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Resumen

En el presente trabajo de investigacion se buscO generar una nueva alternativa que
contrarreste el uso de polimeros obtenidos de recursos no renovables (provenientes de
petréleo) mediante el empleo parcial de mondmeros naturales que sean capaces de igualar o
superar las propiedades de los materiales a sustituir. Concretamente se emplearon
copolimeros con diferente proporcién de componentes provenientes de recursos fosiles (1,3-

butadieno) y recursos naturales (B-mirceno y trans-p-farneseno). Las copolimerizaciones se

realizaron a través de un proceso de coordinacion tratando de alcanzar una condicion de
polimerizacion por coordinacion por transferencia coordinativa (CCTP) (por sus siglas en
inglés de “coordination chain transfer polymerization’) con la intencion de mantener un
control en los pesos moleculares y su distribucion.

Una vez obtenidos los copolimeros y con la finalidad de compararlos con los principales usos
de hules, estos fueron empleados como modificadores de impacto y ademas fueron
vulcanizados con el fin de aprovechar los dobles enlaces pendientes presentes en las cadenas
de los hules. Por un lado, los copolimeros butadieno-co-mirceno fueron empleados como
modificadores de impacto en copolimeros del tipo ABS poli(acrilonitrilo-butadieno-estireno)
obteniendo resistencias de alto impacto con un orden alrededor de 500-600 J/m. Por otro
lado, los copolimeros butadieno-co-farneseno fueron empleados como modificadores de
impacto en copolimeros del tipo HIPS (poliestireno de alto impacto) los cuales obtuvieron
baja resistencia al impacto (menor a 50 J/m) debido a la formacion de morfologias irregulares
y de tipo punto presentes en los materiales obtenidos. Por ultimo, los copolimeros fueron
vulcanizados empleando una receta basada en azufre, obteniéndose deformaciones superiores
a 400 % y valores de Dureza Shore A en orden de 40-50 al utilizar ambos tipos de

copolimeros.
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I. Introduccién

En la actualidad, el uso excesivo de materiales provenientes de recursos fosiles y su mala
reutilizacion, han provocado un aumento considerable en la contaminacién ambiental, pero sobre
todo han comenzado a provocar cierta escasez en la disponibilidad de algunos monémeros, entre
ellos el 1,3-butadieno. Por lo anterior, se han llevado a cabo diversas investigaciones con el fin de
encontrar materiales de origen renovable derivados de biomasas, centrandose actualmente en el
empleo de mondmeros del tipo terpeno, los cuales son derivados estructurales del isopreno,

provenientes de fuentes biologicas en su mayoria de aceites esenciales. [1]

Los terpenos tienen una gran utilidad en la quimica de los polimeros, ya que debido a sus dobles
enlaces y a los grupos hidroxilos o carboxilos que presentan, se pueden disponer para llevar a cabo
polimerizaciones mediante distintas vias 0 mecanismos o bien proceder con la funcionalizacion de
los mismos polimeros obtenidos a partir de ellos. En afios recientes estudios relacionados con la
polimerizacion de terpenos, han dado lugar a la obtencion de elastomeros biobasados con
caracteristicas semejantes a las exhibidas por polimeros obtenidos de fuentes fosiles como es el
caso del polibutadieno y el poliisopreno; estos elastomeros obtenidos de fuentes fosiles son
utilizados principalmente como agentes reforzantes de polimeros de ingenieria tales como el ABS,
0 para la fabricacion de neumaticos por medio de su formulacion y posterior vulcanizacion. En
ambas aplicaciones y para promover una mejora de propiedades, se requiere de polidienos con
distribucion de pesos molecular estrecha y altos pesos moleculares; y si bien se requiere de una
alta presencia de unidades 1,4-cis, también las insaturaciones de la unidad 1,2-vinilos son
requeridas para promover por un lado, un mayor entrecruzamiento en las cadenas de hule en la
vulcanizacién y por otro para brindar una mayor estabilidad a través de las reacciones de injerto

durante la obtencion de ABS. [2, 3]



En este sentido, la polimerizacion por coordinacion convencional mediada con centros activos
metalicos cominmente de neodimio [4] representa la Unica via para obtener polidienos con altos
contenidos de unidades 1,4-cis. Sin embargo, es comdn encontrar distribuciones sumamente
amplias, inclusive multimodales. Para contrarrestar lo anterior, se puede hacer uso de la
polimerizacion por coordinacion via transferencia coordinativa también conocida como CCTP
(por sus siglas en inglés de “coordination chain transfer polymerization”), la cual tiene como base
el equilibrio dindmico entre especies activas y durmientes que se forman durante la reaccién, dando

como resultado un mayor control del peso molecular con altos contenidos de estructura 1,4-cis. [5]

Considerando lo anterior descrito, en este trabajo de tesis se realiz la sintesis y caracterizacion de
copolimeros constituidos por 1,3-butadieno y mondémeros de origen renovable del tipo -mirceno
y trans-pB-farneseno, los cuales aportardn las insaturaciones requeridas a la cadena polidienica sin
comprometer las unidades 1,4-cis, empleando un sistema un catalitico a base de neodimio con el
objeto de mantener un control adicional en la distribucion de pesos moleculares. Por altimo, los
copolimeros obtenidos fueron probados por un lado como reforzantes de impacto en copolimeros
estirenicos del tipo ABS y HIPS, y por otro lado también fueron formulados y vulcanizados para

la evaluacion de su desempefio final.



1. Antecedentes

La creciente preocupacion en torno al tema de la contaminacion ambiental como resultado del uso
excesivo de materiales provenientes de fuentes fésiles, donde se estima que alrededor del 7% del
petroleo obtenido se emplea en la produccion de polimeros, ha desencadenado el interés de
diversos grupos de investigacién alrededor del mundo en el desarrollo de materiales sustentables,
con el fin de sustituir y/o reducir el uso de materiales provenientes del petr6leo. Una de las
alternativas mas viables, consiste en utilizar recursos de origen biolégico como materia prima para
la produccion de materiales poliméricos biobasados, pero tan solo el 1% del comercio actual en la

Gltima década es acaparado por estos tipos de materiales [6].

Sin lugar a dudas, este enfoque de desarrollo sustentable estd fundamentado en los principios de
la “quimica verde”, la cual se encarga de aprovechar los recursos de origen bioldgico para producir
materiales de utilidad, teniendo como principales puntos: a) el desarrollo de un proceso quimico
mas efectivo y favorable al medio ambiente, b) desarrollo de productos quimicos que tienen como
base recursos renovables, ¢) mejorar la eficiencia de una reaccion con el uso de catalizadores, d)
minimizar el uso de reactivos y solventes toxicos, e) disminuir los desechos y f) maximizar los

ahorros de energia [7].

El termino desarrollo sustentable fue introducido por la comision Brundtland en el afio de 1987
con la definicion de “un desarrollo capaz de satisfacer las necesidades del presente sin
comprometer la capacidad de las generaciones futuras, para satisfacer sus propias necesidades”
[8]. No obstante, este concepto fue redefinido posteriormente, donde se plasmé que la
sustentabilidad ocurre cuando mantenemos o0 mejoramos las condiciones materiales y sociales para
la salud humana y el medio ambiente a lo largo del tiempo, sin exceder las capacidades ecologicas

que los respaldan [9].



Existen normas internacionales para establecer si un polimero es de carécter sustentable; ASTM
D-6866 e ISO 16620, las cuales, por medio de un método analitico estandarizado, determinan el
contenido de base bioldgica de la muestra solida o liquida mediante la datacidn por radiocarbono.
Este método distingue el carbono resultante de insumos contemporaneos derivados de la biomasa
y el carbono originado de insumos de origen fésil. La biomasa, a diferencia de los combustibles
fésiles, contienen carbono 14, por lo que es posible calcular el porcentaje de carbono derivado de
fuentes renovables a partir del carbono total presente en la muestra. Para que un polimero pueda
ser de cardcter sustentable debe tener minimo un 20% de algun recurso renovable (contenido de

carbono 14).

De acuerdo con los problemas anteriormente descritos, la produccion de materiales polimericos
representa un gran problema ambiental debido a: 1) alta persistencia después de alcanzar su “vida
atil”, 2) contaminacion de aire, suelos, rios y océanos como resultado de la mala disposicion de
los mismos y 3) sobre consumo de una fuente no renovable como lo son las fuentes fosiles de

donde se derivan.

Entre los polimeros provenientes de fuentes fosiles de mayor produccion y uso a nivel mundial, se
encuentran los denominados elastomeros o hules, los cuales han encontrado amplio uso en la
industria de los neumaéticos, cables eléctricos, construccion, automotriz, calzado, entre otras.
Tradicionalmente, estos elastdmeros se utilizan en forma de compuestos formulados con altos
contenidos de cargas tanto a base de carbono como minerales, tales como el negro de humo,
arcillas, carbonato de calcio, oxido de silicio; asi como en su estado entrecruzado o vulcanizado,
lo cual impide en gran medida que los productos fabricados con ellos puedan ser reciclados por
los métodos tradicionales o que la disposicion final de los mismos no genere problemas serios de

contaminacion debido su persistencia.



Como resultado de la problematica que representan los productos manufacturados con compuestos
de hule entrecruzado o vulcanizado, en los dltimos 10 afios, se han llevado a cabo esfuerzos
importantes de investigacion y desarrollo por encontrar materias primas de fuente renovables, que
puedan ser utilizadas para la sintesis de elastdmeros que compitan en propiedades y desempefio
con aquellos derivados de fuentes fésiles, resolviendo de esta forma, al menos parcialmente, con
el sobre consumo de materias primas no renovables como lo son las fuentes fosiles de donde se
derivan los mondmeros que se utilizan para la sintesis del 55% al 65% de los elastomeros
utilizados a nivel mundial (el otro porcentaje restante es de origen natural obtenido principalmente
del arbol Hevea Braziliencis). En este sentido, la sintesis de elastdmeros utilizando mondmeros
terpénicos provenientes de la biomasa, tales como el B-mirceno y el trans-B-farneceno motiva el
intéres de ser estudiados cuanto a la sustitucién parcial de monémeros tales como el 1,3-butadieno
0 2-metil-1,3-butadieno (isopreno) en la sintesis de elastdmeros sintéticos tales como el hule

estireno — butadieno (SBR) y sus derivados.

2.1 B-mirceno y trans-g-farneseno

Dentro de la familia de sustancias quimicas de origen bioldgico renovables, que cuentan con el
potencial de ser utilizadas como mondmeros para la sintesis de polimeros, se encuentran los
terpenos. Los terpenos son una extensa clase de componentes bioldgicos con estructura molecular
derivada del isopreno; es decir exhiben en su estructura unidades repetitivas de isopreno. Tienen
la ventaja de tener una gran utilidad en la quimica de polimeros debido a la estructura quimica que
presentan, ya que la mayoria cuentan con dobles enlaces y grupos hidroxilos o carboxilos los cuales
se pueden utilizar para la sintesis y/o funcionalizacion de polimeros. [10] Adicionalmente,
presentan propiedades interesantes como bioactividad y cristalinidad liquida haciendo que los

polimeros conjugados sean Utiles para materiales biotecnologicos u épticos. [11]



Estos compuestos se pueden dividir en primarios y secundarios, los terpenos primarios consisten
en unidades bésicas de terpenos los cuales, a través de procesos quimicos, pueden interactuar y ser
la base para la formacion de los terpenos secundarios. Como constituyentes de materiales
poliméricos, los terpenos generalmente se ubican en tres diferentes tipos, dependiendo de la
posicién de los mismos en la cadena polimérica, asi entonces pueden localizarse en: i) la cadena
principal, ii) como grupos terminales o centrales y iii) como grupos laterales. El primer tipo esta
relacionado con el uso de terpenos como fuentes de mondémero renovables, mientras que los otros
dos tipos estan enfocados en el estudio y aplicacién de sus propiedades relacionados con su
estructura [12]. Los compuestos terpenicos se pueden clasificar segun la cantidad de las unidades
de isopreno presentes en su estructura, de los cuales destaca los hemiterpenos, monoterpenos y
sesquiterpenos. Los hemiterpenos presentan una unidad de isopreno (5 atomos de carbono) y son
encontrados en las plantas provenientes de las regiones de las coniferas. Por su parte, los
monoterpenos tienen dos unidades de isopreno (10 &tomos de carbono) y tienen la caracteristica
de presentar aroma ya que son obtenidos principalmente de aceites esenciales o en platas frutales.
Y por ultimo los sesquiterpenos presentan 3 unidades de isopreno (15 atomos de carbono) siendo
muy empleados en las areas de medicina, higiene, agricultura, cosméticos y comida debido a sus
propiedades antibacterianas y antivirales; son obtenidos principalmente en la familia de las plantas

asteraceas [13].

Dentro de la familia de los terpenos, destacan el B-mirceno y trans-p-farneseno, ambos son
mondmeros que presentan una estructura similar a la de un dieno conjugado, y pueden ser
utilizados para producir elastomeros con propiedades capaces de suplir las necesidades de
aplicacion usualmente destinadas para el polibutadieno u otros elastomeros derivados del petrleo

(hules etireno-butadieno (SBR), hule etileno-propileno (EPR) y hule etileno-propileno-monomero



dieno (EPDM), entre otros). En la Figura 1 se muestran las estructuras quimicas del f-mirceno y

trans-p-farneseno.
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Figura 1. Estructuras quimicas de a) f-mirceno y b) trans-p-farneseno

Respecto al B-mirceno, este es considerado como uno de los terpenos primarios, debido a que es
un precursor para la formacion de terpenos secundarios. Es un componente del aceite esencial de
varias plantas tales como: Laurus nobilis, cannabis, ylang-ylang, tomillo, perejil y lGpulo [14]. Se
produce principalmente por la pirolisis del B-pineno el cual es obtenido a partir de la trementina o
naturalmente por medio de la deshidratacion del terpenol geraniol [15]. El B-mirceno es un
componente altamente reactivo que puede llegar a polimerizar espontaneamente incluso en el aire,
su polimerizaciéon puede ser efectivamente inhibida en frio y adicionando 0.1% p/p de p-ter-
butilcatecol, indicando que la polimerizacion es llevada a cabo por un mecanismo de radicales

libres [16].

Referente al trans-p-farneseno, también forma parte de la familia de los terpenos. Este monoémero
es extraido de aceites esenciales, pero también puede ser liberado por &fidos de ciertas especies y
se puede encontrar en el recubrimiento de plantas y frutas como el cannabis y la manzana.
Industrialmente este compuesto es obtenido mediante la fermentacion de azucares obtenidos del

almidon de maiz, empleando la modificacion de los genes de la levadura para que este pueda ser



un organismo productor de hidrocarburos. Forma parte de los sequiterpenoides debido a que
contiene tres unidades estructurales de isoprenos unidos de forma consecutiva. El trans-p-
farneseno crudo es principalmente obtenido a partir de nerolidol comercial, mediante un
tratamiento térmico con POClIz/piridina por 48 h a 20°C utilizando un proceso por lotes, o por un
proceso de columna al vacio utilizando Al>Os/piridina a una temperatura de 200°C [17]. Aunado
a lo anterior, también se ha reportado que el B-farneseno se puede obtener a partir del mirceno

utilizando DIBAH por un método de reduccion de esteres a aldehidos [18].

2.2 1,3-butadieno

A pesar de los grandes avances respecto a la implementacion de mondmeros provenientes de
recursos renovables en la obtencion de materiales poliméricos verdes, sin lugar a dudas los
monomeros provenientes de recursos fosiles ain contintan siendo la materia prima principal para
la sintesis de polimeros (elastomeros), sobre todo teniendo en cuenta que también pueden formar
parte de las nuevas estructuras poliméricas conjuntamente con los monémeros de origen renovable.
Més aun, permitieron generar las bases 0 metodologias de sintesis mediante las cuales pudo ser
posible polimerizar los terpenos arriba mencionados. A continuacion, se detallan algunos aspectos
importantes sobre el monémero 1,3-butadieno. Corresponde a un alqueno gaseoso, incoloro, de
olor parecido al de la gasolina, teniendo como principal aplicacion la sintesis de hules sintéticos
del tipo polibutadieno (PB) o hule estireno — butadieno (SBR). El 1,3 butadieno es cominmente
producido por 3 procesos i) steam cracking de hidrocarburos parafinicos ii) deshidrogenacion
catalitica de n-butano y n-buteno y iii) deshidrogenacion oxidativa de n-buteno. De estos procesos,
el mas importante es el proceso de steam cracking, representando mas del 95% de la produccion
mundial de este dieno. Este proceso, se lleva a cabo mediante la pirolisis de los hidrocarburos

alimentados como etanos, propanos y butanos; estos son llevados a temperaturas entre los 780 y



830°C para producir un compuesto pirolizado de hidrdgeno, etileno, propileno, butadieno y otras

olefinas [19].

2.3 Homo y copolimerizacion de 1,3-butadieno, f-mirceno y trans-p-farneseno
2.3.1 Homopolimerizacion de 1,3-butadieno

El polibutadieno es un hule sintético que se obtiene a partir de la polimerizacion del monémero
1,3-butadieno; es un material altamente resistente al desgaste, abrasion, traccion e impacto,
también presenta una alta resiliencia, elasticidad y flexibilidad a bajas temperaturas. En términos
de microestructura de la cadena polimérica, el 1,3-butadieno puede polimerizar en tres diferentes
isomerias geométricas o microestructuras llamadas cis, trans y 1,2-vinilo (Figura 2), de las cuales
dependen las propiedades finales. Los dobles enlaces en la isomeria trans provocan que las cadenas
de polimero permanezcan rectas, dando lugar a la formacion de regiones semicristalinas; por su
parte, los dobles enlaces en la isomeria cis le imparten cierto grado de flexibilidad a la cadena
polimérica, permitendo generar también regiones amorfas y cristalinas, conduciendo a

polibutadienos con mayor flexibilidad y resistencia al desgaste.

NI - ¢

n

1,4-cis 1,4-trans 1,2 vinilo

Figura 2. Microestructuras presentes durante la polimerizacion del monémero de 1,3-butadieno.



El contenido porcentual de las tres diferentes microestructuras en la cadena de polimero depende
principalmente del mecanismo de sintesis utilizado (radicalico, aniénico y coordinacion), y de las
condiciones de reaccion; por ejemplo, el porcentaje de microestructura cis y trans en la
polimerizacion por radicales libres depende de la temperatura de polimerizacion. En tanto que en
las polimerizaciones llevadas a cabo por el mecanismo de coordinacion utilizando catalizadores
del tipo Ziegler - Natta, generalmente depende tanto del metal base utilizado en el catalizador, asi
como del tipo de activador o co-catalizador utilizado. Por otro lado, en las polimerizaciones via
anidnica el iniciador del tipo alquillitio producira un alto contenido de estructuras trans o vinilicas

dependiendo del ambiente de la reaccion [20].

En un intento por obtener polibutadienos de microestructura controlada y ricas en una de las tres
isomerias geométricas posibles (> 90), histéricamente se han llevado a cabo diversos estudios
evaluando tanto catalizadores organometalicos como metaloorgénicos para lograr este fin; por
ejemplo, Naylor y col. en 1975 reportaron un catalizador para la sintesis de polibutadieno con alto
contenido de unidades 1,4-trans. El catalizador consistié de una solucion de oxiéter con un agente
reductor representado por la formula XMH4 donde X es un metal alcalino y M puede ser aluminio
0 boro, un haluro de titanio mezclado con yodo molecular y un tioéter. Teniendo como resultado
un termoplastico sélido, elastico, duro y cristalino con un contenido de estructuras 1,4-trans entre

80-99% y conversiones en el rango de 50-99% [21].

En 1981 Halasa y col. sintetizaron polibutadieno con un alto contenido de unidades 1,2 vinilo a
través de polimerizacion via anionica, utilizando como iniciador n-butillitio modificado con
piperidino etano y utilizando hexano como medio de reaccion. Se encontrd que variando la relacion
entre el bis-piperidino etano con respecto al n-butillitio cuando la reaccion de polimerizacién se
llevaba a cabo entre -5° y -20°C, se promueve un aumento en la la cantidad de vinilos. Por otro
lado, con un aumento en la temperatura de reaccion la obtencion de estructuras vinilicas presentd
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un detrimento [22]. Otro trabajo en el que también se buscd un control microestructural, fue
llevado a cabo por Takeuchi y col. en el afio de 1992, en el cual mediante un sistema catalitico
comprendido por CoBrz(PPhs). y MAO, lograron mantener el control de la microestructura 1,2
vinilo (aunque a expensas de un aumento en la distribucion de pesos moleculares) [23]. Los
trabajos previamente expuestos, permiten esencialmente controlar las unidades 1,2 vinilo, en el
polibutadieno sin embargo, en caso de requerir un control sobre la microestructura 1,4-cis,

debemos centrarnos en la polimerizacion por coordinacion.
2.3.1.1 Polimerizacién por coordinacion de 1,3-butadieno

La polimerizacion por coordinacion se lleva a cabo utilizando un catalizador capaz de crear un
centro activo a través de la coordinacion - insercién de un mondmero vinilico, y que a su vez
permita promover la propagacion de la cadena. Este tipo de polimerizacion es efectiva para
controlar la microestructura del polimero resultante, y bajo determinadas condiciones de reaccion,
también permite el control de la distribucion de pesos moleculares de los polimeros sintetizados
(distribucion de pesos moleculares estrecha). Un aspecto importante en las polimerizaciones por
coordinacion del monémero de 1,3-butadieno utilizando catalizadores Ziegler - Natta ternarios
homogéneos (el método de polimerizacién por coordinacion de mayor uso a nivel industrial), es
la ruta de preparacion del sistema catalitico, ya que de ello dependeran las propiedades finales del

material [24, 25].

Existen dos rutas para la preparacion del sistema catalitico las cuales son por envejecimiento “in-
situ”. En la primera, los componentes del sistema catalitico se pre-mezclan en un orden especifico
en un recipiente, para posteriormente ser afladidos al reactor a una temperatura establecida y de
esta forma dar inicio a la reaccion de polimerizacion. En la segunda ruta, el agente de transferencia

de cadena (trialquilaluminio o hidruro de dialquilaluminio) y el catalizador organomealico o
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metaloorganico, son agregados al reactor junto con el monémero y el medio de reaccion, para
llevar a cabo la activacion del catalizador dentro del reactor. Se ha demostrado que al utilizar una
preparacion “in situ” del catalizador, esto permite obtener una elevada estereoselectividad con
concentraciones pequefias de catalizador, aunque el control en la distribucion de pesos moleculares
no es del todo eficiente. Por su parte, los sistemas cataliticos envejecidos han mostrado tener una
mayor actividad catalitica sin repercutir de manera negativa en la estereoselectividad del sitio

activo del catalizador [26].

2.3.1.2 Sistema catalitico

En la polimerizacion de dienos conjugados como el 1,3-butadieno para la obtencion de elastdmeros
con un alto contenido de estructura 1,4-cis, se han empleado catalizadores basados en Ti, Ni, Co
y Nd, donde se a reportado que los catalizadores a base de neodimio (Nd) son los que permiten
obtener polibutadienos con un mayor porcentaje de unidades 1,4-cis (> 98%) [27]. Los sistemas
cataliticos a base de neodimio se pueden clasificar en: i) sistemas binarios y ii) sistemas ternarios.
Un sistema binario consta de un haluro de neodimio y un dialquilaluminio o dialquilmagnesio. En
este sentido, Diaz de Ledn y col. en 2015 utilizaron un catalizador en base de neodimio del tipo
NdCls-tripentanolato/TIBA para la polimerizacion por coordinacion de 1,3-butadieno utilizando
diferentes temperaturas de reaccion, y observaron principalmente un aumento de la
microestructura 1,4-cis a bajas temperaturas de reaccién [28]. Por otro lado, un sistema ternario
consiste en una combinacion de un precursor de neodimio libre de haluros (trialcoxido de neodimio
0 tricarboxilato de neodimio), un trialquilaluminio, hidruro de dialquilaluminio o

dialquilmagnesio y un donador de haldgeno, la adicion de un donador de haldégeno activa al
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catalizador formando una especie catidnica, incrementa la actividad catalitica del mismo, y

promueve la adicion 1,4-cis del mondémero al centro catalitico. [29]

En la Figura 3 se puede observar el mecanismo de reaccion de un sistema ternario, dando inicio
con el intercambio de un ligante carboxilato del catalizador por un grupo alquilo del compuesto
trialquilaluminio (co-catalizador) y este a su vez se intercambia por un halégeno (proveniente del

donador de haluros) dando lugar a la formacion de la especie activa.
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Figura 3. Mecanismo de reaccion de una polimerizacién por coordinacién de 1,3-Butadieno con el

sistema catalitico NdV3/AIRs/DEAC.

Si bien, existen diferentes trialcoxidos o tricarboxilatos de neodimio que se han utilizado para
Ilevar a cabo la polimerizacion de dienos conjugados, para el caso especifico del presente proyecto,
el catalizador utilizado fue el versatato de neodimio. Para la activacion de este catalizador se

requiere como se menciond previamente de un donador de cloro y un activador del tipo
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trialquilaluminio o hidruro de dialquilaluminio [29]. En la Figura 4 se muestra una representacion

esquematica de una molécula de versatato de neodimio.
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Figura 4. Estructura quimica del Versatato de Neodimio.

En comparacion con otros catalizadores, el NdV3 presenta distintas ventajas ademas de su alta
solubilidad en solventes de uso industrial tales como: tolueno, ciclohexano y el hexano para la
sintesis de polidienos [30]; entre las ventajas que se pueden mencionar se encuentran las

siguientes:

Alta actividad de polimerizacién de polidienos; tipicamente supera la conversion de 95% en un

tiempo de alrededor de los 60 min.

e Produce un alto contenido de microestructura 1,4-cis (>98%) aunado a que las cadenas del hule

producido, exhiben un alto grado de linealidad; es decir no presentan ramificaciones.
e Pueden generar distribuciones de pesos moleculares estrechas.

e Los catalizadores de Nd son activos en un amplio intervalo de temperaturas.

Respecto a los co-catalizadores, éstos se pueden considerar como catalizadores débiles, su funcion
en la polimerizacion es primero activar al catalizador y después incrementar la actividad catalitica
por lo que también son llamados promotores. Para un sistema ternario basado en NdV3 los co-
catalizadores del tipo trialquilaluminio y donadores de halégeno como un cloruro orgéanico o
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alquilaluminios clorados son los mas utilizados en la actualidad, ademéas de ser los Unicos
utilizados en la industria [31]. Entre los alquilaluminios mas utilizados para la polimerizacion de
1,3-butadieno se encuentran el triisobutilaluminio (Ali-Bus (TIBA)), hidruro de diisobutilaluminio
(Ali-BuzH (DIBAH)), trimetilaluminio (AlMe3 (TMA)) y trietilaluminio (AlEts (TEA)) [29]. Los
alquilaluminio (AIRs) son acidos de Lewis fuertes que forman un atomo de Al tetraédico; su
funcion como co-catalizador en una polimerizacion por coordinacion es la de extraer los hal6genos
o los grupos voluminosos presentes en el catalizador a base de Nd. EI nimero de sitios vacios en
el ion metélico activo y la distribucion de la densidad de electrones depende en gran medida del
tipo de aquilaluminio utilizado [32]. Estos co-catalizadores pueden ser reemplazados por
aluminoxanos como el metil aluminoxano (MAOQ), estos aluminoxanos pueden ser de estructura
lineal, ciclica, oligomerica o polimérica, en las que dos o mas atomos de Al pueden estar
vinculados por medio de un puente de oxigeno, teniendo estructuras del tipo R-(Al(-R)-O)q-Al-R2
(donde R puede ser independientemente un grupo alquilo o al alcoxi) [33]. En cambio, los
donadores de haldgeno son afiadidos al sistema para coordinarse débilmente con el catalizador con
el fin de hacer mas reactivo al centro metalico y aumentar la estereoregularidad en las
polimerizaciones. Entre los donadores de halégeno mayormente utilizados se encuentran el
diclororuro de etilalumino (EADC-C2HsAICI), cloruro de dietilaluminio (DEAC-CsH10AICI) y
tricloruro de trietildialuminio (EASC-CsH1sAl>Clz) [29]. El efecto que se produce al cambiar el
tipo de co-catalizador y donador de haldgeno fue estudiado por Wilson en 1995, donde utiliz6
varios tipos de alquilaluminios como co-catalizadores y diferentes tipos de alquilaluminios
clorados como donadores de hal6geno. El cloruro de ter-butilo fue una de las fuentes de halégeno
estudiadas, observando que en combinacion con un trialquilaluminio con sustituyentes
conteniendo tres &tomos de carbono, se alcanzaba una mayor actividad catalitica, y a medida que

aumentaba la cantidad de atomos de carbono en los sustituyentes, la actividad catalitica disminuia;
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por otro lado, observ6 también que un sistema catalitico conteniendo una fuente de halégeno del
tipo alquilaluminio clorado, era mas activo que un sistema con cloruro de ter-butilo. Por ultimo,
se observo que la microestructura no se vio afectada al variar el tipo de alquilaluminio clorado
[31]. Entre los estudios relacionados con uso del catalizador NdV3 para la polimerizacion de 1,3-
butadieno, se encuentra el reportado por Quirk y col. en el afio 2000 donde estudiaron el efecto del
donador de halégeno, el efecto del co-catalizador y la secuencia de adicion del sistema catalitico
sobre la conversién, la estereoregularidad y el peso molecular de los polimeros obtenidos. Asi, a
través del uso del sistema catalitico NdVs/EASC/DIBAH, observaron que con un incremento en
la concentracion de EASC y DIBAH se obtenia como resultado un incremento en la conversién
del mondmero, aunado a una disminucion del peso molecular con una distribucion de pesos
moleculares mas amplia. La microestructura 1,4-cis se vio afectada por el aumento de DIBAH en
el sistema catalitico y por Gltimo la secuencia de activacion o preparacion del sistema catalitico
que promovio un mejor desarrollo de especies activas en el catalizador fue DIBAH+NdV3+EASC
[34]. Otro trabajo en donde se ha utilizado el mismo sistema catalitico, es el reportado por Friebe
y col. en el 2002, observando de igual manera que un aumento en la concentracion del donador de
halégeno incrementa la actividad catalitica pero este incremento presenta un maximo y después
empieza a decaer debido a la formacion de especies insolubles dada una super cloracion del
catalizador y la formacidn de especies insolubles. Ademas, descubrieron que con un incremento
en la concentracion de EASC se producia un aumento de la microestructura 1,4-cis [35]. Por otro
lado Mello y col. en 2008 evaluaron el efecto del envejecimiento del catalizador, mediante la
sintesis de polibutadieno con un sistema catalitico de NdVas/cloruro de t-butilo/DIBAH,
observando que la microestructura 1,4-cis no se ve afectada por el cambio de temperatura en el
envejecimiento del catalizador; sin embargo, registraron una disminucién en la actividad del

catalizador con el incremento de la temperatura de polimerizacion, lo cual fue atribuido a la
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degradacion térmica de especies cataliticas. Como consecuencia de lo anterior, existe la generacion
de un menor nimero de sitios activos que provocan distribuciones de pesos moleculares anchas

[36].

La revision de los trabajos previamente expuesta, pone de manifiesto que los sistemas cataliticos
basados en NdVs3, tienden a producir polidienos con elevada microestructura 1,4-cis con las
condiciones adecuadas, sin embargo, otro de los factores a controlar es la distribucion de pesos
moleculares. Una de las propuestas es hacer uso de lo que se conoce como polimerizacién via
transferencia de cadena coordinativa (CCTP por sus siglas en Ingles de “coordination chain
transfer polymerization”’) para tener la capacidad de controlar la distribucién de pesos moleculares
manteniendo de manera paralela una elevada microestructrura, del cual se abordara en la siguiente

seccion.

2.3.1.3 Polimerizacion via transferencia de cadena coordinativa (CCTP)

La CCTP involucra el uso de un catalizador basado en un metal ya sea de transicion o de tierras
raras y un agente de transferencia de cadena, usualmente se utiliza un grupo alquilo metalico. En
este proceso se produce la transalquilacion donde la cadena macromolecular en crecimiento unida
al catalizador (especie activa) puede transferirse a un agente de transferencia convirtiéndose en
una especie durmiente (Figura 5). Este proceso involucra un equilibrio dindmico entre la

propagacion de la cadena y las especies durmientes [37].
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Figura 5. Mecanismo via CCTP [37].

Este tipo polimerizacion tiene las ventajas de utilizar catalizadores econémicos, tener control de
peso molecular y permitir la obtencion de un polimero funcionalizado en el extremo de la cadena.
Ademas, permite controlar la microestructura 1,4-cis y la arquitectura del polimero. Entre los
catalizadores mas utilizados para la CCTP en el caso de dienos conjugados, se encuentran el
isopropoxido de neodimio y el versatato de neodimio; ambos activados y con un co-catalizador a
base de aluminio, preferentemente DIBAH (también agente de transferencia de cadena) y como
fuente de cloro al dicloro dimetil silano [37]. La condicién mas importante en la CCTP, es que la
transferencia de cadena debe ser altamente eficiente, rapida y reversible entre los centros de

propagacion del metal activo y el agente de transferencia de cadena [38].

Entre los estudios en los que se han polimerizado dienos conjugados utilizando la CCTP se
encuentra los realizados por Wang y col. en el afio del 2013, en donde se investigo el efecto que
se produce sobre la conversion de polibutadieno y el peso molecular al utilizar los sistemas
cataliticos Nd(QiPr)s/DIBAH/Me;SiCl; y Nd(OiPr)s/DIBAH/EASC. Los resultados obtenidos,
mostraron que un incremento en la concentracion del co-catalizador en el sistema, promueve una
mayor actividad catalitica y bajos pesos moleculares con distribuciones mas estrechas. En relacion
al donador de haldgeno, observaron una mayor eficiencia catalitica con un sistema utilizando como
donador de halégeno EASC [38]. Por otro lado, Wang y col. copolimerizaron isopreno y -

caprolactona mediante adicion secuencial de monomeros para producir un copolimero por bloques
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utilizando un sistema catalitico Nd(OiPr)s/DIBAH/Me;SiCl; por medio de una polimerizacion via
CCTP. Como resultados reportaron que las especies activas de Nd-poliisopreno pudieron iniciar
la polimerizacion de g-caprolactona por rompimiento de anillo [39]. Mas recientemente, Zheng y
col. llevaron a cabo la polimerizacion via CCTP de 1,3-butadieno con el sistema catalitico
Nd(OiPr)s/Mg(n-Bu)z; en este caso las distribuciones de peso molecular obtenidas presentaron
valores de dispersidad (D) en el orden de 1.6, aunque en este caso la microestructura obtenida fue

la 1,4-trans [40].

2.3.1.4 Copolimerizacion de 1,3-butadieno

El 1,3-Butadieno normalmente es copolimerizado con mondmeros de estireno y acrilonitrilo para
formar hules con diferentes caracteristicas. No obstante, también es comun su copolimerizacion
con otros dienos conjugados como isopreno. Jin y col. copolimerizaron estireno con butadieno
empleando sistemas cataliticos a base de distintas tierras raras, obteniendo alto contenido de
microestructura 1,4-cis en los copolimeros sintetizados. Asimismo, encontraron que una mayor
actividad catalitica se ve favorecida con diferentes co-catalizadores. Por otro lado, variaron los
tipos de catalizadores utilizados y observaron que aquellos con mayor actividad catalitica estaban
basados en neodimio. Asimismo, evidenciaron que un aumento de estireno en la alimentacion,
decrece el contenido de estructuras 1,4-cis [41]. En cuanto a copolimerizacion de butadieno con
terpenos poco se ha reportado en la literatura, pero se ha establecido que monémeros que se
asemejan electronicamente y estructuralmente al isopreno como lo es el 1,3-pentadieno, trans- -
farneseno y B-mirceno pueden presentar una eficiente copolimerizacién con el 1,3 butadieno [42,
43]. Ahora bien, entre los estudios en donde se ha llevado a cabo la copolimerizacion via

coordinacién entre butadieno e isopreno se encuentran por ejemplo el llevado a cabo por Zhiquan
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y col. donde se report6 que un sistema catalitico a base de un elemento del grupo de los lantanidos
presentd una alta actividad catalitica en la copolimerizacion estereoespecifica entre los dienos
conjugados. En este estudio, se observO de nueva cuenta una mayor actividad por parte de
catalizadores a base de neodimio, en los cuales el 1,3-butadieno presentd una mayor relacién de
reactividades respecto al isopreno. Los copolimeros obtenidos presentaron una sola Tg la cual
aumentd a una mayor temperatura a una mayor concentracion de isopreno en la alimentacion [44].
Oehme y col. de igual manera reportaron el uso de un catalizador a base de neodimio en la
polimerizacion de isopreno variando las concentraciones del co-catalizador, obteniendo como
resultado copolimeros con alta microestructura 1,4-cis; concluyendo que con un aumento en la
concentracion del co-catalizador se obtiene una mayor microestructura del tipo 1,4-cis aunada a
una mayor velocidad de polimerizacion, pero con la obtencién de polimeros de menor peso
molecular. Finalmente, también detectaron una disminucién en la velocidad de polimerizacion al
aumentar la concentracion de isopreno [45]. Otro trabajo similar de copolimerizacion de 1,3-
butadieno con isopreno, pero utilizando otro sistema catalitico fue el reportado por Hu y col. en el
afio de 2013, donde utilizaron el sistema Nd(Oi-Pr)s/MAO. Los resultados obtenidos mostraron
una alta actividad por parte del sistema catalitico, altos contenidos de unidades 1,4-cis, altos pesos
moleculares y B estrecha. La composicién del copolimero obtenido fue acorde a la composicion
de alimentacion. Por ultimo, estudiaron también el uso de t-BuCl y encontraron un aumento en el

contenido de estructura 1,4-cis en el copolimero [46].

2.3.2 Homo y copolimerizacion de p-mirceno utilizando sistemas cataliticos Ziegler - Natta
a base de metales lantanidos
La polimerizacion del mondémero B-mirceno utilizando sistemas cataliticos Ziegler - Natta a base

de metales lantanidos, da como resultado un polimero con alto rendimiento y con una gran variedad
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de microestructuras, esto debido a que al polimerizar las dobles ligaduras que presenta este
mondmero, se puede tener acceso a unidades del tipo 1,2, 3,4, 1,4-cis, 1,4-trans y algunas
estructuras ciclicas como resultado de la reaccidn de propagacion intramolecular-intermolecular
en el sistema (Figura 6). La concentracion de cada una de estas estructuras dependera de las

condiciones utilizadas en la reaccién de polimerizacion [47, 48].

s

1,4-cis 1,4-trans 1,2-vinilo 3,4-estructura

Figura 6. Diferentes microestructuras obtenidas de la polimerizacion de B-mirceno.

Referente a la polimerizacion de B-mirceno, podemos mencionar el trabajo reportado por
Loughmari y col. quienes polimerizaron el f-mirceno por medio de una polimerizacion por
coordinacion utilizando un catalizador basado en neodimio, en donde obtuvieron un alto contenido
de estructura 1,4-cis (98.5 %); ademas, obtuvieron una B estrecha [49]. Otros trabajos donde
también se han utilizado catalizadores a base de neodimio, fueron llevados a cabo por Diaz de
Ledn y col. en donde utilizaron dos tipos de catalizadores para llevar a cabo la polimerizacion de
B-mirceno. Utilizando como precursores cataliticos Nd(Oi-Pr); y NdVs, observaron una alta
actividad catalitica en la polimerizacion empleando ciclohexano como solvente, concluyendo que
el rendimiento del polimero, la composicion de las microestructuras, el peso molecular y la
distribucion de pesos moleculares pueden ser reguladas por el tipo de co-catalizador utilizado o
por la relacion de catalizador/co-catalizador utilizada en la polimerizacion [50]. Recientemente
Ruvanthi y col. en el 2017 también trabajaron con catalizadores a base de Nd, para llevar a cabo
la homo- y copopolimerizacion de B-mirceno con distintos monémeros polares, y encontraron que

con el sistema catalitico NdCIs/3TEP/TIBA se podia llevar a cabo la copolimerizacion entre
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monomeros dienicos y/o mondmeros vinilicos polares de una manera cuasi-viviente, por lo que
fue posible obtener copolimeros de tipo bloques [51]. Adicionalmente, también se han realizado
trabajos en los que se ha llevado a cabo la copolimerizacion de -mirceno con otros mondmeros
del tipo vinilico polares o dienicos con el fin de mejorar sus propiedades y poder ser aplicados
principalmente como elastomeros [52]. En 2015 Liu y col. reportaron la copolimerizacion de B-
mirceno con isopreno utilizando un catalizador a base de lantano, obteniendo una alta
microestructura del tipo 1,4-trans, el sistema catalitico empleado dio lugar a la formacién de un
copolimero del tipo aleatorio; ademéas demostraron que con este tipo de sistemas también es
posible llevar a cabo una polimerizacién del tipo viviente, siendo posible obtener copolimeros en

bloques si se procede con una adicion secuencial del monémero [53].

2.3.3 Homo y copolimerizacion de trans-g-farneseno.

La polimerizacion de trans-pB-farneseno también da como resultado una combinacion de
microestructuras del tipo 1,2-vinilos, 3,4-estructura, 1,4-cis y 1-4-trans (Figura 7). Las
proporciones de cada microestructura dependeran también del proceso y condiciones de la

polimerizacion.

Y4
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1,4-cis 1,4-trans 1,2-vinilo 3,4-estructura

Figura 7. Diferentes estructuras que se presentan en la polimerizacion de trans-p-farneseno

Existen pocos trabajos publicados en la literatura acerca de la polimerizacion del monémero trans-
B-farneseno; no obstante, se ha reportado que puede ser polimerizado via radicales libres a traves
de un proceso en emulsion [54] o via polimerizacion aniénica utilizando iniciadores del tipo
alquillitio [55]. Otro trabajo reportado en una patente, llevo a cabo la polimerizacién de trans-p-
farneseno mediante coordinacion, tal polimerizacion se llevo a cabo usando catalizadores del tipo
Ziegler-Natta, catalizadores metalocénicos o iniciadores anionicos a base de litio [46]. Adicional
a lo anterior, Raynaud y col. sintetizaron varios politerpenos utilizando un catalizador a base de
hierro activado con compuestos de aluminio. Reportaron que en una mezcla de los isomeros o y 3
del farneseno, solo el isomero 3 podia ser polimerizado, alcanzando conversiones entre 84 y 90 %,
pesos moleculares alrededor de los 100,000 g/mol y distribuciones de peso molecular estrechas

cercanas a la unidad [56].

En cuanto a la copolimerizacién se refiere, Koda y col. en el 2017 patentaron la sintesis de un
copolimero de farneseno con isopreno utilizando polimerizacion anionica con litio como metal
activo, obteniendo como resultado un copolimero aleatorio con pesos moleculares alrededor de los
100,000 g/mol y dispersidad alrededor de la unidad. También obtuvieron copolimeros en bloques
debido a la adicion secuencial de los mondmeros [57]. Recientemente, Laur y col. llevaron a cabo
la copolimerizacion de manera secuencial de trans-pB-farneseno con estireno, empleando un

catalizador del tipo neodimioceno [58].

2.4 Célculo de las relaciones de reactividad en la sintesis de copolimeros
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La reaccion de copolimerizacion involucra la combinacion de diferentes monémeros dentro de la
misma cadena, lo que permite obtener una gran combinacion de propiedades. La distribucion de
las unidades monomeéricas en la cadena principal, dependera de la velocidad o capacidad de un
monomero de asociarse con un sitio activo en crecimiento. Una de las formas més sencillas de
obtener un copolimero, es emplear la técnica de polimerizacion viviente, la cual consiste en agregar
a un reactor cantidades secuenciales de diferentes mondmeros pudiendo obtener copolimeros en
bloque [59]. Ahora bien, diferentes tipos de copolimeros son posibles de obtener en funcion del
orden y secuencia de los monémeros utilizados, por lo que es posible obtener copolimeros con
arquitectura al azar, alternada, en bloques parcialmente aleatorizados, en blogues o injertados. En
la Figura 8 se muestra una representacion esquematica de los tipos de copolimeros previamente
mencionados.

a) Copolimeros al azar, en este caso los mondmeros no cuentan con una distribucion especifica
por lo que estaran distribuidos con diferente secuencia a lo largo de la cadena de polimero.

b) Copolimeros en bloques parcialmente aleatorizados, consisten en la copolimerizacion de los
mondmeros del tipo A 'y B dando comienzo con la formacion de un homopolimero del tipo A,
después la formacion de los mondmeros sera de forma aleatoria y por Gltimo se formara el
homopolimero del tipo B.

c) Copolimeros alternados, consisten en la formacion del copolimero de manera relevada, es
decir la formacion de un copolimero utilizando los monémeros del tipo Ay B seran -A-B-A-
B-A-B-A-B-, siguiendo esa secuencia hasta terminar los mondémeros en la reaccion.

d) Copolimeros en bloque, consisten en la formacién por segmentos de los diferentes monémeros

utilizados de manera secuencial hasta terminar los monémeros en la reaccion.
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e) Copolimeros de injerto o injertados, se basan en la formacidn de una cadena principal de un
monomero del tipo A y en este caso los monémeros del tipo B, se encuentran como

ramificaciones unidas a la cadena principal.

a) b)

0009000909000 0900090900000g0g0p 0000000090000 0909090003090409%
c) d)
00000000000000000000000000000000 09090900090 9000009090009000g090

¢)
@ Monbmero del tipo A

. Mondmero del tipo B
SR
Figura 8. Representacion esquematica de los diferentes tipos de copolimeros: a) azar, b) bloques

parcialmente aleatorizados, c) alternado, d) bloques y e) injertado.

Para una copolimerizacién binaria se pueden distinguir cuatro reacciones de propagacion, donde
se asume que la reactividad quimica de la propagacion de la cadena depende solo de la ultima
unidad de mondmerica (modelo terminal de copolimerizacion) afiadida a la cadena creciente, y
esta es independiente de la composicion previa de la cadena de polimero. Es decir, la
copolimerizacion de dos mondmeros conduce a dos tipos de especies propagantes, una con
terminacion propagante del mondémero M1y la otra con terminacion propagante del monomero Ma;

por lo tanto, las cuatro reacciones de propagacion que pueden ser posible serian [59, 60].
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Donde: M1y M2* representan la terminacion de la cadena en crecimiento, M1y M representan los
monomeros libres que se van a unir a la cadena en crecimiento, ki1 y ki2 son las constantes de
propagacion de la adicion de los monomeros M1y M; respectivamente hacia la cadena con
terminacion M; vy k 21y ko2 representan las constantes de propagacion de la adicion de los
mondmeros M1y M respectivamente a la cadena con terminacion M. .

El mecanismo de propagacion mostrado posee las siguientes condiciones limite:

e Siki1>>kioy koo >> kog indicaria que los monomeros solo tenderan a reaccionar con los mismos
mondmeros de su especie, por lo que se obtendran polimeros con arquitectura en blogques o por
su defecto homopolimeros.

e Siki>>ki1y ka1 >> k2o existe una gran tendencia a que se formen copolimeros con arquitectura
alternada.

e Si ki1 = ki2y ka2 = ko1 los copolimeros formados se caracterizaran por poseer una arquitectura

aleatoria.

Se asume que todas las reacciones de propagacion son irreversibles. Por lo tanto, las ecuaciones

de las velocidades de copolimerizacion estaran dadas por:

(5)

26



_% = kyy [M;1IMy ] + Ko [M31 (M, ]

S 11104,) + a0, ©

El modelo clasico de copolimerizacion, describe el cambio relativo en las concentraciones de los
monomeros como funcion de las concentraciones instantaneas de los mondémeros y de las

relaciones de reactividad, representado por la siguiente ecuacion:

d[M,] _ [M,](ry [M] + [M;]) )
d[M;]  [M]([M,] + 7, [M,])

donde: [M1] es la concentracion del monémero 1, [M2] es la concentracion del monémero 2y r1y
r. son la relacion de las constantes de propagacion kii/ki2 y koa/ko1 respectivamente. Esta relacion
de concentraciones instantaneas de mondmeros se refiere a la concentracion de copolimero
formado a concentraciones muy bajas (menores del 5%), la cual generalmente es diferente a las
concentraciones de alimentacién debido a que unos mondmeros tienden mas a copolimerizar u
homopolimerizar [60]. La ecuacion de la copolimerizacion relaciona la composicion de la mezcla

reaccionante (fx) con la composicién instantanea del copolimero que se forma (Fx), donde:

®)
M)
L= = s )
F=1-F, = -] (©)

d[M,] + d[M,]

Combinando las ecuaciones (7), (8) y (9) obtenemos:
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F o= nff + fife (10)
VnfE 4 2fify +1off

Esta ecuacion relaciona la cantidad de mondémeros que empiezan a afiadirse a él copolimero con
la cantidad de monomero libre en un instante de tiempo determinado. Para el calculo de la
composicién del copolimero, primero es necesario establecer algunas condiciones en en funcién

de los valores que toman las relaciones de reactividad.

e Siri=r2=0, esto indica que el ki1 y k2 tenderan a ser 0, por lo que los radicales del tipo 1
nunca se unirdn con los monomeros del tipo 1y de igual manera con los monémeros y radicales
del tipo 2, lo que provocara copolimeros alternados.

e Siri=r,=oo, lo que indica que k12 y ko1 tenderén a ser 0, lo que provocara que los monémeros
1y 2 solo se afiadan a extremos de cadena en crecimiento con una especie radicales semejante,
obteniendo dos homopolimeros.

e Sirt=rz=1,lo que indica que K1 = k12 y k22 = ko1, implica que los monémeros 1y 2 tendrén la
misma facilidad de adicionarse con los radicales 1 y 2 produciendo copolimeros aleatorios;
ademas que la composicion del copolimero en cualquier tiempo de reaccion sera exactamente
la misma que la concentracion inicial de monémeros.

e Siriro=1, es denominada la Ilamada copolimerizaciéon ideal. La distribucion de monomeros en
la cadena en cualquier punto de la copolimerizacién sera totalmente aleatoria, pero la
composicion del copolimero no sera usualmente la misma que la composicion de los

mondmeros libres.

Existen diferentes metodologias para el calculo de las relaciones de reactividad, en su mayoria
dependen del reordenamiento de la ecuacion de la copolimerizacién (ecuacion 7) para dar lugar a

ecuaciones lineales, tal es el caso de los métodos Mayo-Lewis, Fineman-Ross y Kelen-Tudos.
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Existen varios factores que afectan la capacidad de los mondémeros para copolimerizar; entre los
cuales los méas sobresalientes son los factores estéricos, la resonancia de estabilizacién del sitio

activo y la polaridad del doble enlace [59].

2.4.1 Calculo de las relaciones de reactividad por método Mayo-Lewis
Este método calcula las relaciones de reactividad a partir de le ecuacién de copolimerizacion

(ecuacidn 7) haciendo las siguientes sustituciones:

d[M,] M,
= S ox=— 11
Y= a,] , )
Obteniendo:
)= 1+nrx 12)
1+ 2/,
despejando para r2:
+1
r, = % —-x (13)

esta ecuacion puede ser resuelta por un método grafico de intersecciones evaluando r2 vs ry,

dandole valores ax e y [61].

2.4.2 Calculo de las relaciones de reactividad por método Fineman-Ross

Este método grafico calcula las relaciones de reactividad a partir de la forma integrada de la

ecuacion de Mayo-Lewis. Los valores de r1y r2 pueden ser obtenidos graficamente a partir de las
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pendientes inicial y final en la curva de copolimerizacion, en la cual la composicion del polimero

es graficada en contra la composicion de lo monémeros.

Si tomamos en cuenta que F=(M1/M.) y f=(m1/m.), entonces la ecuacion se transforma en:

_Fr1F+1 1
f= "t f (14)

Reordenando la ecuacién 14 podemos obtener las ecuaciones

F F? (15)
?(f -1 = 7‘17—7”2
SR w9

Con estas ecuaciones se pueden calcular los valores de r1 y r. mediante la interseccion en la

coordenada de las abscisas y a través de la pendiente de la linea recta [62].

2.4.3 Calculo de las relaciones de reactividad por método Kelen-Tidds

Este método calcula las relaciones de reactividad a través de una ecuacion lineal simple, y de igual
manera nos puede describir el mecanismo de copolimerizacion; pero a diferencia de los métodos
anteriores elimina el error de la validez del método terminal, la cual nos indica que la insercién del
mondmero a la cadena polimérica dependera solo del ultimo monémero enlazado, por lo que en
este caso adiciona que el mondmero a injertarse dependera también del penaltimo mondémero de
la cadena. Otra desventaja que presentan los métodos anteriores es que son llevados a cabo

mediante el cambio continuo de la fraccion mol de la mezcla del co-mondmero o por el cambio
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continuo de la fraccion del copolimero. Por lo que las anteriores desventajas se pueden eliminar

usando la siguiente ecuacion lineal [63]:

G oy H Ty
= e S 17
a+H (r1+a)a+H a (17)
donde:
G =EU-D (18)
f
_F
H = 7 (29)

(20)

G
= a+G

H

¢= a+ H (21)
obteniendo:

2
n=nf-—01-9 (22)

Donde alfa (o) es una constante arbitraria positiva obtenida de la raiz cuadrada de la multiplicacion
de las relaciones de la concentracion de los monémeros mayor y menor obtenidas (Hv y Hm

respectivamente). Representado mediante la siguiente ecuacion:
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a = /HyH,, (23)
Entre los ejemplos del uso de estos métodos en la sintesis de polimeros dienicos esté el realizado
por Contreras y col. donde calcularon las relaciones de reactividad de la copolimerizacion de
isopreno con mondmeros vinilicos polares del tipo anhidrido maleico y el metacrilato de glicidilo;
obteniendo como resultado en ambos casos valores de rix r> menores de 0.03. Por esta razon,
obtuvieron una alta tendencia hacia copolimeros alternados a bajos tiempos de copolimerizacion
[64]. En otros trabajos relacionados con la copolimerizacién de mondémeros dienicos se encuentra
el reportado por Wang y col. en el que sintetizaron un copolimero de isopreno-butadieno a través
de un proceso de copolimerizacion aniénica utilizando un iniciador del tipo drgano litio,
obteniendo a través de este mecanismo de polimerizacidn altos valores de relaciones de reactividad
del 1,3-butadieno con respecto al isopreno, lo que indica que el butadieno tendra preferencia a
homopolimerizar y que la concentracion de isopreno se aleatorizara en la cadena polibutadienica,
esto debido al poco efecto estérico y a la poca polaridad que presentan las moléculas de 1,3-
butadieno con el centro activo; ademas se observé que se formaban bloques de isopreno al final
de la cadena del copolimero [65]. De igual manera Liu y col. en el afio de 2011, sintetizaron un
copolimero butadieno-isopreno a través de una copolimerizacién aniénica utilizando un iniciador
de quinolinil anilido, obteniendo de igual manera una mayor relacion de reactividad del 1,3-
butadieno y un copolimero aleatorio [66]. En relacion con la polimerizacion de terpenos, se han
realizado trabajos como el reportado por Sarkar y col. en el afio de 2016, quienes copolimerizaron
B-mirceno con estireno mediante una copolimerizacion por radicales libres en emulsion, utilizando
un persulfato como iniciador; ellos obtuvieron una mayor relacion de reactividad para el p-mirceno
[67]. De igual manera Metafoit y col. en el afio de 2017 copolimerizaron -mirceno con estireno
mediante una copolimerizacién por radicales libres utilizando una alcoxiamina como iniciador,

obteniendo de igual manera una mayor relacion de reactividad para el B-mirceno [68].
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2.5 Potenciales aplicaciones de copolimeros basados en 1,3-butadieno y terpenos

Los hules naturales y sintéticos debido a su alta elasticidad, extensibilidad, resiliencia, durabilidad
y alta resistencia a la abrasion, entre otras propiedades, son usados ampliamente en muchas
aplicaciones en comparacion con otros materiales. Actualmente, los hules sintéticos constituidos
de polibutadieno son utilizados en su gran mayoria para ser vulcanizados o como modificadores

de impacto para polimeros estirénicos.

2.5.1 Modificadores de impacto: Polimeros estirénicos reforzados con hule.

Una de las principales aplicaciones de los hules es como modificadores de impacto de polimeros
estirénicos. Entre ellos se encuentra el poli(acrilonitrilo-butadieno-estireno) (ABS); este material
consiste un polimero con cadenas elastoméricas dispersas en una matriz vitrea, empleando
tipicamente polibutadieno. En su estructura final las cadenas de elastomero tienen injertos de
poliestireno-co-acrilonitrilo (PSAN), lo cual da como resultado una buena estabilidad dimensional
con la matriz de PSAN. En el ABS los grupos nitrilo se atraen fuertemente debido a su alta
polaridad, con lo cual se presenta una estabilizacion de cargas. Esta fuerte atraccion mantiene
unidas las cadenas de ABS haciendo el material mas resistente; asi mismo, la contribucién del
elastdbmero permite que el ABS posea una de las mas elevadas resistencias al impacto presentes en
polimeros de ingenieria. [69, 70] Esta resistencia al impacto estd fuertemente relacionada con las
propiedades y concentracion del elastomero utilizado, modificandose con ello la interaccion que
existe entre el elastdmero y el copolimero de PSAN, modificando la morfologia final del ABS, y
por ende en las propiedades del material. Entre las principales caracteristicas del elastomero que

afectan a las propiedades finales del copolimero estirénico se encuentran, el contenido de
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microestructuras presentes en las cadenas de elastomero y el peso molecular de las mismas. Se ha
demostrado que el aumento de microestructura 1,4-cis en el elastdémero tiene como efecto la
formacidn de particulas de elastomero de mayor tamafio debido a la poca probabilidad de injercion
del PSAN, obteniendo con ello mayor cantidad de este copolimero ocluido dentro de las cadenas
de elastémero; por otro lado, también se ha demostrado que el un aumento de grupos laterales
conteniendo doble enlaces en las cadenas de elastdbmero, ayudara a un mayor nimero de injertos
entre las fases continua y dispersa, lo que causara una mayor compatibilidad entre ellas;
adicionalmente, las particulas méas pequefias y con mayor estabilidad dimensional mejoraran las

propiedades finales del material [71, 72, 73].

Otros factores que influyen en las propiedades finales de los copolimeros estirenicos es el proceso
para su obtencién. Entre los procesos mas utilizados estan i) emulsion, ii) masa y iii) suspension.
Anteriormente en nuestro grupo de trabajo se ha demostrado que uno de los procesos que permite
obtener materiales estirénicos con mejores propiedades es el proceso en masa emulando un sistema
de reactores tipo torre. Este proceso consiste en utilizar una serie de reactores Bach con diferentes
condiciones de agitacion y temperatura con el fin de aumentar la conversiéon de monémero a

polimero sin dafar la microestructura final [69].

Ademas del ABS, otro polimero estirénico de gran importancia lo constituye el poliestireno de alto
impacto conocido comUnmente como HIPS (por sus siglas en inglés de “high impact
polystyrene”), es un material de los llamados “comodities” que se obtiene polimerizando estireno
en presencia de un hule a través de una polimerizacion via radicales libre mediante procesos en
masa, en suspension, o una combinacion de ambas [74]. El hule base es normalmente
polibutadieno (PB) y se emplea en concentraciones que varian desde 6-12 % P/P, aunque también
es muy comun el empleo de copolimeros de estireno/butadieno (SBR). En la literatura se ha
sugerido que la composicion, la regularidad estructural y el peso molecular de las secuencias tanto

34



de estireno como de butadieno, afectan las caracteristicas moleculares y morfoldgicas del HIPS

(con particulas menores a 1 um) y en consecuencia sus propiedades finales [75]. Por su parte, el

uso de PB da lugar a particulas de tamafios relativamente grandes (mayores a 1 um) y morfologias
tipo “salame” aportando un mejor reforzamiento mecéanico que los copolimeros SB, aunque las
propiedades de apariencia sufren un detrimento [76]. Finalmente, y de manera general, la
morfologia y por ende las propiedades del HIPS, dependen ademés del proceso de obtencidn, de
las variables de sintesis tales como: tipo y contenido de hule, tipo y concentracion de iniciador,

velocidad de agitacion y empleo de agente de transferencia de cadena [77].

2.5.2 Vulcanizado de hules

La vulcanizacion es un proceso quimico que produce uniones entre las cadenas de los elastomeros
para aumentar la fuerza retractil beneficiando el desempefio mecanico como la elasticidad y
disminuyendo la histéresis, plasticidad, pegajosidad y sensibilidad al calor y frio. Este proceso
quimico, genera hules que no pueden ser procesados por cualquier proceso que se requiera que el
polimero fluya, por lo que es esencial vulcanizarlo cuando ya se tenga la forma final. Este proceso
convierte las cadenas enmarafiadas pero libres al flujo, en cadenas entrecruzadas en varios puntos
de la cadena en la red molecular del material (Figura 9). Cuando el hule crudo (sin vulcanizar) es
sometido a tension, este se deforma en direccion a la tensién y mantiene esta deformacion al retirar
la tension. En contraste, cuando el hule es sometido a la tension, también se deforma en direccion
a la tension, pero este vuelve a su forma original al retirar la tension, a esta caracteristica se le
denomina recuperacion elastica [78]. De acuerdo a la teoria de la elasticidad de hules la fuerza
retractil del material vulcanizado es proporcional al nimero de entrecruzamientos de las cadenas

por unidad de volumen. Estos entrecruzamientos pueden estar compuestos por un grupo de cadenas
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pequefias compuestas por los atomos de sulfuro, un solo atomo de sulfuro, enlaces carbono-
carbono, un radical organico polivalente, un grupo iénico o un ion metélico polivalente [79]. La
primera vulcanizacion que se realiz6 fue por medio del calentamiento de hule natural con sulfuro
y posteriormente se empled el uso de aceleradores organicos, mediante el calentamiento del hule
en un molde con baja presion, con el fin de optimizar el curado de los componentes hulosos. Uno
de los agentes entrecruzantes mas utilizados es el azufre, y generalmente se afiade un acelerador
organico para un mayor entrecruzamiento [79]. El vulcanizado puede ser dividido en tres
subcategorias: a) aceleracion quimica que implica las reacciones que conducen a la formacion de
un agente de azufre activo, b) entrecruzamiento quimico incluye reacciones que conducen a la
formacion de entrecruzamiento de cadenas y c) post-entrecruzamiento quimico con lleva a
reacciones que conducen al acortamiento del entrecruzamiento y/o a la degradacion del

entrecruzamiento [80].

Condicion de

Bajo tension Sin tension
la muestra
. >11810 Tensién ; .
Crudo Tension Mantiene el estirado

. Tension Tension g . s 15
Vulcanizado Mantiene la forma original

/~—~ Polimero @ Punto de entrecruzamiento

Figura 9. Entrecruzamiento de cadenas de hule [78].
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Entre las caracteristicas relevantes relacionadas al proceso de vulcanizacién es el tiempo previo al
comienzo del entrecruzamiento definido como resistencia el Scorch, la velocidad de
entrecruzamiento y el grado de entrecruzamiento al final del proceso. Esta resistencia al Scorch
esta en funcion del tiempo en el que a una temperatura dada se comienza a entrecruzar las cadenas
generando un aumento en la viscosidad. Esto es medido por redbmetros de discos oscilatorios, lo
cuales miden el incremento del esfuerzo de torque para mantener un grado de amplitud a
consecuencia del incremento de entrecruzamiento de las cadenas. El incremento de velocidad de
entrecruzamiento genera una mayor tasa de entrecruzamiento, la cual se puede controlar mediante
el empleo de inhibidores capaces de controlar la resistencia al Scorch. La densidad de
entrecruzamiento del elastomero puede ser controlada a traves de la cantidad de microestructuras
1,2-vinilicas y los dobles enlaces de las cadenas laterales en el polimirceno y polifarneseno ya que
estas facilitan la formacion de entrecruzamientos entre las cadenas del hule. Si el sistema presenta
un bajo grado de insaturaciones el sistema requerira del uso de ultra-aceleradores como
tiocarbamatos. [80]. En relacion y resumiendo lo previamente expuesto, En la Figura 10 se
muestra la curva tipica de curado correspondiente al proceso de la vulcanizacion [81]. Como se
puede apreciar, la curva de curado se puede dividir en tres principales regiones. La primera, se
denomina region de induccion, y en ella tienen a lugar las reacciones iniciales entre el acelerador,
azufre, activadores y aditivos. La segunda region esta asociada con las reacciones de
entrecruzamiento quimico de las cadenas por enlaces de azufre, lo cual conlleva a la formacion de
la red tridimensional de entrecruzamiento. La tercera y ultima region de la curva de curado es la

region de postcurado donde el torque puede aumentar, disminuir 0 permanecer constante.
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Figura 10. Curva de curado tipica obtenida durante la vulcanizacion [81].

El tiempo de induccion (abreviado en inglés, tsz, por “scorch time”) mostrado en la Figura 10,
corresponde al periodo de tiempo a una temperatura constante antes de que ocurra el
entrecruzamiento de las cadenas del hule. El tiempo de vulcanizacién y tiempo de curado hasta un
determinado porcentaje de curado (en inglés, tcy, “time to a percentage of full cure” generalmente
al 90 % es tcoo), corresponde a un periodo de tiempo a una temperatura constante donde comienza
el entrecruzamiento hasta el curado requerido relacionado al torque maximo. De manera adicional,
el torque minimo (abreviado en inglés, My, “moment lowest ”), se utiliza para determinar la rigidez
del hule sin curar y el torque maximo (abreviado en inglés, Mu, “moment highest ), mide larigidez
del material vulcanizado [82]. EI ML se encuentra en el punto mas bajo de la curva de curado,

mientras que el My es el punto mas alto obtenido en la curva de curado.
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I11. Justificacion

La importancia del proyecto es proporcionar conocimiento que puede motivar al sector industrial
en la implementacion de mondmeros de fuente renovable mediante la ampliacion del campo del
conocimiento cientifico respecto a una nueva familia de copolimeros de poli(butadieno-co-
mirceno) y poli(butadieno-co-farneseno), los cuales pueden presentar el potencial de ser utilizados
como hules precursores en la sintesis de ABS y HIPS, asi como también en la preparacion de
compuestos con propiedades mecanicas mejores respecto a dureza, propiedades tensiles y
dinamico-mecéanicas para su potencial aplicacion en el desarrollo de productos de hule

vulcanizado.
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IV. Hipotesis

Los copolimeros poli(butadieno-co-mirceno) y poli(butadieno-co-farneseno) sintetizados por el
mecanismo de polimerizacion por coordinacion con catalizadores Ziegler - Natta a base de
neodimio, daran como resultado una microestructura altamente 1,4-cis. Por otro lado, la presencia
de instauraciones presentes en los grupos pendientes a la cadena principal, al ser utilizados como
modificadores de impacto en la sintesis de ABS y HIPS, generara una mayor interaccién entre la
fase hule y vitrea lo que permitira obtener materiales de alta resistencia al impacto. De igual forma,
la presencia de estas instauraciones permitird obtener materiales con una alta densidad de
entrecruzamiento y elevadas propiedades mecanicas de esfuerzo a la tension y elongacién al ser

vulcanizados con un sistema a base de azufre.
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V. Objetivos

5.1.1 Objetivo general

Estudiar la cinética de copolimerizacion de B-mirceno y PB-farneseno con 1,3-butadieno en el
escenario de la polimerizacion por coordinacion, asi como también estudiar la implementacion de
los copolimeros obtenidos como modificadores de impacto, en la sintesis de polimeros estirénicos
resistentes al impacto del tipo poli(acrilonitrilo-butadieno-estireno) (ABS) y poliestireno de alto
impacto (HIPS), asi como en la manufactura de compuestos elastomeéricos vulcanizados para su

potencial aplicacion en la industria del hule.
5.1.2 Objetivos especificos

1. Sintetizar y caracterizar copolimeros de poli(butadieno-co-mirceno) y poli(butadieno-co-
farneseno) con diferente composicién empleando un sistema catalitico terciario comprendido
por: NdV3/DIBAH/MeSiCl,, de manera de promover una alta microestructura 1,4-cis.

2. Determinar las constantes cinéticas de copolimerizacion durante las sintesis de los elastdmeros
mencionados en el objetivo especifico 1.

3. Sintetizar y caracterizar poli(acrilonitrilo-butadieno-estireno) (ABS) empleando los
copolimeros de poli(butadieno-co-mirceno).

4. Sintetizar y caracterizar un polimero estirénico de alta resistencia al impacto (HIPS) empleando
los copolimeros de poli(butadieno-co-farneseno).

5. Obtener y caracterizar compuestos vulcanizados basados en copolimeros de poli(butadieno-co-

mirceno) y poli(butadieno-co-farneseno) con diferente composicion
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V1. Metodologia

6.1 Materiales empleados

6.1.1 Sintesis de copolimeros poli(butadieno-co-mirceno) y copolimeros de poli(butadieno-
co-farneseno)

A continuacion, se presenta un listado de los reactivos utilizados para la sintesis de los hules

copoliméricos de butadieno-co-mirceno y butadieno-co-farneseno

e Monomero de 3-mirceno (My) de VENTOS

e Mondmero de trans-p-farneseno (Fa) de Amyris

e Monomero de butadieno (Bd) provisto por Sigma-Aldrich

e Ciclohexano (CHX) como disolvente (Sigma-Aldrich)

e Versatato de neodimio (NdV) catalizador (Solvay)

e Hidruro de Diisobutilaluminio (DIBAH) co-catalizador (Sigma-Aldrich)

e Dimetildiclorosilano (Me2SiCl2) donante de haluros (Sigma-Aldrich)

6.1.1.1 Preparacion de los monémeros y disolvente

Los mondémeros B-mirceno y trans-B-farneseno fueron lavados con hidroxido de sodio a una
concentracion 2M, con el fin de eliminar los inhibidores y cualquier otra sustancia que pueda
afectar la polimerizacion, las sales generadas fueron eliminadas con lavados de agua.
Posteriormente, el agua remanente después de los lavados fue removida empleando una solucién
de sulfato de sodio al 10% en peso hasta alcanzar pH neutro; la mezcla se dejé agitando durante

un dia. Finalmente, la solucion se destilé a presion reducida (10mm de Hg) en presencia de sodio
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metalico. El mondmero de 1,3-butadieno fue purificado a través de una columna empacada con

alumina y malla molecular antes de ser alimentado al reactor.

La purificacion del disolvente (ciclohexano) se llevé a cabo a través de una serie de lavados con
acido sulfurico concentrado para eliminar las impurezas; después el solvente fue neutralizado con
una solucién de carbonato de calcio al 20% en peso hasta alcanzar pH neutro. Posteriormente el
disolvente neutralizado fue lavado con agua con el fin de eliminar las sales generadas en la reaccion
de neutralizacion. Por Gltimo, el disolvente fue destilado en presencia de sodio metalico en una
atmosfera inerte de nitrégeno. Los monomeros y disolvente fueron almacenados en recipientes
herméticos de acero inoxidable previamente ambientados en atmosfera inerte y a una presion
superior a 40psi. La adicion de los mondmeros y el disolvente al reactor se llevo a cabo a traves
de columnas de dosificacion libres de oxigeno y humedad. Cabe hacer mencion que los
componentes para la sintesis del catalizador se utilizaron tal como se recibieron sin alguna

purificacion previa.

6.1.2 Sintesis de polimeros estirénicos resistentes al impacto

Para la sintesis de las resinas estirénicas de impacto del tipo ABS y HIPS se utilizaron los

siguientes reactivos:

e Monomero de estireno (S) grado industrial (poliformas)

e Monomero de acrilonitrilo (AN) grado reactivo (Sigma-Aldrich)
e Etil benceno (EB) disolvente (Sigma-Aldrich)

e Luperox 331 (L-331) iniciador bifuncional (Arkema)

e Tert-dodecil mercaptano (TDM) agente de transferencia de cadena (Sigma-Aldrich)
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e Aceite mineral grado industrial (PROQUISA)
e [Esteroato de Zinc, como reductor de viscosidad

e Irganox 1076, como antioxidante

Para esta sintesis, solo el monémero de estireno fue purificado con una columna rellena de alimina
y malla molecular para eliminar cualquier impureza que pueda afectar el desarrollo de la

copolimerizacion.

6.1.3 Vulcanizado de hules

Para llevar a cabo la vulcanizacion de los copolimeros de poli(butadieno-co-mirceno) vy
poli(butadieno-co-farneseno), se empled un sistema convencional a base de azufre de alto
rendimiento, para el cual se utilizaron los siguientes reactivos proporcionados por Suministro de

especialidades:

Negro de humo

e Oxido de zinc

e Aceite extendedor

e Acido esteérico

e Cera parafinica

e Azufre

e CBS (Nciclohexil-2-benzotiazil-sulfenamida)

e DPG (N,N’- Difenilguanidina)
6.2 Sintesis de copolimeros poli(butadieno-co-mirceno) y poli(butadieno-co-farneseno)

6.2.1 Preparacion del sistema catalitico
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La preparacion del sistema catalitico se llevd a cabo por un proceso de envejecimiento en una
camara de guantes bajo atmdsfera inerte de nitrégeno. Inicialmente se afiadi6 en un recipiente de
vidrio sellado con una septa de hule y curado previamente el DIBAH a una concentracién 1M, a
una relacion 30:1 con respecto al precursor catalitico (NdV3), inmediatamente después se agregd
el precursor catalitico NdV3 a una concentracion 0.56M gota a gota, y se dejo en agitacion por 5
min.; finalmente, se adiciond la fuente de hal6geno (Me2SiCly) en solucién de ciclohexano a una
concentracion de 0.22M y a una relacion de 1:1 con respecto al precursor catalitico. El sistema se
dejo en agitacion por 30min para después ser agregado al reactor e iniciar la reaccion de

polimerizacion.

6.2.2 Copolimerizacion de 1,3-butadienco con B-mirceno y trans-g-farneseno

La sintesis de los copolimeros poli(butadieno-co-mirceno) y poli(butadieno-co-farneseno) se llevo
a cabo en reactores marca Parr de acero inoxidable con capacidad de 2L. El reactor se configurd
con un sistema de agitacion de doble turbina y un control estricto en la temperatura de reaccion
mediante un controlador acoplado a una valvula de solenoide por la cual fluy6 agua fria. Para la
sintesis previamente el reactor se calentd hasta una temperatura superior a los 125°C; una vez
superada esta temperatura se realizaron una serie de ciclos de nitrégeno-vacio con el objeto de
eliminar cualquier contaminante volatil que haya sido desprendido por el calentamiento del
reactor. Posteriormente, se fijo la temperatura de reaccion y se adicionaron el disolvente
(ciclohexano) y el o los monomeros en las composiciones deseadas y el sistema se dejo agitando
a 100rpm. Al alcanzarse la temperatura de reaccion, se adicion6 el sistema catalitico
NdVs/DIBAH/Me;SiCl, preparado previamente (seccion 6.2.1), se elevo la presion del reactor a
40psi. Con la adicion del sistema catalitico se dio inicio a la reaccién y se dejé por un tiempo
determinado de tal forma que se alcanzaran conversiones cercanas al 100 %. La reaccion se finaliz
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agregando 1mL de metanol acidificado, y el producto de reaccién fue estabilizado con
antioxidantes y separado del seno del solvente mediante precipitacion en una cantidad abundante
de metanol. Finalmente, la muestra fue secada a vacio a una temperatura de 50°C para su posterior

uso y caracterizacion.

6.3 Sintesis de ABS

El copolimero ABS, se sintetizé mediante una reaccion masa-masa emulando un proceso tipo torre.
De inicio se afiadieron al reactor las cantidades de los reactivos que se mencionan en la Tabla 1,
dejando disolver el/los copolimeros de poli(butadieno-co-mirceno) en la mezcla de monémeros y
disolvente por una noche. Inicialmente, se llevo a cabo la etapa de pre-calentamiento donde la
temperatura del reactor se llevd a 85°C, con una velocidad de agitacion de 120 rpm. Al llegar a
una temperatura de 75°C, se procedi6 a incorporar el iniciador y el agente de transferencia de
cadena para iniciar la polimerizacién por radicales libres. El contenido de solidos fue medido
periddicamente hasta obtener un valor de 17%; En una segunda etapa de reaccion, la temperatura
del reactor se incrementd hasta alcanzar los 95°C y de esta forma alcanzar un 35% de sélidos (se
estima que a esta temperatura y a este tiempo de reaccion ya ha ocurrido la inversion de fases). Al
llegar al 35% de solidos se adicion6 un 40 % mas de agente de transferencia de cadena (con
relacion al suministrado de inicio) y 2g de estearato de zinc disuelto en etilbenceno para mejorar
la fluidez del sistema de reaccion. [3] En la tercera etapa de reaccion se incremento la temperatura
del reactor a un valor de 105-110°C y se disminuy0 la velocidad de agitacion a 50 rpm; los sélidos
fueron monitoreados hasta alcanzar un 45 %. Para finalizar, en la cuarta etapa de reaccion la
temperatura del reactor se increment6 hasta los 115-120°C con el fin de incrementar la conversion

de manera térmica y se redujo la velocidad de agitacion hasta 30 rpm. En esta etapa se trabajo con
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una concentracion de solidos hasta el 58% para posteriormente pasar el producto a un
devolatilizador. Es importante mencionar que la disminucién en la velocidad de agitacién y cambio
de temperatura obedece al cambio de reactor o etapa que se estd emulando el sistema tipo torre y
se hace para preservar la morfologia generada en la inversion de fases. El devolatilizador se calentd
por medio de una resistencia eléctrica hasta una temperatura de 250°C. El tiempo de residencia de
la melaza en el devolatilizador fue de 1h y 10min donde el monémero y el solvente liberado fueron
retirados mediante una bomba de vacio a una presion reducida de -25 mm de Hg y el porcentaje

de solidos alcanzo valores del ~90%.
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Tabla 1. Materias primas utilizadas en la sintesis de ABS.

Reactivo Concentracion (% p/p)
Estireno 55.4
Acrilonitrilo 185
Hule (PB o copolimero) 7
Etil benceno 141
Aceite mineral 5
Irganox 1076 0.05
Estearato de Zinc 0.02
Iniciador 0.01125
ATC 0.094

6.4 Sintesis de HIPS

Los copolimeros HIPS se sintetizaron mediante una reaccion masa-masa emulando un proceso
tipo torre de 3 reactores a diferentes condiciones. De inicio se afiadieron al reactor las cantidades
de los reactivos que se mencionan en la Tabla 2, dejando disolver el hule en la mezcla de
monomeros Yy disolvente por una noche. Para dar inicio a la sintesis de copolimeros del tipo HIPS
el reactor se precalentd a una temperatura de 85°C y agitacion de 110rpm; al haber alcanzado la
temperatura de 85°C se adiciond el iniciador y la primera parte del agente de transferencia para
dar inicio a sintesis. En esta primera etapa del proceso tipo torre, la agitacion del reactor se redujo
a 100rpm y se utilizé una rampa de calentamiento de 90 a 123°C por un tiempo de 20 min; después
de haber transcurridos los 20 minutos de la primera rampa de calentamiento, se inicié una segunda
rampa de calentamiento de 123 a 136°C por un tiempo de 20min; para culminar con la primera
etapa de del proceso se utilizd una tercera rampa de calentamiento de 136 a 144°C por un tiempo
de 20min. En esta primera etapa se espera alcanzar un porcentaje de sélidos de alrededor del 35%,

y donde se espera que ya se haya suscitado la inversion de fases. [3]
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Para iniciar la segunda etapa del proceso, se adicion0 la segunda parte de agente de transferencia
con el fin de tener un mayor control del tamafio de cadena del poliestireno formado y reducir la
viscosidad; en esta etapa, de igual manera se reduce la velocidad de agitacion a 66 rpm. Esta
segunda etapa se dividié en dos fases; en la primera se empled una rampa de calentamiento de 144
a 147°C por un tiempo de 30 minutos aproximadamente y en la segunda fase se mantuvo una

temperatura de 148°C por un tiempo de 30min.

Para dar comienzo a la tercera etapa, se disminuyd la velocidad de agitacion a 33 rpmy se adiciono
19 de estearato de zinc diluido en 20mL de disolvente para reducir la viscosidad del sistema y no
tener problema de pasar la mezcla reactiva al devolatilizador. La tercera etapa dio inicio con una
rampa de calentamiento de 148 a 156 °C por un tiempo de 30 minutos, al culminar este tiempo la
rampa de calentamiento se incrementd de 156 a 165°C por un tiempo de 30 minutos adicionales

hasta alcanzar un contenido de sélidos de 77 + 3 %.

Para culminar el proceso de sintesis del HIPS, la mezcla reactiva se transfirié en un tiempo no
mayor a 15 minutos a un devolatilizador pre-calentado a una temperatura de 240°C. Una vez
transferida la mezcla reactiva al devolatilizador, esta se dejo en el mismo por un tiempo de 45min
con el fin de eliminar la mayor cantidad de componentes volatiles que afecten a las propiedades
finales del HIPS sintetizado. Por ultimo el material se extrajo del devolatilizador y se enfrio para

su posterior caracterizacion.

Tabla 2. Materias primas utilizadas en la sintesis de HIPS.

Reactivo Concentracion (% p/p)
Estireno 90.18
Hule (PB o copolimero) 4.89
Etil benceno 3.94
Aceite mineral 0.86
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Irganox 1076 0.0389

Estearato de Zinc 0.0599
Iniciador (Luperxo 331) 0.0182
ATC 0.0107

6.5 Preparacion de compuestos de hules

6.5.1. Incorporacion del aceite extendedor en los copolimeros de poli(butadieno-co-mirceno)
y poli(butadieno-co-farneseno)

El aceite extendedor fue incorporado primeramente a los diferentes copolimeros estando todos
ellos en solucion con ciclohexano (tal y como fueron obtenidos del proceso de copolimerizacion).
Inicialmente, se realizé un proceso de mezclado entre el aceite y cada correspondiente copolimero
por agitacion mecanica durante 35 min, para promover una adecuada homogenizacion del aceite
en la solucion de los copolimeros en ciclohexano. Enseguida, la solucién fue coagulada en agua
destilada conteniendo 150 ppm de Tamol y 250 ppm de CaCl, a una temperatura de 90°C y
empleado un agitador mecanico para favorecer el proceso de coagulacion. Después, el copolimero

conteniendo el aceite extendedor fue secado en un molino de rodillos a 85°C y 20 rpm.

6.5.2. Formulacion de los compuestos de hule basados en los copolimeros de poli(butadieno-
co-mirceno) y poli(butadieno-co-farneseno)

Las formulaciones se prepararon en una camara de mezclado interna Brabender con rotores tipo
roller. EI mezclado se realiz6 en dos etapas utilizando la formulacion de vulcanizado para la

sintesis de hule de polibutadieno [106, 107], reportada en la Tabla 3.

Tabla 3. Formulacion para el vulcanizado de hules.

Componente Phr
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Primera etapa (90 °C)

Hule 100
Negro de humo 50
Aceite extendedor 30
Acido estearico 0.75
Oxido de Zinc 0.75
Cera parafinica 1
Segunda etapa (80°C)
Azufre 1
CBS 2
DPG 15

En la primera etapa, se adicionaron los aditivos y en la segunda etapa se afiadio el paquete de
vulcanizacién. Inicialmente, se establecié una temperatura en el equipo de mezclado de 90°C y
una velocidad de los rotores de 100rpm. Para iniciar el proceso de mezclado, se adicioné el
correspondiente hule y se dej6 en proceso de corte durante 2 min; posteriormente se adiciond el
negro de humo, y se dejo mezclando hasta observar una homogeneidad en el color del compuesto
de hule (aproximadamente 2 min), después, se adicionaron en el siguiente orden: acido estearico,
oxido se zinc y cera parafinica, mezclando el compuesto por 5 minutos.

Finalmente, el compuesto se extrajo del equipo y se enfrié y banded por un tiempo de 5 minutos
en un molino de rodillos Schwabenthan Polymix 40T. En la segunda etapa de mezclado, se fijo la
temperatura del equipo en 80°C con una velocidad de rotores de 100 rpm. EI compuesto enfriado
previamente en el equipo de rodillos se adiciond nuevamente a la cdmara de mezclado Brabender
y se adicionaron en el siguiente orden: azufre, CBS y DPG respectivamente, dejando transcurrir
un periodo de mezclado de 5 minutos, para posteriormente ser enfriado y bandeado de igual manera

en el molino de rodillos.
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6.6. Caracterizaciéon

6.6.1 Copolimeros de poli(butadieno-co-mirceno) y poli(butadieno-co-farneseno)
6.6.1.1 Célculo de relaciones de reactividad

Este célculo se llevo a cabo al inicio de cada copolimerizacion, donde se obtuvieron muestras de
la mezcla reactiva durante los primeros instantes de la reaccion con el fin de calcular la formacién
instantanea del copolimero a conversiones bajas (menores de 10%). Las muestras fueron
desactivadas y precipitadas inmediatamente con exceso de metanol, después fueron secadas y se
disueltas en cloroformo deuterado a una relacion de 20mg por 1mL. Posteriormente, a través de
resonancia magnética nuclear de protéon (RMN *H) se determiné la composicion del copolimero,
y mediante los métodos graficos de Finemann-Ross y Kelen Tidos se determinaron las relaciones
de reactividad tomando en cuenta la composicion final del copolimero y la concentracion de

mondmeros adicionados en la alimentacién.
6.6.1.2 Resonancia magnética nuclear (RMN)

La composicion y la microestructura de las muestras de copolimero se determin6 en un equipo
Bruker modelo Ultrashield Plus de 500 MHz. Las muestras fueron disueltas en una relacion de 20
mg de muestra en un 1mL de cloroformo deuterado para llevar a cabo el analisis de RMN 'H y de
40mg de muestra en ImL de cloroformo deuterado para el analisis de resonancia magnética nuclear

de carbono 13 (RMN *3C).

6.6.1.3 Cromatografia de permeacion en gel (GPC)

La determinacion de los pesos moleculares y su distribucion, se llevd a cabo en un equipo Agilent
Technologies modelo PL-GPC 50, configurado con una columna tipo mixta de 5 um a una presion

de 2.34 MPa y un flujo de solvente de elusion (THF) de 1 mL/min, acoplado a un detector de
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indice de refraccion, calibrado con estandares de poliestireno a una temperatura de 40°C. Las

muestras para analisis se prepararon a una relacion de 1mg de muestra por 1mL de solvente.

6.6.1.4 Pruebas térmicas

La caracterizacion térmica de los distintos copolimeros, se llevé a cabo en un equipo de DSC
marca TA Instruments modelo 2000; para ello, se pesaron 5mg de muestra y se colocaron en
capsulas de aluminio. Las condiciones de analisis fueron en un rango de temperatura de -110 a
100°C con una velocidad de calentamiento de 5°C/min esto bajo una atmosfera inerte de nitrégeno.

De esta prueba fue posible identificar la temperatura de transicion vitrea (Tg).
6.6.2 Procesamiento y caracterizacion de ABS y HIPS
6.6.2.1 Condiciones para el proceso de inyeccion de probetas de ABS y HIPS

Una vez obtenidos los diferentes materiales a partir del correspondiente proceso de sintesis, éstos
fueron molidos con un triturador de cuchillas y posteriormente secados en una estufa a 100°C.
Después cada material fue inyectado empleando las condiciones descritas en la Tabla 4, de donde

se obtuvieron probetas con dimensiones estandar para realizar distintos ensayos de desempefio.

Tabla 4. Condiciones del proceso de inyeccién para la obtencién de probetas de ABS y HIPS.

Parametros y unidades valores
Perfil de temperatura (°C) 240/ 240/ 220/ 200
Temperatura de inyeccion (°C) 240
Presion de inyeccion (bar) 110/90/80
Presion de sostenimiento (bar) 60/ 35
Tiempo de inyeccién (s) 25
Tiempo de enfriamiento (s) 19
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Velocidad de husillo (rpm) 90
Temperatura de molde (°C) 50

6.6.2.2. Andlisis de fases

Para separar la parte elastomérica tanto del PSAN libre presente en ABS como del PS libre alojado
en el HIPS, se tomd 1g de muestra de cada material y se puso en contacto en 20mL de THF.
Después de 24h, se procedio a centrifugar las muestras bajo condiciones de 20,000 rpm y -20°C
por un tiempo de 1.5h, esto permitié separar las fases soluble e insoluble de cada material. La fase
soluble se precipitd con exceso de metanol y se determinaron los pesos moleculares de PSAN y
PS para ABS y HIPS respectivamente, mediante cromatografia de premiacion en gel de manera
semejante al procedimiento descrito en el apartado 6.6.1.3. Por su parte, con la fase insoluble se
determind el contenido de gel e indice de hinchamiento de cada material obtenido. Esto se realizd
mediante el secado a 60°C en una estufa de las muestras centrifugadas previamente pesadas,
obteniéndose asi el peso de la muestra himeda (el peso de la muestra antes de ser introducidas al
horno) y el peso seco. Los valores del contenido de gel e indice de hinchamiento (IH) fueron

obtenidos mediante las siguientes expresiones.

g de muestra seca
Gel = — X
g de muestra inicial

100 (24)

H = g de muestra humeda

100 25
g de muestra seca X (25)
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6.6.2.3 Analisis morfoldgico

La morfologia fue realizada sobre probetas inyectadas y analizada un equipo STEM Talos F200X-
ChemiSTEM Technology, a partir de cortes criogénicos con espesor de 90 nm vy tefiidos con
tetradxido de osmio. Posteriormente, a partir de las micrografias obtenidas se determinaron tanto
el didmetro promedio de particula (Dpp) como la fraccion volumen de la fase del hule (®rue) a

partir de las ecuaciones 25y 26.

Dpp = z D; /n (25)
i=1

Donde: Dj es el didmetro de cada particula y n corresponde al nimero total de particulas

consideradas en el calculo.

n
PyyLe = Z A /Atotal (26)
i=1

Donde: Ajes el area de cada particula y Atal tiene que ver con el area total comprendida por la

micrografia obtenida por STEM utilizada para el calculo.

Es importante mencionar que se evaluaron alrededor de 150 particulas y se utilizé el software
Image Pro 3.0 program para la determinacion del tamafio de particula y célculo de fracion

volumen.

6.6.2.4 Analisis mecanico
Sobre probetas inyectadas, se efectuaron pruebas de resistencia al impacto por el método 1zod con
muesca bajo la norma ASTM D-256. Asimismo, se realizaron pruebas de resistencia a la tension

bajo la norma ASTM D-638.
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6.6.2.5 Andlisis del indice de fluidez

El MFI (por sus siglas en inglés de “melt flow index ) fue analizado aplicando la norma ASTM-
NOM-1238 en un plastometro marca Dynisco, modelo 242511C, donde se realizaron 6 cortes con
un lapso de 10 s entre ellos aplicando condiciones de 220 °C y 10 kg de carga para el ABS, y 200

°Cy 5 kg de carga para el HIPS.

6.6.2.6 Andlisis dinAmico-mecanico

Se realizaron en un equipo marca TA instrument modelo Q-800 bajo las condiciones de 1 Hz de
frecuencia, en un rango de temperaturas de -120°C a 120°C con una velocidad de calentamiento

de 5 °C/min, empleando una configuracion single cantilever.

6.6.3 Caracterizacion de hules vulcanizados

Una vez formulados todos los compuestos de hule, se evalu6 su comportamiento de vulcanizacién
utilizando un equipo RPA (por sus siglas en ingles de “Rubber Process Analyzer”) elite de TA
Instruments a una temperatura de 145 °C y un tiempo de 30min, a una frecuencia de oscilacion de
1.67Hz y una amplitud de 0. 5°. De esta prueba se determinaron los parametros: torque maximo
(Mp), torque minimo (My), Atorque (Mn-ML), tiempo para que inicie el entrecruzamiento (tsz),
tiempo para que el hule alcance el 90% del entrecruzamiento total (tceo) e indice de velocidad de
curado CRI* (por sus siglas en inglés de “cured rate indice”). El CRI* se determind a partir de la

ecuacion 27 [83].
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100
CRI" =

~ (tcgp — ts) 27)

Una vez analizado el material se vulcanizd en una prensa hidraulica CARVER a una presion de
20ton/cm? a 145°C por el tiempo al cual se alcanza el 90 % de vulcanizacion, es decir el tcoo, y
obtener de esta forma placas de 3 mm de espesor, de donde se obtuvieron probetas para determinar

sus propiedades de desempefio.

6.6.3.1 Efecto Payne

Las pruebas de efecto Payne para inferir sobre la presencia de las fibras, se realizaron sobre las
muestras vulcanizadas, en un equipo RPA elite de TA Instruments a 40 °C y 1.66 Hz de frecuencia
aplicando cinco ciclos de prueba, en donde se determind la diferencia en el modulo de
almacenamiento (AG') a bajas (0.11 %) y altas (10.3 %) amplitudes. Para la determinacion de AG'

se utilizaron los resultados del tercer ciclo de prueba.

6.6.3.2. Andlisis mecanico

El comportamiento de tension se llevé a cabo en una Maquina Universal, considerando la norma
ASTM 412 y especimenes de prueba tipo C, a una velocidad de mordazas de 500 mm/min. Por su

parte, las pruebas de dureza tipo Shore A se realizaron de acuerdo a la norma ASTM D2240.
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6.6.3.3 Analisis dindmico mecanico

Estas pruebas se realizaron en las muestras vulcanizadas en modo tension en un equipo DMA
Q800 de TA Instruments con un barrido de temperatura de -90 a 80°C, a una velocidad de
calentamiento de 5 °C/min, bajo una frecuencia de 1 Hz y 0.5 % de amplitud, empleando una

configuracién dual cantilever.

6.6.3.4 Densidad de entrecruzamiento

Se cortaron piezas de las distintas formulaciones vulcanizadas de 1 x 1cm aproximadamente y se
obtuvo la masa inicial. Las muestras fueron sumergidas en 50 mL de tolueno a 30°C durante un
periodo de 72h. Después, se secaron las muestras a temperatura ambiente durante 30min y se
procedio a pesarlas quitando el exceso de tolueno. Las muestras hinchadas se secaron en una estufa
de vacio durante 24 h a 40°C hasta obtener un peso constante. A partir de este procedimiento, se
calculd la fraccion volumen del hule (Vr) mediante la ecuacion 28. Posteriormente, sustituyendo
los valores en la ecuacion 29 desarrollada por Flory-Rehner, se obtuvo el valor de la densidad de

entrecruzamiento (v) [83].

W, — FW,,

v, (28)

TW —FW, W,
Pr Ps

donde Wi es la masa de la muestra seca despues del hinchamiento, F es la fraccion en peso de los
insolubles en la muestra, Wm es la masa de la muestra antes del hinchamiento, Ws es el peso del

disolvente absorbido, p_y p, = 0.73 g/cm? son la densidad del hule y disolvente respectivamente.
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_In(1 = V) +Vy +xVf

- 1
Ty (29)

donde Vo = 106.2 cm3/mol es el volumen molar del disolvente tolueno y y es el parametro de

interaccion disolvente-hule, el cual fue determinado con Hildebrand con la ecuacion 30.

Vs (85 - 6r)2

=T (30)

X=8+

donde &s = 8.97 MPal2 y & son los parametros de solubilidad del disolvente y hule
respectivamente, R la constante de los gases ideales, T es la temperatura absoluta y 3 es la
contribucion entrépica o constante de lattice = 0.34. Ahora bien, tomando en cuenta que el
parametro de solubilidad del polimirceno = 16.8 MPa'? [84, 85] es muy proximo al del
polibutadieno = 17.2 MPa'? y dado que no se encontraron reportes respecto al parametro de
solubilidad del polifarneseno ni de los copolimeros de poli(butadieno-co-mirceno) y
poli(butadieno-co-farneseno), se decidio tomar en cuenta el valor del pardmetro de solubilidad del
polibutadieno para los distintos calculos debido a que mayoritariamente se encuentra en los

copolimeros utilizados en este estudio.
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V1. Discusion de resultados

7.1 Reacciones preliminares

Como primera etapa del proyecto se llevaron a cabo reacciones preliminares, realizando
homopolimerizaciones de 1,3-butadieno, con el fin de determinar las condiciones éptimas de
reaccion variando la temperatura de reaccion y la concentracion de los diferentes componentes de
sistema catalitico empleado (NdV3/DIBAH/Me:SiClz); teniendo como variables a controlar las
distribuciones de peso molecular (B) y los pesos moleculares promedio (Mn y Mw); buscando
obtener distribuciones estrechas (b < 2.0) y altos pesos moleculares promedio (Mw > 100,000
Da). Los diferentes experimentos realizados se presentan en la Tabla 5 teniendo como punto de
partida condiciones empleadas previamente en el grupo de trabajo para la sintesis de elastdmeros

a través de un mecanismo de polimerizacion via CCTP.

Tabla 5. Condiciones y concentraciones utilizadas en las reacciones preliminares

Experimento T (°C) % Monomeros?  [M]/[Nd]®  [AIJ/[Nd]¢ [CI]J/[Nd]¢

E-1 60 15.17 2475 20 0.3
E-2 60 15.15 2475 20 0.5
E-3 60 15.15 2475 20 0.7
E-4 60 15.13 2475 20 1

E-5 60 15.11 2475 20 1.3
E-6 60 14.94 3944 20 05
E-7 60 15.04 6993 20 0.5
E-8 70 15.04 3944 25 0.5
E-9 70 14.99 3944 30 0.5
E- 10 70 14.97 3944 30 1

a Porcentaje en peso de monomeros en relacion con la solucién total.
b Relacion molar de la concentracién de monémero respecto a la concentracion de neodimio.
¢ Relacion molar de la concentracion de co-catalizador respecto a la concentracion de neodimio.

dRelacion molar de la concentracion de la fuente de haluros respecto a la concentracion de neodimio.
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Los resultados preliminares que se presentan en la Tabla 6, nos muestran que la relacion de la
concentracion del donador de haluros con respecto a la concentracion del catalizador ([CI]/[Nd])
tiene un fuerte efecto en la distribucidn de los pesos moleculares; alcanzando los valores mas
estrechos (D<2.0)) cuando se utilizan relaciones [CI]/[Nd] entre 0.3y 1.0 M, tal como lo representa
la Figura 11. Esto puede ser atribuido a la formacion preferentemente de una especie activa
monohalogenada como resultado de la baja concentracion de la fuente de haldgeno disponible en
el sistema catalitico para llevar a cabo la formacion de especies activas. Estudios llevados a cabo
por Jenkins y col. mencionan que en homopolimerizaciones de 1,3-butadieno empleando el
sistema catalitico NdVs/ DIBAH / Me;SiCl; y utilizando relaciones [CI]/[Nd] en el orden de 2 a
3, se promovio la formacion de especies activas mono- y di- halogenadas solubles en el medio de
reaccion; por otro lado, reportaron que a mayores cantidades de donador de haluros se producen
especies activas hiperhalogenadas (NdClz) de corta vida e insolubles, lo que conduce a la obtencion

de polibutadieno de B amplia [86].

No obstante, es importante mencionar que el cambio de la © no es el Gnico criterio que se ve
afectado por el cambio de la relacion de [CI]J/[Nd], también tiene un fuerte efecto sobre el peso
molecular (Figura 11), el contenido de micro-estructura 1,4-cis y la actividad del sistema
catalitico. El efecto de la relacion [AI]/[Nd] se encuentra ampliamente reportado en la literatura
[87-89], y se sabe que la fuente de aluminio juega un triple rol en las polimerizaciones por
coordinacioén: a) co-activador de la especie catalitica, b) agente de transferencia de cadena y ¢)
“scavenger” (reductor de impurezas). La reduccion del peso molecular al incrementar la relacion
[AlJ/[Nd] (E-8 y E-9), se atribuye al incremento en las reacciones de transferencia de cadena. No
obstante, al igual que con la relacion [CI]/[Nd], la relacion [Al}/[Nd] tiene un fuerte efecto sobre
la velocidad de polimerizacién. Encontrandose un buen equilibrio entre peso molecular promedio

en peso (Mw), distribucion de pesos moleculares (D) y tiempo de reaccion con la relacion
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[AlJ/[Nd]=30 vy la relacion [CI]/[Nd]=1. Este par de relaciones permitieron obtener polibutadieno

con Mw=85,000g/mol, B=1.9 en tiempos de reaccién de 60 min.

200000 -| .3-2 .
1 3.04
180000 - ]
| 2.8
- 160000 26
g 1 4
140000 2.4
B 1A
e ] 2.2
Z 120000 = . o
= ] . — 50
100000 - - 1
| — . 1.8
. ]
80000 H 1.6
T T T T T T T T T
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
[C1)/[Nd]

Figura 11. Relacion del peso molecular y dispersion de pesos moleculares con respecto a la relacion

[CI]/[Nd] manteniendo constante [M]/[Nd]=2500 y [Al]/[Nd]=20.
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Tabla 6. Resultados obtenidos de las reacciones preliminares.

Experimento Conversion Tiempo Mw b
(%) (min) (g/mol) (Mw/Mn)
E-1 82 130 85 200 2.1
E-2 98 60 90 800 1.9
E-3 100 60 87200 1.7
E-4 100 60 118 700 2.0
E-5 98 60 196 800 3.1
E-6 93 300 415 600 4.8
E-7 51 360 1091 200 5.7
E-8 100 150 290 800 4.1
E-9 100 80 121 400 2.4
E-10 100 60 85 600 1.9

Finalmente, se evalud el efecto de la relacion mondmero/catalizador ([M]/[Nd]) a tres niveles
(2500, 4000 y 7000). En los experimentos 6 y 7 se trabajo con diferente concentracion de
monomero con respecto al catalizador con el fin de aumentar el peso molecular, logrando obtener
pesos moleculares mas elevados pero con dispersiones de pesos molecular amplias; este aumento
en la concentracion de mondmero en la reaccion da lugar a la formacién de una baja cantidad de
especies en crecimiento con respecto a la cantidad de mondémero presente en el medio de reaccion
provocando una disminucion en la difusividad de las moléculas de monémero en el medio de
reaccion, generando que se incrementara el tiempo de reaccion para alcanzar conversiones

mayores al 95%.
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7.2 Sintesis de copolimeros poli(butadieno-co-mirceno)

Tomando en cuenta los resultados obtenidos de las sintesis de polibutadienos de la seccién anterior,
y con la intencion de obtener materiales elastoméricos mas sustentables con una alta
estereoselectividad de contenido de estructura 1,4-cis y buen control de pesos moleculares, se
realizd la copolimerizacion a una temperatura de 60°C de 1,3-butadieno con B-mirceno empleando
el mismo sistema catalitico (relacion [AI)/[Nd]=30 y la relacion [CI]/[Nd]=1), pero con una
relacion molar de 4,000:1 de mondémero y catalizador. En la Tabla 7 se muestran los diferentes
copolimeros butadieno-co-mirceno sintetizados, asi como la composicion tedrica méasica de cada
muestra en la Figura 12 se muestran la relacién de las diferentes sefiales presentes en el
desplazamiento con los protones presentes en las cadenas [108] del copolimero Bt50My50 (en el
cual se presenciaba de mejor forma la relacion de las sefiales). Como se puede observar en la Tabla
7, las composiciones obtenidas experimentalmente se asemejan a las composiciones teoricas, lo
cual es un indicativo de que se obtuvo una incorporacion completa de los mondémeros a las cadenas
del copolimero. La determinacion de la composicion experimental se llevd a cabo a través de
espectroscopia de RMN de *H; para ello, se seleccionaron las areas correspondientes a las sefiales
de: a) los dos protones vinilicos del polibutadieno que se encuentran a un desplazamiento de

8=5.35 a 5.5 ppm, y b) la sefial correspondiente a los dos protones vinilicos del 3-mirceno que se

encuentran a un desplazamiento de 6=5.10 a 5.25 ppm (Figura 13) utilizando las siguientes

ecuaciones:
As s 1 (31)
%Bd = = .—.PM
% As, +Ass 2 Ba
As 1
WMy = —2= . _.PM 32
oMy Asy +Ass 2 My (32)
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Figura 12. RMN *H de un copolimero de poli(butadieno-co-mirceno) de la muestra Bt50My50.
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Tabla 7. Composiciones tedricas de los copolimeros de butadieno-co-mirceno.

Composicidn teorica

Composicion experimental

Experimento Bt (%p/p) My (%p/p) Bt (%p/p) My (%op/p)
Bt100My0 100 0 100 0
Bt90OMy10 90 10 88.1 11.9
Bt75My25 75 25 74.2 25.8
Bt50My50 50 50 50.6 49.4
Bt25My75 25 75 26.8 73.2
BtOMy100 0 100 0 100
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Figura 13. RMN *H de un copolimero de poli(butadieno-co-mirceno).

En la Figura 14, se muestra la evolucion de la conversion con respecto al tiempo de reaccion para
los diferentes copolimeros poli(butadieno-co-mirceno) sintetizados. En este caso y empleando las
ecuaciones 32-34, fue posible determinar las distintas constantes de polimerizacion (Kapp) (l0S

resultados se muestran en la Tabla 8, teniendo en cuenta que en todas las copolimerizaciones se

utilizé la misma concentracién de catalizador [Nd].

d[M]
——gr = kp[NdI[M] (33)
_ln(i —x) _ K, [N] (34)

Kapp = kp[Nd] (35)
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Figura 14. Evolucion de conversion en la copolimerizacion de Bt/My vs el tiempo de reaccion.

Como se pude observar, el polibutadieno (Bt100My0) alcanzé el 100% de conversidon en menos
de 1h, en tanto que el polimirceno (BtOMy100) alcanz6 solo una conversion de 80% en un tiempo
de 8h, lo que indica que la adicion del mondémero B-mirceno al sistema de reaccion tendra un fuerte

efecto sobre la velocidad de copolimerizacion; esto se relaciona directamente con la constante de
homopolimerizacion (kapp) del B-mirceno, que como se pude apreciar en la Tabla 8, es dos 6rdenes

de magnitud menor que la kapp de homopolimerizacion del 1,3-butadieno, poniendo en manifiesto

que la actividad catalitica es menor con 3-mirceno que con 1,3-butadieno. La baja constante de

hompolimerizacion del B-mirceno puede estar relacionada con su pureza, ya que este tipo de
monomero (terpenos) presenta isomeros (en el caso del mirceno, existen 2 isémeros, 3-mirceno y

a-mirceno, Figura 15), los cuales pueden presentar diferente reactividad hacia las cadenas activas
de polimero en crecimiento, o ser completamente inactivas hacia la polimerizacion. Otro efecto

gue puede estar influyendo en la velocidad de reaccion del copolimero es la presencia de un mayor
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volumen estérico por parte del B-mirceno lo que provocard una menor velocidad de insercion de

este mondmero a la cadena polimérica.

Tabla 8. Resultados de la copolimerizacion de 1,3-butadieno/B-mirceno.

. Actividad catalitica Kapp Mw b
Experimento
Kg/mol*hr L/mol*min g/mol
Bt100My0 364.4 165.5 85 600 1.97
Bt90My10 409.3 33.6 175 600 2.17
Bt75My25 114.5 30.6 150 000 2.49
Bt50My50 103.0 14.7 296 900 341
Bt25My75 83.8 12.6 559 900 3.78
BtOMy100 109.7 5.1 1258 700 3.70

W M
@ (b)

Figura 15. Isomeros del mirceno: a) B-mirceno, b) a.-mirceno.

Como se explicé en la parte de los antecedentes uno de los factores mas importantes que rige la
composicion del copolimero resultante son las relaciones de reactividad. Las relaciones de
reactividad de los monomeros 1,3-butadieno y -mirceno en copolimerizaciones por coordinacion
bajo las condiciones y concentraciones establecidas se calcularon empleando los métodos lineales
Finemann-Ross y Kelen Tudos, explicados en la seccion 2.4.2 y 2.4.3 de la seccion de metodologia

experimental; para ello, se tomaron de la mezcla reactiva diversas muestra en los periodos iniciales
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de la reaccion de copolimerizacion, con el fin de obtener conversiones inferiores al 10% para
calcular la composicion instantanea a través de espectroscopia de RMN de ‘H. En la Figura 16 se
muestran las graficas de los métodos de Finemann-Ross y Kelen-Tiidds para el célculo de las
relaciones de reactividad de los monémeros 1,3-butadieno y f-mirceno. Por su parte, los valores
obtenidos de las constantes de reactividad se muestran en la Tabla 9, observandose que, en ambos
métodos, la reactividad de los monémeros es menor a la unidad y ligeramente mayor para 1,3-
butadieno lo que puede ser un indicativo que la adicion de los mondémeros en la cadena polimérica
sea aleatoria, debido a que no hay una preferencia significativa de enlazarse con un tipo de

monomero por parte de la cadena activa.
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Figura 16. Gréaficos para el calculo de relaciones de reactividad por lo métodos lineales a) Fineman-Ross

y b) Kelen-T{idos de los copolimeros butadieno-co-mirceno.

Tabla 9. Relaciones de reactividad en la copolimerizacion de 1,3- butadieno y -myrceno.

Método et MMy

Fineman-Ross 0.44 0.35
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Kelen-Tudos 0.66 0.63

En la Figura 17 se muestran los resultados obtenidos de las pruebas de GPC, donde se aprecia que
al incrementar el contenido de B-mirceno en el copolimero, las curvas de peso molecular tienden
a desplazarse hacia valores mayores de peso molecular, y las distribuciones de pesos moleculares
tienden a ensancharse. La causa principal a la que se puede atribuir este efecto, es a la presencia
de reacciones de transferencia de cadena irreversibles que reducen el caracter CCTP de la reaccion.
Estas reacciones de transferencia de cadena irreversibles pueden darse con el isomero menos
reactivo del mirceno, conduciendo con ellos a cadenas de polimeros de diferentes tamafios. Otra
posible explicacion al ensanchamiento de la dispersidad de los copolimeros al aumentar la
concentracion de B-mirceno en los mismos, puede ser resultado de las altas viscosidades que se
alcanzan en reacciones de copolimerizacion ricas en B-mirceno, lo cual puede afectar la difusion
de los mondmeros hacia las cadenas activas en crecimiento, lo que pude ocasionar que las
reacciones de transferencia de cadena no alcancen la velocidad de reversibilidad que se requiere

para lograr la condicion CCTP.
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Figura 17. Distribucion pesos moleculares para los diferentes copolimeros sintetizados.

La temperatura de transicion vitrea (Tg) de los copolimeros sintetizados se muestra en los
termogramas pertenecientes a la Figura 17. Se observa que los copolimeros mostraron solo una
temperatura de transicion vitrea, lo cual es un indicativo de la formacion de un copolimero
aleatorio y no una mezcla de dos homopolimeros, o de un copolimero con microestructura en
dibloques [91]. Por otro lado, la transicion vitrea que presentaron los diferentes copolimeros
sintetizados, se localizd entre las transiciones vitreas caracteristicas de los dos homopolimeros y
el valor de la Tg obtenido mostré una correspondencia lineal con la composicion del monémero
de 1,3-butadieno presente en los copolimeros. La relacion practicamente lineal que se tiene del
incremento de la Tg al aumentar la cantidad de B-mirceno, soporta la una incorporacion aleatoria

de las unidades monoméricas.
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Figura 18. Termogramas obtenidos de los copolimeros butadieno-co-mirceno sintetizados.

7.3 Sintesis de copolimeros poli(butadieno-co-farneseno)

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos relacionados con la sintesis de los
copolimeros de poli(butadieno-co-farneseno) (Tabla 10) empleando el mismo sistema catalitico
ternario previamente utilizado para la sintesis de los copolimeros de butadieno-co-mirceno,
mediante un mecanismo de polimerizacion por coordinacién en un proceso de polimerizacion en
solucion. En este caso, los copolimeros se sintetizaron a una temperatura de reaccion de 70°C,
empleando la misma relacién del sistema catalitico ([AI]/[Nd]=30y la relacion [CI]/[Nd]=1) y una
relacion de mondémero y catalizador [M]/[Nd]=2,500. La reduccién de la concentracion de
monomero se hizo con la finalidad de tener un peso molecular similar a los obtenidos en los
poli(butadieno-co-mirceno) segin a la relacion de los pesos moleculares de los monémeros

termpénicos.

Las composiciones finales de los copolimeros sintetizados fueron calculadas por las relaciones del

area bajo la curva de regiones representativas de cada molécula en los RMN *H, en la Figura 19

72



se muestran la relacion de las diferentes sefiales presentes en el desplazamiento con los protones
presentes en las cadenas [108] del copolimero Bt75Fa25 (en el cual se presenciaba de mejor forma
la relacion de las sefiales), tomando el pico de 8=5.2 ppm para los dos protones diferenciales del
polibutadieno y 6=5.5 ppm para los tres protones diferenciales de polifarneseno (Figura 20).
Como se puede observar en la Tabla 10, las composiciones obtenidas experimentalmente se
asemejan a las composiciones tedricas lo cual nos indica que se obtuvo una incorporacion completa

de los mondmeros a las cadenas del copolimero.
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Figura 19. RMN *H de un copolimero de butadieno-co-farneseno

Tabla 10. Composiciones teoricas de los copolimeros de butadieno-co-farneseno

Composicidn tedrica Composicion experimental
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Bt Fa Bt Fa

Experimento Mw b
(%p/p) (%p/p) (%p/p) (%p/p)
FO0:Bt100Fa0 100 0 100 0 53 600 2.8
F1:Bt90Fal0 90 10 88.0 12.0 58 900 2.8
F2:Bt70Fa30 70 30 68.1 319 65 000 1.7
F3:Bt50Fa50 50 50 47.0 53.0 115000 2.1
F4:Bt25Fa75 25 75 16.1 83.9 145 000 2.5
F5:BtOFa100 0 100 0 100 375 000 3.6

0 55
f1 (ppm)

Figura 20. RMN *H de un copolimero de butadieno-co-farneseno

Por su parte, en la Figura 21 se presenta la conversion respecto al tiempo para las distintas
copolimerizaciones de 1,3-Butadieno y trans-fB-Farneseno. Se observa una disminucién en la
velocidad de copolimerizacion conforme se va adicionando una mayor concentracion del
monomero trans-p-Farneseno. Lo anterior, refleja un marcado efecto sobre la velocidad de

reaccion por parte de los monomeros terpénicos. No obstante, en comparacion con los copolimeros
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de poli(butadieno-co-mirceno) (donde los tiempos de reaccidn se extendian hasta las 8h), la
sintesis de los copolimeros de poli(butadieno-co-farneseno) presentdé menores tiempo de reaccion
debido a que se utilizé una menor relacién de monémero y catalizador [M]/[Nd]=2500. En este
sentido, la disminucién en la relacion mondémero y catalizador aumenta la probabilidad del
mondmero de encontrarse con un sitio activo, incrementando la razon de union de los mondémeros

a la cadena en crecimiento.
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Figura 21. Evolucién de conversion en la copolimerizacion de Bt/Fa vs el tiempo de reaccion.

Ahora bien, se tomaron muestras de la mezcla reactiva a conversiones menores al 10% de todas
las reacciones de copolimerizacion, y se determind la composicion de dichas muestras a través de
espectroscopia de RMN de 1H para el calculo de las relaciones de reactividad, que es uno de los
factores més importantes que rige la distribucion de los monémeros en el copolimero resultante.
Las relaciones de reactividad de los monomeros de 1,3-butadieno y trans-p-farneseno se

calcularon por los métodos lineales clasicos como de Finemann-Ross y Kelen Tudds explicados
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en laseccion 2.4.2'y 2.4.3 de la seccidn de metodologia experimental. En la Figura 22 se muestran
las graficas de los métodos de Finemann-Ross y Kelen-Tiidos para el célculo de las relaciones de
reactividad de los mondmeros 1,3-butadieno y trans-p-farneseno. Por su parte, los valores
obtenidos de las constantes de reactividad se muestran en la Tabla 11. Como se puede observar,
el monoémero terpénico presenta una relacion de reactividad mayor a la unidad lo cual es indicativo
que este mondmero tendera mas a homopolimerizar (formar uniones de mayor longitud de
farneseno-farneseno); por otro lado el monémero de 1,3-butadieno presenta una relacion de
reactividad menor a la unidad, lo que indica que este monémero tendera mas a copolimerizar, por
lo que se puede concluir que la distribucion de los mondémeros en la cadena polimérica sera

aleatoria con segmentos de bloques de farneseno.
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Figura 22. Graficos para el célculo de relaciones de reactividad por lo métodos lineales a) Fineman-Ross

y b) Kelen-Tidds de los copolimeros de poli(butadieno-co-farneseno).

Tabla 11. Relaciones de reactividad en la copolimerizacion de 1,3- butadieno y trans-p-farneseno.

Método IBt lFa
Fineman-Ross 0.15 2.37
Kelen-Tudos 0.21 1.57

En la Figura 23 se muestran las distribuciones de pesos moleculares de los diferentes copolimeros

de poli(butadieno-co-farneseno). Se puede apreciar que el aumento en la concentracion del
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mondmero de trans-B-farneseno en el copolimero, provoca que los pesos moleculares tiendan a
moverse hacia valores mas altos (mayores pesos moleculares) y la distribucion de pesos
moleculares tiende a ensancharse. La causa principal a la que se atribuye este aumento del peso
molecular, es a la incorporacion de mondémeros de mayor peso molecular a la cadena en
crecimiento (trans-p-farneseno). No obstante, también el mondmero de farneseno contiene
isbmeros que, si bien no participan en la polimerizacion, podrian tener algin efecto de
desactivacion de los sitios activos, dando lugar a cadenas de mayor tamafio. Respecto al
ensanchamiento de las distribuciones de pesos moleculares, éste puede atribuirse nuevamente al
aumento en la viscosidad que se presenta en la reaccion al alimentarse una mayor cantidad de
monomeros terpénicos, provocando una menor disponibilidad del monémero para unirse a las

cadenas activas en crecimiento, conduciendo a cadenas de polimeros de diferentes tamafos.
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Figura 23. Distribuciones pesos moleculares de los copolimeros de poli(butadieno-co-farneseno).

Por su parte, en la Figura 24 se muestran los termogramas y la temperatura de transicion vitrea

(Tg) determinada por DSC de los diferentes copolimeros sintetizados. Se puede observar que los
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copolimeros mostraron solo una temperatura de transicion, lo que confirma un copolimero y no
una mezcla de dos homopolimeros. [92]. Nuevamente, esta transicion se localizé entre las
transiciones de los dos homopolimeros y el valor depende de la composicién de los monémeros
alimentados. De igual forma, los termogramas presentan una T4 del polibutadieno que va de
valores cercanos a los -110°C, la cual corresponde para un polibutadieno de alta microestructura
1,4-cis (>95%) [93] y una Tg de -75°C que es la reportada para polifarneseno con alto contenido
de microestructura 1,4-cis. [94] Por esta razdn, se puede establecer de manera indirecta que la
microestructura de los copolimeros sintetizados es preferentemente 1,4-cis. Finalmente, la
relacion practicamente lineal de la Tgcon el incremento del monomero de trans-p-farneseno en
el sistema sugiere una incorporacion al azar de las unidades de 1,3-Butadieno con segmentos de

mayor incorporacion del mondmero terpénico.
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Figura 24. Termogramas de DSC de los copolimeros de poli(butadieno-co-farneseno).

7.4 Copolimeros de poli(butadieno-co-mirceno) y poli(butadieno-co-farneseno) para la

obtencion de: ABS, HIPS y compuestos de hule vulcanizado
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Los copolimeros poli(butadieno-co-mirceno) obtenidos en la seccién 7.2, se emplearon como
modificadores de impacto en copolimeros del tipo ABS. Estos copolimeros fueron sintetizados por
un proceso masa-masa dividido en dos etapas; en la primera etapa, la copolimerizacion del PSAN
en presencia de los copolimeros se llevo a cabo via radicales libres a una temperatura de 90°C,
utilizando como iniciador Luperox-131 (L-131) y ter-dodecil mercaptano (TDM) como agente de
transferencia de cadena, hasta llegar a una conversion de alrededor del 30% en un tiempo
aproximado de 3 hrs; donde se estima que ya haya sucedido la inversion de fases. Después de esta
primera etapa, la polimerizacion se llevé a cabo de manera térmica en un recipiente de acero
inoxidable sellado a una presion de 50 psi de atmosfera de nitrégeno y una temperatura de 150°C
por un tiempo de 18 hrs, la cual se puede considerar como la segunda etapa. La Tabla 12 presenta

las diferentes composiciones en peso empleadas para la sintesis de los copolimeros del tipo ABS.

Tabla 12. Férmula utilizada para la sintesis de los copolimeros de ABS, por el proceso masa — masa via

radicales
Reactivo %plp
Estireno 69
Acrilonitrilo 23
Hule 8
Aceite mineral 5
Iniciador (L-131) 0.0375
ATC (TDM) 0.3
IAT (PBTB) 0.06

En la Tabla 13 se muestran los diferentes resultados obtenidos de las caracterizaciones que se le

realizaron a los copolimeros del tipo ABS.
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Tabla 13. Resultados de la caracterizacion realizadas de los copolimeros de ABS’s sintetizados

empleando un proceso masa-masa via radicales libres.

] Hule empleado  Mw Hule Mw PSAN RI
Experimento

g/mol g/mol J/m
PBM-1 Bt100My0 85 600 147 200 325
PBM-2 Bt90OMy10 175 600 156 500 35.6
PBM -3 Bt75My25 150 000 167 800 29.6
PBM-4 Bt50My50 296 900 250 100 34.0
PBM-5 Bt25My75 559 900 160 500 60.9
PBM-6 BtOMy100 1258700 163600 53.94

Al analizar los resultados de resistencia al impacto obtenidos con el PBM-4, que fue el que mostro
un mejor desempefio, esto se puede atribuir al alto peso molecular que presento el hule. En cambio,
al analizar los resultados de resistencia al impacto obtenidos con el PBM-1, que a pesar de
presentar el menor peso molecular del hule, este no afectd en gran medida la propiedad evaluada,
esto se puede atribuir a la ausencia de cadenas pendientes en el elastomero utilizado (por no tener
B-mirceno en su composicion), lo cual puede dar lugar a la formacion de particulas de mayor
tamaiio. Finalmente analizando los resultados obtenidos con ABMS-3y ABMS-4, que presentaron
un mayor peso molecular del hule adicionado, no presentaron los valores méas elevados en la
resistencia al impacto lo que pudo ser ocasionado por la alta presencia de grupos pendientes en el
hule generando una posible reduccion en el tamafio de particula debido a un injerto excesivo con

la matriz de PSAN, provocando una disminucion de propiedades en el desempefio final.

En relacion a los resultados anteriormente sefialados se puede ver un marcado efecto por parte de
los pesos moleculares del hule empleado. Por lo que para el resto de la seccion se sintetizaron
nuevos polibutadienos y copolimeros tanto de poli(butadieno-co-mirceno) como de

poli(butadieno-co-farneseno), con la intencion de presentar una similitud en los pesos moleculares
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para ser empleados como precursores de polimeros estirénicos reforzados con hule del tipo ABS
y HIPS, asi como para la obtencion de compuestos de hule vulcanizado, las condiciones empleadas
para su sintesis se presentan en la Tabla 14, cabe destacar que se realizaron cambios en la relacion
del sistema catalitico (manteniendo constante la relacion [CI]/[Nd]=1) y concentracién de
monomero en relacion con el catalizador con la finalidad de obtener esta similitud en los pesos
moleculares, dichos cambios fueron planeados mediante el calculo de factores de relacion

obtenidos de las copolimerizaciones y reacciones prueba.

Tabla 14. Tabla de condiciones empleadas para la sintesis de copolimeros para su aplicacion

Material Butadieno/Terpeno T (°C)  [AIJ/[Nd] [M]/[Nd]
B-1 100/0 70 20 9000
B-2 100/0 80 25 7500

BM-A 90/10 70 20 9000
BM-B 85/15 70 20 9000
BM-C 70/30 70 20 9000
BF-A 85/15 80 25 7200
BF-B 70/30 80 25 7000
BF-C 50/50 80 25 6400

En la Tabla 15 se muestran sus principales caracteristicas, donde se aprecia que los polibutadienos
presentan valores altos de peso molecular y una alta microestructura 1,4-cis, el denominado B-1,
se selecciono para la sintesis de ABS y HIPS por su alto peso molecular sirviendo como referencia
dado que a nivel comercial es ampliamente utilizado en la obtencion de polimeros estirénicos
reforzados con hule. Por su parte B-2 se destind para ser utilizado en compuestos de hule
vulcanizado. En cuanto a los copolimeros con segmentos de terpenos, todos ellos también

presentan una alta microestructura 1,4-cis por encima del 90%, y para ellos, se decidié destinar a
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los de poli(butadieno-co-mirceno) para la sintesis de ABS y HIPS, variando en ellos la
composicion de B-mirceno desde 8.6 — 29.2%p/p. Por su lado, los copolimeros de poli(butadieno-
co-farneseno), fueron utilizados en la obtencién de compuestos de hule vulcanizado. En este caso,
la composicion del trans-p-farneseno en los copolimeros vario de 16.8 — 45.2%p/p. Para cada
sistema de copolimeros seleccionado, las distintas composiciones planteadas nos permitieron
identificar su potencial uso hacia las dos aplicaciones establecidas, sin perder de vista que el
polibutadieno debié mantenerse en la mayor proporcion, con el objeto de asegurar un adecuado o
buen balance en el desempefio final. Un aspecto importante a considerar, es que de los copolimeros
seleccionados, al menos tres de ellos estan dentro de categoria de materiales sustentables dado que

cuentan con una cantidad por encima del 20% de un monémero derivado un recurso renovable.

Tabla 15. Caracteristicas del polibutadieno y copolimeros basados en f-mirceno y trans-p-farneseno

empleadeos en la obtencion de ABS, HIPS y compuestos de hule vulcanizado.

) Butadieno/Terpeno Mw 1,4-cis
Material b

(%op/p) (g/mol) (%)

B-1 100/0 630 000 3.2 96.4
B-2 100/0 584 500 33 96.1
BM-A 91.4/8.6 512 000 3.5 94.6
BM-B 83.3/16.7 485 000 3.2 95.2
BM-C 70.8/29.2 735 000 4.0 97.0
BF-A 83.2/16.8 597 000 33 >90
BF-B 70.9/29.1 485 000 32 >90
BF-C 54.8/45.2 397 000 3.1 >90
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7.4.1 Empleo de copolimeros de poli(butadieno-co-mirceno) en la sintesis de ABS y

poli(butadieno-co-farneseno) en la obtencion de ABS y HIPS
7.4.1.1. Desarrollo morfoldgico y caracteristicas de las fases en ABS y HIPS

En la Figura 25 se muestran las morfologias de los ABS obtenidos empleando el PB alto cis y los
copolimeros poli(butadieno-co-mirceno) sintetizados con el sistema catalitico ternario Ziegler —
Natta a base de Neodimio. Cabe hacer mencidn que la parte obscura pertenece a la fase hulosa y
al hule con el PSAN injertado y la parte clara corresponde a la fase de la matriz de PSAN vy al
PSAN ocluido. [95] Para el caso del empleo del PB alto cis, el resultado es una morfologia
predominantemente del tipo salame con muy pequefias oclusiones de PSAN. Por su parte, al
utilizar los copolimeros de poli(butadieno-co-mirceno) y analizando las imagenes se puede
apreciar la presencia de algunas particulas con la morfologia del tipo salame, asi como también
particulas con morfologias con oclusiones mdaltiples alargadas y en forma de varillas.
Adicionalmente, se puede observar una tendencia a incrementar la formacion de esta morfologia
alargada al incrementar la composicion del monémero terpénico en el copolimero lo que hace que
el tamafio de particula y la fraccion volumen de la fase del hule tiendan a incrementarse (ver Tabla

16).

La presencia de morfologias alargadas pone de manifiesto que el sistema requirié de una mayor
velocidad de agitacion para promover una mejor dispersion de las particulas ocluidas al momento
de la inversién de fases. Esto se debe a la presencia de mayor contenido de monémero terpénico
en el copolimero, dando como resultado un mayor contenido de dobles enlaces presentes en las
unidades laterales pendientes de la cadena principal, pertenecientes al monémero de 3-mirceno.
Lo anterior sugiere que Se promueve una mayor reaccion de injerto al PSAN; este incremento de

PSAN injertado genera que este sistema altamente estabilizado requiera de una mayor conversion
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para derivar en una eficiente inversion de fases. En este sentido, al requerir de una mayor
conversion, este evento debe ir acompafiado de una apropiada velocidad de agitacion, tal que
induzca una adecuada dispersién morfoldgica [96]. Durante la sintesis de ABS, se utiliz6 una
agitacion en el punto de inversion de fases (conversion aproximada de 35%) de 120 rpm. Por lo
anterior, se sugiere incrementar la velocidad entre 180- 200rpm para asegurar una mejor dispersion

de particulas, ya que, por encima de dichos valores se corre el riesgo de dafar la morfologia.

Por su lado, en la Figura 26, se muestran las morfologias obtenidas de los HIPS sintetizados
utilizando el PB alto cis y el copolimero poli(butadieno-co-farneseno) BF-A con composicion
83.2/16.8. Ambos presentan la morfologia del tipo salame con diferentes tamafios y oclusiones
pequefias de PS libre, ademas se puede observar la presencia de morfologias del tipo punto. Entre
ellos, se puede notar que el HIPS obtenido con PB alto cis presenta en promedio un mayor tamafio
de particula (ver Tabla 17). Al respecto, se ha reportado que el PB alto cis no es habil para
promover las reacciones de injerto [97] por lo tanto se sugiere que el polibutadieno al no contar
con los dobles enlaces en las unidades pendientes de la cadena principal, como son el caso de las
unidades del trans-p-farneseno en el copolimero, entonces tiende a generar menos cantidad de
copolimero injertado lo cual genera una mayor tensién interfacial entre las fases y deriva en

morfologias de mayor tamafio.

Por otro lado, en las Tablas 16 y 17 se reportan los resultados obtenidos de las principales
caracteristicas de la fase continua y fase hule en ABS y HIPS, destacando el peso molecular
promedio en peso (My) y dispersidad (D) de la fase continua, asi como contenido gel, indice de
hinchamiento, diametro promedio de particula y fraccién volumen de la fase del hule. De la Tabla
16 se puede observar para los ABS’s, que los pesos moleculares promedio en peso de la matriz de
PSAN alcanzaron valores entre 236 000 — 250 000 g/mol y dispersidades entre 2.3 — 2.6. En este
caso y teniendo en cuenta todos los pasos a seguir en la metodologia de sintesis para el ABS,
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incluyendo adiciones de iniciador, agente de transferencia de cadena y aumentos de temperatura,
se puede inferir que el tipo de hule empleado no influye sobre las caracteristicas de la fase continua.
Esto mismo sucede en el caso del HIPS (ver Tabla 17) en donde se obtuvieron valores muy
cercanos de Mw vy dispersidad en los dos materiales sintetizados. En cuanto a los valores de
contenido de gel, tanto en el ABS como en el HIPS se presentaron valores muy similares
comparandose entre los de su clase independientemente del hule empleado. No obstante, se
observa una ligera tendencia en el caso del indice de hinchamiento en el sentido de un aumento
tanto en ABS como en HIPS cuando se utilizan los copolimeros conteniendo ambos terpenos. Esto
puede estar asociado a las unidades pendientes o pequefias ramificaciones de dichos terpenos en
la cadena principal de cada copolimero, las cuales pueden aumentar el volumen libre de los

dominios de la fase de hule y permitir con ello un mayor hinchamiento.
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Tabla 16. Caracteristicas de las fases en los diferentes ABS’s sintetizados.

. MWpsan CG Dpp
Material p IH Drule
g/mol (%) (nm)

ABS-B-1 236 200 2.6 22.0 6.7 956 0.49
ABS-BM-A 250 600 2.3 21.8 7.3 1042 0.49
ABS-BM-B 245 200 2.3 22.1 8.1 1205 0.68
ABS-BM-C 248 300 2.5 21.7 8.2 1187 0.58

Mw: peso molecular promedio en peso; B: dispersidad; CG: contenido de gel; IH: indice de hinchamiento; Dpp:
diametro promedio de particula; ®nyie: fraccion volumen de la fase hule.

Tabla 17. Caracteristicas de las fases en los diferentes HIPS's sintetizados.

] Mwps CG Dpp
Material D) IH Dryte
g/mol (%) (nm)
HIPS-B-1 153000 2.3 12.7 12.5 1212 20
HIPS-BF-A 157000 2.4 11.2 13.7 1109 18

Mw: peso molecular promedio en peso; D: dispersidad; CG: contenido de gel; IH: indice de hinchamiento; Dpp:
diametro promedio de particula; ®nyie: fraccion volumen de la fase hule.

LEI 30.0kv  X10,000 1um WD 6.0mm olle LEI 30.0kv  X10,000 Tum WD 6.0mm

a) ABS-B-1 b) ABS-BM-A
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30.0kV LEI  300kv X10,000 MTVWD 5.9mm
c) ABS-BM-B ¢) ABS-BM-C
Figura 25. Desarrollo morfolégico obtenido por STEM de las muestras: a) ABS-B-1, b) ABS-BM-A, c)

ABS-BM-B y d) ABMS-BM-C.

B

300kV  X10,000 Tam WD 60mm 0.0kV
a) HIPS-B-1 b) HIPS-BF-A
Figura 26. Desarrollo morfolégico obtenido por STEM de las muestras: a) HIPS-B-1y b) HIPS-BF-A.

7.4.1.2. Propiedades mecéanicas y de flujo en ABS y HIPS

En la Figura 27 se muestra el comportamiento de esfuerzo vs deformacion y los resultados de las
pruebas de resistencia a la tension, resistencia al impacto y MFI tanto del ABS como del HIPS se
reportan en las Tablas 18 y 19 respectivamente. Se puede ver en la Figura 27 que el ABS-B-1,

muestra el mayor esfuerzo a la cedencia, mayor esfuerzo a la ruptura, mayor médulo de Young y

87



menor deformacion, en comparacion con los demas ABS’s obtenidos empleando copolimeros de
poli(butadieno-co-mirceno). Sin embargo, una vez que se emplean los copolimeros y a medida que
se incrementa su composicion del B-mirceno, se observan en general efectos marcados asociados
a la disminucion del esfuerzo a la cedencia, disminucion en el esfuerzo a la ruptura, disminucion
del médulo de Young y un aumento en la deformacion. Estos cambios se atribuyen principalmente
a dos parametros de la fase del hule expuestos previamente, los cuales tienen que ver con el tipo
de morfologia y la fraccion volumen. Al respecto, se menciond previamente que el uso de los
copolimeros provocaba cambios en la morfologia, transformando el tradicional salame por
estructuras extendidas con ocluisiones de PSAN y morfologias tipo varillas también muy
alargadas. Aunado a lo anterior, la fraccion volumen de la fase del hule present6 incrementos al
utilizar los copolimeros en la sintesis de ABS y al aumentar su composicon de B-mirceno. En este
sentido, se encuentra ampliamente reportado [98] que las propiedades tensiles en polimeros
estirenicos reforzados con hule, dependen fuertemente de la fraccion volumen de la fase del hule,
siendo consistentes los resultados tensiles de la Tabla 18 con lo reportado en la literatura. No
obstante, se sugiere que la presencia de morfologias tanto deformadas como alargadas en forma
de varillas, plastifican a la respectiva matriz de PSAN y contribuyendo también con los cambios
en las propiedades tensiles al utilizar copolimeros de poli(butadieno-co-mirceno). Para el HIPS
(ver Tabla 19) los resultados de resistencia a la tension son similares a lo descrito previamente,
pero en este caso, se utilizd un copolimero de poli(butadieno-co-farneseno). Se sugiere que la
principal causante nuevamente es la plastificacion por la presencia de particulas deformadas y

también algunas extendidas.
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Figura 27. Curvas de esfuerzo vs deformacion de las muestras: a) ABS-B-1, b) ABS-BM-A, ¢) ABS-

BM-B y d) ABMS-BM-C.

Por otro lado, y tal como se ha mencionado previamente, la resistencia al impacto es de suma
importancia en las propiedades de polimeros estirénicos reforzados con hule como el ABS y HIPS.
Esta propiedad depende principalmente de las caracteristicas de la fase del hule, debido a que en
ella recae la absorcion y disipacidn de la energia al momento de recibir un impacto mecanico. Al
respecto, se ha reportado que entre las caracteristicas de la fase del hule que tienen una mayor
influencia sobre la resistencia al impacto se encuentran la fraccion volumen de hule, la distribucién
y tamafio de particulas, adhesion del hule con la matriz y grado de entrecruzamiento (reflejado en
el indice de hinchamiento [99]. Tomando esto en cuenta y analizando los resultados obtenidos
reportados en las Tablas 18 y 19 para ABS y HIPS respectivamente, se puede apreciar en el primer
caso, una notoria diferencia en la resistencia al impacto al emplear PB alto cis, en comparacion
con los copolimeros de poli(butadieno-co-mirceno) desde la incorporacion del copolimero con
menor composicion de B-mirceno (8.6%p/p), se logra mejorar la resistencia al impacto, y a medida
que se aumenta la composicion hasta 29.2 %p/p se obtiene una valor de super alto impacto en el

ABS-BM-C =581J/m. Donde la principal causa para este incremento de resistencia al impacto se
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atribuye nuevamente a la formacién de una morfologia deformada con oclusiones multiples y a la

presencia de varillas alargadas, aunado también a una elevada fraccién de hule.

Tabla 18. Propiedades finales de los diferentes ABS’s sintetizados.

Material € ruptura o cedencia G ruptura E RI MFI
(%) (MPa) (MPa) (MPa) (J/m) (g/10 min)

ABS-B-1 11.72 24.45 21.58 1202 491 3.9

ABS-BM-A 12.66 23.78 19.26 1162 509 4.2

ABS-BM-B 13.61 22.65 19.05 1159 567 4.8

ABS-BM-C 14.09 22.22 18.62 1141 581 33

¢ ruptura: deformacion a la ruptura; o cedencia: esfuerzo a la cedencia;  ruptura: esfuerzo a la ruptura; E: modulo de
Young obtenido de la region lineal de la curva de esfuerzo vs deformacion; RI: resistencia al impacto; MFI: indice de
fluidez.

Tabla 19. Propiedades finales de los diferentes HIPS sintetizados.

Material € ruptura o cedencia o ruptura E RI MFI
(%) (MPa) (MPa) (MPa) (J/m) (g/10 min)

HIPS-B-1 17.46 233 20.2 2797 49.6 36.5

HIPS-BF-A 19.38 22.8 19.8 2625 3255 31.8

¢ ruptura: deformacion a la ruptura; o cedencia: esfuerzo a la cedencia; o ruptura: esfuerzo a la ruptura; E: médulo de
Young obtenido de la region lineal de la curva de esfuerzo vs deformacion; RI: resistencia al impacto; MFI: indice de
fluidez.

Aunado a lo anterior, destaca el hecho de que el indice de hinchamiento aumenta con la
composicion del B-mirceno. A este respecto, se ha reportado que los polimeros reforzados con hule
deben de tener un adecuado entrecruzamiento tal que permita tener integridad en sus particulas
hulosas y que éstas a su vez sean capaces de contribuir eficientemente en el mecanismo de
reforzamiento a través de la absorcién y disipacion de la energia durante un impacto [100]. No

obstante, si el entrecruzamiento sobrepasa dicha integridad y conduce a particulas con mayor

90



rigidez, entonces su presencia se vuelve insuficiente para promover mejoras en la resistencia al
impacto. Por lo anterior, se sugiere que el mayor indice de hinchamiento (menor entrecruzamiento)
obtenido en los ABS sintetizados con los copolimeros de poli(butadieno-co-mirceno), también
aporta o influye para la obtencién de los altos valores de resistencia al impacto. En los HIPS, se
obtuvieron valores bajos de resistencia al impacto, aun con el empleo de PB alto cis. En ambos
casos existe la presencia de particulas con oclusiones con tamafios promedio cercanos a los
1000nm, lo cual se esperarian mayores valores de resistencia al impacto. Este bajo reforzamiento,
puede explicarse teniendo en cuenta a los altos valores de MFI obtenidos en los dos HIPS cuyos
valores estan por encima de 30g/10 min. Para alcanzar estos valores, se plantea el hecho de que
debioé quedar demasiado mondmero residual en ambos materiales (producto de una deficiente
devolatilizaciéon), el cual puede actuar de manera negativa en altas intensidades de fractura, como
lo es la prueba de resistencia al impacto. En el caso de las pruebas de tension, se valida la presencia
de mondmero residual, debido a la mayor deformacidon alcanzada en los HIPS en comparacion con
el ABS. En el caso del ABS, los bajos valores de MFI entre 3 y 4 g/10min garantizan una eficiente

remocion de mondmero residual.

7.4.1.3 Propiedades dinamico mecanicas en ABS y HIPS

En las Figuras 28 y 29 se muestra la evolucién del médulo de almacenamiento (E') y tan delta en
funcion de la temperatura, para los distintos ABS’s y HIPS’s sintetizados con PB alto cis y
empleando copolimeros conteniendo segmentos de los terpenos B-mirceno y trans-B-farneseno. Se
pueden observar en todas las graficas comportamientos semejantes, en donde a bajas temperaturas
entre -90 y -83°C (ver tabla 20) se presenta una relajacion (temperatura del pico maximo en tan
delta) importante que se asocia con la temperatura de transicion vitrea (Tg) de la fase del hule. La
ocurrencia de esta relajacion o transicién, trae consigo una marcada disminucion en el médulo en
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E'. Después y conforme aumenta la temperatura, nuevamente se vuelve a presentarse otra
relajacion de rango amplio, pero ahora a elevadas temperaturas entre 89 y 105°C, y en este caso
esta transicion se encuentra vinculada con la T4 de la fase continua de PSAN en ABS o PS en HIPS
(ver Tabla 20). En el caso de los ABS’s, se observa un mayor modulo de almacenamiento en todo
el intervalo de temperatura, para el ABS-B-1 sintetizado con el PB alto cis. Sin embargo, cuando
se emplean los copolimeros de poli(butadieno-co-mirceno) y en general a mayores contenidos del
terpeno, el mdédulo de almacenamiento disminuye, de manera semejante a lo observado con el
moddulo de Young, cuyo comportamiento se atribuy¢ a la presencia de morfologias deformadas y
algunas alargadas, conjuntamente con altos valores de la fraccion volumen. En el caso del E', aplica
lo mismo, dada su equivalencia con el médulo de Young obtenido de pruebas tensiles, En la Tabla
20 se reporta el correspondiente E' obtenido a 25 °C, donde se observa un comportamiento similar
al del mdédulo de Young. En cuanto al comportamiento de la tan delta para el ABS, se puede
apreciar que el ABS-B-1, presenta la menor area bajo la curva de la tan delta en la transicion de la

Fase de hule. Una vez que se incorporan los copolimeros basados en 3-mirceno, se manifiesta un

aumento en dicha area. Al respecto se ha establecido que el area bajo la curva se encuentra asociada
a la cantidad de hule activo que participa en el proceso de relajacién [101]; es decir morfologias
tipo salame con oclusiones, morfologias deformadas con oclusiones y morfologias alargadas tipo
varillas, aunque en este proceso también pueden participar la que tienen forma de puntos. De esta
manera, cuanto mayor sea la fraccion de hule mayor sera el nimero de especies que participen en
la relajacion, por ello los ABS sintetizados con copolimeros de poli(butadieno-co-mirceno)
presentan una mayor aera bajo la curva, debido a que presentan una mayor fraccion volumen del
hule (ver Tabla 16). Inclusive, la magnitud de &rea bajo la curva en la transicion de la fase del
hule, se ha vinculado con la tenacidad y con la resistencia al impacto en polimeros estirénicos

reforzados con hule [102]. Los resultados de resistencia al impacto son consistentes con la mayor
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tenacidad observada a partir del area bajo la curva de las curvas de esfuerzo vs deformaciéon y con

el area bajo la curva de la tan delta de la fase del hule, y todas estas propiedades completamente

dependientes de la fraccion volumen de la fase del hule. Un aspecto a destacar, es el

comportamiento de tan delta cercano a la transicion de la fase matriz, en donde es claro notar

relajaciones secundarias que pueden estar asociadas a la interaccion entre las particulas alargadas

tipo varilla o puntos, con la respectiva matriz de PSAN, de manera semejante a lo reportado para

HIPS sintetizados utilizando copolimeros del tipo SB. En el caso del HIPS, no se observaron

cambios muy marcados en el &rea bajo la curva de tan delta, tanto del HIPS obtenido con PB alto

cis (HIPS-B-1) como aquel obtenido con el copolimero de poli(butadieno-co-farneseno), lo cual

puede atribuirse a el bajo nivel de trans-p-farneseno presente en el copolimero.
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Figura 28. Comportamiento dinamico mecanico de a) E'y b) tan delta en funcion de la temperatura

correspondiente a las muestras: ABS-B-1, ABS-BM-A, ABS-BM-B y ABMS-BM-C.
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Figura 29. Comportamiento dindAmico mecanico de a) E'y b) Tan delta en funcion de la temperatura
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Tabla 20. Resultados de mddulo de almacenamiento y tan delta de los ABS y HIPS.

Tg fase del hule Tg fase matriz E'
Material
°C) °C) (25°C)
ABS-B-1 -84.15 105.12 2082
ABS-BM-A -86.23 99.34 1883
ABS-BM-B -85.53 101.65 1674
ABS-BM-C -84.34 98.14 1763
HIPS-B-1 -91.55 91.23 2214
HIPS-BF-A -83.31 89.70 2177

7.4.2 Empleo de copolimeros de poli(butadieno-co-mirceno) y poli(butadieno-co-farneseno)

en la obtencion de compuestos de hule vulcanizado
7.4.2.1 Vulcanizacion de los compuestos

Se llevaron a cabo las pruebas de curado o vulcanizacién en el equipo RPA (Rubber Process
Analyzer), bajo condiciones isotérmicas a 145°C. Para cada copolimero formulado, se llevo a cabo
el registrd del cambio en el torque una vez aplicada una deformacion constante. Las curvas de
curado de los compuestos vulcanizados en funcién de la composicion de los copolimeros
poli(butadieno-co-mirceno) y polib(utadieno-co-farneseno) se muestran en la Figura 30. Por su
parte, en la Tabla 21 se reportan distintos parametros obtenidos del proceso de vulcanizacion para
todos los compuestos de hule vulcanizados. Se observas en general en todos los materiales
evaluados se bajos valores de Mv (ver Figura 30 y Tabla 21), lo cual indica un correcto proceso
en la preparacion de cada formulacion, es decir ninguna formulacion trajo consigo algo de
entrecruzamiento que provocara mayores valores de torque al inicio de la vulcanizacion. Una vez
que da comienzo la prueba, se puede ver que el aumento de contenido de terpeno en los
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copolimeros aumenta el tiempo de scorch ts2, el cual se define como el tiempo requerido para que
de inicio el proceso de vulcanizacion. Esto se puede atribuir a que sus dobles enlaces de las
unidades pendientes pueden requerir condiciones ligeramente mas enérgicas para reaccionar de
manera eficiente en el proceso de curado. Al seguir avanzando el proceso de curado, se presenta
un aumento general en el torque en todos los experimentos, debido a que la rigidez del material
incrementa de manera proporcional con la densidad de enlaces entrecruzados el&sticamente activos
entre las cadenas de los diferentes hules [103]. Es importante mencionar que el torque es un
indicativo de la densidad de entrecruzamiento provocada por las contribuciones polimero-
polimero y refuerzo-polimero (en este caso el negro de humo y el correspondiente hule) y refuerzo-
refuerzo. Posteriormente, se alcanza un valor maximo del torque (M) el cual esta asociado con la
contribucion total de enlaces 0 maxima densidad de enlaces elasticamente activos generados
durante el proceso de vulcanizacion [104]. Comparando los distintos sistemas evaluados, se
aprecia que los copolimeros basados en [B-mirceno (en todo el intervalo de composicion
empleado), presentar valores de torque maximo semejantes a los obtenidos con el PB alto cis, sin
embargo, en el caso de los copolimeros conteniendo trans-B-farneseno, por encima del 10%p/p se
presenta una notable disminucion en el M. Este comportamiento se encuentra asociado con una
menor eficiencia para consolidar enlaces de entrecruzamiento por parte de este mondémero, lo cual
a su vez disminuye la interaccion polimero-polimero dada una menor red de entrecruzamiento.
Adicional a lo anterior expuesto, el Atorque (Mn-ML) también es una medida de la formacion de
enlaces durante el proceso de vulcanizacion y toma en cuenta la contribucion de la interaccion de
los dobles enlaces de los copolimeros. Con ello, podemos mencionar, que el PB alto cis, tiende a
generar una mayor cantidad de enlaces de entrecruzamiento, y a pesar de que los terpenos cuentan
con mas dobles enlaces potencialmente disponibles para propiciar estas reacciones durante la

vulcanizacién, en su lugar condicionan este evento debido posiblemente a su longitud o tamafio
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como unidad lateral. Lo anterior se valida y cobra mas relevancia al comparar los resultados de los

copolimeros conteniendo trans-B-farneseno, donde se puede ver una disminucién marcada en el

Atorque cuanto mayor es su composicion en el copolimero. Por su parte, el CRI* refleja la rapidez
de entrecruzamiento de las cadenas del hule y en nuestro caso, dicho proceso es afectado por la
composicion de B-mirceno y trans-p-farneseno presentes en cada uno de los copolimeros. Se puede
ver en la Tabla 18 que en general el incremento de la parte terpénica de los copolimeros, provocan
una disminucién en la CRI*, lo cual puede atribuirse precisamente a la restriccion para que se
Ileven a cabo las reacciones de entrecruzamiento, las cuales en caso de ocurrir, requieren de un
mayor tiempo para alcanzar su energia de activacion. Confirmando entonces, que la reaccion de
entrecruzamiento en los hules que contienen segmentos de los terpenos requiere de condiciones

ligeramente mas enérgicas para reaccionar de manera eficiente durante el proceso de curado.

15 15
12 4 12 -
E,l
B
o
el
&
—_—VE-2 —a2
3l —VEM-A e \/BF-A
| e BB —\/EF-B
p— . VEM.C VBF-C
(U ¥ t + ¥ T t t T
o 5 10 15 20 25 30 15 20 5 30
Tiempo (min) Tiempo (min)
a) Copolimeros basados en f-mirceno b) Copolimeros basados trans-f-farneseno

Figura 30. Curvas de vulcanizacion obtenidas a 145°C por 30 min a una frecuencia de 1.67Hz y una

amplitud de 0.5° para copolimeros formulados y basados en: a) -mirceno y b) trans-pB-farneseno.
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Tabla 21. Parametros obtenidos a partir del proceso de vulcanizacion a 160 °C de los compuestos
vulcanizados basados en f-mirceno y trans-p-farneseno.

Material Torque MH Torque ML ATorque Mg-ML ts2 tc9o0 CRI*
(dNm) (dNm) (dNm) (min)  (min)  (min-1)

VB-2 10.28 0.61 9.67 1.82 5.69 25.83
VBM-A 10.46 1.02 9.44 2.28 7.51 19.12
VBM-B 10.46 0.87 9.59 2.35 8.32 16.75
VBM-C 10.11 0.92 9.20 2.44 9.36 14.45
VBF-A 10.19 0.66 9.53 2.51 7.57 19.76
VBF-B 9.54 0.66 8.88 2.55 8.94 16.15
VBF-C 8.88 0.61 8.27 2.87 9.67 14.70
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7.4.2.2 Efecto Payne de los compuestos vulcanizados

Se llevd a cabo el analisis del efecto Payne de los diferentes compuestos vulcanizados, dicho efecto
se refiere a la observacion de la disminucion de la rigidez via médulo de almacenamiento (G') en
funcion de la deformacion ante una determinada frecuencia [105]. Este efecto de no linealidad
depende en gran medida de la dispersion y agregacion del refuerzo utilizado y, en consecuencia,
del tratamiento de la superficie del refuerzo, asimismo se interpreta como una ruptura dinamica de
lared de refuerzo. En este sentido, como se menciond previamente, el aumento en el torque durante
la prueba de vulcanizacion, se debe a la generacion de una red de entrecruzamiento provocada por
las contribuciones polimero-polimero, refuerzo-polimero, asi como a la contribucion de la
interaccion en la red refuerzo-refuerzo y esencialmente a su ubicacién en la matriz polimérica. Las
curvas de efecto Payne de los compuestos vulcanizados en funcion de la composicion de los
distintos copolimeros, se muestran en la Figura 31, mientras que en la Tabla 22 se reportan
distintos parametros obtenidos de la prueba tales como G' a bajos y altos porcentajes de

deformacion, asi como el AG', cuyo valor se encuentra fuertemente vinculado con la interaccion

refuerzo-refuerzo. La obtencion de altos valores de AG', indican que el compuesto vulcanizado
mantiene una mayor interaccion refuerzo-refuerzo, esto indica que el compuesto presenta una
menor dispersion del refuerzo o bien una dispersién menos homogénea. Respecto a lo anterior, se
puede ver en la Tabla 22 que con la incorporacion de los terpenos y en la medida que se incrementa
su composicién en ambos copolimeros, se incrementa el AG' en comparacion con el compuesto
vulcanizado con PB al cis. Como se menciond previamente, la menor capacidad de los terpenos
en propiciar las reacciones de vulcanizacion, conlleva a desproteger la interaccion polimero-
polimero, lo cual se valida con los mayores valores de AG'. No obstante, es importante identificar
que los valores de esta prueba, para la serie de los copolimeros conteniendo trans-p-farneseno, se

mantienen muy cercanos a los obtenidos por el PB alto cis, y por consiguiente por debajo de los
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mostrados por los copolimeros basados en B-mirceno. Este comportamiento se sugiere puede
atribuirse a la capacidad por parte del trans-B-farneseno de actuar como un modificador para
reducir la interaccion refuerzo-refuerzo dado el tamarfio de su unidad lateral (en comparacion con
el B-mirceno), via una mayor movilidad de las cadenas poliméricas (menor entrecruzamiento),

permitiendo asi reducir el grado de aglomeracion del negro de humo.
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Figura 31. Curvas de efecto Payne obtenidas a 40 °C para los copolimeros formulados y vulcanizados a

145 °C basados en a) B-mirceno y b) trans-p-farneseno.
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Tabla 22. Parametros obtenidos de curvas de efecto Payne de los compuestos vulcanizados basados en [3-

mirceno y trans-p-farneseno y vulcanizados a 145 °C. AG' se evalu6 con el tercer ciclo de prueba.

Material G'a0.019 % de G'a10.3%de AG" (kPa)
amplitud (kPa) amplitud (kPa)

VB-2 1021.17 214.84 806.33
VBM-A 1037.16 187.15 849.85
VBM-B 1069.24 183.78 885.22
VBM-C 1116.52 190.08 926.44
VBF-A 967.57 207.23 760.34
VBF-B 934.25 122.04 812.21
VBF-C 990.83 174.67 815.33

7.4.2.3 Propiedades mecanicas de los compuestos vulcanizados

Las curvas de esfuerzo vs deformacion de los compuestos vulcanizados utilizando PB alto cis, y
en funcion de la composicion de terpeno en los copolimeros, se muestran en la Figura 32. Por su
parte, en la Tabla 23 se reportan distintas propiedades mecanicas obtenidas de las curvas
previamente mencionadas, asi como la dureza Shore A para todos los materiales evaluados y
finalmente en la Figura 33 se muestran los valores de la densidad de entrecruzamiento de los
distintos compuestos vulcanizados analizados. Se puede observar en el caso de los copolimeros
conteniendo B-mirceno que presentan curvas similares a la de VVB-2, pero con menores valores de
esfuerzo a la ruptura y menores valores en los maédulos, lo interesante en este sistema de
copolimeros, es que, se alcanzan mayores niveles de deformacién en comparacion con el PB alto
cis (VB-2). Lo anterior, se puede atribuir precisamente a una menor intensidad de
entrecruzamiento (previamente asociada e las curvas de vulcanizacion) y validada también por un
menor grado de entrecruzamiento indicado en la Figura 33 a). En el caso de los copolimeros

conteniendo trans-pB-farneseno, se presentan curvas similares a la de VB-2, pero con menores
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valores de esfuerzo y también menores niveles de deformacion acompafiadas también de menores
modulos. Esto puede estar asociado a la intensidad de vulcanizacion alcanzada, ya que de acuerdo
a la Figura 33 b) los valores obtenidos de la desidad de entrecruzamiento estan muy por debajo
de los obtenidos para el VB-2, es decir el material si bien presenta adecuadas deformaciones en el
orden del 400%, requiere de una mayor interaccion polimero-polimero para poder extenderse hacia
mayores deformaciones, lo cual se podria conseguir ajustando el paquete de vulcanizacion.
Adicionalmente, en la Tabla 23 se puede apreciar una disminucién en la dureza Shore A de los
copolimeros pasando de 51 a 47 en el caso de los poli(butadieno-co-mirceno) y de 51 a 49 para los
copolimeros poli(butadieno-co-farneseno). Esta reduccion en la dureza esta estrechamente

relacionada con la menor densidad de entrecruzamiento alcanzada en los copolimeros.

15

-
w

—VB2 —B-2
12 | 12
™ o
o o
= 9 = 9 4
o ]
N N
2 % 2 °7
(0] W
iN] IN]
3 3 4
0 — t t t t 0 = t t t t
Q 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Deformacion (%) Deformacién (%)
a) Copolimeros basados en -mirceno b) Copolimeros basados trans-p-farneseno

Figura 32. Comportamiento de esfuerzo vs deformacion de los copolimeros formulados copolimeros

formulados y vulcanizados a 145 °C basados en a) f-mirceno y b) trans-p-farneseno.

Tabla 23. Propiedades mecanicas de los compuestos vulcanizados basados en -mirceno y trans-g-

farneseno.
) gruptura o ruptura  M100 M200 M300 May00 M3500 Dureza
Material
(MPa) (%) (MPa)  (MPa)  (MPa)  (MPa) (MPa) (ShoreA)
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VB-2 441.64 13.23 1.56 4.11 7.73 11.70 - 51
VBM-A 520.47 11.42 1.26 2.92 5.43 8.03 10.88 50
VBM-B 525.62 10.14 1.02 2.49 4.67 7.10 9.55 48
VBM-C 532.67 8.07 1.01 2.22 3.79 5.57 7.46 47
VBF-A 432.40 8.09 1.20 2.61 4.71 7.29 - 49
VBF-B 453.57 7.53 1.06 2.44 4.27 6.32 - 43
VBF-C 465.60 5.53 1.05 2.13 3.38 4.70 - 42
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Figura 33. Densidad de entrecruzamiento de los copolimeros formulados basados en a) B-mirceno y b)

trans-p-farneseno.
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7.4.2.4 Propiedades dinamico mecanicas de los compuestos vulcanizados

El comportamiento dindmico-mecénico en funciéon de la temperatura de los compuestos
vulcanizados y empleando PB alto cis y copolimeros basados en 3-mirceno y trans-p-farneseno,
se muestran en la Figura 34 y 35 respectivamente. Finalmente, en la Tabla 24 se reportan distintas
propiedades dindmico-mecéanicas obtenidas de las curvas previamente mencionadas. Se puede
observar que a medida que la temperatura aumenta, el médulo de almacenamiento (E') decrece en
todos los materiales, esto es tipico en los materiales compuestos vulcanizados, donde el material
se vuelve maés flexible a temperaturas mas altas. La transicion que se observa en dicha grafica,
donde E' disminuye marcadamente, esta vinculada con la T4 del compuesto vulcanizado, siendo
esta region donde el material pasa de un estado vitreo (rigido) a un estado menos elastico o viscoso.
En estos casos cuando ocurre la transicion y tiende a caer el E', la determinacién de la T4 se hace
considerando el pico maximo del E" (los valores de Ty, se encuentran en la Tabla 20). Ahora bien,
en este tipo de analisis, normalmente se toman en cuenta los valores del E' cuando se ha superado
la Tg, donde las especies que conforman el compuesto y sus posibles interacciones pueden tener
mejor participacion. De lo contrario se pueden tener interpretaciones no apropiadas. Por ejemplo,
de las Figuras 34 y 35y Tabla 24, se aprecia que a -108 °C cuando las cadenas de todos los
sistemas se encuentran en un estado vitrificado, el mayor E' no lo presenta el compuesto
vulcanizado con PB alto cis, a pesar de que en pruebas de tension, presentaba los mayores modulos
en todo el intervalo de deformacién. No obstante, a 25°C el E' correspondiente al VB-2 presenta
el mayor valor en comparacion con todos los demas compuestos. En cuento a los copolimeros, no
se observa una tendencia clara, en cuanto al E' sin embargo, se pueden observar valores muy bajos
en comparacién con el PB alto cis, lo cual puede atribuirse definitivamente a la menor densidad

de entrecruzamiento lo cual puede provocar una mayor movilidad en las cadenas y aumentar con
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ello su flexibilidad. En esta prueba en particular este efecto sobre el E' (donde el valor de VB-2
corresponde de 5 a 11 veces respecto al de los copolimeros) es méas notorio que en las pruebas de
tension con el moédulo E (donde el valor de VB-2 corresponde de 1.5 a 3 veces el valor respecto al
de los copolimeros a 400% de deformacion). Respecto al médulo de perdida (E'), se logra apreciar
que a medida que la T se incrementa, se registra un aumento en la magnitud del pico de pérdida,
hasta alcanzar un valor maximo, acompafiado este proceso después por una disminucion. El pico
de E" esté relacionado Tg, donde el material exhibe un comportamiento de maxima disipacion de
energia, lo que se refleja en un valor maximo del E". A bajas temperaturas es decir por debajo de
la Ty, todos los compuestos vulcanizados presentan una pérdida relativamente baja, lo que indica
que la disipacion de energia es menor en el estado vitreo (rigido). Sin embargo al momento de
presentarse la relajacion, los copolimeros exhiben una mayor disipacion de energia, lo cual
evidentemente se relaciona con su menor restriccion de movilidad dada una menor densidad de
entrecruzamiento. Es claro notar que la Ty, se desplaza hacia mayores temperaturas cuanto mayor
es la composicion del terpeno en el copolimero, y al comparar una misma composicion entre -
mirceno y trans-p-farneseno del 30%p/p, el compuesto con farneseno tiende a desplazarse a
mayores temperaturas, producto de una mayor restriccion molecular dado el tamafio de su grupo

lateral mayor al del mirceno.
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Figura 34. Comportamiento dinamico mecanico de a) E', b) E" y c¢) Tan delta en funcion de la

temperatura correspondiente a los copolimeros basados en B-mirceno.
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Tabla 24. Propiedades dinamico mecanicas de los compuestos vulcanizados basados en -mirceno y

trans-p-farneseno.

Material E'a-108 °C E'a-32°C TenE" E" max

(MPa) (MPa) max (°C) (MPa)
VB-2 3547 260 -84 359
VBM-A 5864 25 -85 899
VBM-B 5589 48 -83 793
VBM-C 5423 46 -80 708
VBF-A 5705 46 -83 787
VBF-B 5017 22 -76 659
VBF-C 2316 191 -67 424
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VIII. Conclusiones

Tomando en cuenta lo anteriormente expuesto en la seccion precedente de resultados y discusion,

en el presente trabajo de tesis, se concluye lo siguiente:

e Las pruebas preliminares de homopolimerizacion de 1,3-butadieno llevadas a cabo con el
sistema catalitico ternario NdV3/DIBAH/Me;SiCl. indican que la relacion optima entre la
fuente de haldgeno y el precursor catalitico de neodimio ([CI]/[Nd]) se encuentra en el rango
de 0.5-1.0. Adicionalmente se puede concluir que al incrementar la relacion monémero/
iniciador ([M]/[1]) en las reacciones de polimerizacion, se puede promover la obtencion de
mayores pesos moleculares pero los materiales tienden a poseer mayores dispersidades al
incrementarse esta relacién, lo cual se atribuye a una menor velocidad de polimerizacién como
resultado de una menor concentracion de sitios activos.

e Al llevar a cabo reacciones de copolimerizacion entre 1,3-butadieno y f-mirceno, utilizando el
mismo sistema catalitico, se encontrd que el incremento en concentracion de 3-mirceno en el
medio reactivo reduce de manera significativa la velocidad de reaccidn lo cual conduce a un
incremento en la B de los polimeros sintetizados. Analizando las relaciones de reactividad por
los métodos de F-R y K-T, se obtuvieron valores de rgi=0.44, rmy=0.35y rgi=0.66 y rmy=0.63
respectivamente. La incorporacion de los monémeros a la cadena es comprobada por presencia
de una sola Tg, de acuerdo a los termogramas obtenidos por DSC.

e Al llevar a cabo reacciones de copolimerizacién entre 1,3-butadieno y trans-p-farneseno
utilizando el sistema catalitico NdV3/DIBAH/Me;SiCly, se observd que el incremento en
concentracion de trans- B-farneseno en el medio reactivo reduce la velocidad de reaccion lo
cual conduce a un incremento en la distribucién de pesos moleculares de los copolimeros
sintetizados. Analizando las relaciones de reactividad por los métodos de FR y KT en los
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copolimeros de poli(butadieno-co-farneseno) se obtuvieron valores rg=0.15, rra=0.2.37 y
ret=0.21 y rra=0.1.57 respectivamente, por lo que se podria esperar una distribucion al azar de
los mondmeros en el copolimero con pequefios segmentos de bloques de polifarneseno. La
incorporacion completa de los monémeros a la cadena es comprobada por presencia de una sola
Tg en los termogramas obtenidos por DSC.

Se lograron sintetizar copolimeros de poli(butadieno-co-mirceno) y poli(butadieno-co-
farneseno) con un alto contenido es microestructura 1,4-cis y pesos moleculares del orden de
500000 g/mol. Estos copolimeros fueron empleados como modificadores de impacto en
polimeros estirénicos reforzados con hule del tipo ABS y HIPS. Los ABS’s presentaron
morfologias alargadas debido a un cambio de agitacion antes de que se diera la inversion de
fases eficientemente, sin embargo, este tipo de morfologia disminuyo el indice de fluidez y
permitid la obtencion de materiales con alta resistencia al impacto en el orden de 500 J/m. En
el caso de HIPS, no se lograron obtener materiales con alta resistencia al impacto, al utilizar
copolimeros de poli(butadieno-co-farneseno), lo cual fue atribuido a una deficiente etapa de
devolatilizacién en el proceso utilizado.

Finalmente, se obtuvieron compuestos vulcanizados empleando los copolimeros de
poli(butadieno-co-mirceno) y poli(butadieno-co-farneseno) los cuales presentaron curvas de
vulcanizacion similares a las observadas empleando PB alto cis, aunque con un menor grado
de vulcanizacion. En general, los compuestos conteniendo copolimeros basados en terpenos,
exhibieron propiedades tensiles menores en comparacion con el PB alto cis, lo cual fue atribuido
a una menor densidad de entrecruzamiento. En cuanto al comportamiento dindmico mecanico,
los compuestos vulcanizados presentaron una mayor componente de pérdida dada una mayor
magnitud en el pico de pérdida del E". En cuanto al valor del pico maximo del E" en el proceso

de relajacion de los compuestos, asociado a la Ty de los compuestos, ésta se recorrid hacia altas
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temperaturas, al aumentar la composicion del terpeno en el copolimero, ocasionada por una

restriccion molecular, dado el tamafio del grupo lateral perteneciente a cada terpeno.
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