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I. ANTECEDENTES
1.1 Introduccion

Elastomeros termoplasticos (TPE)

Los elastomeros termoplasticos (TPE por sus siglas en inglés), son una clase de copolimeros
que combinan las propiedades de los termoplasticos y elastdmeros, incluyendo en su matriz
polimérica reticulaciones, las cuales son un factor critico que contribuye a incrementar
propiedades elasticas. La reticulacion resulta de entrecruzamientos covalentes a lo largo de las
cadenas poliméricas formando asi una red tridimensional la cual conlleva a un mejoramiento
de las propiedades mecanicas con ciertas limitaciones de procesamiento.

El mejor ejemplo de reticulacion se lleva a cabo durante la vulcanizacion, proceso propuesto
en 1839 por Goodyear [1,2].

Un TPE debe cumplir las siguientes tres caracteristicas esenciales:
- La capacidad de regresar a su forma original tras ser sometido a esfuerzos.
- Facilmente procesable a temperatura elevada.

- No fluyen.

Las desventajas de TPE son costos elevados, incapacidad general para realizar mezclas o
adicionar rellenos tipo cargas minerales o colorantes de bajo costo (talco, como negro de
humo, etc.), baja resistencia quimica y pérdida de comportamiento elastico en temperaturas

elevadas.

Ademas, el reprocesamiento de los polimeros entrecruzados actuales es poco posible ya que se
requiere de una fractura selectiva de las reticulaciones. Esto ha llevado a diversos esfuerzos
por sintetizar materiales capaces de entrecruzarse con eficiencia a temperatura ambiente, pero
ademas que, durante su procesamiento a altas temperaturas pierdan estas reticulaciones; es

decir, inducir reticulaciones “termorreversibles” en el material [3,4].

Estas reticulaciones termorreversibles incluyen los enlaces por puente de hidrogeno y los

enlaces ionicos.
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lonémeros

Un ionémero es un polimero que contiene un ion (d&tomo que posee una carga eléctrica, ya sea
positiva 0 negativa). Los grupos ionicos constituyen menos del 15% del polimero.
A diferencia de los sistemas poliméricos homogeéneos, los grupos iénicos presentes a lo largo
de la cadena, interaccionan para formar agregados ionicos en la matriz polimérica no polar, los
cuales pueden actuar como entrecruzamientos para proveer al material de la capacidad de
conducir electrones, retener agua en su estructura o aumentar su dureza [5].

El estudio de los iondmeros tuvo su auge principal lo tuvo entre las décadas de 1960 - 1990
con extensas publicaciones siendo los iondmeros de vidrio (un tipo de cemento dental) y los
copolimeros los més famosos, estos Gltimos con aplicaciones como aplicaciones de células de
combustible [6].

Los métodos de sintesis son muy variados como se muestra en la referencia [7].

1.2 Contexto
Existe un amplio interés en la industria por desarrollar nuevos materiales usando técnicas que
permitan mejores propiedades termo-mecanicas asi como, condiciones de reaccion no

“rigurosas”, para poder facilitar su escalamiento a nivel industrial.

Dentro de la amplia gama de polimeros, los iondGmeros estirénicos resultan particularmente
interesantes a nivel comercial y tecnologico debido a su estructura “reversible”, 1o que permite

su procesabilidad a altas temperaturas y un comportamiento elastomérico a bajas temperaturas.
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Il. MARCO TEORICO

11.1 Consideraciones Generales
La palabra polimero proviene de los vocablos griegos moit (poli) y pepoc (meros) que

significan muchas y partes respectivamente.

Los polimeros son macromoléculas constituidas por la union de un gran numero de moléculas
mas pequefias conocidas como mondmeros, Y las reacciones por las cuales se logran combinar
dichos grupos se denominan polimerizacion.

En la actualidad existe una enorme cantidad de monémeros y en su mayoria se sabe que
cuentan con pesos moleculares elevados, desde cientos a miles de unidades repetidas en cada

molécula de polimero [8].

Diversas maneras de clasificar a los polimeros pueden ser utilizadas, sin embargo no se tiene
alguna que pueda tomarse como universal por lo que se presentan a continuacion varias de

ellas.

™ 4 Y
polisacaridos, proteinas,
Polimeros naturales acidos nucléicos, caucho
natural, etc.
™ 7 ™ o Y
P S Polimeros naturales Derivados de la celulosa,
Segun origen: modificados caucho vulcanizado, etc.
-
- ™ - ™
Polimeros sintéticos Adicién y condensacion
L L

Figura 1. Clasificacion de polimeros segun su origen [9]
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Segln
estructura:

Lineares Ramificados Entrecruzados Homopolimero Copolimero

o

Figura 2. Clasificacion de polimeros segun su estructura [9]

N Cabeza - cabeza
Segun configuracion

molecular (posicién Cabeza - cola

Grupos sustituyentes
insertados al azar

Atacticos

relativa de los atomos):

-

Isotacticos

Isomeria cis o trans

cadena principal

Grupos sustituyentes siempre
del mismo lado de plano de la

p=

Grupos sustituyentes

del plano de la cadena
principal

Sindotacticos alternados a uno y otro lado

\n

Figura 3. Clasificacion de polimeros segln su configuracion molecular [9]

I1.2 Elastdbmeros termoplasticos, termoestables y hules convencionales

entrecruzados

Otra clasificacion posible es mediante sus propiedades fisicas y quimicas especificas de cada
material y para el presente estudio resulta de suma importancia el comportamiento frente a
distintas temperaturas por lo que se separaron los elastomeros termoplasticos, termoestables y
los hules entrecruzados.

Los elastomeros (hule) suelen ser normalmente polimeros termoestables pero pueden ser
también termoplasticos. Los termoplasticos son moléculas bidimensionales que pueden

ablandarse con el calor y volver a su estado inicial al enfriarse, mientras que los plasticos
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termoestables son polimeros de red tridimensional que no pueden moldearse por

calentamiento.

Todos los polimeros lineales como los ramificados son termoplasticos, sin embargo, los

polimeros con enlaces cruzados tridimensionales o en red son polimeros termoestables [10].

Por tanto el hule natural y caucho vulcanizado al tener entrecruzamientos ya sean naturales o

sintéticos, pertenecen a la clasificacion de termoestables.

11.3 Tipos de Elastomeros termopléasticos

Los elastomeros termoplasticos son aquellos materiales plasticos que al elevar la temperatura

se vuelven blandos y moldeables.

Este tipo de materiales se divide en 6 familias principales:

Tabla 1. Elastémeros plasticos mas comunes [10]

Nombre Siglas Usos

Estirénicos SBCs | Material para calzado, modificacion de asfalto, adhesivos sensibles
a la presion, adhesivos y componentes del pafial aerosol,
resistencia UV, temperatura de servicio de alta aplicaciones
médicas, etc.

Olefinicos TPOs | Retardante de flama, alta estabilidad frente a la degradacion de la
luz ultravioleta, resistencia a microbios y hongos, y la sensacion
de vinilo flexible.

Vulcanizados TPVs | Juntas y sellos, botas, tubos, tapones de uso médico, equipos

termopléasticos deportivos, juntas de automocion y almohadillas de amortiguacion.

Poliuretano TPUs | Recubrimiento de cables especiales, mangueras, tubos y para

termoplastico maquinas, fibra elastica textil, empleadas en ropa (deportiva y de
bafio), laminas y peliculas, para impermeabilizaciones de ropa y
colchones, suelas de calzado, articulos para agricultura, ganaderia
Yy pesca.

Copoliésteres COPEs | Material de envasado, recipientes, cosméticos, ruedas de
bicicletas, etc.

Copoliamidas COPAs | Adhesivos de alto rendimiento, como material para telas, calzado y

en la industria automotriz.

10
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1.4 londbmeros

11.4.1 Definicion

Un iondémero se puede definir como aquél polimero compuesto en su mayoria por un esqueleto
hidrocarbonado que contiene pequefias cantidades de grupos acidos (usualmente menos de 10

mol%) los cuales son neutralizados parcial o totalmente para formar sales [11].

11.4.2 Aspectos historicos del desarrollo de iondmeros

El interés en el tema de los polimeros idnicos ha sido desarrollado desde el descubrimiento de
las resinas organicas de intercambio ionico alrededor de 1940 debido a una variedad de
propiedades y aplicaciones en areas tan diversas como alternativa a elastdmeros (cauchos),

membranas permeables selectivas, membranas de microencapsulamiento, etc.

Historicamente, la palabra ionémero fue usada para hacer referencia a los polimeros basados
en olefinas conteniendo una cantidad relativamente pequefia de grupos i6nicos [12]. Ademas
se hizo notar que la preparacion de un iondémero se considerd una técnica diferente para

introducir entrecruzamientos termorreversibles en un polimero.

Esta técnica fue desarrollada por Dupont, iniciando con la preparacion de una familia de
elastomeros basados en estructuras sulfonadas obtenidas de polietileno clorados con un nivel
sustancial de interaccion ionica. Estos materiales fueron entrecruzados con diferentes 0xidos
metalicos mostrando una combinacion de entrecruzamientos i0nicos Yy covalentes.
Posteriormente, Dupont dio a conocer la sintesis de copolimeros aleatorios de etileno y acido
metacrilico parcialmente neutralizados a una sal i6nica con oOxidos de zinc o sodio. El
producto demostrd tener una gran claridad y mejores propiedades en tension, en comparacion
al producto polietileno convencional. Este exitoso producto todavia es disponible con el

nombre de Surlyn (introducido en 1964), el cual enfatiza la versatilidad de la estructura
11
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ionomérica y las propiedades obtenidas mediante la modificacion de la estructura de

copolimero [13].

I1.5 Rutas de reaccién para la preparacion de iondmeros

A diferencia de los sistemas poliméricos homogeéneos, los grupos ionicos presentes a lo largo
de la cadena, interaccionan para formar agregados ionicos en la matriz polimérica no polar, los
cuales pueden actuar como entrecruzamientos. Los entrecruzamientos ionicos son fuertes a
temperatura ambiente pero tras el calentamiento se debilitan, a un mayor aumento en la
temperatura, la movilidad de los agregados ricos en iones aumenta y el material se vuelve
procesable, cuando la temperatura disminuye los entrecruzamientos reaparecen, en un proceso

que puede ser repetido (Figura 4).

Figura 4. Principio de entrecruzamiento reversible en los ionGmeros

Esto ha llevado a la idea de que tales entrecruzamientos ionicos pueden ser usados para
producir materiales con entrecruzamientos termorreversibles y de esta forma obtener una
novedosa clase de elastomeros termoplasticos.

Dentro de las tecnologias reportadas para la obtencion de iondmeros se tienen la reaccion de
copolimerizacion [14, 15, 16] y sulfonacion para introducir grupos funcionales que pueden ser

posteriormente neutralizados mediante reacciones de post-polimerizacion.
12
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1. Copolimerizacién con mondmeros conteniendo en su estructura grupos sulfénicos. Por
ejemplo, sales de acido sulfénico de estireno pueden ser copolimerizadas usando
iniciadores con una amplia variedad de termoplasticos a base de estireno, t-butil

estireno, cloroestireno y similares.

2. Sulfonacion directa de homopolimeros. Pueden introducirse grupos acidos sulfénicos
en homopolimeros aroméaticos como poliestireno, poli alfa metil estireno, poli-t butil
estireno y similares mediante la reaccion directa con un agente sulfonante.
Generalmente se usan agentes sulfonantes como tales como el acido sulfurico, el acido

clorosulfonico, el sulfato de acetilo y complejos de tridxido azufre.

3. Sulfonacion directa de polimeros modificados. Es posible introducir mediante
copolimerizacién grupos funcionales capaces de reaccionar con agentes sulfonantes.
Los dos méas deseables grupos funcionales para este propdsito son dobles enlaces y

grupos aromaticos y grupos carboxilicos (Figura 5).

Grupo

-« | carboxilato
iénico

CH, CHg
Etileno
HZ HZ HZ HZ HZ | H2 H2 H2
Hme==cn, + HC==C —— VVWV—C—C—C—C—C—C—C—C—C——n\
CcC=—=0 T—O
(|)H / >
CH,
Hy H, H, H, | H, H,
s NN——(C ——(C —C —C —T— —c
T—O

O Na*
Figura 5. Ruta de reaccion para la preparacion de iondmeros a partir de un copolimero

funcionalizado
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111.1 Objetivo
Preparar una serie de iondmeros base poliestireno, utilizando el método de sulfonacion

aromatica — neutralizacion, asi como su caracterizacion de los nuevos materiales.

111.2 Justificacion

El interés reside en transformar una materia prima simple y accesible como el poliestireno
grado reactor (HH103) en un producto de alta ingenieria que ha demostrado tener una
versatilidad importante y una gama de potenciales aplicaciones como: membranas
semipermeables selectivas de iones, superplastificante de cemento, para la fabricacion de
suelas de zapatos y cubiertas de pelotas de golf, en celdas de combustible o como
polielectrolitos en baterias secas, por mencionar algunas.

Ademas de poder establecer relacion entre la estructura y sus propiedades térmicas

principalmente.

111.3 Hipdtesis
Sera viable la obtencion de iondmero estirénico mediante el proceso de sulfonacion —
neutralizacion. Quedara evidencia mediante caracterizacion por FT-IR y Resonancia
Magnética Nuclear (H* RMN) y se determinara su comportamiento térmico con Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC).

111.3.1 Hipdtesis nula
No serd posible obtener un iondmero mediante la técnica seleccionada o posiblemente no

quede evidencia con las técnicas de caracterizacion FTIR, DSC y RMN.

15
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CAPITULO IV

Materiales,
Reactivos y
Caracterizacion

I11.1 Definicion y preparacion del sistema de reaccion
I11.2 Reactivos
[11.3 Instrumentacion
I11.4 Metodologia
I11.4.1 Sulfonacion de polimeros base estireno
111.4.2 Neutralizacion de ionémeros
I11.5. Caracterizacion analitica de los ionomeros
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[11.5.2 Determinacién de la composicion de los materiales obtenidos mediante
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I11.5.3 Caracterizacion térmica de los ionémeros usando analisis por calorimetria

diferencial de barrido y andlisis termogravimetrico
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IH1.MATERIALES Y REACTIVOS

I11.1 Definicion y preparacion del sistema de reaccion

Se entenderd como sistema de reaccion a todo aquel equipo necesario para la preparacion de

iondmeros.

Para el presente trabajo fueron utilizados:

Matraz de bola con 3 bocas (250ml, 500ml y 1000ml) D
Sensor de temperatura (termopar)
Bafio recirculador THERMO SCIENTIFIC

Motor para agitacion con agitador de aspas 8

Pinzas
Corchos O O
Teflon - \

2
Vélvula de nitr6geno @
Vasos de precipitados (100ml, 250ml, 500ml, 1000ml)

: : 3
Figura 6. Sistema de reaccion

© ®© N o g B~ w D

I11.2 Reactivos
e 1,2 — dicloroetano, C,H,Cl,: grado reactivo usado para disolver el poliestireno cristal
HH103 durante la sulfonacion.

¢ Andhidrido acético, (CH3CO),0: grado reactivo usado junto con el H,SO, para realizar

agente sulfonante H,SOs.

e Acido sulfurico, H,SO,4: grado reactivo y usado para sulfonar poliestireno cristal
HH103.

e Hidroxido de sodio, NaOH: grado reactivo usado en la neutralizacion del poliestireno

sulfonado y la formacion del iondmero correspondiente.

e Metanol, CH3OH: grado reactivo utilizado para preparar solucion alcohdlica de NaOH.

17
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Isopropanol, C3HgO : grado reactivo para detener la reaccion de sulfonacién, primera

etapa en la sintesis de ion0meros.

e Poliestireno cristal HH103, polimero propio de la empresa Resirene® para su

modificacion idnica.

111.3 Instrumentacién

e Espectrofotometria Infrarroja (FT-IR): Espectrofotometro Varian Scimitar 1000 FT
— IR, usado en el rango de frencuencia de onda de 400 a 4000 cm™.

e Calorimetria Diferencial del Barrido (DSC): El anlisis de muestras se llevaron a
cabo en TA Instruments DSC Q1000 calorimetro; en rangos de temperatura de los 0 a
400°C a un rampa de velocidad de calentamiento de 10°C/min en un proceso de 3
etapas: calentamiento — enfriamiento — calentamiento.

e Analisis termogravimétrico (TGA): El analisis se llevé a cabo en un TA Instruments
TGA 500, en una séla etapa de calentamiento desde 0 a 800°C a una rampa o
velocidad de calentamiento de 10°C/min.

e Resonancia Magética Nuclear (RMN): Se realizaron pruebas de 'H en un equipo
Varian XL RMN 400 MHz con la finalidad de determinar la estructura o hasta el

posible grado de sulfonacion de ionémeros.

111.4 Metodologia
111.4.1 Sulfonacion de polimeros base estireno

La sulfonacion se define como una reaccion de sustitucion utilizados para

fijar el grupo — SO3 en una molécula de un compuesto orgénico a través de
enlace quimico de carbono o con menor frecuencia a un atomo de nitrogeno
de los compuestos organicos. Compuestos tales como H;SO4, SOz y sus |, & :
complejos (acil y alquilsulfatos y/o &cido clorosulfonico) se utilizan b?»l«nr.

comunmente como agentes de sulfonacion.

18
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Dicha reaccién es la primera etapa de la obtencion de ionémeros, caracterizada por una
reaccion de sulfonacion electrofilica del anillo aromatico presente en el estireno utilizando un
reactivo conocido como acetil sulfato (ver figura 8), dicho producto es un excelente
intermediario para la obtencion de colorantes, productos farmacéuticos y modificacion de

materiales [17].

0 0 0 0 0
)]\ )I\ I )k ? )k Donde R = CHa
. 5 - + Ho—ﬁ—OH—n- R O—ﬁ—OH +
o (@]

R OH
Figura 7. Preparacion del agente sulfonante (acetil sulfato).
111.4.2 Neutralizacion de iondmeros

Consta de la segunda y ultima etapa importante de la reaccién para obtener un ionémero,
consiste en tras haber introducido grupos sulfénicos a la estructura del poliestireno, se elimina
dicha acidez remanente en el material mediante la formacion de una sal metalica gracias al uso

de una base, en éste caso hidroxido de sodio (ver figura 9).

0 0 " (CH,CH) W
AP (CH,CH) A || " (CH,CH)w» || NaOH
+  CH,COSO,H + CH;COH —>
CH;0H

803- Na*
SO;H

Figura 8. Reaccion completa para obtencidn de iondmero de poliestireno

Poliestireno sulfonado
(Lavado)
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Acetilsulfato ...
Neutralizacion con NaOH

Figura 9. Esquema de proceso completo de obtencion de un ionémero

I11.5 Caracterizacion analitica de los ionémeros
La caracterizacion de materiales, se realizé usando las siguientes técnicas analiticas:

111.5.1 Composicion quimica mediante Anélisis Infrarrojo

La composicion quimica cualitativa de los polimeros se obtendra mediante anélisis por
espectroscopia de Infrarrojo (Espectrofotometro de FTIR Varian 640 con interfaz para
TGA), dicha técnica consiste en el estudio de las interacciones entre la energia
electromagnética y la materia en la region media del espectro de infrarrojo (frecuencias
electromagnéticas aproximadamente en el rango 400 a 4000 cm™), es decir, identificar
las vibraciones especificas (estiramientos y flexiones simétricas/asimétricas en el plano
asi como fuera del plano) mediante el equipo adecuado que las transforma gracias a
modelos matematicos en un espectro o disefio de picos llamados bandas de absorcion a
determinadas longitudes de onda caracteristicas de los diversos grupos funcionales

presentes en la muestra estudiada.

111.5.2 Composicion quimica mediante Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La composicion guimica de los polimeros se obtendra también mediante la técnica de
resonancia magnética nuclear usando un espectrometro de Resonancia Magnética
Nuclear Varian de 400 MHz.

Mediante dicha técnica espectroscopica se espera determinar los protones,
especialmente los acidos de las especies insertadas (sulfonicas —SO3H) en el polimero
mediante la aplicacion de un campo magnético y pulsos de radiacion electromagnética
que alinearéa los protones para posteriormente mandarlos como sefiales a interpretar por

un software para obtener el espectro de RMN *H.
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111.5.3 Caracterizacion térmica

Se medira la estabilidad térmica de los materiales mediante analisis termogravimétrico en un

equipo TGA Q500, de TA Instruments. Para determinar las transiciones térmicas de los

materiales se usard calorimetria diferencial de barrido (DSC) usando un equipo Q1000 TA

Instruments.

El anélisis térmico nos dara la medida de los cambios fisicos o quimicos que ocurren en las

muestras como funcion de la temperatura. DSC como técnica de calorimetria de desequilibrio

nos permitira obtener el flujo de calor hacia y desde el polimero en funcién del tiempo o la

temperatura con el cual se pueden determinar un nimero importante de propiedades (calor de

transicion, calor de reaccion, pureza de la muestra, diagrama de fase, calor especifico,

porcentaje de incorporacion de una sustancia, velocidad de reaccién, velocidad

de

cristalizacion o fusion, retencion de disolventes, energia de activacion, entre otras), en el caso

del presente trabajo se enfatizara la propiedad de temperatura de transicion vitrea (Tg).

En el analisis termogravimétrico (TGA) se usa una balanza muy sensible para seguir la

variacion de peso de un polimero en funcién del tiempo y de la temperatura. El TGA también

tiene multiples propdsitos (pureza de la muestra, retencion de disolvente, velocidad

de

reaccion, energia de activacion y calor de reaccién), de igual manera se enfatizard la

posibilidad de identificacion de grupos sulfénicos —SO3sH presentes en el poliestireno cristal

HH103 tras su modificacion y en qué porcentaje de peso se encuentran [10].
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IV. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

El material seleccionado para su modificacion al introducir grupos iénicos en su matriz
polimérica mediante la técnica de sulfonacion de anillos arométicos lleva por nombre
comercial poliestireno cristal (PS) HH103. Se establecié una serie de pruebas con
variaciones en las propiedades controlables como el tiempo, la temperatura y la
concentracion de reactivo sulfonante para sustentar la obtencion del ionomero (figura
10).

El experimento consta de 3 fases: exploracién, obtencion y caracterizacion del producto.

En la primera fase del proceso se realizaron un ndmero limitado de pruebas con la
finalidad de familiarizarse con la reaccién de sulfonacion y su posterior neutralizacion,
logrando asi determinar los rangos de trabajo para las principales variables (volumen,

temperatura, concentracion, etc).
IV.1 Preparacion de las muestras

En la etapa exploratoria se pesan 15g de PS y se disuelven en 150 ml de 1,2-dicloroetano
guardando entre ellos una relacion de 1:10. Se agrega en distintas proporciones molares
del agente sulfonante (acetil sulfato), con la finalidad de determinar la concentracion

adecuada de trabajo y el porcentaje de sulfonacion.

En posteriores escalamientos se utilizaron el doble y hasta cuatro veces el gramaje de PS

conservando las proporciones en el resto de los reactivos.

La solucién se mezcla en tres diferentes rangos de temperatura que van de 30 a 39°C,
40 a49°C y 50 a 60° C durante 1 hora, se detiene la reaccion agregando isopropanol y
finalmente se vierte en agua desionizada hasta neutralizacién. El poliestireno sulfonado

(PSS) se seca al vacio a temperatura ambiente hasta peso constante [18].
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0 O W (CH,CH)W
" (CH,CH)n ) (CH,CH)» || NaOH
© + CH;COSO;H —~ + CH;COH —>
CH,0H
803_ Na*
SOzH

Figura 10. Diagrama de reaccion del proceso de sulfonacion del poliestireno cristal
HH103.

1IVV.2 Andlisis de la Sulfonacién

El andlisis de la etapa de sulfonacion en el proceso de obtencién de iondémeros se
abocara al calculo de las concentraciones de acido necesarias para obtener diferentes
porcentajes de grupos sulfonados en las cadenas poliméricas teniendo en cuenta que en
la sulfonacion de poliestireno hipotéticamente se alcanza un 80% de rendimiento, se
puede calcular tedricamente en qué porcentaje se introdujeron los grupos sulfénicos en
las muestras mas representativas de una serie de 10 experimentos previamente

considerados.

La temperatura Optima para la reaccién se fijo en 45 a 50°C ya que se encontré que a
mayores temperaturas la viscosidad aumenta y decrece el poder de la agitacién evitando
una reaccion homogénea y provocando un deficiente tratamiento (lavado) del producto
para caracterizar. Contrario a esto, a menores temperaturas (<50°C) se cuenta con
registros de sulfonacion de poliestireno en diferentes concentraciones, como se apreciara
mas adelante en espectros de IR y su impacto en las respectivas Tg que igualmente se

analizaran mas adelante.

El porcentaje de sulfonacion tedrica se llevé a cabo mediante la siguiente ecuacion:

moles de acido sulfurico en el acetil sulfato
mol% = ( - ) 100
moles de estireno

Se resume en la tabla 2 el célculo de sulfonacion teoérica al usarse diferentes
concentraciones molares de H,SO,, fijando ciertos parametros de reaccion como tiempo

y temperaturas.
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Tabla 2. Determinacién teérica de sulfonacién

Muestra Tiempo de Temperatura de Sulfonacién Concentracioén de
reaccion (min) reaccion (°C) tedrica (%) H,SO, (mol)
PSS9 60 45 -50 83.20 0.200
PSS11 60 45 -50 20.80 0.050
PSS12 60 45 -50 4.500 0.012
PSS14 60 45 -50 2.500 0.006
PSS16 60 45 -50 1.250 0.003

Dichos resultados dieron la pauta a como debia llevarse a cabo la fase determinante y
critica del ionémero, el cual en ésta primera etapa mostré6 cambios evidentes como pasar
de incoloro a un tono amarillento debido a la insercion de fracciones sulfonadas 6 mayor
dureza después del secado de la humedad (sin poder secar aquella adquirida en los
agregados internos de las cadenas poliméricas (clusters) por afinidad hidrofilica [18]).
Ademéas se descubrid su limite de acido permitido para la reaccion antes de su
degradacion y casi imposible recuperacion (alrededor de un 0.2 molar de acido

sulfurico).

Se procedio entonces a la caracterizacion del iondmero via espectroscopia infrarroja
(IR).

Las evidencias tanto de grupos sulfonados en la matriz del poliestireno asi como la
posterior neutralizacién con una base metalica para garantizar presencia de un metal en

la misma quedan demostrados en las técnicas que a continuacion son citadas.

IVV.2 Andlisis Infrarrojo

El espectro de infrarrojo de poliestireno sulfonado PS-SO3H fue tomado en un rango de
longitudes de onda desde 400 a 4000 cm™, pero para apreciar mejor el anélisis de grupos

sulfénicos se redujo la escala, y se presenta de 600 a 1800 cm™.
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Cuando se comparan los resultados obtenidos del PSS contra el PS cristal HH103 con
diferentes grados de sulfonacién, algunas de las bandas caracteristicas de la sulfonacion
se superponen con las del polimero base, sin embargo se pueden resumir las vibraciones

en la tabla 3.

Tabla 3. Bandas caracteristicas para PS y PSS. [10]

Poliestireno cristal HH 103 Poliestireno sulfonado
678 cm™ Flexion de C — H del anillo 907 cm™ Tension simétricade S— O
aromatico, fuera del plano 1040 cm™
906 cm™ | Tension de C — H del anillo 1120 cm™ Vibracion por sulfonacion sobre
aromatico el anillo aromatico
2920 cm™ | Tension asimétrica del CH, 1150 cm™ Tensién asimétricade S— O
2850 cm™ | Tension simétrica del CH, 1250 cm™
1602 cm™ 1670 cm™ Tension del anillo aromatico
1492 cm™ | Vibracién en el plano del C — C 1000 cm™ para — sustituido
1453 cm™

Los proximos espectros servirdn de prueba de la sulfonacién pues se logra aprecia de
manera clara las bandas correspondientes a la sulfonacion (figura 11 y 12) puesto que a
inicios del proyecto se utilizaron cantidades molares de &cido muy elevadas, alrededor
0.05 — 0.06 mol del H,SO,4 a dos horas de reaccion, lo que llevé a la degradacién del
material y la basqueda de niveles 6ptimos para el desarrollo del ionémero, asi mismo,

sirvio como referente a posteriores analisis.
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Figura 11. Espectros infrarrojos en absorbancia de (a) Poliestireno cristal <PS>, b)
Poliestireno al 80% de sulfonacién, con alto contenido de grupos — SO3H se aprecia en las

intensidades de bandas infrarrojas entre los 1000 y 1200 cm™.
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Figura 12. Espectros infrarrojos en transmitancia de Poliestireno altamente sulfonado <PS —

SOzH> al 80% tras una y dos horas de reaccion.

Una vez logrado lo anterior en la fase exploratoria, se escald al doble de poliestireno cristal

HH103 con concentraciones en un rango de entre 0.012 — 0.005 mol de H,SO, y se observaron
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las mismas bandas, confirmando que la reaccion de sulfonacion es viable en estos materiales,

la Gnica variacion fue en las intensidades de las banda en el espectro IR (figura 13).
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0.1~

PSS15 3%ac. 60min 14/09/10

PSS19 2.15%ac. 60min
02 04/10/10

NS N
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Figura 13. Espectro infrarrojo en absorbancia de Poliestireno sulfonado a distintas

concentraciones de mediana (b y c) a ligeramente sulfonado (d y e) comparado con el

poliestireno cristal base (a).

Después de obtener la evidencia de sulfonacion se debe proceder a neutralizar los grupos

acidos —SO3H para finalmente sintetizar el producto deseado, el lonémero.

Dentro del experimento se contemplaron diferentes concentraciones de grupos —SOsH
para ser incorporados en la matriz polimérica, dentro de los pardmetros mas bajos
encontramos entre 0.012 y 0.005 mol de H,SQO,, donde se aprecian muy leves las bandas
de IR en el rango de 1000 a 1200 cm-1 y se incrementan de manera proporcional a la

sulfonacion

Al proceder a la neutralizacion, observamos que las bandas IR relacionadas al SO3zH
permanecen como era de esperarse, en las mismas longitudes de onda entre los 1000 y
1200 cm™, ahora con sustitucién del hidrégeno 4cido por el metal alcalino Na* (figura

14), se enfatizan las bandas IR y su resolucién (figura 15).
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Figura 15. Espectro infrarrojo en absorbancia de lonémeros de diferentes grados de

poli

estireno sulfonado.

I1VV.3 Andlisis de propiedades térmicas

En las figuras 16 y 17 muestran los termograma DSC y TGA nos proporciona datos

sobre estabilidad térmica, con su temperatura de transicion vitrea y las pérdidas de peso

de la materia prima (poliestireno cristal HH103) respectivamente.
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Figuras 16 y 17. Curvas termogravimétricas DSC y TGA para el poliestireno HH103.

En la tabla 4 se resume el comportamiento mas relevante de la estabilidad térmica,
temperaturas de transicion vitrea, del poliestireno cristal HH103 en diferentes grados de
sulfonacion correspondientes a las etapas exploratoria y de escalamiento.

Tabla 4. Comportamiento de temperaturas de transicion vitrea a distintas concentraciones de
H,SO,.
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ETAPA CONCENTRACION GRADO DE TEMPERATURA DE
MOLAR DE H,S0, SULFONACION TRANSICION VITREA
POLIESTIRENO
SULFONADO
Exploratoria 4.23 mol Altamente sulfonado 153°C
Exploratoria 1.06 mol Altamente sulfonado 136 °C
Escalamiento 0.13 mol Medianamente sulfonado 126°C
Escalamiento 0.08 mol Ligeramente sulfonado 117°C
Escalamiento 0.005 mol Ligeramente sulfonado 112°C

TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA POLIESTIRENO CRISTAL HH103: 109°C

A pesar de contar con temperaturas de transicion vitrea muy llamativas arriba de los

130°C (figura 18), no es viable mantener dicha condicion de reaccion puesto que el

material se degrada a un polvo fino tras los lavados correspondientes debido a su alta

acidez y reduce los rendimientos para obtener el ion6mero correspondiente.

Siza: 250000 mg
Method: Haat/CoolHeat

[l LW

Oparatar PGP

Run Date: 27-Jul-10 14:25
Instrumant: DSC Q1000 V8.9 Build 303

Heat Flow {Wig)

T T T T
100 120 140 160

Temperature (*C}

T
180 200 220

Lniverssl V3 A TA haruments

Figura 18.Termograma DSC para el poliestireno altamente sulfonado.

Como resultado de la introduccion de grupos con carga, en éste caso grupos acidos al

anillo aromatico de la estructura del poliestireno. Se destaca que conforme se aumenta la

concentracion de grupos sulfénicos en la muestra, ésta recorre su capacidad de
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ablandarse con la temperatura desde 109°C para el poliestireno puro hasta 136°C para el

poliestireno sulfonado (figura 19).
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Figura 19. Temperaturas de transicion vitrea para diferentes concentraciones de grupos
sulfénicos(b,c,d) comparado con el poliestireno(a) respectivamente.

Posteriormente se selecciond un experimento que nos permitiera mantener los 128°C como
temperatura de transicion vitrea conveniente para proseguir a neutralizarlo con NaOH y
obtener el iondmero correspondiente de sodio ademas de buscar el menor tiempo, variable
importante en la industria, que fuera capaz de brindar los resultados esperados, la siguiente
cinética (figura 20) nos indica que desde muy temprano se logra el objetivo y no existe una

variacion considerable conforme pasa mas tiempo.
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Figura 20. Cinética de sulfonacion, poliestireno medianamente sulfonado.

Teniendo en cuenta el comportamiento de la sulfonacién respecto a la concentracion molar de

H.SO, (figura 21) y su impacto en las temperaturas de transicion vitrea, se considera como

mejores condiciones de trabajo: 0.08 — 0.

13 molar de H,SO4, 60 min en tiempo de reaccion y

45 — 50° C de temperatura con la cual permitié hacer un ultimo escalamiento a 4 veces el

gramaje de poliestireno cristal HH103 inicial sin alterar los resultados hasta ahora presentados,

aproximadamente 60 gramos manteniendo las relaciones de solvente y reactivo sulfonante.
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Figura 21.Comportamiento de la Tg respecto a la concentracion del reactivo limitante
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A continuacion se muestra el comportamiento de las muestras sulfonadas en relacion a su
pérdida progresiva de peso al aplicar una rampa de temperatura entre 0 a 800°C, en los
termogramas TGA, las graficas en color verde corresponden a muestras altamente sulfonadas
y las azules a aquellas medianamente sulfonadas (figuras 22 y 23),donde queda denotada la
degradacion del material respecto a la temperatura aunque en general presentan una forma

similar se aprecia claramente la pérdida de peso de la parte 4cida.
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Las perdidas de peso que nos competen ocurren en tres regiones especificas (figura 24): 50 a
200°C la primera pérdida de peso corresponde a la humedad retenida por la muestra puesto
que investigaciones de peliculas sulfonadas de polimeros debido a la carga ionica de los
grupos acidos provocan una fuerte interaccion con el agua, por lo que se recorre la pérdida de
humedad hasta los 200°C. La siguiente pérdida apreciada es entre 250 y 400 °C se considera la
region de la descomposicion del poliestireno. Por Gltimo se tiene una una tercera pérdida de
peso entre 450 — 600°C asociados a los grupos sulfonados asociados al poliestireno, el
desempefio de dichos grupos es muy importante pues le confieren al ionémero la propiedad de
resistir temperaturas de hasta 200°C, por encima de lo que inicialmente el poliestireno cristal

resistia antes de degradarse en su totalidad.
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Figura 24.Relacion de las variaciones de la Tg por pérdida de peso en el material

Una vez caracterizada la parte sulfonada, se procede a analizar el ionémero neutralizado con

una base, como lo fue el hidroxido de sodio (NaOH) obteniendo los siguientes resultados:

En las figuras 25 y 26 se observa que se logra un aumento de la temperatura de
transicion vitrea del material inicial (poliestireno) primero en su fraccion sulfonada y un

poco mas cuando se neutraliza y se forma el iondmero de sodio.
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Figura 25. Comparativa de termogramas DSC entre poliestireno ligeramente sulfonado

con su respectiva neutralizacion para la formacién de ionémeros de sodio.
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Figura 26. Comparativa de termogramas DSC entre poliestireno altamente sulfonado

con su respectiva neutralizacion para la formacion de ionomeros de sodio.
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La estabilidad y resistencia térmica mostradas en las figuras anteriores se debe a que los

enlaces idnicos al formar quimicamente una sal (ionébmero de sodio) requiere mucha

mas energia para romper su tipo de enlace.

V.4 Analisis de Resonancia Magnética Nuclear

La caracterizacion se realiza exclusivamente a la parte sulfonada para poder calcular la

sulfonacion de manera tedrica y ademas porque no es posible ya detectar el proton acido

de los grupos sulfonicos una vez neutralizado y formado el ion6mero donde solo

podrian leer los protones vinilicos.

Se

En el poliestireno, existen dos tipos de sitios reactivos: Las unidades aromaticas y los

enlaces C=C de tipo olefinicos que se muestran junto con su espectro de resonancia para

el PS HH103 (figura 26).
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8. &

vE

LI L N B B I
T =

LIS B L B B Y N L L B B L N B B B |
S0 S0 40 3 2

3L ac 1L
peFn ¥}

Figura 26. Espectro de RMN *H correspondiente a poliestireno cristal HH103.
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A pesar de que la insaturacion de tipo olefinico es mas reactiva que el benceno, para el
acetilsulfato el gran exceso de anillos aromaticos en la muestra (hasta un 52% de la
misma) favorece la sulfonacion [14]. Gracias a que se da una sustitucion electrofilica
aromatica y teniendo el sustituyente olefinico (considerado como activador de
orientaciones orto— y para— por su efecto inductivo donador de electrones débiles), los

grupos SOzH se injertan en posicién —para (figura 27).

Figura 27. Ejemplo de posiciones del grupo
v sustituyente dentro del anillo aromético [2a].

Y
ortho (1,2) meta(1,3) para (1,4)

A continuacién se presentan dos espectros de RMN (figuras 28 y 29) para proton,
correspondientes a experimentos de la primera etapa de escalamiento pues la etapa
exploratoria se degradod el material y fue imposible realizarle RMN. En dichos espectros
se observan 3 sefiales importantes: los protones adyacentes a los grupos sulfénicos SOsH
a) protones aromaticos meta, adyacentes al grupo sulfonico; b) y c) corresponden
protones aromaticos en posiciones orto/para en unidades tanto sulfonadas y no
sulfonadas.
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Figura 28. Espectro de RMN *H correspondiente a muestra medianamente sulfonada.
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Figura 29. Espectro de RMN *H correspondiente a muestra ligeramente sulfonada.
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Una vez que se contdé con dichos resultados se procedié a calcular el grado de
sulfonacion experimental al que se llegd en ambas muestras y hubo una notoria
diferencia tedrica con la préctica, adjudicada a una posible dificultad de integracion del
acetil sulfato con el poliestireno cristal HH103 disuelto en CH,CI, puesto que aumenta
considerablemente la viscosidad y por el escalamiento resultaba para el motor mecanico
mas dificil homogeneizar la mezcla (tabla 6).

El calculo del porcentaje de sulfonacidn se llevara a cabo usando la siguiente ecuacion
[18]:

£60°L
9099
8oy
1S8'T
92T
€000

oL

X =100 — {[200(I,+1,
|1)]/[3|1 +2(|2+|3)]}

—10.c

X... grado de sulfonacion
(mol% de unidades
estirénicas sulfonadas)

Iy, Iy, l5...Area de
integracion de las sefiales
a, b, ¢ respectivamente

I I I
10.0 5.0 0.0
ppm (f1)

Tabla 6. Célculo de sulfonacion de experimental de poliestireno cristal HH103 mediante

RMN *H.
Muestra Sulfonacidn tedrica | Sulfonacion experimental | Temperatura de transicion
(mol) mediante RMN (mol) vitrea (Tg) en °C
Poliestireno 0.08 0.17 117
ligeramente sulfonado
Poliestireno altamente 1.06 0.89 136
sulfonado

No se presentan espectros de RMN para los ion6meros obtenidos pues se pierde el proton
acido al formase la sal sddica y al necesitarse una proximidad de tres ndcleos para afectar la
aparicion de las sefiales de protones en el anillo aromético, detectados en campos bajos del
campo, por lo que se determina sélo monitorear el paso critico en la obtencién del ionémero;

la sulfonacion del poliestireno cristal HH103.
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V. CONCLUSIONES

La presente tesis contiene los intentos realizados hasta la obtencion y la sintesis de
iondmeros de sodio mediante una metodologia sencilla soportada en los analisis

espectroscopicos correspondientes.
De acuerdo a los resultados obtenidos, se puede concluir lo siguiente:

1) Las condiciones de trabajo optimas son: 0.07 — 0.13 mol de H,SO4, 60 min y 40 —
45°C.

2) La espectroscopia infrarroja confirma bandas especificas de grupos sulfénicos durante

la sulfonacidn y se mantienen en la obtencion del ionomero de sodio.

3) La temperatura de transicion vitrea es sensible al porcentaje de grupos sulfénicos
como la interaccidén idnica del sodio, pero no asi a tiempos prologados de reaccion o

temperaturas menores a las establecidas.

4) El poliestireno sulfonado retiene mas humedad al ser mayor el grado de sulfonacién
por lo que se prefieren menores concentraciones acidas como las propuestas en el

presente documento para escalamientos importantes.

5) Los grupos metilos del poliestireno activan sustituciones aromaticas en posiciones orto
y para pero por efecto estérico los voluminosos grupos sulfonicos se introducen en

posicion para siendo confirmado por RMN.

El trabajo realizado en esta tesis es el inicio de una linea de investigacion mucho mas amplia 'y
con mucho futuro hacia los ionémeros de sodio para mejoras propiedades de los polimeros

base (grado reactor).
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