AIR2H K1 NdHs + AlIRzL
NdLH: +
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Alquilacién

AIR2L K2 NdH2R + AIRL
—_—>
AIRL2 K2 NdH2R + AlLs
h—
Protonacidn
AIR2H K1 NdR2H + AIR2L
NdLR: +
Alquilacién
AlIR2L K2 NdR3 + AIRL2
—
AIRL2 K2 NdRs + AlL3
—
Protonacion
AIR2H K1 NdH2R + AIR2L
NdLHR + )
Alquilacion
AlIR2L K2 NdHR:2 + AIRL:
—
AIRL2 K2 NdHR: + AlLs3
—
Halogenacion
NdLH + Al2EtsXs Ks NdLHX + Al2EtsXaL
—
NdL:R + AlEtsXs K3 NdLRX + Al2EtsXal
—
Al2Et3X3 K3 NdHXz + Al2EtsXaL
NdLHX + !
Al2Et3X3 K3 NdRXz + Al2EtsXoL
NdLRX + ’
NdLH2 + Al2Et3X3 K3 NdH2X + Al EtsXaL
—
NdLR: + Al2Et3Xs K3 NdR2X + Al2EtsXaL
—
NdLHR + Al2Et3X3 K3 NdHRX + Al2EtsXaL
—
NdL3 + Al2Et3X3 K3 NdL2X + AlzEtsXoL
—_—
NdL:X + Al2Et3X3 K3 NdLXz + Al2EtsXaL
—_—>
NdLX: + Al2Et3X3 K3 NdX3+ Al2EtsX,L
e
Protonacion
NdLs K1 AIR2L+ NdLz:H
—_—>
NdLs K2 AIR2L+NdL2R
—_—>
NdL:H K1 AIRzL + NdLH»
o
AIRzH + NdL:R K1 AIR2L + NdLRH



NdLH> K1 AlRz2L + NdH3
—
NdLR2 K1 AIR2L + NdR2H
—
NdLHR K1 AIRzL + NdH2R
—
Alquilacion
NdLs K2 AIRL2+ NdL2R
—
NdL:H K2 AIRL2 + NdLHR
—
NdL2R K2 AIRL2 + NdLR2
AIR2L + ’
NdLH2 K2 AIRLz + NdH2R
—
NdLR2 K2 AIRL2 + NdR3
—
NdLHR K2 AIRL2 + NdHR2
—
Alquilacion
NdLs K2 AlLs + NdL2R
—
NdL:H K2 AlLs + NdLHR
—_—>
NdL2R K2 AlLs + NdLR2
AIRL: + ’
NdLH2 K2 AlLs + NdH2R
—_—>
NdLR2 K2 AlLs + NdR3
—_—>
NdLHR K2 AlLs + NdHR2
—_—>
Halogenacion
NdL:H K3 Al2Et3X2L + NdLHX
NdL2R K3 Al2Et3Xz2L + NdLRX
—_—>
NdLHX K3 Al2Et3X2L + NdHX2
—
NdLRX K3 Al2Et3XzoL + NdRX2
—
NdLH2 K3 Al2Et3Xz2L + NdH2X
Al2EtsX3 + -
NdLR2 K3 Al2Et3X2L + NdR2X
—_—>
NdLHR K3 Al2Et3XaL + NdHRX
—
NdLs K3 Al Et3XaoL + NdLX
—_—>
NdL2X K3 AlLEt3XoL + NdLX;
—_—>
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NdLX> Ks AlLEtsXoL + NdX3

En el esquema anterior se ha determinado diferente reactividad para las especies de
protonacidn-alquilacién y halogenacién (constantes cinéticas ki, k2 y ks, respectivamente).
Lars Friebe y colaboradores, estudiaron la influencia del co-catalizador observando que el
DIBAH (AIR;H) es veintidds veces mas eficiente que el TIBA (AlIRs), esto debido al protén
que porta el DIBAH en comparacién con los grupo alquilo que porta el TIBA el cual es mas
voluminoso [95]. Por otra parte Coutinho y colaboradores, compararon tres diferentes co-
catalizadores el TEA, DIBAH y TIBA encontrando mayor eficiencia cuando los sustituyentes

del co-catalizador son menos voluminosos [87].

8.1.1 Modelado Matematico.
A partir del esquema cinético de la Tabla 11 se planted el balance de materia para

cada una de las especies considerando, sistema homogéneo y volumen constante:

d[NdL;] (1)
— k3[NdL3][AL Et;X;]
d[NdL,H] (2)
- k3 [NszH] [Alz Et3X3]
M—k [NdL5][AIR,H + AIR,L + AIRL,] — k,[NdL,R][AIR,H] — k,[NdL,R][AIR, L 3)
—r— = ki [NdLs][AIR;H + AIR, 21 = ks [NAL,R][AIR;H] — k; [NAL, R][AIR,
d[NdLH,] _ (4)
- k3 [NdLHz] [Alz Et3X3]
d[NdLHR] _ (5)
M—k[NdL R][AIR,L + AIRL,] — k;[NdL,R][AIR,H] — k,[NdL,R][AIR, L (6)
dt — B2 2 [ 2 2] 1[ 2 ][ 2 ] 2[ 2 ][ 2
d[NH
[ " sl _ Kk, [NdLH,][AL,Et;X5] (7)

75



d[NdH,R
dINdHzR] _ k, [NdLH,][AIR,L + AIRL,] + k, [NdLHR][AIR, H]

dt
% = k;[NdLR;][AIR,H] + k,[NALHR][AIR,L + AIRL, ]
d[N(iR:*‘] = Kk, [NdLR,][AIR,L + AIRL,]
w = k3[NdL,H][AlEt;X5] — k3 [NALHX][AL, Et;X;]
w = k3[NdL,R][ALEt3X;3] — k3[NALRX][AL Et;X;]
% = k3 [NdLHX][ALEt;X5]
% = k3[NdLRX][Al,Et;X;]
% — Ky [NALH,][ALEt;Xs]
% = k3[NdLR,][AL,Et;X;]
w = k3[NdLH,][AlEt;X5]
% = k3[NdL,][AlEt;X3] — k3[NdL,X][Al,Et;X3]
% = k3[NdL,X][Al;Et;X5] — k3 [NALX,X][Al, Et;X5]
d[NdthF’] = k3[NdLX,][Al,Et;X;]
% = —k; [AIR,H][NdL; + NdL,H + NdL,R + NdLH, + NdLR, + NdLHR]
— k,[AIR,H][NdL5]
d_[Agt‘ZL] =k, [AIR,H][NdL; + NdL,H + NdL,R + NdLH, + NdLR, + NdLHR]
— Ky [AIR,L][NdL; + NdL,H + NdL,R + NdLH, + NdLR, + NdLHR]
% = k,[AIR,L][NdL; + NdL,H + NdL,R + NdLH, + NdLR, + NdLHR]

— ky[AIR,L][NdL; + NdL,H + NdL,R + NdLH, + NdLR, + NdLHR]

(8)

(9)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)

(21)

(22)

(23)
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d[ALEt;X,] (24)

+ NdLR, + NdLHR]

8.2 Etapa de Polimerizacion.

Una vez que se forman las especies activas, las moléculas de butadieno y/o estireno
se coordinan en el sitio vacante; el mondmero se inserta en el enlace Nd-C. La cadena en
crecimiento migra dejando vacante el sitio inicial, por lo que esta reaccién puede

continuar, hasta que la cadena en crecimiento sufre una reaccién de terminacién [99].

8.2.1 Balance Basico.

En la Tabla 12 se muestra el esquema cinético correspondiente donde, RM (especies
monoalquiladas: RM= NdHX; + NdRXz), RD (especies dialquiladas: RD= NdH2X + NdRX +
NdHRX), RT (especies trialquiladas: RT: NdHs3), Ao (AIR2H); A1 (AIRzL) y Az (AIRLy), P

(Polimero) y X (Especie muerta).

Tabla 12. Esquema cinético bdsico para la polimerizacion del 1,3-Butadieno-co-

Estireno.
INICIACION
RM + B _Kary BM
RD +B ke ) BD
RT+B Kiss | BT
RM +S kisa . SM
RD +S kisz SD
RT+S k|s3 i ST
PROPAGACION
BM+B kpBB BM
BD +B KEBB BD
BT+ B kgBB ; BT
BM +S Kogs , SM
BD+S Keas SD
BT +S Kogs ST
SM +B Kose BM
SD+ B Koo o BD
ST+B Kose BT
SM +S kpss SM
SD+S Kpss SD
ST+S kpss . ST
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TRANSFERENCIA AL MONOMERO

BM + B kiss P + BM
BD +B Kiss P+ BD
BT +B kigs | P+ BT
BM +S —kens P+SM
BD+S Ky, P+SD
BT +S Kigs P+ST
SM +B kiss P+ BM
SD+B Kisa P+BD
ST+B ktss P+ BT
SM+S ktss P+ SM
SD+S Kiss P+SD
ST+S sy P+ST
TRANSFERENCIA AL ALQUILALUMINIO
BM + Ao ktBAO P+ BM
BD + Ao KtBAQ P+ BD
BT+ Ao Ktsao, P+ BT
BM+ Az ktBAJI P+ BM
BD+ A; KIBAJ| P+BD
BT+ Az ktga1 P+ BT
BM+ A, ktga2 P+ BM
BD+ A; Kisa2 P+ BD
BT+ A; ktga2 P+ BT
SM + Ag —kisagy, P+ SM
SD+ A Kisag, P+SD
ST+ Ao _Kesany, P+ST
SM + A1 _k.';ga» P+ SM
SD+ A Kisa1 P+SD
ra—
ST+ A; ktSAl P+ ST
SM+ A, ktSAZ P+ SM
SD+ A, K;SAZ ) P+ SD
ST+ A, ktSAZ . P+ ST
TRANSFERENCIA AL POLIMERO
BM+ P kth BM
BD+ P Kth BD
BT +P kigp BT
SM +P ktSPI BM
SD+P K;sgl BD
ST+P Kisp ) BT

TERMINACION MONOMOLECULAR

BM Kish P+ X

BD Kign | P+X

BT Kih P+X
—

SM Kisi P+X

SD Koy P+X

ST —Kisup P+ X




Del esquema cinético para el balance basico representado en la Tabla 12 se deriva el

siguiente sistema de ecuaciones:

d[RM] _

M = —kigy [RM] [B] — kig; [RM][S] (25)
2] — —kig,[RD][B] — kig3[RD][S] (26)
A — —Kig3[RT] [B] — kis3[RTI[S] (27)
4081 — —Kijg, [RM][B] — kig, [RD][B] — kig3[RT][B] — kpgs[BM + BD + BT][B] — kpsg[SM +
SD + ST][B] — ktgg[BM + BD + BT][B] — ktsg[SM + SD + ST][B] (28)
B = —kig, [RM][S] — kis; [RD][S] — kis3[RT][S] — [BM + BD + BT][S] — kpss[SM + SD +
ST][S] — ktgs[BM + BD + BT][S] — ktsg[SM + SD + ST][S] (29)
2B = kig, [RM][B] — kpgs[BM][S] — kpsp[SM][B] — ktps[BM][S] — ktsp[SM][S] — ktpy[BM]
(30)

2] = Kip, [RD][B] — kpps[BD][S] — kpsp[SD][S] — ktps[BD][S] — ktsp[SD][B] — ktgu[BD]
(31)

% = kip3[RT][B] — kpes[BT][S] — kpsg[ST][B] — ktgs[BT][S] — ktsp[ST][B] — ktpu[BT] (32)
A = kig; [RMI[S] — kpsp[SM][B] — kpgs[BM][S] — ktsp[SM][B] — ktps[SM][S] — ktsy[SM]
(33)

9% = ki, [RD][S] — kpsg[SDI[B] — kpps[BD][S] — ktsp[SD][B] — ktgs[SD][S] — ktsy[SD] (34)
U = kig3[RTI[S] — kpsp[STI[B] — kps[BTI[S] — ktsg[STI[B] — ktgs[STI[S] — ktsy[ST] (35)
% = ktpao[AO][BM + BD + BT] — ktgao[AO][SM + SD + ST] (36)
T2 = Ktpay [A1][BM + BD + BT] — ktsa; [A1][SM + SD + ST]

(37)

% = ktga2[A2][BM + BD + BT] — ktga,[A2][SM + SD + ST] (38)
d[P]

S = Ktgp[BI[BM + BD + BT] + ktgs[S][BM + BD + BT] + ktsg[B][SM + SD + ST] +

ktss[SI[SM + SD + ST] + kt4o[AO][BM + BD + BT] + kta,[A1][BM + BD + BT] +
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kta,[A2][BM + BD + BT] + ktpo[AO][SM + SD + ST] + kta, [A1][SM + SD + ST] +
kta,[A2][SM + SD + ST] + ktgy[BM + BD + BT] + ktgy[SM + SD + ST]
(39)

8.2.2 Balance Detallado.

En la Tabla 13 se muestra el esquema cinético correspondiente al balance detallado
donde, RM (especies monoalquiladas: RM= NdHX; + NdRX;), RD (especies dialquiladas:
RD= NdH2X + NdR2X + NdHRX), RT (especies trialquiladas: RT: NdH3), Ao (AIR2H); A1 (AIRL)

y Az (AIRLy), Pv,s) (Polimero) y X (Especie muerta).

Tabla 13. Esquema cinético detallado para la polimerizacion del 1,3-butadieno-co-

estireno.
INICIACION
RM +B Ig,m—> BM(1,0)
RD+B ) > BD(1,0)
RT+B k433__> BT(1,0)
RM +S ks SMo,1)
RD+S k““—b SD(o,l)
RT+S ks ST
PROPAGACION
BM,+ B K BMi+1)
BDi + B Kose BDi+1,)
BT+ B kpsa—> BTi+1j)
BMij + S Kpps SMgijea)
BD(, +S Koas o SDiije1)
BTuj +S kess — STije)
SM,) + B Kpsa BMiis1)
SD,)+ B Kpse o BDyi+1,))
ST+ B Kess — BT (1)
SMij) + S Kpss SMijs1)
SDg+ S Kess 5 SDyijs1)
STip+S Kese ST(ij+)
TRANSFERENCIA AL MONOMERO
BM,) + B ki Piij) + BM,0)
BD,) +B Kga 5 Pij)+ BD(1,0)
BTy + B kgs 5 P+ BT(10)
BM(i,j) +S ‘SI.BS—> P(i,j) + SM(l,o)
BDgj + S K;.as_» P+ SD(,0)
BT(]J) +S k.;gs__, P(i,j) + ST(1,0)
SMj + B kﬂg_» P+ BMo,)
SDgij + B Kisa Pij)+ BD(o,)

STip+B kg 5 Pij+ BT,



SMg +S
SDg, +S
STin+S

TRANSFERENCIA AL ALQUILALUMINIO

Pii)+ SMio,1)
Pii + SDo,n)
P+ ST

BMi,) + Ao kigag Pijy + BM(1,0)
BDyij) + Ao K;_am__> Piijy + BD(1,0)
BT+ Ao k.t.g,a,u—> P+ BT(1,0)
BMqij) + Az k;_BAJ__> P,y + BM(1,9)
BDyij) + A1 K:BAJ__> Piijy + BD(1,0)
BTij+ As kgar P+ BT(w,0)
BM(i,j) +A; km%’ P(i,j) + BM(l,o)
BDi,) + Az Kigaz Piij)+ BD(1,0)
BT+ Az kgaa— 5 P+ BT(w,0)
SMgi,j + Ao kesao P,y + SMyo,1)
SDij + Ao Kesago 5 Py + SDio,1)
STij + Ao kesag 5 Pijy+ ST
SMg;,) + Az ket P,y + SMyo,1)
SDij + A1 Kesar 5 Py + SDio,1)
STij + A1 kesar Pijy+ ST
SMg;j) + Az kesaoo Py + SMo,1)
SDij+ A2 Kisaz P+ SDo,1y
STij + Az kespa o Pij+ ST,
TRANSFERENCIA AL POLIMERO
BMi,j) + Pp) kewe 5 BMisp,jq)
BD(i,) + Pipa) Kige BD(i+p,j+q)
BT + Pipa) kg 5 BT (i+p,j+a)
SMij) + Pip,a) ke 5 BMip,j+a)
SDiij) + Pip,a) Kise 5 BD(i+p,j+q)
STiij) + P,y ke 5 BT i+p,j+q)
TERMINACION MONOMOLECULAR
BMi) keaw Pij+ X
BDqi,) K o Pij+ X
BT kew Pij+ X
SMi) kesw 5 Pij+ X
SDiij) Kisw 5 Piij+ X
STiij) ke — 5 Pijy+ X

Del esquema cinético para el balance detallado representado en la Tabla 13 se deriva el

siguiente sistema de ecuaciones:

B = —kig, [RM][B] — Kis; [RM][S] (39)

d[RD]

n —kip, [RD][B] — kis, [RD][S] (40)



S = —kig3[RT][B] — kiss [RT][S] (41)

d . . . [ee] [o0)
481 = —Kip, [RM][B] — kig,[RD][B] — kigs[RTI[B] — kpp[B] X3y £21[BM(ns) + BDgy5) +

BT(b,s)] — kpselBl X1 22 1[SMb,s) + SD(b,s) + STivs)| — ktppl[Bl Tt Zoz1[BMp,s) +
BD(vs) + BT(ns)] — ktsg[Bl Xi=1 Xe21[SMbs) + SD(b.s) + ST(.s)] (42)

d[s . . . 0 0
% = —kig; [RM][S] — kis, [RD][S] — kis3 [RTI[S] — kpps[S] X5—1 X2 1[BMp,s) + BD(p,s) +

BT(b,s)] — kpss[S] 2ozt Xz 1[SMbs) + SDbs) + STivs)| — ktas[S] Zieq Xez1[BMp s) +
BD(ps) + BT(ns)] — ktss[B] X1 Xe21[SMbs) + SD(v,s) + STivs)] (43)

W = kppg[BI[BM-15)] — kpes[BI[BM@,s)| — kpas[SI[BM,s)] + kpsa[BI[SMp-15)] —

ktgp[BI[BMps)| — ktps[SI[BMp,s)] — ktgao[AO][BM(ps)| — ktga1[A1][BMps)| —
ktpa2[A2][BMb5)] — ktgp[BMs)] Zpt1 XGza[Ppg] + ktep Zo=1 ZeZa[BMps)] [Pro-ba-s)]
ktBH [BM(b,S)] (44)

% = kpgg[BI[BD(-1,5)] — kpee[BI[BD@v5)] — kpes[SI[BD(v5)] + kps[BI[SD(b-1,5)] —

ktpp[B] [BD(b,s)] — ktgs[S] [BD(b,s)] — ktgao[AO] [BD(b,s)] — ktpa1[Al] [BD(b,s)] -
ktgaz[A2][BD ()] — ktgp[BD(b,5)] X1 Loz 1[Pipay] +ktep Xoe1 X621 [BDos)] [Pp-big-s)] =
ktgu[BD(p,s)] (45)

Aol — ko [B[BTp-16)] — kPon[BI[BTgnsy] — kpis[S][BTos)] + ks [B][STip1.6)] —

ktgp[B][BT,s)] — kts[S1[BT(n,s)| — ktpaolAOl[BTs)| — ktga1[A1l[BTws)] —
ktpa2[A2][BTns)] — ktep[BTh5)] Zpe1 Zq=1[Ppa)] + Ktep Zoz1 X621 [BTo.s) | [Po-ba-s)]
ktBH [BT(b,S)] (46)

% = kpgs[SI[BM(p,s-1)] — kpse[BI[SMv,5)] — kpss[SI[SMv,s)] + kpss[SI[SMp,s-1)] —

ktsg[BI[SM(,s)] — ktss[SI[SMp,s)] — ktsao[AO][SMp,s)] — ktsa1[AL1][SMs)] —
ktsaz[A2][SMp,s)] — Ktsp[SMp,5)] Zp=1 Zoz1[Pp,ay] + Ktsp Zieq 221 [SMp.s)] [Pp-b,a-s)] =
ktsi[SMs) | (47)

W = kpgs[SI[BD(,s-1)] — kpsa[BI[SD(b,s)] — kpss[SI[SD(b.s)] + kpss[SI[SD(ns-1)] —

ktsg[B][SD(,s)] — ktss[SI[SD(p,s)| — ktsao[A0][SD(p,s)] — ktsa1[A1][SD 5] —
ktsaz2[A2][SDbs)| — ktsp[SDbs)] o1 To1[Pip.ay] + Ktsp Zie1 Xez1[SDbs) | [Pep-bg-s)] —
ktsy [SD(b,s)] (49)

@ = kpgs[SI[BTw,s-1)] — kpsg[BI[STw,s)] — kpss[SI[STw.s)] + kpss[S1[STw,s-1)] —

ktsg[BI[STwms)| — ktss[SI[STww,s)] — ktsao[A0][STe,s)| — ktsa1[A1][STws)] —
Ktsaz [AZ][ST(b,S)] - ktSP[ST(b,S)] Zlc::l z:tcio=1[P(1o,q)] + ktsp 21?:1 Zg’él[ST(b,S)] [P(p—b.q—S)] -
ktsu[STep,s) ] (50)
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AEMa0] _ yig, [RM][B] + ktpp[B] B B24[BMqb ] + Ktsa[B] T, 222 [SMao ] +

ktgao[A0] X5y X224 [BMps)] + ktpas [A1] i 1220 1[BMps)] +

ktga2[A2] X5 224 [BMps)] — [BM(1,0)] [kpBg[B] + kpgs[S]1] — [BM(1,0)][ktsg[B] + ktps[SI] —
—[BM1,0)][Ktpao[AO] + ktpas[A1] + ktpa,[A2]] — ktgp[BM(1,0)] Xpe1 o1 [Pp.gy] —

Ktpy [BM(1,0] (51)

d|BD : [ee] oo co o]
% = Kipz[RD][B] + ktpg[B] X5_; X521[BDbs)] + ktsa[B] Zp=1 X621 [SD(w,s)] +

ktgao[AO] Ypey Yex 1[BD(b s)] + ktpa1[A1] Xp- 1220 1[BD(b s)] +

ktgaa[A2] X1 2521 [BD (b s)| — [BD(1,0)] [kPBB[B] + kpgs[S]] — [BD(1,0)][ktss[B] + ktgs[S]] —
[BD(1,0)|[ktBao[AO] + ktpas [AL] + ktpaa[A2]] — ktgp[BD(1,0)] Zpm1 Zza[Ppa] =
ktg[BD(1,0)] (52)

d|BT . e e oo o
ABTanl i [RTI[B] + ktps[B Tiey S22 [BTers)] + Ktsa[B] hmy T2 [STrs)] +

ktpao[AO] X~ 122" 1[BT,s)] + ktpas[A1] e 12? 1[BTo,s)] + Ktpaz [A2] Ty 222241 [BT ()| —
[BT(1 o)][kPBB + kpgs[S ] - [BT(1 0)][ktBB + ktgg| ]] - [BT(l,O)][ktBAO [AO] +
ktga1[A1] + ktga,[A2]] — ktgp[BT1,0)| Zpe1 L1 [Pp.y] — Kteu[BT1,00] (53)

d|SM . o) 0 o) oo
AMonl _ g, [RMI[S] + ktps[S] ZELs £24[BMos)] + Ktss[S] 50 E24[SMe )] +

ktsao[A0] X5 X521 [SMps)| + ktsas[A1] ¥pey Z§° 1[SMbs)] + ktsaz[A2] X1 T2 [SMbs)] —
[SM(o,1)][kpsg[B] + kpss[S]] — [SM(o1)] [ktsg [B] + ktss[S]] — [SM(o,1)][ktsao[AO] +
ktgaq[A1] + ktsa, [AZ]] - ktSP[SM(O,l)] Yp=1 Zq:l[P(p,q)] - ktSH[SM(o,D] (54)

d SD : oo [ee] (0.0) [ee]
A0l i, [RD][S] + ktps[S] E5z B2a[BD o] + Ktss[S] By 224 [SDasy] +

ktsao[AO] Xp- Zgo 1[SD(b s)] + ktgaq [A1] 20—, Zgo 1[SD(b,s)] + ktsaz[A2] Y =1 Zg():1[SD(b,s)] -

[SD(0.1)][kpsg[B] + kpss[S]] — [SD(o,1)][Kts[B] + ktss[S1] — [SD(0,1)][ktsao[AO] + ktsas [A1] +

ktsaz[A2]] — ktsp[SD(o1)] Tpe1 Zara[Pp,y] — Ktsu[SD(o1] (55)

d|ST, ; 00 ) © )
0] 16y [RTI[S] + ktps[S] By 224 [BTrns)] + Ktss[S] By 524 [STon] +

ktsao[AO] Xp- 1220 1[ST(b s)] + ktsa1[A1] Xp- 1220 1[ST(b,s)] + ktsao[A2] 2P Zgo=1[ST(b,s)] -
[STo,1)|[kpsa[B] + kpss[S1] — [STo,1)][ktss[B] + ktss[S1] — [STo,1)][ktsao[AO] + ktsa1 [A1] +
ktsaz[A2]] — ktsp[ST(o1)] Zpe1 o1 [P,y ] — Ktsu[STeo1)] (56)

d[AO 0 © © 0
% = —ktpao[A0] X511 X1 [BM(bs) + BDbs) + BTn5)] — ktsao[AO] X521 XeZa[SMps) +

SD(b,s) + ST(b,s)] (57)

d[A1] © 0 © 0
o = ~kta1[A1] X511 X1 [BMbs) + BDbs) + BTn)| — Ktsa1[A1] ZEL1 ZeZ1[SMps) +

SD(b,s) + ST(b,s)] (58)

—d[dAtZ] = —ktpa2[A2] Xpo; X521 [BM(ps) + BD(n5) + BT(n5)| — Ktsaz[A2] iy 221 [SMp,s) +

SD(b,s) + ST(b,s)] (59)
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% = ktpp[B] X2 Y*[BM + BD + BT] + ktps[S] X% ¥ °[BM + BD + BT] +

ktsp[B] T 2°[SM + SD + ST] + ktgs X.%° ¥2[SM + SD + ST] + ktao[A0][B] £ S.°[BM + BD +
BT] + kt,[A1][B] ¥ ¥2[BM + BD + BT] + kt,[A2][B] £2 ¥2[BM + BD + BT] +

ktpo[A0] TP T P[SM + SD + ST] + kta, [A1] B2 S°[SM + SD + ST] + kt,[A2] T T [SM +
SD + ST] + ktgy X2 ¥ °[BM + BD + BT] + ktgy (60)
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ANEXO lI: Purificacidon de reactivos y materiales

Purificacién de reactivos.

Algunos solventes fueron purificados previamente antes de emplearse en la
preparacion del sistema catalitico (ciclohexano) o la sintesis del PB alto cis-1,4 y del HIPS
(estireno). Los solventes fueron destilados (Figura 36), empleando sodio metdlico y
benzoquinona (para eliminar impurezas y los restos de inhibidores como la hidroquinona),
en atmosfera inerte de nitrégeno o argén. El solvente destilado fue recolectado en

matraces Schlenk previamente curados.

Figura 34. Destilacion de estireno en atmédsfera de nitrégeno, empleando sodio

metalico para eliminar impurezas.

Purificacién o curado de materiales.

El material de vidrio y acero, asi como las jeringas y agujas empleadas fueron
curados previamente. El método de curado consiste en realizar ciclos de nitrégeno y vacio
con ayuda de una bomba y un mechero. Previamente al curado todo el material empleado
fue limpiado perfectamente con diferentes solventes como tolueno, ciclohexano vy

acetona, el material de vidrio y aluminio fue secado en una estufa a 60°C.
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ANEXO lll: Lista de Tablas

Tablal | Reactivos empleados para la preparacion del sistema catalitico, la
polimerizacién del 1,3-butadieno y sintesis del HIPS.

Tabla2 | Condiciones de preparacion del sistema catalitico para cada una de las
polimerizaciones del 1,3-butadieno.

Tabla3 | Concentraciones (% en peso) de la solucién madre y del St utilizadas para
la sintesis de HIPS.

Tabla4 | Microestructura obtenida por RMN 'H y 13C, para cada una de las muestras
de PB cis-1,4.

Tabla5 | Pesos moleculares (Mny Mw) y distribucion de pesos moleculares (DPM)
determinados mediante SEC para los diferentes PB’s cis-1,4 sintetizados.

Tabla6 | Temperaturas de transicion vitrea (T,4) y contenido de unidades cis-1,4
correspondientes a cada uno de los PB’s sintetizados.

Tabla7 | Valores de conversion global (conversion de butadieno y estireno), y
composiciones de PSy PB a lo largo del tiempo de reaccién para el PBs.

Tabla8 | Pesos moleculares, DPM y contenido cis-1,4 para PB3 y PBs.

Tabla9 | Pardmetros moleculares y morfolégicos de los HIPS en funcién del peso
molecular del PB alto cis-1,4 empleado y del PS homopolimero
incorporado.

Tabla 10 | Propiedades de desempeiio mecanico, dindmico-mecanicas y reoldgicas de
los materiales obtenidos.

Tabla 11 | Esquema cinético.

Tabla12 | Esquema cinético bdsico para la polimerizacion del 1,3-butadieno-co-
Estireno.

Tabla 13 | Esquema cinético detallado para la polimerizacién del 1,3-butadieno-co-

estireno.
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ANEXO |V: Lista de Figuras

FIG. 1 Morfologia de un HIPS, donde puede observarse particulas conformadas por
una sola oclusidon y por multiples oclusiones (nucleo-coraza y salami,
respectivamente) de PS homopolimero embebidas en una fase hulosa.

FIG. 2 Mecanismo de formacién de los copolimeros de injerto que tienen lugar
durante la etapa de prepolimerizacién.

FIG.3 | a) Co-continuidad de fases y b) Inversion de fases en un HIPS obtenido a
partir de un copolimero de SB (Micrografia obtenida por TEM).

FIG.4 | Formacién de radicales a partir de la descomposicion de AIBN.

FIG.5 Formacién de radicales benzoiloxi a partir de la descomposicion del BPO.

FIG. 6 Estructura quimica del Luperox 256, iniciador multifuncional.

FIG.7 Morfologias que puede presentar un HIPS empleando como hule precursor
PB o un copolimero en bloque SB con diferentes composiciones en el bloque
de poliestireno PS.

FIG. 8 Microestructura y tacticidad del polibutadieno vinilo-1,2.

FIG.9 Isémeros cis-1,4 y trans-1,4 producto de la adicion 1,4 del polibutadieno.
FIG. 10 | Sistema catalitico Ziegler-Natta tipico, formado por la reaccidon entre un
metal de transicién (TiCls) y un compuesto organometalico (AIR,CI).

FIG. 11 | Mecanismo de reaccidn general para un sistema ternario compuesto por
catalizador, cocatalizador y agente de halogenacién.

FIG. 12 | Representacion general de las especies activas para un sistema catalitico a
base de Nd.

FIG. 13 | Estructura quimica de los compuestos de alquilaluminio empleados en los
sistemas ternarios a base de Nd.

FIG. 14 | Representacidon esquemadtica de la competencia de coordinacién por el
atomo de Nd entre el monédmero de butadieno con el solvente aromatico.

FIG. 15 | Estructura quimica correspondiente a cada uno de los componentes del
sistema catalitico.

FIG. 16 | Descripcion grafica de la preparacion del sistema catalitico.

FIG. 17 | Esquema del procedimiento llevado a cabo para la sintesis del PB alto cis-
1,4.

FIG. 18 | Polibutadieno obtenido después de ser precipitado en metanol.

FIG. 19 | Esquema representativo del procedimiento realizado durante la sintesis de
HIPS.

FIG. 20 | Esquema correspondiente a las pruebas de caracterizacion empleadas para
la evaluacion de los materiales obtenidos.

FIG. 21 | Equipo de RMN utilizado para el analisis de PB alto cis-1,4.

FIG. 22 | Equipo de DSC empleado para la determinacion de las transiciones térmicas
del PB.

FIG. 23 | Efecto del sistema catalitico con dos diferentes concentraciones de Al/Nd en
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la conversion de la polimerizacion del butadieno: PBs (¢) Al/Nd=20 y PBs (e)
Al/Nd=30.

FIG. 24 | Conversidon de la polimerizacion de butadieno en funcidén de la relacion
CI/Nd: PBy (®) CI/Nd=0.445y PB;3 (=) CI/Nd=0.625.

FIG. 25 | Comparacion de la conversion empleando diferente orden de adicién: PB;
() EASC/NdV3/DIBAH y PBs (¢) DIBAH/NdV/EASC.

FIG. 26 | Comparacion de la conversidn a diferentes tiempos de envejecimiento: PB;
(@) 9min y PB3 (0) 3 min.

FIG. 27 | Espectro de RMN-H correspondiente al PBs.

FIG. 28 | Espectro de RMN-3C correspondiente al PBs.

FIG. 29 | Esquema del DIBAH (29.a) y el TIBA (29b) como agentes de control del peso
molecular.

FIG. 30 | Distribucidon de pesos moleculares de cardcter bimodal, presentado por los
PB’s PB1 y PBy.

FIG. 31 | Evolucién de la conversidon como funcién del tiempo de polimerizacién para
los diferentes HIPS sintetizados; a) representa a los HIPS de referencia 1y 3;
b) representa a los HIPS reforzados 2 y 4.

FIG. 32 | Micrografias correspondientes a los HIPS 1 y 3 (HIPS de referencia)
preparados a partir de soluciones homogéneas, con una concentracién del
7% en peso de PB alto cis de bajo y alto Mw (Figura 32.a y 32.b,
respectivamente).

FIG. 33 | Micrografias correspondientes a los HIPS 2 y 4 (HIPS reforzados), obtenidos
a partir de soluciones heterogéneas, empleando PB alto cis de bajo y alto
Mw (Figura 33.c y 33.d) y una concentracion 5% en peso de PS
homopolimero.

FIG. 34 | Representacidn de tan § en funcién de la temperatura para cada uno de los
HIPS sintetizados.

FIG. 35 | Destilacién de estireno en atmodsfera de nitrégeno, empleando sodio

metalico para eliminar impurezas.
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ANEXO V: Lista de Abreviaturas

ATC Agente de Transferencia de cadena
BPO Perdxido de Benzoilo
HIPS High Impact Polystyrene - Poliestireno de Alto Impacto
PB Polibutadieno
PS Poliestireno
St Estireno
X Conversion
Gl Grado de injerto
CG Contenido de gel
Dp Didmetro de particula
E Médulo de Young
Mw Peso molecular promedio en peso
Mn Peso molecular promedio en numero
DPM Distribucidn de pesos moleculares
RI Resistencia al impacto
(0] Fraccién volumen
BPO Peréxido de benzoilo
Ty Temperatura de transicion vitrea
ASTM Métodos de Pruebas Estandar Americanas
SEC Cromatografia de exclusién por tamafio
DMA Analisis dinamico-mecanico
RMN-'H | Resonancia magnética nuclear de protén
RMN-13C | Resonancia magnética nuclear de carbono
TEM Microscopia electrdnica de transmision
Z-N Ziegler-Natta
SB Copolimero estireno-butadieno
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