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Estudio de la polimerizacién aniénica de butadieno en solventes aliféticos utilizando

iniciadores alquil litiados, bajo condiciones no-isotérmicas, no-adiabdticas.

L Resumen

En este trabajo se determinaron las constantes aparentes de iniciacion y propagacidn de la cinética
de polimenizacién  anidnica de butadieno en condiciones no-isotérmicas, bajo condiciones de reaccién
por lotes. Asimismo, haciendo uso de éstas constantes, se modeld el sistema de polimenizacion  aniénica
de butadieno en solventes alifdticos, iniciada por compuestos alquil litiados bajo condiciones no-
isotérmicas, no-adiabdticas, El modelo propuesto reproduce los perfiles dindmicos experimentales de
Temperatura, Presion, Concentracién de Polimero Formado, Concentraciones de Butadieno e Iniciador
remanente, Polidispersidad y Distribucién de Pesos Moleculares de la polimenizacién de butadieno
para el rango de temperaturas de reaccién de 68-105 °C, y relaciones iniciador/mondmero  de 11.02E-

5 a 22.04E-4 mol/mol.  El solvente utilizado fie el ciclohexano y el iniciador fiie n-butil litio.

Las constantes de reaccién se delerminaron en un reactor no-adiabdtico en el que previamente se
cuantificaron las pérdidas térmicas ocasionadas por transferencia  de calor. El conocimiento de dichas
pérdidas  permite corregir la temperatura de reaccién observada y transformaria  en la temperatura
que se obtendria sl el medio de reaccidn estuviera térmicamente aislado (temperatura cuasi-adiabdtica).

Esta consideracion  pemiitié oblener la conversion de( mondmero dado que el aumento en la temperatura
cuasi-adiabdtica del medio de reaccién es ocasionado exclusivamente por la alta exotermicidad de la
reaccién de polimerizacién  de butadieno.  El conocimiento de la conversidn de mondmero, proporciond

las constantes de propagacion e iniciacién,



L Abstract

The apparent initiation and propagation constants of the anionic polymerization of butadiene kinelics,
initiated by butyl lithium in aliphatic solvent under non-isothermai, batch conditions were obtained.

Also, by using this constanis the behavior of such polymerization  was predicted accurately.

The proposed model predicts the experimental  dynamic profiles of temperature, pressure, concentration
of formed polymer, polidispersity,  and molccular weight distribution  for temperatures of reaction
ranging from 68 to 105 °C and initigtor/monomer  ratios ranging from 11.02¢-5 o 22.04e-4 mol/mol.

The maodel also gives concentration  of remaining  butadiene and initiator.

The reactor constants were determined  on a non-isothenmal  basis, by using a quasi-adiabatic

temperature  approach,



I. INTRODUCCION

\

La polimerizacién  aniénica de dienos y estirenc en solucién iniciada por compuestos alquil litiados
se caracteriza por las etapas de iniciacién, propagacién y la ausencia de etapas de desactivacion 6
terminacién.  La ausencia de ésta ultima etapa, ast como de reacciones de transferencia, ha hecho que

@ éstos sistemas se les conozca como sistemas de polimerizacién  "vivos" (living polymenization).

La determinacién  del comportamiento cinético de la homopolimenzacién  anidnica de butadieno en
solucién utilizando como iniciador de reaccién un compuesto alquil litiado, es una tarea dificil que por
anos se ha mantenido sin solucién. Aunque existen estudios al respecto, todos ellos son bajo condiciones
isotérmicas 'y no existe co;icenso con respecto al valor de los pardmetros cinéticos, ni los érdenes de
redccién involucrados. La interpretacion  de los resultados obtenidos ha sido realizada, a menudo, de
manera  dificil  debido @ ‘un conocimiento insuficiente  del comportamiento de los compuestos

organolitiados, particularmente  en soluciones muy diluldas (1*).

La reaccion de polimerizacién  anidnica de dienos y estireno implica la iniciacion de la especie

monomérica por medio de un compuesto organolitiado, esto es
RLI* +M - PLi* )
en donde :

R'Li*  =compuesto organolitiado



M = especie monomérica

FLi* = polimero activo

Asimismo, l8 reaccion de polimerizacién  que nos ocupa implica la propagacién & crecimiento de las

cadenas activas formadas de acuerdo con la ecuacidn (1) anterior, lo cual se representa como

P)'Li' tM - Pm'Li’ (2
en donde :
PI'Li’ = cadena polimérica activa que consta de j unidades monoméricas
M = especie monomérica
P,,,'u’ = cadena polimérica activa que consta de j+1 unidades monoméricas

Los mecanismos de iniciacion y propagacion bosquejados en las ecuaciones (I} y (2) caracterizan a
{as polimerizaciones  anidnicas en solucion, asi como la ausencia de reacciones de transferencia  y
terminacion  (13%26°). Las ecuaciones (1) y (2) precedentes son representaciones esquemdticas de los
dos mecanismos principales en {a polimenizacion anidnica, sin embargo, las reacciones de iniciacidn
Y propagacidn  poseen un comportamiento mucho mds complejo que el mostrado esquemdticamente en

" las anteriores ecuaciones.

La polimerizacion  aniénica procede generalmente por un periddo de induccion, en el cual no existe un
cambio apreciable en las condiciones del sistema; ‘este perlodo comprende simulténeamente a las
reacciones de iniciacién y de propagacién de la polimerizacibn, y se observa tanto bajo condiciones
isotérmicas  como no-fsotérmicas.  Inmediatamente despues del periodo inicial, el sistema sufre un
perlodo de propagacion  sin compeiencia de la reaccién de iniciacidn, en donde se observan efectos

autocatallticos, esto es, la velocidad de aparicién del polfmero y la de desaparicién del monémero
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qumentan bruscamenta y esto a su vez retroalimenta la cinética 'ée dichos sistemas, provocando incluso
que la velocidad de reaccién se dispare. Ei penidédo de induccién es complicado edemds por la
presencia de complejos iniciador-iniciador,  (niciador-mondmero y polimero-iniciador ,ademds de una
competencia entre las reacciones de iniciacién y propagacion. A su vez, el perfodo de propagacién se

ve afectado por asociaciones pollmero-polimero.

La cinética de polimerizacién de monémeros de dienos conjugados y estireno con iniciadores alquil
litiados ha sido extensivamente estudiada (13%26%), bajo condiciones isotémmicas. Sin embargo no
existen antecedentes de su estudio bajo condiciones no-isotémmicas, esto es, bajo condiciones de
produccién comercial.  El propésito de éste trabajo es precisamente desarrollar un modelo del
comportamiento  de la polimerizacién  anidnica de butadieno en solucién bajo condiciones no-

isotérmicas, esto es, bajo condicines de produccién reales.



|18 Objetivos

En este trabajo se pretende modelar la cinélica de la polimenzacion ibnica de butadieno en solventes
alifdticos, bajo condiciones de reaccion por lotes, y comparar el modelo resultante contra datos
experimentales. Estos datos experimentales  serdn obtenidos como parte de este trabajo, bajo
condiciones no-isotérmicas. El modelo resultante debe entonces reproducir el comportamiento dindmico
eperimental  de la reaccién que nos ocupa bajo distintas condiciones. Esta condiciones, ademds de

la no-isotermicidad  de la reaccién, son las siguientes:

a) Varigcion de la Temperatura de inicio de la reaccién.- El modelo resultante de éste
trabajo deberd predecir el componamiento dindmico de la reaccién de polimerizacién de butadieno

bajo distintas temperaturas de inicio de la reaccidn.

' b) Variacién de la Cantidad de iniciador alquil litiado presente al inicio de la reaccién.- El
modelo propuesto pemnitird conocer el componamiento del sistema para distintas cantidades iniciales

de iniciador.

¢) Variacién de la Cantidad de iniciador alquil litiado presente durante el curso de reaccion.
La polimerizacién  de butadieno en presencia de iniciadores alquil litiados, al igual que otras
polimerizaciones  aniénicas, presenta un decremento en la cantidad de iniciador alquil litiado (n-butil
litio) conforme se avanza en el curso de la reaccién. La cantidad del iniciador alquil litiado
remanente puede modificarse mediante la adicion de pequedas cantidades del mismo durante el curso
de la reaccion. El modelo deberd ser capaz de reproducir el comportamiento cindtico de la reaccion
que nos ocupa bajo dichas condiciones. En otras palabras, el modelo obtenido reproducird la presencia

miuiltiple de las reacciones de iniciacién y propagacién.

La comparacién del modelo con los resultados experimentales  se reaiizard para las siguientes variables
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dindmicas del sistema: Temperatura y Presidn del medio de reaccion, Concenitracién del polimero
Jormado,  Distribucion  de pesos moleculares y Polidispersidad. Adicionalmente, el modelo

proporcionard la Concentracién del mondmero (butadieno) y del iniciador (n-butil litio) remanentes.
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IVv. ANTECEDENTES

Ademds de la imponancia industrial de la reaccion de polimerizacion  anidnica de butadieno, este
sistema es atractivo porque es relativamente  sencillo, ya que es homogéneo, sin reacciones de
transferencia, ni reacciones de (erminacion y bajo cienas condiciones los pasos de iniciacién y
propagacién pueden ser estudiados separadamente. Por otro lado, dichos estudios son complicados por
algunas  dificultades. La concentracion  del compuesto alquil litiado en un sistema tipico de
polimenizacién  es extremadamente  bajo, usualmente en el rango 10* a 10 molar (13%). Trazas de
impurezas en el sistema haccn'diﬂcil asegurar la concentracion exacta del iniciador, y los productos
de reaccién con las impurezas a menudo afectan la cinética de la polimenzacion  (34°35%37%).
Algunos otros fendmenos de consideracion son el que la velocidad de aparicién del polimero-litio, la
velocidad de la reaccién de polimenizacién y la temperatura de reaccién para un sistema no-isolermo
sean funciones sigmoidales con el tiempo, con un perfodo de ‘induccion” inicial. Aunque diversos
investigadores  han obtenido éste tipo de datos para los sistemas n-Butil litio-butadieno-ciclohexano
(2%) y para n-Butil litio-isopreno-ciclohexano (3*), la causa del periodo inicial de induccién no es
conocida con certeza, actualmente. Después de éste perfodo inicial lento, la velocidad de aparicion del

anién polimérico muestra una valor temporalmene, estacionario, antes de declinar conforme el

A

0 se ha consumido.

E| propésito de ésta seccion es enlistar los diversos factores que contribuyen en la cinética de

polimerizacién  anidnica en solucién de dienos y estireno iniciada por compuestos alquil litiados y que
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hacen que la detrminacién de dicha cinética sea compleja. Estos factores  son:

- Fenémenos de asociacién-disociacién  en compuestos organolitiados

- Influencia de la asociacién de edpecies reaccionantes en la reaccién de iniciacién

- Influencia de la asociacién de especies reaccionantes en la reaccién de propagacion

IVl COMPUESTOS ORGANOLITIADOS
V.11  Comportamiento de los compuestos organclitiados,

Para una discusion de la cinética de las polimenzaciones iniciadas por alquil litiados es fundamental
que se considere el estado actual del conocimiento concemiente a la naturaleza de los compuestos
iniciadores, especialmente en aquellos solventes en los cuales existen datos cinético.r. confiables.
Basados en estimaciones de electronegatividad, el enlace carbono-litio  deberia ser 43% iébnico, sin
embargo es aparente que ésta afirmacion  es una sobre-simplificacion  y puede guardar poca relacién
con la verdadera naturaleza del enlace carbono-litio (13%). Factores tales como el cambio en el
radical del compuesto organo litiado, el solvente empleado 6 el rango de concentracién, pueden afectar
drdsticamente el enlace y la reactividad de las especies litiadas (13%26%66%).  Por ésta razén, se

examinard aigo de la informacién disponible acerca de éstos factores.
V12  Clasificaclén de los compuestos organolitiados

Para propésitos  de nuestro estudio, los compuestos organolitiados van a ser clasificados en dos amplios

grupos, de acuerdo a la naturaleza del grupo orgdnico.
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IV.121  Grupo A, .

Aquellos compuestos con grupos orgdnicos que no se espera estabilicen carbaniones incipientes,
Jormados  por disociacién del enlace carbono-litio.  En este grupo incluiremos los alquil litiados
simples tales como el melil litio, los isomeros de butil litio, etc; todos los cuales son compuestos

covalenles aparentemente.

Con la excepcion de metil litio, estos compuestos son solubles en solventes hidrocarbonados 'y en éteres;

ademds poseen presiones de vapor nuiy bajas en el estado puro.

V122  Grupo B.

Agquellos compuestos con gripos orgdnicos capaces de proporcionar una estabilizacién  por resonancia
significativa  de su carbanién correspondiente.  Este grupo incluye bencil litios, anl litios, etc.. Tales
compuestos son usualmente sélidos infundibles, solubles solo en solventes bdsicos. Las excepciones son
compuestos de poliestirilo  y polidienilo, resultantes de la polimenizacion de estireno y dienos. El
concenso actual es que tales compuestos son escencialmente ibnicos, aunque el grado de asociacion de

los pares idnicos puede variar de un solvente a otro.

La estructura  y enlaces del grupo A es mds o menos entendida, al menos en el estado puro y en
) solventes alifdticos. Es claro que estos alquil litiados forman agregados estables en los cuales el orden
del enlace carbono-litio es maximizado por la uiilizacion de todos los orbitales de valencia del litio
(1*). La informacién actual indica que sélo son penniligos los grados pares de asociacion y, mas ain,
las formas tetraméricas y hexaméricas son preferidas ‘en la mayoria de los casos. La geometria del
tetrdmero  ha sido deducida para el etil litio (I1*) por rayos X de datos cristalogréficos y se muestra
esquematicamente en la Figura 1. Los dtomos de litio forman un tetraedro con un grupo alquilo en

cada cara (la cara posterior no se muesira).
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& Litio

O carpono

Figura -1

IV.13  Agregacién de especies organolitiadas

Es claro que el enlace carbono-litio estd maximizado en el tetrdmero por la interaccion de cada diomo
de carbono con tres dtomos de litio. Mds aiin, es significativo  que la carga residual sobre el carbono
en ésta esiructura es sustancialmente menor que la esperada para la forma dimérica 6 monomérica.
El decremento en la carga neta en el dtlomg de carbono es probablemente un factor en favor de la
agregacion y se esperaria  que decrementara la nucleofilidad de los grupos alquilos (1%7%,13%14%15¢%).
Asl, la reactividad de los agregados, sin incluir los posible efectos estéricos, deberla de esperarse que
se incrementara en el orden letrdmero < dimero < monémero. Esto es, esperarlamos que los alquil
litiados mds disociados fueran los mds reactivos, lo cual estd generalmente de acuerdo con la evidencia
disponible (13%).

La Figura 1también muestra de manera aproximada las posibles repulsiones estéricas experimentadas
por grupos alquilo ramificados en un tetrdmero alquil litiado. Los modelos moleculares sugieren que

las ramificaciones de alquil litiados secundarios en el carbono f deberian poseer un severo

impedimento estérico (8%11%13%). De ésta forma deberfa esperarse que el sec-butil litio se disociara

mds que el n-butil litio, y la alta reactividad del primero bien puede reflejar esta tendencia (13°).
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IV14  Reacclones de compuestos alquil litiados

Mediciones cinéticas han mostrado que las olefinas conjugadas se adicionan directamente g agregados
de alquil litiados en solventes alifdticos (2%3%66°).  Las curvas de velocidad de reaccién son
sigmoidales y sus formas dcpenden del, grado de asociacion, naturaleza de la olefina, y de un
comportamiento  autocatalitico atribufdo al aducto benzyl- ¢ dlil-litio generado.  Las velocidades son
generalmenle  mayores con olefinas que proveen mdxima resonancia en el aducto y con alquil litiados

que existen en estados de agregacion  menores (8%11%13%).

V1S  Mecanismos
IV.181  Grupo A. Inicladores alquil litiados

La relacién del tamado del agregado con la reactividad ,resulla de comparaciones de hexdmeros y
tetrdmeros.  Los isémeros ramificados 6 secundarios favorecen los agregados pequedos (11*). Eslos
son inherentemente mds reactivos debido a repulsiones estéricas en los agregados y ala menor acidez
de los isémeros. Tal actividad altera la forma de las curvas cinéticas al reducir el periédo de
induc::idn. Sin embargo, el caracter sigmoidal de las mismas persiste. Esto ha sido interpretado como
evidencia de que el componamienio de ambos tipos de agregados es fundamentalmente el mismo.
M

Lo anterlor contrasta con el mecanismo de disociacion simple propuesto para los solventes aromdticos,
los cuales distinguen sus cursos de reaccién por un ataque rdpido sin peribdos de induccién, por lo que

se ha propuesto el monémero como la especie activa, y se ha supuesio que existen conceniraciones bajas

de mondmero en equilibrio con los agregados, lo cual constituye un tema de controversia, ya que se han
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reportado cambios en el nimero de especies agregadas con Ia. ;oncefutracx'on y ¢l solvente empleado,
pero tan sélo de 6 a 4 en alquilos ramificados  (1%7%13% 14% 15%,26%60%61°%), por lo que se ha
sugerido el dimero como agenie que controla el intercambio (1%). Contrastando con la propuesta del
mondmero, existe evidencia fisica (8%) soportando la especie dimérica. Actualmente, el unico derivado
alqullico descrito es el mentil litio, el cual es diméfico en solventes alifdticos y aromdticos (8%). Este
compuesto, el cual es un ramificado f con un gupo isopropilo, exhibe una reactividad "anormal” en
polimerizaciones  de dienos en solventes alifdticos y aromdticos, al presentar una ausencia del periodo
de induccion en las reacciones en las que panticipa como iniciador, y por lanto una alta velocidad de

polimerizacion  (11°)

De lo anterior se desprende que las alias velocidades de polimerizacién  deben hallar soporte en la baja
agregacion  del mentil litio (8°). Lo que esto subraya, es la importancia en el curso de reaccién del
proceso de intercambio 6 disociacién de las especies mayormenie agregadas a las menomente

agregadas.  Este proceso es rdpido ain en solventes alifdticos para la mayoria de los alquil- 6 alil-
litios (12°).

IV.152  Grupo B. Polimeros alquil litiados,

La polimerizacion  aniénica de monémeros  hidrocarbonados,  panticularmente  en  solventes
hidrocarbonados, involucra asociacién de los extremos activos de las cadenas. Aunque existen aigunos
casos en que no parece haber acuerdo con respecto al grado de asociacién. Asl, por ejemplo, mientras
que el poliestireno parece ser dimérico en solucion de ciclohexano (2°%) y en benceno (4°), en el caso
del poliisoprenil  litio se le ha reportado como dimérico (5°) y como tetraménco (3%) El
polibutadienil  litio se ha reportado como dimérico (5*) y hexamérico (2%), sin embargo existe una
controversia considerable con respecto a éste niimero de asociacidn (29%). El orden fraccional
normalmente considerado en la cinética de las cadenas activas es usualmente relacionado con su grado
de asociacion. Asf el orden 1/4 encontrado para polimero activo en la polimerizacién de isopreno y

butadieno con iniciadores basados en lilio, es atribuldo a la asociacion tetramérica en equilibrio con
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pequenas concentraciones de cadenas libres los cuales son agentes cinéticamente activos. La ruta més

probable para la disociacion es via la forma dimérica (12*).

Como la constante de disociacién cambia con el peso molecular, y ésta aparece en la ecuacion cinéica,
se ha concluido que existe una diferencia en la velocidad de propagacién entre polimeros activos de

bajo peso molecular y de alio (12°).

La naturaleza del enlace carbono-litio en el butil litic (Gripo A) es ain dudosa, pero es bastante
posible que tenga una naturaleza menos idnica que el polibutadienil 6 poliestinl litio (Gnipo B), dado
que existe  una posibilidad menor de deslocalizar la carga. El hecho de que se encuentre altamente
asoclado en solventes hidrocarbonados indica la presencia de un enlace altamente polar. En las
reacciones de polimerizacion de dienos y estirenos iniciada por alquil litiados serfa de esperarse que
existiera  una resistencia  a formar el altammle polar par ibnico, carbanién polimérico-litio, mediante
reaccién bimolecular normal homogénea en un solvente alifdtico hidrocarbonado. El cambio a benceno
como solvente, promueve la velocidad de reaccién por un factor de aproximadamente dos érdenes de
magnitud en el caso de estireno. De ésta fonna se sugiere que la reaccién de polimenzacion es hasia
cieno punto autocatalitica dado que, la presencia del recién formado carbanién promueve la misma,
La presencia deliberada 6 foruita de sales de litio (carbanién) también tiene un efecto promotor.
Bajo éstas circunstancias la cinélica de la reaccion de polimenzacién aniénica de dienos y estireno con
inicladores alquil litiados en solventes alifdticos no-polares, deberla ser compleja y los érdenes de

reaccién, empiricamente determinados a partir de velocidades mdximas, de no sencilla significancia.

En resumen, podemos caracterizar los compuestos organolitiados conto compuestos escencigimente
covalentes polares con preferencia  a la agregacién avravés de "mulliceniros”  de enlaces carbono-litio,
los cuales pueden disociarse parcialmente bajo la influencia de compuestos bésicos 6 cuando el radical
orgdnico puede estabilizar convenientemente la gran carga negativa sobre el dtomo de carbono en

unidades monoméncas.
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IV2 INICIACION

IV21  Mecanlsmos de la Reaccién de Iniclacidn

Las velocidades de iniciacién exhibidas por las especies organolitiadas estdn relacionadss, al menos
en parte, a la fuene asociacion (dimérica a hexdmerica) de éstos compuestos en Ssolventes

hidrocarbonados.

Algunos investigadores (13%,17%26%) han intentado relacionar los ordenes de reaccién observados en
estudios de velocidad de iniciacion a los reciprocos del estado de asociacién de iniciador organolitiado,

basados en el concepto de que sblo las especies organolitiadas  no-asociadas reaccionan con ¢l
monémero. Asl, por ejemplo, los Ordenes de las reacciones de iniciacién para el n-butil litio se
encuentran entre 1/6 y primer orden (13%26°). Sin embargo las evidencias indican que los iniciadores

alquil litiados, reaccionan con olefinas en solventes alifdticos sin disociacién previa a la forma
monomérica (1%,2°%,3%6%7%11%14%15°). Una desventaja  adicional del supuesto de disociacion
completa es que no toma en cuenia la existencia de entrecruzamiento  (complejos quimicos) que se sabe

existen entre el polialil) 0 (estiril) litio y el compuesto alquil liiado (16°).

Por lo tanto, no es posible considerar que la forma disociada de las especies organolitiadas represente

{a vnica especie reactiva.

Brown (1%,7°14%15%) ha propuesto varios mecanismos, segin los cuales se puede justificar la
existencia de los érdenes f[raccionales que se han observado experimentaimente  (13%17%26%). Sus
conclusiones muesiran que se pueden obtener Ordenvs fraccionales de las reacciones de iniciacién

cuando se considera que las especies asociadas organolitiadas  actian como entidades reactivas.
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De dsta manera, el orden y velocidad de éstas reacciones de iniciacién pueden ser influenciadas por
la cantidad y grado de asociacién del iniclador y del complejo iniciador-polimero,  ast como la
conceniracién  (30%,31%), el tipo de solvente y el gupo hidrocarbonado que acompana al compuesto
organo litiado (10*). Dado que no se conoce nada acerca de la reactividad del iniciador en éstos
complejos, actualmente es imposible definir el rol de dicho complejo en la cinética de iniciacion 6 de
propagacién.  Sin embargo, es evidente que las reacciones de las especies alquil litiadas con mondémero

no polares, en soventes hidrocarbonados, constituyen sistemas cinéticos muy complejos.

Mientras que la medicién de la propagacién en ausencia de la iniciacion es @ menudo posible, como
se presentard en la seccidn siguicnte, los opuesto, esto es, la medicién de las velocidades de iniciacion
en ausencia de la reaccion de propagacién, no es fécil de ilevarse a cabo. Enla préctica, han surgido
dos métodos para medir las velocidades de iniciacion; el primero consiste en determingr la cantidad
de hidrocarburo  producido por hidrblisis  del compuesto alquil litiado remanente (9%10%), y el otro

consiste en la medicion espectrofotoméirica  del incremento del polimero-litio  (20°),

En el caso de que la reaccién de iniciacion fuera simplemente :

RLi +M - FPLi* (1)

entonces, cualquiera de éstos dos métodos penmitird una determinacién  precisa de la velocidad de ésta
reaccion. En realidad, el conjunio de reacciones que ocurren al mezclar iniciador y monémero son
mucho mds complejas, Se sabe que, en sistemas iniciados por compuestos alquil-titiados, el iniciador,

asf como el aducto, existen como especies agregadass . Mas ain, las velocidades de propagacién son
a menudo tan & mds répidas que las veiocidades de iniciacién. El resultado global es que muy pronto,
después de mexclar, unoésta ohservando una combinacion de las reacciones de iniciacién y propagacion

que involucra una mezcla muy compleja de iniciador y compuestos polimero-litio, en varios grados de

asociacion.  Para ilustrar el problema de interpretar las, asl llamadas, velocidades iniciales, se
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presentan  brevemente algunas de las reacciones que pueden ocumir en el sistema monémero (M) y

alquil liio (RLI), :

Cambio en el grado de asdeiacién:
K,
(n/x)(RLi),  * (RLi), 2

Iniciacién via especie alquil litiada agregada:

ky

(RLi), +M = R ,PLi, 3

Propagacién via especie alquil litiada agregada:

ky

RoyPLiy +M- Ry 4Py Liy C “

Asociacion-Disociacién  de polimero activo:

K

RyaPoliy S Ryoling +Poli; (5)
K,

R, PaLL, S 2RPLiy +RpaLing (6)

Por lo tanto, para obtener la expresion de la velocidad de desaparicion de RLi, o de la velocidad de
aparicién del aducto, PLi, se requiere una combinacién de las ecuaciones (3) y (4), y otros posibles

pasos de adicién que involuctan diversos complejos mezclados en varios niveles de agregacién :
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X o ox=l
d"(rLi)"/dt w d"(PLi)'/dl = I ko(RLi} (M) + L ky(R,,,yP,Lin)(M) +..(7)
nx] y=1

en donde "RLi" y "PLi" representan la concentracién total de iniciador y polimero-liio en cualquier

nivel de complejacion y asociacién. Los equilibrios repr dos en las jones (2), (5} y (6) son
solamente tres de las posibles reacciones de disociacién que pueden ocurrie en ¢l sistema. Es claro
que la reactividad  relativa, hacia la adicion de mondmero, de cada una de las especies involucradas
en lales equilibrios pueden ser diferentes, como de hecho se ha demosirado (12*). Asl, las velocidades
de las reacciones (2), (5) y {6), cuando se comparan con las reacciones de adicién y propagacion,
deberlan influenciar marcadamente el pawrdn cinético del sistema, siendo (ales velocidades wna funcion
del solvente, la naturaleza del iniciador y del aducto. El resultado neto serd una imagen cinética
altamente complicada que puede ser resuclta sélo mediante algunas simplificaciones, como pueden ser,

por ejemplo, la consideracion  de cinéticas promedio & aparentes.

IV3 PROPAGACION

Va1l  Velocidad de Propagacion

La reaccién de propagacion es el paso de crecimiento de las cad activas, que trata de la adicibn

de un émero a la cad acliva de pollmero,  Mientras que la cadena activa de polimero e,
ensimisma, un compuesio organoliliado, no es enteramente el mismo que el iniciedor. Ademds del
hecho de que el polimero litiado puede ser de muy alto peso molecular, es en st un compuesto alil 6
bencil litio el cual se cree que puede existir como un complejo de resonancia estable (13%,26%) (Figura

2)

Es razonable esperar que la adicion de un mondmero a un alquil litiado (iniciacion) y a un complefo



21

75\

"N~ C—C’ c A YAYAVI"

Figura 2

de resonancia alllico (propagacién), no siga exactamente el mismo curso y velocidad.

Para estudiar la reaccién de propagacidn, uno debe ser capaz de aislar cinéticamente el paso de
propagacién  del de iniciacién. En otras palabras la reaccién debe ser llevada a cabo en ausencia
completa de iniciador remanente y con conocimiento preciso de la cantidad de las cadenas poliméricas

activas.

Generalmente se han empleado dos métodos para aislar la reaccién de propagacién. Un méiodo
(4°,15%,16%20%) es el uso de iniciador en "semilla’, el cual puede ser preparado pre-reaccionando el
mondmero con un iniciador tal como etil litio 6 butil litio. La técnica de "sembrado” es algunas veces
cuestionable (32%), ya que el consumo completo del iniciador mediante la pre-reaccién con el

mondmero es dificil de completar y a menudo se requiere una cantidad grande de monémero (13°).

El segundo método (9°10%) esta basado en el uso de sec-butil litio como iniciador, el cual reacciona
30 @ 60 veces mds rdpido que el n-butil litio. De ésta manera, la medicion de la velocidad de
desaparicion  del mondmero, es realmente la nxédicién de la verdadera velocidad de propagacion
(13%26%). Cabe hacer notar que ninguno de los dos métodos anteriormente descritos fueron utilizados

en éste trabajo, como se verd mas adelante.
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IV32 Cinétlca de las pollmerizaciones .iniciadas por alquil litindos y efectos de asociacién

La medicién de la cinética de propagacién ha mostrado que la reaccién es de primer orden en la

concentracion de mondmero. Esia relacidn se mantiene para butadieno, isopreno y estireno en solventes

tales como heptano, ciclohexano, benceno y tolueno (13%26%). El orden de la velocidad de propagacion
para los ires monémeros se ha encontrado como estireno > isopreno > butadieno, y la cinética de la
reaccién de propagacién  fué marcadamente afectada por el tipo de solvente presente (19%,24%25%)
siendo el orden de reaccién como tolueno > ciclohexano > hexano . Se ha demostrado (19%,22%,23%)
que la polimerizacién iniciada por compuestos alquil litiados de mondémeros tales como el estireno,
butadieno e isopreno en solventes tales como benceno, hexano y THF muesiran una ausencia

generalizada  de la reaccion de temiinacién.

Para aquélios mondémeros que no ofrecen oportunidad de reacciones colaterales (side-reactions),  una
vez que la iniciacién se ha completado, el sistema consiste de un niimero finito y constante de cadenas
poliméricas y un suministro decreciente de monémero. Asl, la velocidad de polimerizacién deberia ser
direclamente  proporcional al nimero de cadenas poliméricas crecientes, esto es, la carga inicial del
iniciador (13%26°67°%). Para las polimenzaciones de isopreno y butadieno en éteres (18%19%), se ha
encontrado  que la reaccidn de propagacion muestra una dependencia de primer orden en la
concentracién de cadenas crcientes.  Esto es una indicacién convincente de que la especie final de la
cadena activa, posee una sola fornma, por ejemplo, pares idnicos (19%,24%25%26*). Por otro lado, en
solventes hidrocarbonados, este no se ha encontrado que sea el caso para estireno, isopreno 6 butadieno,

para los cuales la cinética muesira una mucho mayor complejidad.
La velocidad de propagacion en la polimerizacion \ .de estireno en benceno, tolueno & ciclohexano, ha
mostrado un orden 1/2 para poliestireno "activo" por varios grupos (2%5%20%), el cual ha sido

explicado  por un equilibrio de asociacién-disociacién  de dimeros en pares idnicos (4*)

Sobre ésta base, Morton (19%) concliye que la sorprendentemente alta energla de activacién encontrada
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en la propagacién de isopreno y butadieno, inciuye, el calor de disociacién de los pares ibnicos
asoclados y que, en ausencia de cualquier conocimiento preciso acerca de éste equilibrio, es imposible

determinar la constante de propagacién absoluta para estos sistemas.

La cinética de orden 1/2 ha sido explicada (13%26°%) considerando que en la dimenzacion el

poli(estinil)  litio no asociado se propaga con una velocidad mds répida que la forma dimérica, asi:

ky

FLi* +M — pMLit 8
ky

PLi* +FLi* & (P,Liy) (]
kg

en donde FLI* y PMLi* son polimero activo-Li ,no asociado, M es el mondmero y (PoLiy) es
polimero asociado. Aqul k, es la constante de la velocidad de propagacién, kyy k., son las constantes
para la reaccibn de formacion 'y descomposicién de la reaccion de asociacién para dos especies

semejantes.  Considerando que la ecuacién (9) estd en equilibrio, se tiene
kyky = (PLiy)/(PLI*}? =K, (10)
(PoLiy) =Ky (PLi*)? (1)
De un balanice de sitios activos la concentracion inicial, no de RLi es,

ny = (PLi*) +2 (PylLiy (12)

entonces



P2}
(FLI*) =ng - 2 (PyLiy) ' (13)
De las ecuaciones (11) y (13)
(PLi*) =ng- 2Ky (PLi*P (M) ,‘
(FLi*) o 1/4Ky (148K - 1) (15)
La velocidad de propagacién R, es
(dMfd) = k(P LI*)(M) ' (16)
de las ecuaciones (15) y (16)
R

o =ky/aKy (M) ((148Kpg)' % - 1) (17)

Esta es la expresion general para la velocidad de propagacién la cual puede ser reducida a la
observada experimentalmente  asumiendo que el témino 8Ky, es grande (cuando ng es grande)
R, =k/2ky't (M) (' (18)

@ una concentracién inicial de alquil litio extremadamente baja, 8Ky, es pequefio. Uno puede expresar
la ecuacion de velocidad aplicando la apraximacion . matemdtica (14A4)™ =1 +mA. Por lo tanto,
Ry =ky4Ky (M) (4Kyrg) =ky (M)(ny) (19)

El hecho de que la dependencia de orden 1/2 sobre la concentracién inicial de RLI, ny sea aplicable
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a concentraciones tan bajas como 10°° molar, indica que el valor de Ky es al menos de 108, Un valor
como éste de la constante de asoclacién implica que entre el 80 y 90% de las cadenas poliméricas se

encuentran asociadas en la forma dimérica aun a concentraciones tan bajas como 108 molar (13%19°).

En contraste con el estireno, las cinélicas de propigacién de dienos son, con mucho, mds complefas.
Las mediciones para dienos en solventes alifdticos y aromdticos han indicado Ordenes de reaccion entre
1/4 y 1/6. Por analogla con el estireno, éste orden 1/4-1/6 fué wiilizado para indicar la existencia
de monémero de asociacién 4-6 (4%), como efectivamente se ha encontrado (2%5%). En general el

polibutadienil  litio se presenta en agregados mayores que el poliestinl litio (27%,29*).

E! paso de propagacion de butadieno ha sido estudiado en ciclohexano (2¢), en hexano (S%19°) y en
ciclohexano 'y tolueno (21°*). Los resultados proporcionan una ecudcién de velocidad que involucra
potencias de 1/6 (2°), 1/4 (5%} y 1/3 (19%21*) en la concentracién de poli(butadienil) litio. La
explicacion  que se ha dado acerca de las diferencias observadas (5%19°%) es que el sistema puede ser

facilmente afectado por trazas de impurezas de reaccién fenta 6 sales de litio.

Aungue no es posible establecer definitivamente el orden cinético para la propagacién de butadieno,
de acuerdo con algunos autores (13*), es razonablemente seguro que éste es de bajo orden, con algin
valor entre 1/3 y 1/6, lo cual no es consistente con ¢l valor de 2, repontado para la asociacién (S°).
Morton (5°) ha expresado la opinidn de que el nimero de asociacion no necesariamente guarda alguna
relacidn con el orden cinético de la reaccidn y concluye que la reaccién de propagacién para el isopreno
y ¢l butadieno no involucra un simple equilibrio asociacién-disociacion,  aingue tal mecanismo sea
valido para el estireno. Mas ain, es posible considerar, en el caso de la polimenzacidn de los dienos,
que el mondmero se compleja con el dimero no-reactivo de polidienil litio antes de que ocurran la

disociacion y la adicion. Lo que es aceptado generalmente es que, el mecanismo exacto de éstas

:

es p e inciento.

La energla de activacion para la propagacién se encontré de 67 kcal en THF y apraximadamente
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22 keal en n-hexano, para isopreno 'y butadieno, pero el tiklmo"v'alor obviamente incluye el calor de
disociacion de los pares de cadenas asociadas (19%) y se ha enconirado que existe una diferencia  en
la velocidad de propagacién entre polimeros activos de bajo peso molecular y alto (12°). La expresion
constante de welocidad de propagacién es al menos dos ordenes de magnitud menor que el valor

comespondiente  para propagacién  por radicales libres (19%).

Iv4 DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES

IV4.l  Peso Molecular y Distribucién de pesos Moleculares

Aunque el mecanismo actual de la polimerizacion  anidnica de dienos y estireno iniciado por compuestos
alquil litiados puede ser muy compleja @ causa de asociaciones entre e intra especies (self and cross-
asociation), el esquema "no-detallado” es bastante directo y generalmente se cree que se trata de ung
adicion por pasos (step-wise)
+M +M +M
R = RMLi == RMLE voo & RMLi (20)

No hay reacciones de terminacion, ni transferencia  (13%,26°).  Bajo este proceso de polimenizacion,
todas los cadenas permanecen 'vivas', esto es, el nimero total de sitios activos permanece inalterable,
¥ todos ellos tienen la misma oportunidad de crecimiento, en contraste directo con la polimenzacién
por radicales libres en la cual las etapas de iniciacidn, (erminacién 'y transferencia de cadenas

coexisten a lo largo del curso de reaccion, vy

Si la iniciacion no es mucho mds lenta que la propagacion y el crecimiento de fodas las moléculas de
polimero  procede simultdneamente, el polimero deberd tener un grado de polimerizacién igual a

(M)o/(RLi)y en donde (M), es la concentracion inicial de mondmero y (RLi)y es la concentracién
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inicial de iniciador.

La ausencia de una reaccién espontdnea de terminacién es también una caracteristica que permite la

sintesis de polimeros que poseen unag distribucién de pesos moleculares muy estrecha.  Bajo estas
condiciones la distribucion de pesos moleculares rtesultante se aproximard a una distribucion del tipo

Poisson, en donde la fraccién nimero de especies P, estd dada por

P =Gt

En donde x denota el nimero de 6meros reaccionados por molécula de iniciador. La fraccién peso

de los |-meros, W, esid dada por
W, = (/x4 1))je™ 1)1

Asl la relacién de longitud de cadena promedio peso a su equivalente en nimero, H, estd dada por la
relacion  siguiente

H sgw/ig =1+(n - DAl w1430
Cuando 3y excede 100, resulta una distribucion de pesos moleculares virtualmente monodispersa.

En la prdctica la adicién de monémero a n-butil litio 6 etil litio es mucho mds lenta que la reaccién
de crecimiento de las cadenas y en muchos casos, no todo el iniciador origina una cadena creciente de
polimero, debido a que algunas impurezas, en panicular las sustancias donadoras de protones, actign
como venenos del iniciador alquil litiado 6 del polibutadienil litio (13%26%37%).  Por lo tanto, bajo
éstas condiciones de reaccién, el grado de polimerizacién 6 el peso molecular son considerablementg

mds allos que el valor predicho (23%,28%). Sin embargo, cuando se uiiliza una "semilla” de iniciador

(4%,5%,13%16%), la cual aisla la iniciacion de la propagacién o bien cuando la cantidad de venenos es
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conocida (34%35%37%), se oblicne una buena concordancia cmr;' Tos vaIares. calculados y los valores

obtenidos experimentalmente.

La diferencia entre el peso molecular cindtico observado My y el peso molecular determinado
experimentalmente  por viscosidad M, depende entonces de las velocidades relativas de iniciacion y
propagacién.  Esta Gltima relacion depende del tipa de monbémero y de la estructura dl iniciador.
Hsieh (28%) comparé los valores de M, y M, para polibutadieno, poliisopreno y poliestireno iniciados
con tres isémeros de butil litio. Sus resultados muestran claramente que cuando el sec-butil litio fué
el iniciador, los valores de M, y M, fueron idénticos pa'm los tres mondmeros, dentro del emor
experimental.  Esto es consistente con el hecho de que el sec-butil litio completa la reaccibn de
iniciacion mucho antes de que la polimenzacién  ocurra (9%10%). Los estudios cinéticos a
covicentraciones mayores, muestran que se consume proporcionalmente menos butil litio. Para la misma
concentracion de n-butil litio activo, la mayor cantidad sin reaccionar fué encontrada con estireno e
isopreno, y la menor con buladieno. Para butadieno e isopreno, la iniciacién con sec-butil litio y tert.
butil litio fué muy ripida y al finalizar la polimenizacidn no se pudo detectar iniciador sin reaccionar.
Con ¢l n-butil litio se encontrd una cantidad pequenia del mismo sin reaccionar, sdlo que a muy alta
concentracién inicial del iniciador.  Este también fué el caso cuando se utilizé una cantidad muy
pequena de isopreno.  El sec-butil litio fué el dnico de los tres iniciadores probados que es

completamente reaccionado al final de la polimenzacién,

Se puede dejar establecido que en la polimenizacion iniciada por alquil litiados, M, basado en el (RLi)
consumido es aproximadamente igual al peso molecular real. Al menos tres momenios (M N A-lw. ilz)
de la distribucion son necesarios para proporcionar una descripcién mds cuantitativa de la distribucion

de pesos moleculares (59°). .

Para obtener un polimero monodisperso, se deben salisfacer los siguientes requisitos: (w) todas las
cadenas poliméricas deberdn empezar al mismo tiempo 6 una velocidad de iniciacién comparable a la

welocidad  de propagacién.;  (b) todas las cadenas poliméricas deberdn crecer iguaimente y (¢) no debe
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existir terminacién 6 transferencia.  La polimerizacion anidnica de dienos y estireno con iniciadores
alquil litiados se aproxima cercanamente a éstos requisitos y los polimeros preparados por esta via

generalmente  poseen distribuciones de pesos moleculares muy esirechas.

\

IV42  Indices de Heterogeneldad en polimerizacién aniénlca

Desde hace algin tiempo se ha sabido que la velocidad de adicién de polimero influencia fuertemente

la distribucién de pesos moleculares de polfmeros sintetizados via polimenizacion {dnica, sin

embargo, no se han publicado estimados cuantitativos de este efecto bajo rangos amplios de las

variables involucradas, por ejemplo temperatura,

Entre oftros tratamientos de distribuciones de pesos moleculares en polimerizaciones anidnicas puede
ser mencionado el estudio de Gold (53°), quien demostrd que para variaciones enire 10 a 10* del
cociente de las constantes de iniciacion y propagacion se obtienen polimeros de heterogeneidad mdxima

dew 14,

En polimerizaciones  anidnicas se han logrado distribuciones “de pesos moleculares del orden de 105
(22%,5¢4%). Esto fué logrado mediante una cuidadosa exclusion de las impurezas y generalmente por
un rdpido mexclado del iniciador y el mondmero. Sin embargo, bajo ninguna circunstancia, puede el
mezclado ser realmente instantdneo, lo cual implica que se podria lograr una distribucion mds angosta
si fuera posible un mezclado mds rdpido.  Por otro lado, en muchas polimerizaciones  anidnicas,
heterogeneidades  del orden de 1.5 son encontradas aiin en la ausencia de impurezas, lo cual implica
que la velocidad de adicién de iniciador es lo que importa en la detenninacién  de la distnibucion  final,
Esto a su vez muestra que mediante una seleccion adecuada de la velocidad de adicidn del iniciador,
puede lograrse la distribucion  deseada entre un amplio rango de posibilidades.  Esto es altamente
deseable, porque entre otras razones, muchas propiedades fisicas de los polimeros dependen no sélo

del peso molecular promedio, sino también de la disinbucién de pesos moleculares.
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Existen modelos (33%) que describen técnicas para la sintesis aniénica isotérmica de polimeros con
indices de heterogeneidad "a la medida", si la constante de velocidad de la reaccion de polimerizacion

y la velocidad de adicién del iniciador son conocidas. Ademds a partir del conocimiento de la
welocidad de adicion del iniciador y del Indice de heterogeneidad, se hace posible estimar la constante
de velocidad para la reaccién de propagacién a través de (écnicas anallticas (33°) 6 grdficas (38%)
Sin embargo, es necesario recalcar que dichos modelos carecen de importancia prdtica en vista de la
falta de concordancia de dichos modelos con los datos experimentales existentes y las suposiciones

en que incurren, principalmente el cardcler isotérmico de las deducciones involucradas.
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V. MODELOS DE POLIMERIZACION ANIONICA

\

Vi Homopolimerizaclén anlénica de butadieno

Como sabemos, la polimerizacién anibnica de butadieno en solucién es un proceso complejo que
involucra reacciénes de iniciacién, propagacion (13°,21%,9%,10%), asociacién de especies: iniciadol;-
iniclador (1°-3%,7%,11*,14*,15*);  polimero-polimero  (2%,5°,12%,13%,26%,29%) vy entrecruzamiento de
las mismas: polimero-iniciador  (13°,26°).

Ademé4s, debido a la diferencia en presiones de vapor, parte del butadieno se encuentra en fase gas,
y el restante, -junto con una cantidad considerable dc solvente , iniciador y polibutadienil-litio-  se
encuentra en fase lfquida, provocando de ésta manera que la reaccion ocurra en ésta fase y que
inherente a este equilibrio, exista una dificultad en la mgdicibn directa del butadieno remanente por

avance de reaccion,

Existen en la literatura (33%,36%,45°,46*) algunos intentos por modelar este sistema, aunque el
enfoque que se le ha dado al problema ha sido complectamente tebrico, esto es, sin verificacion

experimental.  Asf, ¢l modelo més completo para el problema que nos ocupa, ha sido descrito por
Edgar (45%) y es genérico para butadieno, isopreno y estireno. Existen algunos inconvenientes en
dicho trabajo ya que plantea cquilibrios diméricos entre especies poliméricas, y como sabemos por
la secci6n anterior, ¢l isopreno y el butadieno presentan equilibrios poliméricos que involucran ms
de dos especics. Ademds, ¢l modelo de Edgar (45%) es isotérmico. Otros trabajos (33%36%,46°) hacen
énfasis en la obtencién de distribuciones de pesos moleculares y la utilidad de modelar éstas con el

propésito de obtener polimeros "a la medida”, sin embargo son trabajos sin evidencia experimental
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¥y que ¢cn su plantcamicnto involucran condiciones isotérmicas de r.ééccién. Existe asimismo un modelo
para poliestireno  (38%) que, aunque es isolérmico Y no reproduce adecuadamente los datos
experimentales que cl mismo trabajo incluye, es importante, a la luz de! trabajo que nos ocupa, ya
que utiliza el modelo plantcado para obtener las constantes cinéticas de iniciacibn y propagacién, a
través dc una iteracién grifica. Como veremos mas adelante el modelo descrito en estas piginas
involucra una idea similar a ésta Gltima, aungue a través de un plantcamicnto diferente, y una
comparacibon con datos experimentales no-isotérmicos  fuera del rango de las variables en ¢l que

fueron obtenidos los pardmctros cinéticos involucrados.

Al observar los modelos cxistentes en literatura se puede concluir que, en resumen, no existen
modelos de polimerizacion  ani6nica de butadicno, debido, bésicamente, a que no se comoce ¢l
comportamiento  cinético de dicha polimerizacién tanto bajo condiciones isotérmicas como no-

isotérmicas,

Dado que el propdsito de este trabajo es fa obtencion de cinéticas aparentes de polimerizacion de
butadieno, propondremos en principio, que dicha cinética queda contemplada por un modelo genérico
de iniciacion, propagacién y no-lcrminacién, y que el modelo resultante contemplaré el equilibrio de
fases para las especics reaccionantes. Asimismo, nuestro estudio serd llevado a cabo en ua reactor de
produccién por lotes, ulilizando tcenicas no-isolérmicas  de scguimiento de cinéticas de reaccién
(41°,42*). La idea de la ulifizacién de reactores de laboratorio y comerciales "por fotes® en la
obtencion de cinélicas de reaccion ha sido llevada a cabo con anterioridad (47%,55%) y permite la

cvaluacién directa de cinéticas aparentes,

AR
vz Modelo de 1a homopolimerizacién  anitnica de butadieno en solucién bajo condiciones no-

Isotérmicas, no-adiabéticas

La obtencibn de la cinética de la homopolimerizacién  ani6nica de butadicno en condiciones no-
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isotérmicas, no-adiabAticas involucra el seguimiento de las E;pecies involucradas en ¢l medio de
reaccién, Este scguimiento, del cual no existe precedente en la literatura, se ve obstaculizado por la
asociacién del iniciador y el entrecruzamiento de las especies poliméricas recién formadas en el
transcurso de la reaccién.

\
Sin embargo, dado que el propdsito de éste trabajo no es ¢l de obicner un modelo que explique
rigurosamente las interacciones de las especies reaccionantes, sino un modelo de comportamicnto
aparente -y por ende, de cindtica aparente-, la aplicacion de la técnica del reactor cuasiadiabético
(41°,42*) propone una manera simple de obtener dicho modelo a partic de datos de temperatura

versus tiempo de reaccion.
V21 Metodo del reactor quasi-adlabdtico (41°,42°%)

La técnica del reactor quasi-adiabético se utiliza en el estudio de reaccioncs bajo condiciones no-

isotérmicas.

Este método considera las perdidas térmicas en un recaclor no-adiabitico, de tal suerte que es posible

corregir y calcular la temperatura de reaccibn como si el reactor estuviera bajo condiciones

adiabéticas.
Esta técnica podrfa permitirnos conocer las constantes de reaccion no-isotérmicas, no-adiabticas, con
el propésito de establecer modelos de comportamiento cinético aparente, los cuales - en principio,
al menos -, nos permitan predecir el comportamiento de la reaccién de estudio bajo diversas
condiciones.

V211  Descripcién de la Técnica

Sca ¢l balance energético para un sistema en reaccion homogénea irreversible, sin gradientes de
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temperatura espaciales ni cfectos difusionales !

pCp dT p,/dt =, (AH,)dz/dt - @ (T by T} wl2)

y para ¢l caso adiabdtico

PCp dT gy <t>/di=E; (AH )dz/dt wl2)

en donde los subindices <adiab>,<obs>y <r> significan adiabético, observado y referendia,

respectivamente, Y

¢(T.T,} = transferencia  de calor por conduccién, conveccién y por
radiacién.Esta funcién absorbe los gradientes de temperatura

no-asociados con la reaccién en sf.

T, = Temperatura de referencia

(-AH,) = entalpla de reaccion para el producto i

P = densidad de la mezcla de reaccién

g = conversion  del componente i

Cp = capacidad calorffica de la mezcla de reaccién
T = temperatura del sistema de reaccién

t =liempo de reaccion .

Para poder corregir la temperatura observada para el sistema en reaccién y utilizarla como i se tratara

de un reactor adiabético, sc integra la diferencia de las ecuacibnes (1) y (2) para los limites:
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To = Tudias ™ Tobs 0 t=0

Todiab = Tacian <t>Y Topy = Topy <t> e tt

1

de donde .

Tedap <t>=Topy <t>+ ‘[ & (Tops <t>T) dt ..(3)

De esta manera a partir de los valores de Temperatura observadas de reaccién la ecuacién (3)

proporciona los valores de Temperatura que se obtendrfan en un sistema adiabdtico,
Integrando la ecuacién (2) con condiciones iniciales
z =0 ent =0

T =Topges ent =0;

y considerando i=1y pCp = constante,

2 #pCp (Tyqqp “TO)/(AH ) ()

cuando la reaccién se ha completado (at =g ):

- H =(T,4 - To) pCp «(5)
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con Ty = Toqup <4> )
de donde, combinando las ecuaciones (4) y (5) tendremos :

z = (Tygap * TO)/(Tyq - TO)  ..(6)

en donde Ty, ¥ Ty s¢obticncn de la ccuacion (2) atyt , respectivamente, con ten ¢l rango

0 ts

Las ecuaciones (3), (5) y (6) permiten ¢l célculo de la conversién para una especie producto de uma
reaccion  exotérmica, a partir de los perfiles de temperatura de reaccion obscrvados y del

conocimicnto  de! comporlamicnto térmico del sistema de reaccion & (T, <t>,T}.

Es importante hacer notar que la aplicacién de ésta tecnica, descansa en la correcta determinacion del
comportamiento  térmico del reactor. En otras palabras, la funcion @(T\T,} que representa la
transferencia  de calor por conduccién, conveccion y por radiacion deberd ser determinada de mancra

tal que , como s¢ explicé anteriormente, absorba los gradicntes de temperatura no-asociados con la

reaccion en sf.
V22 Establecimiento de las ecuaciones del modelo

Sec proponc un modelo matemético para la polimerizacion batch de butadieno, con iniciador alquil
litiado, Este sistcma de polimerizacion fué considerado etapas de iniciacién, propagacién y no
terminacién, y considera las asociaciones iniciador-iniciador  y polimero-polimero.  El procedimiento
matemético empleado aqul permite célculos de la distribucion de pesos moleculares, la cual es

escencial para la evaluacion de cualquicr sistema polimérico.
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La investigacién en los homopolfmeros de estireno, isopreno 'y butadieno ha sido dirigida hacia la
determinacién  de ¢l mecanismo de dichas polimerizaciones. Como resultado del gran esfuerzo en
investigacién en este campo, han surgido dos mecanismos bésicos para la polimerizacién de isopreno,
butadieno y estireno. Eslos mecanismos difieren sélo en la wvelocidad de iniciacién.  Algunos
investigadores  (3°,5%,19%,22°,25*,51°,52*)  indicad que la asociacion de alquil litiados tiene un efecto
en la velocidad de iniciacién. Otros (9%,10°,21%,28%), reconocen la existencia de la asociacién de
alquil litiados, pero aseguran que tal asociacién no tiene efecto en la velocidad de iniciacidn, Estos

mecanismos son representados como sigue !

V221 Mecanismo de iniclacién :

k8
AT» & al«T,t» Ky =k/kp Y]
Ky
4
I«Tts  + Ny, «Tyt» L C,«Tt» (8)
V222 Mecanismo de propagacién :
ki
AjyjeTis = GeTts +  GuTpr , K = /% )
k'" )
%
C]«T,tn +  Ny«Ti» = Gr<Tite (10)

en donde



A =(l) =alquil litiado asociado

G = polimero activo con j unidades monoméricas
Ay, = polimero asociado con j+i unidades monoméricas
1 = iniciador, un alquil litiado

Ny =mondémero, estircno, isopreno 6 butadieno

n  =nimecro de asociacion para cl alquil litiado

Kji,K , = constantes de equilibrio de asociacién

-

p K a kg ki = constantes de velocidad
T  =Temperatura
t = liempo

«Tt» =indica funcién de temperatura y ticmpo

Los investigadores que proponen que el fendmeno de asociacién afecta la velocidad de iniciacién han

encontrado experimentalmente  que (3%,5%,19¢,22%,25¢,51%,52*)
R =k, (1eTyts) VI(N_ oT») )

Otros investigadores reportan la velocidad de iniciacion como de primer orden con respecto al

iniciador (9°,10%,21*,28*)

Ri =k (IT)(N  «T,tv) (12)

La velocidad de propagacién para el caso de gslircpo se ha demostrado como (2°,5%,13%,20%)

Rp = ky(PreTte) "2 (Npy «Tito) (13
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y en general para disngs (p. ¢j. butadieno) como (2°,5°,13%,19%,21°)

Rp o ky(PpaTto)(N o «Tit») (132)
\
en donde
Pr = concentracidn  total de polimero, activo mas asociado

k = constante de propagacién

Mediante el uso de las ecuaciones (8) y (10) y los balances de matcria de un reactor batch, Cubbon
y Margerison (51°,52*) integraron numéricamente las ecuaciones para calcular las concentracibnes
de monémero y de polimero total como una funcién del tiempo para la polimerizacién  de estireno con
n-butil litio utilizando como solvente benceno, sin embargo no obtuvieron concordancia entre sus
resultados y los valores experimentales, ademds ninguno de estos investigadores presentaron modelos

para calcular la distribucién de pesos moleculares para estos sistemas.

La principal dificultad en el desarrollo de un modelo para esta polimerizacion  es debida a la
imposibilidad de medir experimentalmente la concentracién de polimero activo, polimero asociado,
iniciador activo e iniciador asociado. Las variables que pucden ser medidas expetimentalmente son
la concentracién total de iniciador, la concentracién total de polimero, la concentracién de mondmero,
los promedios de pesos moleculares cn ndmero y peso, la distribucion de pesos moleculares, la
temperatura y la presin, La medicion de la distribucion  de pesos moleculares esta basada en la
concentracién del total de polimero de longitud j. Por tanto, se hace necesario desarrollar el modelo

en términos de cantidades medibles.

En ¢l modelo se hacen las siguientes suposiciones, La constante de equilibrio Kj‘ sera considerada
como independiente de la longitud de cadena, La densidad de la mezcla de reaccibn se supone

constante.



Las concentraciénes dcl iniciador total y dcl polimero total s¢ encucntran relacionadas a las
concentraciones dc iniciador activo y asociado y a las especics de polfmero activas y asociadas por los

siguicntes balances de materia.

[«T,tn =1'«Tts + nA«Te (14)
y
PldT,lt -Clc e + I Al*" ,(»fAhlcT,t» (15)
1
en donde
1 = concentracion total de iniciador medida experimentalmente
) = concentracion de polimero total de longitud j
I = concentracién  de iniciador activo
n = nGmero de asociacion del compuesto alquil litiado

De ésta forma tendremos para el equilibrio dimérico, entre polimero asociado y no-asociado, como

en ¢l caso de gstireno;

P«Tyt» = GeTt»  + 2A,«Tt» (16)
en donde
P'uT,(- = b PIGT,I'

o1

CreTytn= N C) «Tit»
|=1
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ATe =120 8 ( ;:'AM«T,t- +A, «T) )
| i

Las ecuaciones del balance de materia para un reactor batch de volumen constante son presentadas

como sigue \
V223 Resccién de Inlclacién
Al "eTefdtn KITOTWN | «Tir 40k ATtel "eTits - ok AsTits 1Y)
-dAeT,ta/dt =k '\ 1 MeTtn+ kyA«T 0 (18)
Multiplicando la ecuacién (18) por n y sumandola a la ecuacién (17) se obtiene el siguiente resultado
-dfdt (1"«Tpo +pA«Tts) =K1'«TtaN | «Ti» (19)
6 bien:
-dfdt (1'«Tits) =kI"eTtaN [ «Tls  , si LeTytaml"aT o (20)
La ccuacion (20) se obtiene de la consideracién  de que tanto el iniciador asociado como el no-asociado
son especics activas (1°-3%,7%,11°,14%15%),  por lanto k en la ecuacién (20) representa una constante
de iniciacién promedio de especics asociadas y no asociadas de iniciador alquil litiado,
V224 Concentracién del monémero

El balance de materia para la concentracién del monémero es como sigue

AN oTye/dt =Kl "«TtsN _«Tit»  +kpCqeT,toN o «Tyte (21
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Si el polimero asociado (dimérico) se encucntra en equilibrio con el polimero no-asociado, ecuaciones

(9) y (16), entonces

Kp = (CreTyt=) 2 / Ap«Te @)
Sustituyendo la ecuacién (22) en la ecuacion (16) y resolviendo para Cy, tenemos

CraTte = (1K ;") +((1/(KOF +B/K ")) @)
s PT/(ZKP“) >>1/(4K p") cntonces

CreTun = (P /2K, @

Las moles totales de polfmero producido son iguales de las moles de iniciador convertido, por tanto

PTuT,(» - (5 . [uT,ln) (25)
Por tanto sc puede escribir para ¢l equilibrio  dimérico  (45°)
«dN [ «Tyte/dt = kil ' «TasN me«Tit» +kp/(2K p")‘/z(lo « 1«Tytw) '/QN".‘«T.l» (26)

6, en su forma equivalente:

\

-dN m«T,lb/dl = kil '«T,I»N m*Tit» +kp’(l° - [aTt») 1lszc(T,tn (0]

en donde kp' es una constante de propagacién agrupada.
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dado que no existe certeza del orden dimérico, excepto para ef caso del poliestiril litio (13*), y dado
también que se ha demostrado que tanto ¢l pollmero asociado Ayp«T,tw, como el no-asociado CreTite
son especies activas(2%,5°12%,29%), la ecuacién (27) puede escribirse en forma geperalizada:
dfdt (N oTa)s kil "aTN «Tite +kp'(l - IToIN P uTte
= kil “«TtaN poTite +kp' (PraT,to)N ATt
= kil "«TtoN [ «Tyt» +kp'(€ P eT )N ol Tt 28)
en donde kp es la constante de propagacién aparente vélida para polimero asociado y no-asociado,

y kp' =¢{b}, lo cual esta de acuerdo con la literatura (33%), y la potencia § en la cinética de

propagaci6n es una forma convenicnte de escribir ésta ecuacién por motivos que se hardn evidentes

més adelante,
Y225 Equilibrio Mquido-vapor y constantes termofisicas
Aunque las ecuaciones establecidas hasta el momento consideran ¢! volumen y propicdades
termoffsicas constantes, es posible, al resolverlas numéricamente emplear valores corregidos, esto es,
para ¢l paso l-ésimo de integracién, tendremos:

Cp «Tiyw= T (4T3 %Cp (#Ty 4 %) 29

PooTiptye =B (eTygtig» 2 o Tpgtiy») (30)

v |«T| A b3 (Nl“TM Ay »/p |“T|-1 Ny ») 31



en donde

A

A

Cp,
de

Cry

Z>

la

ﬂl «T.,tln = n‘uT‘ LI Nl ‘Tlltl. : (32)

ﬁ“TpH" = (N"Tptﬂ’)
- (Nl -T' W .)Plo «T»/P To1 T n./B N' (Raoult) (33)

= densidad en fase liquida de la mezcla de reaccién

= densidad en fase lfquida del componente i-ésimo de la mezcla de reaccién
= capacidad calorffica a presion constante en fase lquida de la mezcla
reaccion

= capacidad calorifica a presién constante en fase liquida de! componente i-
ésimo de la mezcla de reaccion

= monbmero/solvente  total presente

= monémero/solvente  presente en fase gas

= mondmero/solvente  presente en fase Mquida

= monbémero, solvente

= presion de vapor

= presion total del sistema

= monémero, solvente, polimero

= N/@ N) = fraccion mol en fasc liquida del componente i-fsimo de
mezcla de reaccibn

=volumen de reaccion (fase liquida)

V226  Obtencién de la Distribucién de Pesos Moleculares

N

Aunque cxisten diversos modelos (36°,39*,43*,48%,49%,50°)  para la obtencion de pesos moleculares,

pocos son tan convenicntes como la utilizacion dc una funcién generadora (45%,50°),



Sea la funcién
0
Gu«sTis = T PeTis s
1
\
¢n donde
P, = polimero activo de longitud r
5 = pardmetro € (0,1)

y la concentracién de especies poliméricas (ecuacion (28)):
d/dt (P,) =kI"WTsN | «Titr - kp "PyoT,tsN AT te
d/dt (B,) =kp "PysTaN  AuTits - kp "PyeToN  AuTn

d/dt (Py) =kp "PpeTsN _PuTpte - kp "PyaTtsN AuTpts

d/dt (P’) = kp 'P‘_‘ «T\tsN m’ «Tyt» - kp .P'qT,l.N m" t»

multiplicando  las ecuaciones (30) por s’ con r € [1pe) y sumando para éste Gltimo

(34)

@5 -

intervalo,

45
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tendremos:
00 00

d/dt @ Ps') =sk1 «ToN o «Ttn+E s'(s-1) kp PN, ?
1 1

d/dt  (GusTtw) skl "«TsN [ «Tyto+(s1) kp'Np? Ges,Tto (36)

Integrando la ecuacion (36) entre t € [04)

]
d[Ges,Tt»  exp(- fkp'Nm’-T,l-(s-l)dl 2 f)
‘ L] L '

wexp(- | kp N «Tyta(s-1)dt ) kI WTaN [ oTitns o, b 37
tendremos
Gus, Tis=
isk,l'«T.(-N meTirexp( J‘kp'Nm’«T.ln(s-l)dt 2)dt (38)

1
expandiendo el término exponencial
A\l
LN x v 8 -1 '

s exp( kp NP «Tin(s)dt p)= I (kp" Ny «Tytn(s)dt o] /(r-1)ts (39)

1 1

sustituyendo las ecuaciones (34) y (39) en (38)
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-] . .
}l: { i { kI «T,tsN m<Tit»  exp|- Ikp Nm’uT,l»dl 2]0
1
\
o 11 | ' - ‘
( kp NpPaTytndt o )17 /(s-2)0 }dty }s = };J s (40)
]
Por tanto
i { k’l 'cT.l-N m<Tit» exp|- fkp. Nm’ «T\twdt 2) .
1
( rkp'Nm’ aTedt 5 ) J(e-1)t Yty § = P, 41
t

La ecuacién (41) permite el célculo de las concentraciones de las especies poliméricas en cualquier
instante de tiempo {, sin que para ello se necesite la concentracién de los precursores P, «T(t-j),t-jw,

con j comprendido en el rango [0t€].
V22.7 Polidispersidad
Sean los 3 primeros momentos de la distribucién, definidos como

Wy = TH ' “2)
}

b =TRj @)
§

B, = TR o 9



y las ccuaciones (35) y (25)
d/dt (P) sk1 TN [ «Tits - kp "PyoT=N P eTyte
d/dt (P) =kp "Py«TsN [ PuTyte - kp "PpoTysN P aTtn

d/dt () =kp "PpeT,oN (PuTpte - kp "PyaT,toN L #uTitn

. 9

d/dt (P) =kp "P TN FuTyte - kp "PoTsN FuTyts

PpeTys = (f - 1«Titw) : @)

las cuales representan la variacion de la concentracion de cada una de las especies activas y la
concentracion total de polimero, respectivaments. . Para oblener ¢] momento cero de la distribucién
observamos que la suma de las ecuaciones (35) proporciona la derivada en el tiempo de dicho
momento, La derivada del momento uno se obtiene multiplicando las ecuaciones (35) por j (con
j=1,.p0) y sumando para j. Finalmente obtencmos la derivada dcl momento dos, multiplicando las

ccuaciones (35) por j2 (j=1,.p0) y sumando para j. De esta mancra, tendremos
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d/dt () = d/dt (fy - 1aTyte) =d/dt (- I«Titw) -k,l'-T.l-N me<Tite (45)

d/dt () =k TN (oTie +kp" (Ny«To) 4y T (46)

d/dt () =K1 TtaN [ «Titm +kp" (Noo«Tof (y +2,) “n
Las ecuaciones (45), (46) y (47) proporcionan los tres primeros momentos de la distribucién en
términos de cantidades cinéticas, de tal suerte que una vez modelado ¢! comportamiento cinético de

la reaccion de polimerizacibn  que nos ocupa, podemos calcular las caracteristicas de dicha
distribucién,

=y, Ju, = peso molecular promedio en atmero (48
1/FQ

M,, =4, /u, =peso molecular promedio en peso 49
mn/mw =4, ty /u,2 = polidispersidad (50)

V3 Determinacién del comportamiento térmico del reactor

Dado que el propésito de este trabajo es el de obtener el comportamiento cinélico de la polimerizacion
ani6nica de butadieno, y para ésto, tal como se planteé anteriomente, es necesario el conocer el
comportamiento  térmico del rcaclor,“hucslro propbsito en esta seccién po es modelar dicho

comportamiento dc manera rigurosa, sino plantear la ¢ las ecuaciones de comportamicnto térmico que
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mos permitan  eliminar  éste efecto de los datos de ;clnpcratura de reaccién  obtenidos
experimentalmente.  E! procedimicnto consistc cn obtener datos de temperatura contra liempo para
¢l sistema de reaccion bajo dos condiciones: (1) mezcla de reaccién con todos los componentes de la
misma, excepto n-butil litio (mezcla sin reaccionar) y (2) mezcla completamente reaccionada. Ambos
sitemas sc llevan a una temperatura eclevada y sc registran datos de temperatura versus tiempo. El

resultado de este procedimiento se muestra esqucmaticamente  en la Figura 1.

Pigure 4
GM“MO Tormico asl rescior

——— NEICHS rEBCCIONACE
— (TOZCIB 8IN repccion

o con-ov3ea

Hempa

De esta manera, las dos curvas anteriores representan los Mmites bajo los cuales se encuentra el
comportamiento térmicos dcl reactor, La curva punteada en la Figura 1 mucstra un polinomio de

interpolacién para un caso de conversibn intcrmedia. La interpolacién es lincal como funcién de la

densidad de la mezcla.

\ i

\Z Obtencién de Cinéticas de Propagacién Aparentes

Para ¢l modelo establecido que considera iniciacién, propagacién y no-terminacién :

H
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© d(Ng«Tn)/dt =1 «TN o «Tie +kp (g} "eTo)N o T (28)
< 41 WTw)/dt = K1eTtaN [ «Tite 20)
\

en donde :

Np = concentracién  de butadieno

1 = concentracién  de iniciador activo
b = concentracion  inicial de n-BuLi
k = constante aparente de iniciacién

kp'  =constante aparente de propagacion
T = temperatura
t = ticmpo

«Tt» =indica funcionalidad con temperatura y liempo de reaccién

tendremos, para 1° =0 at = finito :

- (N «T)/dt = kp" (LN, oT te (280)
con balance de energfa

pCp d(T)/dt =(-AH,) d/di(N, «Ts) - & (T,T,) o))

en donde & (T,T,} representa el polinomio de interpolacion descrito con anterioridad para ¢l

comportamicnto térmico del reactor.
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D¢ acuerdo con ¢ método del reactor cuasi-adiabtico, cs posible obicner, a partir de perfiles de
temperatura versus tiempo y de las ecuaciones (3), (5) ¥ (6) la conversién de monémero, Ahora bien,
si suponemos que el iniciador desaparece antes que ¢! monémero, lo cual es normalmeate el caso
(9°,10%,13%,21*), dcbe cxistir un punto a partir det cual la ecuacién (28a) prevalezca. Si esto es asf

y suponemos que:
kp' A exp (- /) )
combinando las ecuaciones (51) y (28a) tendremos :

In {[-d/dt Nj«Tt» 1/l/Np® } =ln (A) - 6/T 52)

entonces, al graficar ¢l lado izquicrdo de esta la ccuacion (52) versus 1/T obtendremos, a

partir de 1" =0 y hasta donde el calor generado por la reaccién sca suficiente para compensar las
pérdidas generadas por ¢l polinomio & {T.T,), esto es, al menos en una seccion de dicha grifica, una
parte lineal, siempre y cuando las suposi;ioncs implicitas en las ecuaciones (28a) y (42) sean vélidas,
Esta secci6n lincal de la ecuacién (52) nos proporciona los pardmetros cinéticos de la expresion
Arrhenius de la constante de propagacion para la polimerizacién anidnica de butadieno en solucién

de ciclohexano iniciada por n-butil litio (ccuacién (S1)).

Es evidente que con el objeto de que la expresidn de cinética de propagacién propuesta sca
representativa  del comportamicnto  del fenomeno de propagacion de la polimerizacién  que nos ocupa
en un cierlo rango de lcmperaturas , es necesario que los pardmetros de la constante de propagacién
obtenida al graficar la ccuacion (51) para distintos conjuntos de datos experimentales, obtenidos al

modificar Gnicamente la temperatura inicial de reaccién, sean los mismos en cada caso.

Como s¢ puede observar de la ecuaci6n (51) la constante de propagacién aparentc obtenida, kp'. es

funcion de la canlidad de iniciador presente Ly al inicio dc la reaccion y del exponente B utilizado,
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vs Obtencién de Cinéticas de Iniclacién Aparentes

Una vez que s¢ conoce la constante de propagacién, solo resta conocer la constante aparente de
iniciacién. Si suponemos que dicha constante poste una forma Arrhenius el sistema formado por las

ecuaciones,

pCp  d(T)/dt = (AH,) d/di(Ny«Tt) - & {T.T,) m
- (I TeT /A =k1TT N Tyt (20)

« dNpeTun)/dl = KIT«TN («Tite +kp' (-l WTN PeTte  (28)

posce dos incdgnitas: (1) energfa de activacion y (2) factor de colisién de la constante de iniciacién,
mismas que deben satisfacer datos de temperatura experimental versus tiempo, en otras palabras el

sistema de ccuaciones (1), (20) y (28), que puede escribirse como :

T=Ty + | (16Cp [(AH) d/dNTos) - @ (TT )1 (1)

8
T, =1°cTtn y + | [KI'«TN «Tbs Jdt (200)
-1

NpoTits | =NpoTin o #| [KITeTN T +kp' (1 "To)N  AuTye 1t (282)

-1
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puede resolverse para cualesquicra dos valores de los parﬂmclr;s‘ de la constante de iniciacién, esto
es, cualesquiera dos valores del faclor dc colision A y cnergia de activacion Ea.. En particular
la solucién i-ésima de la ecuacién (1), T;, debe satisfacer para los valores correctos de A y Ey algtn

criterio de ajuste a los valores experimentales T, I"W,mm,. como por cjemplo

K- I lonporlrmnul . T|)2 = mfnimo (53)

La solucién iterativa del sistema formado por las ecuaciones (1), (20),(28) y (53) es (63%),
_ajH 'E; +0! [’VXQG,)] (54)
ea donde
K} = vector dc incégnitas de longitud N, (N=2)
VEG) =9x* /o5,
D =5%x2 /63,34
Sin embargo, dada la simultancidad de las ecuaciones (la), (20a), (28a) y (53), esto es

T =T ATTo i byrag 3 Ny N o)

de esta mancra
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VR () =0x* /83 =2 By [Ty | gyuimamat * Til T Nen 1 Tia tig =l T «Tpg g B ) o

AT (TN s Tty d < Tip =10y (55)

D = 0838 =2 T BT, {T.1 Ny iy gty md o Tia iy )08 @
AT {Ty N 1y Ty g o Tig iy 31/09 -

T, Laxparimentas = Ti{Tt Nim 1g < Tig iy g T 3008

BT, (4 Npy Tty o Thgtig = 31/038a) 6
aT‘/aﬂ‘ '8T| (TMN-TO i ‘.p-wo i NN o)/ag( 7
81°,/83, =31 {T11Tg i kysng i Ney N 1 1/04, (58)
ONp /oa =3Ng  {T.4wTo 5 hyrg i N N m 0105 8)

La forma analftica de las ecuacioncs anteriores s complicada debido a que la evaluacion  de las
mismas requiere la evaluacién de las derivadas parciales de las variubles i-ésimas anteriores, Asf por

cjemplo para un Euler simple, cuya longitud de paso es:

h’({"].\)'(f"o)/i

tendremos para la ecuacién (57)

3T,/38, =37, Ba +h/pCp (-AH(Ik /3g 1" \M k31" /0q
174Ny, 1. B3 Fkp BT, (3T, EEIOR "N 1
p (31 "y BRIy k0 "(g1 (BN /7 ) 9

como se puede observar, los érminos 61"_,/65, N, I_‘/z3 y dl .l-\ /aay de los cuales depende la
ecuacion (59) dependen a su vez de sus antecesores, por lo que la solucién del sistema de ecuaciones
(1), (20), (28) y (53) se complica al utilizar la ecuacién (53). Sin embargo es posible utilizar una

solucién alternativa al sistema descrito anteriormente, como a continuacién  se describe.



Para un juego de datos experimentales podemos esperar un comportamicnto similar al de las Figuras

2y 3 siguientes (9%,10°,21%)
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en donde el perfodo de induccion (P.l) generalmente se asocia con el perfodo en el cual coexisten
las etapas de iniciacién y propagacion (9*) con la ayuda de las figuras 2y 3, tenemos entonces en la

regién P.L

d(T)/dt <<1 (60)
AN Te)/dt <<l (6
d(1 *«Tym)/dt > Sd(N «T,tv)/dt (62)
Ny oTit» m N (63)

Por simplicidad escribiremos ¢l balance de monémero como :
4/t (Np«Tyts) wkil «TaN | «Tite 4 kp" (ol "Ti)N [ «Tite
6 bien
- d/dt ln(NwTyts) kil "«Tyte +kp"(fyl “«Tyta)
a tiempos pequedios , y con las condiciones descritas por las ccuaciones (60)-(63) tendremas
< d/dt Io(N «Tyt»)= 1/Np «Tyt» d/dt N «Tts
=1/NpoTite ON«Tts AT d/dT) +8N, oTyte/01)

*g <<}

por tanto:



kifkp * =(, - 11" +€ (65)
como
im (L -17)/1° =0 (66)
=0
se tiene
lim ki/kp® —€ ©n
=0

si suponemos que -al igual quc la conslante de propagacion- la constante de iniciacién sigue una

forma funcional dc tipo Arrhenius

ki =Ai exp (- 6i/T) (S1a)

de las ecuacidnes (51) y (Sla), tenemos

log (ki) = ¢ log (kp") (8)
en donde ¢ ¢s una constante, cnlonces .
lim ki/kp" = lim kp'?*' =€ @ ¢ <« (69)

=0 =0
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6 bien

ki/kp'— € & ¢ <<l (70)

en otras palabras, la Gnica forma de que la condicién ki/kp® — € se cumpla es -dado ¢l carfcter
exponencial de las constantes de iniciacion y propagacién- que la constante ¢ escogida atenGe lo
suficiente el exponencial del término de iniciacién, de tal sucrte que ki sea invariante o varfe muy
poco con ¢f tiempo (dki/dt <<dkp®/dt), para tiempos cortos.

Es evidente que la solucién del sistema formado por las ecuaciones (1), (20), (28) y (53) continGs
siendo un problema de dos incognitas, sin embargo la aproximacion de ki a través de la ecuacién (68),
sujeta a la restriccion de la ecuacién (90) permite la solucion del sistema descrito, a través de la
iteracién de un sblo pardmetro,

V.6 Estrategla de desarrollo del modelo

A partir de las ccuaciones precedentes es claro que el sistema formado por las ecuaciones

pCp  d(T)/dt = (-AH,) d/d(N «Tpt=) - & (T.T,} m
< d(1"eTw)/dt =K1 e TteN | oTte (20)
- d(Np«T)/dt =K1 «TitsN | oTe +kp'(- "sTta)N PuTite  (28)

x¥ =g (1]

experimental * Tlf = minimo (53)

kp' =A exp (- 6/T) (51)



ki = Ai exp (- 6i/T) (S1a)

d/dt (g) =d/dt (L - 1eTpte) =d/dt (- IeTaw) = k1"«TisN oTyt» (45)

d/dt () =k1eTooN _«Tiw +kp" (N Tl iy (46)
d/dt (uy) =K1 «TisN _«Tite +kp" (N oTo) (g +2,) @
M, =4, /uy = peso molecular promedio en nomero (48)
Wiw =u2/#‘ = peso molecular promedio en peso (49)
M, /M, =4, po/u,? = polidispersidad (50)

i(hl'aT,lnN meTit»  expl- Ikp'thT,z-du 2l
1

J‘kp'Nm’ Twdt o) V(e Yy ) = P, (a1)
1
Cp =Tyt =B (4oTyy . Cp (4Tyq iy 9
P WThn =B (T 20 T gy ) (30)
VieTiy =Z (NoT gty /p <Trgtig») (31)

N’ «Tygy» = l\,“TpH” + Nl «Tt» (32



en donde

de

]
]
Cpy

Cr

Y’I“TpH” = {N“Tlvll")

= (NeTL .)P|° «Tn/P o1 S0y /BN, (Raoult) (33)

= densidad en fase liquida de la mezcla de reaccion

61

= densidad en fase liquida del componente i-ésimo de la mezcla de reaccién

= capacidad calorffica a presién constante en fase liquida de la mezcla

reaccion

= capacidad calorffica a presién constante ¢n fase liquida del componente i-

ésimo de la mezcla de reaccién

= monémero/solvente total presente

= monémero/solvente  presente en fase gas

= mondmero/solvente presente en fase lfquida

= monbémcro, solvente

= presién de vapor

= presion total del sistema

= mon6mero, solvente, polimero

=N/@ NI) = fraccion mol en fase liquida del componente i-ésimo
mezcla de reaccion

=volumen dc reaccion (fase liquida)

= concentracién  de butadieno

= concentracion  de iniciador activo
= concenlracién inicial de n-BuLi
= constanic aparcnic dc iniciacion

= constanle aparentc de propagacién

de
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T = temperatura
t = tiecmpo
«Ty» =indica funcionalidad con temperatura y liempo de reaccién

(1),(6),(20),(28) y (29)-(33) sc pucde resolver de manera simultdnca, sicndo ¢l Gnico impedimento para

cjecutar ésta tarea, el que las constantes de iniciacion y propagacion no sean conocidas.

El propésito de éstc trabajo cs precisamente conocer dichas constantes, y de esta forma resolver ¢l

sistema de ccuaciones descrito anteriormente.

La obtencion dc las constantcs de iniciacion y propagacion a partir del modelo no-isotérmico, mno-
adiabdtico de la polimerizacon dc butadicno consta de las ctapas que se mucstran en la siguiente

figura.

SISTEMA SIN
REACCION

SISTEMA CON
INICIADOR

SISTEMA EN
REACCION

¢ ¥ $
DATOS TEMPERATURA DATOS TEMPERATURA
VS TIEMPO

VS TIEMPO
z SATANGE OF ~
A
BALANCE DE MATERIS ¥ ENERGIA TERACION
TR ovesy :
TRANSFERENCIA CONVERSION ICONSTANTE DE
\ INICIACION
CONSTANTE DE
X PROPAGACION /7 I

" o]
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Primero es necesario conocer, a través de! modelo del reactor cuasi-adiabético, el comportamicnto
térmico del reactor. Una vez conocido éste, ¢l paso siguiente consistc en realizar algunas corridas en
donde se utiliza el balance de energfa (Ecuacién (1)), y de materia (Ecuacién (6)). Una vez conocida
la conversién del monémero, utilizamos las ecuacibnes (1) y (20),(28)-(33) en dichas coridas y basados
exclusivamente en un ajustc gréfico con los perfiles de temperatura, encontramos la constante de
iniciacién y propagacién del sistema, Una vez conocidas las constantes aparentes de iniciacién y
propagacién para la reaccién de polimerizacibn que nos ocupa, el modelo esta listo para ser probado.

Las figuras Sy 6 muesiran esquemdticamente el funcionamiento  del modelo,

INICIO CONDICIONES

INICIALES

EVALUACION DE
TEMPERATURA CONSTANTES wi
MONOMERO TERMOFISICAS Cpi

INICIADOR A CONDICIONES || R
1=ESIMAS By
(=] RESOLUCION SIMULTANEA
RESPECTNAS
A £ MATERIA
BALANCE D e PARA EL PASQ |=ESIMO
INICIADOR DE INTEGRACION
MONOMERO

INTEGRACION PRIMARIA
FUNCION GENERADORA

BALANCE DE ENERGIA

TEMPERATURA PARA EL PASO
I-ESIMO CONTADOR
Vi EVALUACION DE DE INTEGRACION ES IGUAL
CONSTANTES A LIMITE
B || T oL
PI 1—ESIMAS INICIADOR SALIDA

FIGURA §
OBTENCION DE LOS PERFILES DE TEMPERATURA, INICIADOR Y MONOMERO
REMANENTES, PRESION, MOMENTOS DE DISTRIBUCION Y POLIDISPERSIDAD



La Figura 5 muestra de mancra esquemética el funcionamiento dcl modelo en su primera parte, la
cual es basicamente, la intcgracién de las ccuaciones diferenciales (ODE's) involucradas ¢ la
obtencion de los perfiles de temperatura (ecuacién 1), cantidades de iniciador (ecuacién 20) y
mondmero  (ecuacion  28) remancntes, momentos de la distribucién (ecuaciones 4546,47), pesos
molccularcs  promedio y polidispersidad  (ccuaciones 48,49,50).  La ccuacién de concentracién de
especies  poliméricas  (ccuacion  41) requicre del conocimiento  de los perfiles de temperatura ¢
iniciador y monomecro remancntes por lo que esta ccuacion se resuclve en dos partes ilustrada en las
Figuras §y 6 como integracién primaria y.sccundaria de funcion generadora, En el apéndice de este

trabajo sc incluye la codificacion en PASCAL del modele utilizado.

PERFILES 0OE

TEMPERATURA INTEGRACION
MONOMERO PRIMARIA

INICIADOR FUNCION GENERADORA

SEGUNDA INTEGRACION
FUNCION GENERADORA

DISTRIBUCION
O =
POLIMERICAS MOLECULARES

FIGURA 6
OBTENCION DE LA DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES
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Una vez constitufdo el modelo, es necesarios verificarlo en rangos de variables distintos a los
utilizados en la obtencién de las constantes de iniciacién y propagacién de la reaccion de
polimerizacién  aniénica de butadieno. En este punto es necesario un nuevo juego de corridas
experimentales con ¢l fin de probar el modelo bajo diversas condiciones. Las variables en las que se

prucba el modelo para ésta ctapa son temperatura, presién y cantidad de polimero formado.

Finalmente y dado que es nccesario verificar el comportamiento  cinético del modelo de
polimerizacién encontrado en, basicamente, dos etapas a saber: 1) iniciacién-propagacién  simultdneas
y 2)propagacién pura, es nccesario un Gltimo juego de corridas en donde sea posible verificar dicho

comportamicnto.

Como sabemos ya, ¢l paso de iniciacion es un paso muy répido rclativo a la velocidad global de
polimerizaci6n,  Bajo este supuesto es de esperarse que un modelo que represente bien la velocidad
de propagacién y, digamos, medianamente bicn la velocidad de iniciacion, podria reproducir
resultados experimentales para una adicién inicial de n-BuLi. Sin cmbargo, es muy probable que
dicho modelo fallara al tratar de rcproducir resultados experimentales en donde se involucre adiciones

maltiples de iniciador en intervalos considerables  de tiempo.

Es por esta razén que nuestro Gltimo juego de corridas consiste en corridas experimentales con pulsos
de iniciador n-BuLi y la evidencia experimental que se contrasté fué la distribucibn de pesos

moleculares.



VL Desarrollo Experimental

VL1  Equipo y Procedimlento

Los expcrimentos sc llevaron a cabo en un reactor vidriado ‘bench scale’, marca "CEMCO" ,de Pyrex
atcmperado,no  aislado, de espesor 7/16” y capacidad de 1 litro, equipado con: un motor de induccién
de C.A, de 1/3 H.P. y controlador acoplado a un agitador ajustado a RPM; un termopar ‘K'
acoplado a un controlador de temperatura Athena 6000 utilizado en modalidad indicador
exclusivamente;  mandmetro y un scllo resistenle a presion que permite la adicion 6 sustraccion de

reactivos por medio de una jeringa,

El reactor posee ademds un scrpentin por el que es posible hacer circular un accite de calentamiento
acoplado a un bafio de recirculacién marca ‘Lauda’, modelo KP-20D. Este aceite se hace circular
exclusivamente  al inicio de cada corrida hasta alcanzar la temperatura deseada de arranque de la
reaccion y después se interrumpe el flujo. Se realizaron un total de 23 corridas de polimerizacion de
butadieno, para una relacion de 02232 mol de Butadieno/mol dc Ciclohexano, exceptuando las dos
Gltimas corridas con una rclacion de 0.1785 mol de Butadicno/mol de Ciclohexano,  El iniciador fué
n-butil litio 23141 My sc titularon vencnos prescntes ‘in-situ’  ulilizando como indicador 10 mg de
fenantrolina, antes de agregar el n-butil activo  La adicién del Butadieno y ciclohexano se realizo
presionando los recipicntes  de estos reactivos con nitrégeno y utilizando la diferencia de presién entre
éstos y cl reactor; la adicién de n-butil litio y fenantrolina  sc realiz6 por medio de jeringas. La

figura siguientc mucstra un arrcglo csquematico del sistema descrito:
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VI2  Reactivos

El ciclohexano fué obtenido de Industrias Negromex y purificado por destilacion almacenado bajo
atmoésfera de nitrégeno. El 1,3-Butadieno fué tambén obtenide de Industrias Negromex y purificado
baciéndolo pasar a través de dos columnas de Accro Inoxidable de 3.5 cm de didmetro interno y 74
cm de longitud empacadas con alimina y malla molccular (13 A), respectivamente.  El n-butil litio

(Lithium Corporation, USA)y el 1,10-fenantrolina  (Aldrich) fueron utilizados tal como se recibicron,



VI3  Caracterizacion del Polimero

El andlisis de éstas mucstras por GPC sc licvé a cabo en una estacidon HPLC-HP1090 de Hewlett-
Packard utilizando un detector de Indice de refraccion HP1037A de Hewlett Packard y haciendo pasar
soluciones dilufdas (0.1-0.2 %(peso/volumen) en THF) a través de juegos de columnas de 1Qum
Hewlett Packard Ultra Styragel de 107, 108, y 10°A en ¢l caso (a) y 108, 10% y 10*A en el caso M),
y wilizando estdndarcs de poliestireno scgin sc mucstra en las tablas 1y Il Las figuras A-1 y A2

muestran la resolucién por GPC para éstas muestras.

TABLA |
PESOS MOLECULARES UTILIZADOS PARA ANALISIS POR GPC

CASO JUEGO DE COLUMNAS ESTANDAR DE ESTIRENO
B)ESTANDAR STODOINOV 1E*07,1E+06,1E+05 - 14.900,000

Fy ¥
NOB I

B)ESTANDAR §T0270 1€+ 06,1E+ 05, fEs04

[N NN NN
-

NOB~J
WOSSUNLWSSBARD
NVOROOONNAOOOO
VMOOODO0OWNOO0000D
ODC000000O000

La Tabla IIl contiene un resumen de las corridas efcctuadas y una breve descripcion  de las mismas,

Nl
Las corridas A9-4, A10-1, Al17-1, A17-3, y A17-4 se realizaron con ¢l proposito de utilizarlas
exclusivamente  en la abtencion dc los pardmetros cinéticos de la reaccién y son basicamente, corridas
en las que s¢ tomaron datos puntuales de temperatura, presion y cantidad de polimero formado versus

ticmpo de reaccion,
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La cantidad de pollmero formado en gramos/ml se determiné de mancra aproximada extrayendo con

jeringa, cantidades entre 0.1 y 0.2 ml de la mezcla de reaccién, durante el transcurso de la misma,

y llevando dichas muestras a desccacion

complcla en recipientes

previamente

pesados,

La

informaci6n obtenida por diferencias en peso entre el volumen de la muestra, es Gnicamente para

propésitos de comparacién con ¢l modelo objeto de éste trabajo, debido a que el error experimental

en que se incurre al extraer dichas muestras con jeringa aumcnta de manera dircctamente

proporcional con el ticmpo déc reaccién y por ende, con el avance y viscosidad de la misma,

CORRIDA

>PPPrPPrPPr>
Nadaasaaraa

CODUNO IIIOC W
RN
LD2UMMVLBWDLBW 2SI A

TABLA

RESUMEN DE CORRIDAS EXPERIMENTALES

MOL
nBuli/
BTO

11.02E-4

2z 2 =

22.04¢€-4
11.02E-4

MOL
B8TD/
CICLOHEX

0.2232

0.1785

TIEMPO
REACCION
MIN

.

1

9.0°
1.0
2.0
2.0
6.5
13.0°
8.5
6.0
10.5°
12.0°

GPC

2 T T T 7, B I R T I }

TEMPERATURA

INICIAL

n-Buti
PULSOS

WA Ddatraazda




En la misma tabla se mucstran, asimismo, las corridas A10-3, A15-4, A16-2, Al6-5 y A20-1 cuyo
propésito es ¢l de probar ¢l modelo resultante de las corridas antcriores, Las corridas A15-4 y Al6-
2, son experimentos en los cuales se duplica la cantidad de iniciador n-butil litio con respecto a las

corridas que generan ¢l modelo,

TABLA IV
DESCRIPCION DE LA CORRIDA A10-3

TIEMPO DE ADICION (MINUTOS) MOLES nBUuLi/MOLES BTD INICIAL

~NUw-a 0
oocooo

Asimismo, en la corrida A16-5 sc disminuye la cantidad de monomero, sunque se¢ mantiene la
relacién iniciador/monémero  y finalmente las corridas A10-3 y A20-1 modifican la polftica de
adicién de iniciador.

En las corridas A10-3 y A20-1, la relacién iniciador/mondmero y solvente/monémero se mantienen
iguales a los de las primeras 5 corridas, pero la adicion de n-butil litio se realiza de manera gradual
a lo largo de la reaccién de polimerizacién.  Estos programas de adicion sc muestran en las tablas IV

y V, respectivamente.

Si en las corridas A10-3 y A20-1 , se detiene o para la reaccion mediante la adicién de un alcohol,
en intervalos cada vez mayores de tiempo, se oblienen las corridas b24-1,234 y N-1,2,3,4,56,78.

Estas corridas se realizaron con ¢l fin exprofcso de obtener polidispersidades y distribuciones  de pesos



TABLA V
DESCRIPCION DE LA CORRIDA A20-1

TIEMPO DE ADICION (MINUTOS) MOLES NnBULI/MOLES BTD INICIAL
0.0 0.0002204
1.0 0.0001102
20 0.0001102
3.0 0.0001102
4.0 0.00014102
5.0 8,.0001102
6.0 0.0001102
2.0 0.0001102
8.0 0.0001102

moleculares por GPC. De ésta manera, éstas Ghimas corridas proporcionan datos de GPC a distintos

tiempos de reaccién para las corridas A10-3 y A20-1,

TABLA VI

OBTENCION DE GPC PARA CORRIDA A10~-3
CORRIDA TIEMPO DE PARO (MIN) PULSOS TOTALES
Ni-1 1.8 2
b24-4 2.8 2
Ni-2 3.8 3
D24-3 a0 3
N1-2 s's 4
D24-2 e.0 4
Ni-4 2.8 s
D24-14 9.5 s
N1-8 14.8 H

" EITA CORAIDA INVOLUCRA 3 ADICIONES A LOS 0,1,),3 Y ? MIN

Las Tablas V1y VII muestran ¢l orden y descripcién  de dichas corridas, asf como la clave de muestra

por GPC y en ¢l apéndice 1l de este trabajo se incluyen los reportes GPC para dichas muestras.

Con respecto a las distribuciones  de pesos moleculares obtenidas por GPC, utilizando esténdares de
poliestireno, los datos experimentales que nos intercsan en éste estudio son, exclusivamente, su forma

y polidispersidad, por ser medidas cualitativa y cuantitativamente  rclativas, respectivamente,  del
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TaBLA VI
OBTENCION DE GPC PARA CORRIDA A20-1
CORRIDA TIEMPO DE PARO (MIN) PULSOS TOTALES
Ni-& 2.3 3
Nt-? 4.3 -]
Ni-@ 2.8 [ ]
Ni-9 8.3 ]

N AZ0-1 INVOLUCRA § ADICIONES & LOS 0,4,2,2,4,3,8,7 ¥ 8 MiIN

comportamiento de la polimerizacitn,

Las mediciones de presion, temperatura, cantidad de polfmero formado, polidispersidad y forma de
la curva de distribucién dc pesos moleculares, nos proporcionan mediciones indirectas de la cantidad
remancnte dc butadicno cn fasc gas y lfquida, del iniciador y dcl comportamiento del mismo durante

la reaccion,



n

Vi. RESULTADOS

Vil Resultados  Experimentales \

En las figuras B-1 a B-5 sc muestran los datbs de temperatura, presion y cantidad de polimero
formado para las primeras S corridas(A9-4, A10-1, Al7-1, A17-3, y A17-4); una sola adicién inicial
de n-BuLi (11.02E-04 mol n-BuLi/mol de butadicno) y tiempos de reaccién entre 10 y 15 minutos,
dependicndo  de la temperatura inicial.  Estas corridas serdn utilizadas para obtener las cinéticas de

iniciacién y propagacion aparentes de la reaccion.

Figura B-1 o
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Flgura 8-2
Corrida AQ9-4
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Dcbe notarse que éstos datos prescntan un maximo cn lemperatura y presidn que no coinciden

necesariamente  en la escala de tiempo. Esto es debido a un efecto combinado entre disminucién de

Figura 8-3
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cantidad de butadieno -y consecucntemente dec butadieno en fase gas- dcbido al avance de la reaccion

y un aumento en la presion de vapor de los componentes involucrados debido al aumento en la

temperatura de reaccion.



Figura B-4 p
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Asimismo, estas gréficas mucstran que el periédo de induccién -esto es, el periédo 6 regién en donde
Ia pendicnte  dT/dt tiende a ser minima-, ticnde a desaparecer conforme se aumenta la temperatura

inicial de la reaccion.

Este efecto podrfa explicarse suponiendo que en ésta regién existe una combinacién de la iniciacidn
y propagacién, -esto es, quc cn ésta regibn coexisten simultsncumentc los pasos de iniciacion y
propagacién- y que, después de ésta ctapa, solo existe propagacién. En otras palabras, existe iniciador
remanente, s6lo hasta ¢l limite de la region de induccion, después de ésta region no existe iniciador

remanente Y solo existe el crecimicnto dc cadenas a partir del polibutadienil litio recién formado,
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De ésta manera, csto también explica ¢l hecho de que el pcriédoi te induccién disminuya en tiempo
al aumentarse la temperatura inicial de la rcaccion y que la temperatura méxima alcanzada por una
corrida experimental en particular, sean mas elevadas conforme sc aumenta la temperatura inicial,
dado que la cinética de iniciacién y propagacion sc favorecen a altas temperaturas, cs factible suponer
que el iniciador sc agota en periddos mis cortos de ticmpo conforme sc aumenta la temperatura
inicial, dejando una cantidad mayor de butadicno en ctapa de propagacién pura ocasionando que el

medio de reaccién, generc una mayor cantidad de calor.

Figura B-5 .
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Este conjunto de oservacioncs permite asimismo, \suponer que es factible encontrar ,en el peridédo de
propagacién pura, una constantc dc propagacion quc no dependa de la temperatura inicial de la
reaccién y que una vez encontrada aquella, serfa posible obtener la constante de iniciacién en el

periédo de inducci6n,
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Por otro lado, dado que ¢l obtener las concentraciones de n-butil litio bajo condiciones no-isotermas,

no-adiabdticas no resulta ser un problema trivial, es necesario obtener, indirectamente,

comportamiento cinético de! iniciador.

medidas del

Figura B-6
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La Figura B-6 representa los perfiles de temperatura, presion y-cbncenmcién de polfmero formado
para una relacion de 02232 moles de butadicno/mol  de ciclohexano y un total de 11.02E-04 molcs
de nBuLi/mol de butadieno, aplicado en 5 pulsos a los 0,1,3,5 y 7 minutos de reaccibn y una

temperatura inicial de 68 °C,

Figura B-7
Efecto de la adicion programada de nBuli
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Asimismo, la figura B-7 muestra el efecto en los perfiles de temperatura para una adicién programada

de 5y un s6lo pulso inicial, para la misma cantidad de nBuLi,
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Por otra parte, la Figura B-8 muestra este los perfiles de coneentracion para éstas mismas corridas,

Figura B-8
Efecto de la adicion programada de nBuli sobre conversion
Polimero g/cc
0
0.08 0
X
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O
X
0.04 7
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X 0O
0
0
0.00 1 14 1
0 4 : 12
Tiempo (minulos)

Se puede observar de manera inmediata, para la corrida que utiliza un programa de adicién de pulsos,
una disminucién ¢n la temperatura méxima alcanzada por la reaccion, asi como un mayor ticmpo de
reaccién, Por otro lado se observa que la formacién de polimero 6 conversién de mon6émero, s menor

a tiempos iguales,
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La Figura B-9 muestra la polidispersidad obtenida para ésta misma corrida.

FIGURA 8-9

EFECTO DE LA ADICION PROGRAMADA DE nBuli
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De mancra similar, la figura B-10 mucstra la polidispersidad obtenida para una corrida con 9

adiciones 6 pulsos de nBuli a los 0,1,23,4,56,7 y 8 minutos,

FIGURA B8-10

EFECTO DE LA ADICION PROGRAMADA DE nBuli

SOBRE LA POLIDISPERSIDAD - CORRIDA A20-1
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Asimismo las distribuciones dec pesos moleculares para ésta misma corrida se muestran en las Figuras

B-11, B-12, B-13 y B-14,

A

FIGURA B8-11
Distribucion de pesos mofeculares por
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PIGURA B8.12
Oisiribvecio a808 molsculeres por
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FIGURA B-14
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Finalmente, ¢l efecto de la cantidad de iniciador queda mostrado ¢n las figuras B-15 y B-16 para los
perfiles dc temperatura y canlidad de polimero formado, respectivamente  y para las corridas A9-4

y A15-4, con una relacién iniciador monémero para esta Gltima del doble de la primera,

Figura B-1S
Efecto de la canticded de iniciador en perfli de temperatura
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FigQura B-16
Efecto de |a cantigdad de iniciador en |la conversion
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VII2  Determinaclén del comportamiento térmico del reactor

\

En las figuras C-1 y C-2 se mucstra cl perflil de temperatura para dos sistemas. El primero es una
mezcla de 02232 moles de butadieno/mol de ciclohexano polimerizado con una relacién de 11.02¢-
4 moles de nBuLi/mol de butadicno, llevado a una tcmperatura de 109 °C y al que se le permite
enfriarse de manera natural, esto es, no-inducida.  La figura C-2 mucstra ¢l mismo sistema y método

para una mezcla no-reaccionada, esto ¢s, una mezcla sin nBuli.

Figura C-i
Comportamiento Termico del reactor
Corrida AGB-1, mezcla polimerizada
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Figura C-2
Comporiamienio Termico del reactor
Corrida AGS-3, Mezxcla sin polimerizar
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Dado que ¢! propésito dc este trabajo es ¢l de obtener el comportamiento cinético de fa polimerizacién
aniénica dc butadicno, y para ¢sto, tal como s¢ planted antcriomente, es nccesario ¢f conocer el
comportamicnto  térmico del rcaclor, nuestro propdsito en esta seccin [Q es modelar dicho
comportamicnto de mancra rigurosa, sino plantcar la 6 las ccuaciones de comportamiento térmico que

nos permitan  eliminar  ¢éste efecto  de fos datos de temperatura  de  reaccidn  obtenidos

experimentalmente,

De esta manera, las dos curvas anteriores representan  los Mmites bajo los cuales sc plantes el

comportamicnto térmico dc! reactor,
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La figura C-3 muestra ajustes polinomiales para ¢! decaimiento de temperatura mostrado en las

figuras C-1 y C-2,

Figura C-3
Comportamienlo Termico del reaclor
Polinomio de inlerpolacion

- ncp dT/at
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Finalmente la Figura C-4 mucstra un polinomio de interpolacion para un caso de conversién
intermedia,  La interpolacién cs lincal como funcién de la densidad de la mezcla y se utilizan los

polinomios mostrados anteriormente en la figura C-3.



Figura C-4
Comportamienlo Termico del reaclor
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VI3  Obtencién de Cinéticas de Propagacién Aparentes

Para el modelo establecido que considera iniciacion, propagacién y no-terminacién

< d/dt (N oT) =k1 «T N | oTiw +kp (-l "«T)N AuTits  (28)
- dfdt (17eTs) =K1 TN | «Tits (20)
en donde :

N = concentracién  de butadicno

1 = concentracién  de iniciador  activo
') = concenlracién inicial de n-Buli
K = constantc aparente de iniciacién

kp' = conslanle aparcnte de propagacion
T = temperatura
t = tiempo

«Tjt» =indica funcionalidad con temperatura y tiempo de reaccién



tendremos, para 1° =0 at = finito :

- d/d (N «Tt») =kp' (N, «Ttn (28a)
con balance de energla

pCp d/dt (T) = (AH,) d/d(N «Tpts) - & (T,T,} I

en donde & (TT,) represcnta el polinomio de interpolacion descrito con anterioridad para ¢l

comportamiento térmico del reactor, mismo que ya conoccmos por la seccién anterior.

De acuerdo con ¢l método del reactor cuasi-adiabtico, es posible obtener, a partir de las ecuaciones
(1) y (4) la conversion  de mon6mero.  Los datos de ésta para S difcrentes corridas sc mucstran en las

figuras D-1 a D-5,

Figura D-t
Conversion a parlir de consideracion
aglabatica. Ccorrigda AS-4
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Figura D-2
Conversion & partir de consigeracion
aglapatica, Corrias Ail-1{
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Figura D-4
Conversion a partir de consideracion
adiabalica. Corrida Af)-3
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Figura D-5
Conversion a parlir de consideracion
adiabatica, Corrida A{l-4
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Ahora bien, si suponemos que cl iniciador desaparcce antes que el monémero, debe existir un punto

a partir del cual la ccuacién (28a) prevalezea,

Si esto es asf y suponemos quc:

kp' =Acxp (-6/T)

2)
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combinando las ecuacioncs (42) y (28a) tendremos

In {[-4/dt NpeTto J/P/NP ) =in (A) - 0/T 43
entonces, al graficar el lado izquicrdo de esta la ecuacion anterior vs 1/T obtendremos, a

partir de 1° =0y hasta donde cl calor gencrado por la reaccion sca suficicnte para compensar las
pérdidas gencradas por el polinomio @ {T,T,}, csto es, al menos en una scccidn de dicha gréfica, una
parte lincal, siempre y cuando las suposiciones implicitas en las ecuaciénes (28a) y (42) scan vélidas,

El resullado de realizar cstc proccdimicnto  se muestran cn las figuras D-6 a D-9 para las corridas

indicadas y para un valor del pardmetro 8 de la ecuacion (28) igual a uno.

Figura D-6

k-propagacion vs lemperatura
Corrida A9-4
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Filgura D-?
K-propagacion vs temperatura
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figura D-8
k-propagacion vs lemperatura
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Figura D-9
k-propagacion vs lemperalura
Corrida Al1-4
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Las figuras antcriormente mostradas posecn una parte 6 seccion de las curvas graficadas que se puede
considcrar muy cercanamentc lincal. De esta forma es posible obtencr una constante de propagacién

en su forma Arrhenius, si oblencmos la mcjor recta simultdnca para las curvas obtenidas.



Este procedimicnto se muestra graficado ¢n Ja figurs D-10 para § =1,

En esta figura sc observa que cl ajuste logrado no cs del todo satisfactorio, por lo que se utilizs,
finalmente, un valor de 8 = 1.5, ¢l cual fué encohtrado por prueba y crror, El resultado de utilizar

este valor se muestra en la figura D-11 y es el que sc ulilizb en cste trabajo.
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Constante de propagacion para varias
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Figura D-1
Constante de propagacion para varias
corridas. Polencia = 1.5
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Vil4  Obtencién de Cinéticas  de Inlclucién  Aparentes

Una vez que sc conoce la conslante de propagacién, solo resta conocer la constante aparente de
iniciacion,  Si suponemos que -a! igual quc la constante de propagacion- Ja constante de iniciacion

siguc una forma funcional dc tipo Arrhenius

ki = Al cxp (- 8i/T) (51a)
el sislema formado por las ccuacioncs,

pCp  d(T)/dt =(-AH) d/d(N «Tt») - & {T\T}} (1)

- 401 W To)/d =KITCTN («Tits (20)

-« d(NL T/ =K1 TN «Tim +kp"(igf “«T)N AuTte  (28)
posce dos incOgnitas: (1) cnergfa de activacién y (2) factor de colisién de la constante de iniciacidn,
mismas quc deben satisfacer datos de temperatura, experimental versus tiempo. Como observamos en
el capftulo dc descripeion  del modelo, Ja forma analitica de la solucién iterativa de las ecuaciones

anteriores es complicada.  Sin embargo cs posible ulilizar una solucién alternativa  al sistema descrito

anteriormente, como se describié ¢n ¢l desarrollo del modelo, De las ecuaciénes (51) y (S1a), tenemos
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log (ki) = ¢ log (xp") (68)

en donde ¢ es una constante muy pequeiia (p <<1), Es evidente que la solucion del sistema formado
por las ecuaciones (1), (20), (28), (S1a) y (68) continGa siendo un problema de dos incognitas, sin
embargo la aproximacién de ki a través de la eclacion (68), sujcla 8 la restriccion ¢ < <1 permite

la solucién del sistema descrito, a través dc la itcracion de un sélo pardmetro,

La ecuacién (68) ademds de facilitar la tarca, presuponc que el comportamiento de las cadenas
iniciadoras, esto es una cadena alquil-litio, es proporcional al comportamiento de lus cadenas

poliméricas, el cual es también un alquil-itio.

Los resultados de la suposicion representada por la ccuacion (68) y de la iteracién gréfica con los
datos experimentales de las corridas A9-4, A10-1, A17-1, Al17-3 y Al7-d4.asf como de un Glimo
sjuste en la energfa de activacion-  sc muestran en lus figuras E-1 o E-5 para ¢ =0,003. Asimismo las
Figuras E-6 y E-7 muestran los perfiles de conversion para el monémero, el iniciador y el polimero

formado.

Las figuras sefialadas muestran la bondad del ajuste logrado.



Figura E-1
Comparacion de corrida A9-4 vs modelo
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Figura E- 2

Comparacion de corrida A10-1 vs modelo
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Figura E-3
Comparacion de corriga A17-1vs modelo
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Figura E-4

Comparacion de corrida A17-3 vs modelo
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Figura E-5

Comparacion de corrida A17-4 vs modelo
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Resutades expermentales v calcuados
Conversion cakculada o iniciador, mono-
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Resultados experimeniales y calculados
Converslon calcylada de tniciador, mono-
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VILS COMPARACION DEL MODELO CON RESULTADOS EXPERIMENTALES

.

VIS Perfiles de Temperatura, Presion y Polimero formado

Una vez obtenido el modelo de la polimerizacién ani6nica de butadieno, se procedié a la comparacion
de los resultados obtenidos por el mismo, con resultados experimentales distintos a los empleados en

{a obtencién del modelo.

Los resultados de csta comparacion sc mucstran cn las figuras F-1 a F-4 para las corridus A15-4,
Al6:2, Al6-5 y A10-3. Las corridas Al15-4 y A16-2 son cxpurimentos  on los cuales se duplicd la
cantidad de iniciador n-butil litio con respecto a las corridas que gencran ¢l modelo (corridas A9-
4, A10-1,A17-1,A17-3 y A17-4).  Asf mismo, cn la corrida Al6-5 sc disminuye la cantidad de
monémero, aungue sc manticne la reacion iniciador monémero y finalmente  la corrida  A10-3,
modifican Ia polftica de adicion del iniciador. En la corrida A10-3 la relucién iniciador/mondmero
y solvente/mondmero  se manticnen iguales a los de fas primeras § corridas, pero la adicién de n-
butil litio sc realiza de mancra gradual alo fargo dc la rcaccién de polimerizacién,  La descripcion
de cstas corridas, asf como cl programa dc adicidn para la corrida A10-3, fueron hechas en las tablas
Iy Il de 1a seccién DESARROLLO EXPERIMENTAL mismas que a continuacion  se reproducen  asf

como las figuras F-1 a F-4,
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TABLA |
RESUMEN DE CORRIDAS EXPERIMENTALES

CORRIDA MOL MOL  TIEMPO  GPC TEMPERATURA

nBull/  BTD/  REACCION INICIAL n-Bull

BTD CICLOHEX MIN PULSOS
A 9-4 11.02E-4 02232 90 - 69 l
Al0-1 ' ! 1.0 - 08 l
Al7-1 ' ! 7.0' - 72 !
Al7-3 ' ! 7.0' - 74 !
Al7-4 * ’ 6.5' - 77 !
Al0-3 ) 130 S 69 5
Al5-4 2204E-4 ' 8.5 - 69 !
Al6-2 ‘ ' 6.0 - 75 l
Al6-5 11.028-4 01785 105 - 69 !
A20-1 ) ' 120° St 69 9

TABLA [l

DESCRIPCION DE LA CORRIDA A10-3

TIEMPO DE ADICION (MINUTOS) . MOLES nBuli/MOLES BTD INICIAL

0.0 0.0002204
1.0 0.0002204
30 00002204
5.0 .0.0002204
7.0 0.0002204
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Figura F-1
Comparacion de corrida A15-4 vs modelo
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Figura F-2
Comparacion de corrida A16-2 vs modelo
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Figura F-4
Comparacion de corrida A10-3 vs modelo
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Vii.s2 Distribuclén de Pesos Moleculures y Polldispersidad

\

Hasta ¢l momento se han comparado Gnicamente perfiles de lemperatura, presién y polfmero formado
contra el tiempo de reaccion cntre e modelo y las corridas cxperimentales.  En esta seccidn
comparamos los rcsultados de ¢! clculo de fa distribucion de pesos moleculares (ccuacion (42)), asf
como de la polidispcrsidad  para ¢l modelo que sc ha obtenido. La grdfica G-1 muestra ¢l cdlculo de
la distribucion  de conccntraciones molares de especics poliméricas para las condiciones de la corrida

A20-1 a diversos tiempos.

figrs G-1. Aepresentacion vis modelo
de 1a concenvacion moler de espaces
polmaericas segun el {iempo o reacen

20

20M » x 0©3-——00 #Q ®we—-0~0r Be-—-0Xx
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La gréfica G-1 puede ser convertida auna gréfica de frecuencias* de peso moleculares y comparada
con los datos experimentales  (GPC), Esto se mucstra cn las Figuras G-2, G-3, G-4 y G-5 para la
corrida A2-1 y G-6 para la corrida A10-3.  As{ mismo, las gréficas G-7 y G-8 mucsiran las

polidispersidades  obtenidas con ¢l modelo y comparadas con las corridas anteriores,

Las caracteristicas de dichas corridas sc muestran cn las tablas LILIIT y VII de la seccién

DESARROLLO EXPERIMENTAL quc a continuacién sc reproducen.

TABLA |
RESUMEN DE CORRIDAS EXPERIMENTALES
CORRIDA MOL MOL TIEMPO GPC TEMPERATURA
nBuL1/ BTD/  REACCION INICIAL n-Bul!
BTD CICLOHEX MIN PULSOS
A 9-4 11.02E-4 02232 9.0 - o9 1
Al0-] : ‘ 11.0° - L 1
Al7-1 ' . 7.0 - 72 1
Al7-3 ’ ‘ 7.0 - 74 1
Al7-4 ' ‘ 6.5' - 77 !
Al0-3 . ’ 13.0° sl 69 5
Al5-4 2204E-4 : 85 - 14 1
Al6-2 ’ : 6.0' - 75 |
Al6-5 11.02E-4 0l785 105" - 69 1
A20-1 ’ ' 120 St 69 0
TABLA 11

DESCRIPCION DE LA CORRIDA A10-3

TIEMPO DE ADICION (MINUTOS) . MOLES nBuLi/MOLES BTD INICIAL

0.0 0.0002204
1.0 0.0002204
3.0 0.0002204
5.0 0.0002204
7.0 0.0002204
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TABLA 1l

DESCRIPCION DE LA CORRIDA A20-1

TIEMPO DE ADICION (MINUTOS) % MOLES nBuli/MOLES BTD INICIAL

[=]
[==]

O DUWN >
coooooocoo

0.0002204
0.0001102
0.0001102
0.0004102
0.0001102
0.0081102
0.0001102
0.0001102
0.0001102

TABLA VIl

OBTENCION DE GPC PARA CORRIDA A20-1 1

CORRIDA  TIEMPO DE PARO (MIN)

Ni-6 2.
Ni-7 4.5
Ni-8 1.9
Ni{-9 9.5

PULSOS TOTALES
k|

5
8
9

# A20-1 INVOLUCRA 9 ADICIONES A LOS 0,12,3,4,5,8,7 Y 8 MIN
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Figura G-3. Distribucion pesos molecula-
res experimentales y obtenidos por mode-
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Figura G-5. Distridbucion de pesos mole-
culares experimentales y obtenidos por
modelamiento. Desactivacion @ 9 min.

1
0.8 GP C\
o.s(_
0.4 4 Modelo\
9.2
: ] |
4 4.6 5.2

log (Mw X viscosigad intrinseca)




@endwcad—T

0.8

0.6

0.4

8.2

Figura G-6, Distribucion pesos molecula.
res experimentales y obtenidos por mode-
lamiento, Final ® 9 minutos,

GPC s

modelo

T ¥ 1 I

4.2 ’ 4.4 4.6 4.8 S
109 (MW x viscosidad intrinseca)

5.2

5.4




QoQ~N—" oV -—-Q=——010

2T~¥X

Figura G-7
Efecto de 1a adicion programada de nBulLi
sobre |a dispersidad

1.8

14 Modelo = o o o

exp. b24-1,2,3,4 = +++
exp. N1-1,2,345: OO0

0.8 1 ! 1 | 1 1
0 2 4 6 8 10 12

Tiempo de reaccion (min)

14




[V Y-SRV T - PN YRR

LR X4

1.7

Figura G-8
Electo de 1a adicion programada de nBuli
sobre 1a polidispersidad y modeio

e modelo sin consideracion de nBuli remanente
0.9 1 dhgbdb experimentos N1-6, Ni-8 y N1-9
(B = modelo considerando un exceso de S0% del fer pulso
OO0 expertmento Ni-?
0.7 -
0.5 i 1 L t 1 : }
0 2 4 6 ] 10 12 14 16

Tiempo de reaccion (minulos)




27
VIIL DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados experimentales muestran, como era de esperarse (9%,10°,21*) un carécter sigmoidal en
los perfiles de temperatura, caracterizado por un perfodo de induccién en el que no existe un cambio
apreciable en la temperatura del sistema, Estc perfodo de inducci6n disminuye en duracion conforme
sc aumenta la temperatura de inicio de la reaccion. Este efecto se ha explicado (9°) identificando el
perfodo de induccién como un perfodo en el que coexisten las etapas de iniciacibn y propagacion y
en ¢l que las temperaturas altas favorecen el consumo inmedialo del iniciador, disminuyendo de esta
forma la duracién de dicho perfodo, para dar paso a la etapa de propagacién pura, Asf, la elap.l de
propagacién puede estudiarse de manera aislada (10%,13%,21°,26*) y es factible suponer que se
comportar de manera similar para un conjunto de experimentos que poscan las mismas condiciones
de reaccién, excepto la temperatura de inicio de la misma. Este supuesto sc ve confirmado en la

seccion de obtencidn de cinéticas de propagacién aparcntes.

Aunque podrfa suponerse que los pardmetros encontrados para la constante de propagacién son validos
Gnicamente para las condiciones dc reacci6n a partir de las cuales se obtuvo, la concordancis entre
los resultados proporcionados por el modelo y los datos experimentales al modificar dichas
condiciones de reaccién, en particular la cantidad de n-butil litio activo, indica que la constante
aparente de propagacion encontrada es védlida para un amplio rango de tcmperaturas de reaccibn (69
120 °C) y de cantidad de iniciador activo (2x10° a 1x10™ moles de n-butil litio activo/mol de

butadieno).

La constante aparente de iniciacion encontrada muestra una energla de activacién dos 6rdenes de
magnitud menor que la encontrada para la etapa de propagacion, lo cual es razonable si comparamos
la duraci6bn de las etapas dc induccién y propagacién experimentales,  Esta comparacién muestra

también dec manera cualitativa las reactividades del iniciador y el polibutadienilo hacia el monémero.
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El valor de encrgfa de activacion encontrado para la reaccion deiniciacion muestra también que la

constante de iniciaci6n es pricticamcnte invariable con respecio a la constante de propagacién,

Los experimentos  realizados cc‘m pulsos dc iniciador alquil litiado proporcionan cvidencia dec que el
modelo reproduce adecuadamente las etapas de iniciacion y propagacién, asl como la presencia
maltiple de estas ctapas, no sblo para los perfiles cxperimentales de temperatura, presibn y
concentracién del polimero formado versus ticmpo, sino también cn la distribucibn de pesos
moleculares y polidispersidad  del polimero a lo largo del curso de la reaccion. La reproduccion de
estos experimentos a través del modelo mucstra que la constante de iniciacion es relativamente

invariable, ain en rangos amplios dc temepratura de reaccion.

Los resultados dindmicos obtenidos por el modelo en la prediccion de la distribucion de pesos
moleculares y polidispersidades  son alcntadores y proporcionan evidencia confirmatoria de la bondad
dcl‘modclo, y de las constantes obtenidas, cn la represeatacion del comportamiento del iniciador
activo, al mismo tiempo quc suplen la falta dc informaci6n experimental directa sobre este Gltimo,

bajo condiciones no-isotérmicas.

Existcn en la literatura (33%.53%) algunos intcntos de obtencién de polidispersidades amplias ( >1.5)
en polimerizacién  ani6nica, sin cmburgo la falta de conocimiento del comportamicnto cinético de
dicha polimerizacion ha hecho que dichos estudios no encuentren confirmacién  experimental. El
modelo que se propone cn cstc trabajo, permite investigar el efecto de las distintas variables sobre

la polidispersidad.

Como recordaremos la constante de poropagaciée . fué obtemida al graficar el lado izquierdo del

logaritmo de la ecuacion (28a)

In [-d Nm«T,n/dt /lo/Nm®| =In [Ap] - Eap/(RT) (28b)
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contra 1/T, obteniendose la energia de activacién (Eap) y elmfhclor de colisién (Ap) para la reaccién
de propagaci6n. Sin embargo cabe hacer notar que los pardmetros obtenidos dependen del valor [ en
el lado izquierdo de la ccuacién (28b), esto es, dependen de la cantidad total del iniciador presente,

O cantidad de centros activos, ya sca que éstc permanczca libre, asociado 6 en ¢! extremo de una

cadena de polfmero activo, esto es N
10 =1 «Ti» + PT «Ttw

en donde
Pp=l- 1" = moles de polfmero totales (asociadas y no-asociadas)
I' =Iniciador total activo (asociado y no-asociado)

I = moles de iniciador inicialmente presente

lo cual se muestra de acuerdo con la literatura en cl sentido de que existe una cierta funcionalidad

de la constante de propagacién con la canlidad de iniciador presente (33*). En este trabajo se
demuestra  claramentc  dicha funcionalidad en la ecuacién (28b) y dado quec se utiliz6 una
aproximacion para la constante de iniciacién con respecto a la constante de propagacién, esto es
ki=kgP, entonces la constante de iniciacion depende también de la cantidad total de! iniciador alquil

litiado presente,

La validez de la dependencia de las constantes de propagacién e iniciacién con respecto ala cantidad
total de centros activos Ly, representada por la ecuacién (28b), fué confirmada al modelar la
polimerizacién que nos ocupa y contrastarla con los rcsultados experimentales obtenidos para diversas
cantidades de n-butil litio presente al inicio de la reaccién, asf como en experimentos en los cuales

sc adiciona n-butil litio a lo largo del curso de la rcaccién (adiciones multiples 6 pulsos).

En ambos casos, ademds de la dependencia establecida con la temepratura, los pardmetros de las

constantes de propagacién e iniciacién fueron calculados de acuerdo con la ecuacién (28b) para la
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cantidad de centros activos totales presentes, k. En el caso [;;fliculm de la reproduccién, via el
modelo obtenido en este trabajo, de los experimentos con adiciones maltiples de iniciador 6 pulsos,
los pardmetros de las constantes de iniciacion y propagacion se calcularon de acuerdo a la cantidad
total de centros activos (n-butil litio total) prescntes acumulado, esto es, la encrgfa de activacion y
el factor de colision dc la expresion  Arrhenius  de las constantes de iniciacion y propagacién fucron

recalculados despGes de cada adicion de iniciador,
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IX. CONCLUSIONES

En este trabajo se obtuvo un modelo de la polimefizacion anidnica de butadieno iniciada por a-butil
litio utilizando como solvente ciclohexano bajo condiciones no-isotérmicas, no-adiabdticas,  El
modelo describe con precision el comportamicnto real de dicha polimerizacion en términos de las
siguientes variables en tiempo real:

-Concentracion  del mon6mero en fases liquida y vapor,

-Concentracién  del iniciador.

-Concentracion  del polimero formado.

-Volumen de reaccion.

-Presion del sistema de reaccion,

-Temperatura del sistema de reaccion.

-Polidispersidad  de! polimcro formado.

-Distribucion  de pesos molcculares del polimero formado.

-Distribucién  dc la concentracién  dc las especies poliméricas, cntendiendo por éstas

a las cadenas poliméricas constituidas dc j monémeros, con j cn el intervalo [1,.00).
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Se demuestra que las constantes de iniciacién y propagacién para ésta polimerizacién pueden cpresarse
convenientemente  cn la forma Arrhenius y son vélidas, al menos, para el rango de temeperaturas de

6887 °C y 68-105 °C, respectivamente,

El modelo obicnido utiliza dichas constantes y estas fucron obtenidas a su vez de una combinacién

del modelo y datos experimentalcs.

La constante dc propagaci6n obicnida dependen de la cantidad de iniciador total presente, conclusién
que cstd de acucrdo con la lilcratura (33*). En este trabajo se obtuvo la forma analitica de dicha

dependencia.

Se demuestra que la constante de iniciacién pucde expresarse como

ki =kp¥

en donde ki y kp son las constantes de iniciacién y propagacién y ¢ es un valor pequedo (3/100) que

atenta el carfcter cxponencial inherente a la constante de propagacién, De esta manera

d ki/dt <<d kp/dt
\
por lo que sc concluye que la constante de iniciacion permancce casi invariable en la reaccién de
polimerizacién ani6nica de butadieno en solucién, con respecto ala constante de propagacién, y dada
la relacién que existe eatre asf como la dependencia de esta Gltima con la cantidad de iniciador total

presente, la constante de iniciacion depende también de la cantida de n-butil litio,
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presente, la constante de iniciacién depende también de la cantida de n-butil litio,

El orden de reaccién obtenido el polibutadienit litio en la expresion de la velocidad de propagacién
no concucrda con los valores reportados en litcratura, los cuales fueron obtenidos de manera
isotérmica. E! modelo propuesto funciona para un amplio rango de concentraciones de iniciador

(1.102 x10** 2 2204 x10* moles de n-butil litio activo/mol de butadieno),

La constante de propagaci6n obtenida en este trabajo compara favorablemente con los valores
obtenidos de mancra isotérmica rcportados en la literatura. Asf, la encrgfa de activacion el butadieno
en n-hexano es de 22 keal/mol y la obtenida para el butadieno en ciclohexano (modelo) es 30

keal/mol. La relacion kp/ki a S0 °C es de 2.2 en la literatura y de 1.9 en este trabajo.

El modelo obtenido reproduce adecuadamente los procesos de iniciacion, iniciacién/propagacién, y
propagacién inherentes a la cindlica de polimerizacion  aniénica de butadicno, asf como la presencia

maltiple a diversas temperaturas y cantidades de iniciador de dichas ctapas,

E!l modelo representa adecuadamente el comportamicnto y fa distribucién  de las especies poliméricas

formadas durante el curso de reaccién.

El modelo obtenido en este trabajo, pucde utilizarsc de manera inmediata en estudios de control de

polidispersidades para la polimerizacién anidnica de butadieno en solucién iniciada por n-butil litio,

El método utilizado en estc trabajo puede gencralizarse dc mancra dirccta para la obtencién de
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cinticas de polimerizacién  dc otros dienos 6 estireno, en pr—cSencia 6 no de modificadores de

estructura,
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LISTADO DEL

( SR- {Range checking off}

ev on}
0 { Stack checklng on}

Sl) {1/0 checking off}
$N-}  {no Numeric coprocessor}
(™M 655@ 16384,655360)  {Turbo 3 default stack and heap)

" omatae 1ot

¥

gram p _ i (input.output);

PROGRAMA

(" este programa integra |os balances de materia y energia, para el caso
de h

p con lniciacion no-instantanea,  bajo

distribuciones de puoc moleculares ¥ momenios relacionados.
Las variabies determinadas a traves de este programa son:

stempersiura

-presion

volumen

smonomero remanente (fase liquida y vapor)
«iniciador remanente

<solvente (fase liquida y vapor)

., no adiahaticas ob do, ademss, s

distribucion  de concentraclones de cada especic molecular (longitud 1 a 3000)

«distribucion  de pesos moleculares
«polidispersidad

La integracion de Ins distribuciones sc realiza por Simpson 3/8,
por 1o que ef limite de intcgracion dehcra formar n intervalos con
n multiplo de 3

Uses
Crt, Turbol,
Printer;

srreglo = array (1.300] of real ;

var
vinlmyvinis.htamlamy real
nslnsvinmo,nso,nbuli ireal ;
bool thoolean ;
teta,reloj ireal
ptot,pmanvtot ireal A
espucla,nmx,nix txjni treal |
vuelts ‘real ;
Ji] tinteger ;
bool2 :boclean ;
kk tword
entero,li linteger
cerounodos,ires ireal
ncero,nuno,ndos,ntres real
impreso :boolean :
acunoaccuatro ireal ;

scdos,actres,iotal.arca ireal |



lmu.AO,ANAZJ\‘ wrreglo

linteger ¢
star,fin wreal |
lim1,lim2 real
r real ;
funo fdos boolean |
totx ireal ;
cx,ux,dx sresl
A
(*} procedure base (vinimyvinisireal; var nmo,nsoireal);
var
t treal
begin
t:»60,04273.18;

080 = (1.616461¢1-5.262110¢-2°1 + 1,4844882-4*1°1-1,731826¢-7°1*1*1) *vinis
nmo: = (6.755964 + 9.139340¢-2°1.3,754709% 4°1°1 4 4.04 71 03e-7*1 *1*t) *vinim

end ;
{*) procedure pvequil (t.nmivinimvinissenal  creal;
var ptot,pmanvtot.amxx.nmv,nsl,nsv real)
var
maanamxavt  sreal;
bool iboolean;
pmo,peo ireal;
nMmo,nsc ireal;
rop,rmre ireal;
conta sreal;
begin

pmo :=-19874713¢2 + 2.00007298°1-6,96670202¢-3°1°1 ¢ B.46IRI430e6°1°1*1;
Peo :=-4.21650423¢ 1 +4,35856361¢-1%1-1.516364RRc-2"1%1 + 1. TTRO16B1C-6"t 1Y,
m e 6,755964 +9.139340¢-2°1-3.754709e4*11 + 4.047103¢- 71 °t*t;

n e 1616461¢1.5.262110¢.2*1 4 1 ARHBB4%1*1-1. 73182667111

rop = (1.321535¢3-1.306452*1)/1000.0;

base (vinimvinis,nmo,nso);

bool :® true ;

am ;= aml/(nml+nsl) ;
x e 1.0am
ptot ie xm*pmo+ xs® 3
pman := (ptot+(585.0/760.0))*14.7
viot = $4.088°(nmo-nml- nmv)/(mp'lOOOO)&n:l/n«nml/rm :
avt := pman/14.7¢(1.0-vio1)/(0.082°1) H
amv = atxmpmo/plot
v is avi'x’peo/piot |
nx = nso-nsv |
it scnal=20 then
begin
amx = Amo-nmv |
bool 1= {nsl< >nsx) or (nml< >nmx) ;
nml i= amx |
nsl 1= nsx
end
else
begin
book:mnsl< >nsx |
nel: = nsx
end ;
conta :s conta +1.0;
if conta > =100 then
begin
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writeln (‘no se encuentra convergencia ') °
wrileln ('nsi,nsx  nsl,nsx);
booi i=(alse ;
end
end ;
amxx 1= oml
end ;

{(*) procedure visco (t,nhulipol.aminmynsiviol  ireal;
var auadim :real);
var
ppol,conpol,wpol,wm.ws Lreal
™,rs,r0p i real |
densoln,mw i real §
begin
™ i= 6.755964 +9,139340e-2"1.3.754709%4"1°1 + 4.047103e- 7"t *1*t;
1w 1,616461¢1-5.262110¢-2°1 + 1.48448Rc4°1°1-1,731826e-7"t "1 1
rop = (1.321535¢3-1.306:452°1)/1000.0;

| 1s (pol)*S4.088
peet = The il ppol< O then
ppol i« 00
conpol :® ppol/viot/1000.0
wpol := ppol/(ppol+nmi* 54,088+ nsl® 84.016)
wm := (nmi*S4.088)/(ppol + nmI®S4.088 + nel*M.016)
ws ;s 1.0wpolwm ¢
densoin i= wpol'mp‘wm m*54.088/1000.0 + wa* rs*84.016/1000.0;
mw is ppol/nhull H
if conpol< >0 then
n
nﬂldlm 1= exp(0.46°in(conpol /densaln))* (1. 2mooooom'exp(o 76°In(mw))-0.0013°);
nuadim e exp(0.76° In{mw))*0.00856° con pol /exp(nuadim) H
nuedim :e exp(nuadim)
end
else
nuadim := 1.0

end ;

{*) procedure heat (t.nbuli,nmo.nso,nmlnmv.nstviolreal;
var cpl,ntktermircal)
var
nuadim.numax,cpm.cps ireal;
lp bpepdpepfpprop  ireal:
top read;

hegin

top = 27315
cpm 1w 4,320140¢1.1.052950¢-1°1-3.921416¢-51*1 + 7.994044¢-7* %1 *1;
ops :®-386591162 4 3.867066%1-1.166374¢-2°1°1 + 1.196108e-8 11 °;

visco (t.nbuli,nmo-nmi-nmv,nml.nmv,nsl.vtot.nuadim);

visco (t.nbuli,nmoe,0,0,ns0,vtot.numax);

prop: = (nuadim- 1.0)/(numax-1.0):
ap: = 44592141.571.2366%48.8302325;
bp: ».58544.241897 + 451.67748175;
cp: = -42082377.325 + 2284638.5533795;
dpi #673.57166389 +13.9714904;
ep: =.1.8204985727-2.008044 1e-1;
fp: «0.0086254797 4 7.4452066¢ 4;
api=ap®prop + 2366948.8302325;
bp: =hp*prop-451.67748175;
cp: s cp*prop-2284638.5533798;
dp:=dp®prop-11.9714904;
ep:mepprop + 2.0080441¢-1;
fp: = [p®prop. 7.4452066¢ 4;

kierm = ap+bp* top+ cp *exp(1.0/top) +dp*tap*iop ¢
ep'top'mp top +{p*10p*top top*iop;
nt := aml+nsk



()

(*}

(D

VAl

b
begin

cpt = ami/nt*cpm+nsl/nt*cps
end;

procedure kinlcia (t,nbuli :real; var kerreal)
const

EaR = 153703700704

nA = 458818
var

X ireal;
sreal;

gin
y i® 2.3141%5.0e4/0.640

1= exp(10/6. O'In(y))/exp(.l 0/1. o-m(m;uu/o .640))

1@ 003%(In(y) +In_A - Ea
ket 1o explx)
end ;

procedure inicia (t,nminbullinivinimyinis  real;
var didt :real) ;
var

kre.ptot,pman  creal ;
nmvasvyviol  creal |
(1) ireal §
begin
pvequil (t.amlvinimvinis,1,ptot,pmanviot,
amlnmv,nsiney)
kinicia ((.nbull krr):
f nml <= 0.0 then
¢=00
else

ar=exp({1.0/1.0%In{nml/vi01))
if ini <= 0.0 lxhpe(n / fact
b:=0.0
else
bi=exp(1.0/1.0%In(ini/viot))

didt := -krr*a*b’viol
end;

procedure kreaction (t,nbull :real; var krrreal) |
t
EaR « 15370370374

InA = €.18185185 ;
var

x real;
y ireal

be

y -'1 23141°5.004/0.640

yime ).0/6 O'Ir\(y))/ex'p(l 0/1.0°In(nbuli/0.640))
HLRT +1in .

ks exp(:)
end |

procedure momcero (t,nml,nbuliinivinimyinis  :real;
var dmmomcero :resl) ;
t

kre,ptot,pman  :real |
nmv,asviviot  iresl |
wreal |

pvequil (t.nmivinim,vinis,1plot.pmanvot,
aml,nmv,nslnsv)
kinicia (1, nbullkn).
f aml <= 0.0 then
=00
else

s:=exp(1.0/1.0%In(nmi/vol))  ;
if (ini) <= 0.0 then
b:=0.0

clse

\
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e exp(1.0/1.0%In(ini/vion)) &

dmmomcero 1= krr*a*b'viol*100.0

end;
[ procedure momuno (Lambnhuliinivinimvinis  real;
var dmmomuno treal) ;
var

krr,ptot.pman  ireal |
nmviasvviot  creal

(1) real ;
begin
pvequil (t,nml.vinim,vinis,],ptot,pman,viot,
nmi,nmv,nshnsy)

kreaction (t,nbulikrr);
if nml < » 00 then
a=00
clse
2 sexp(1.S%In(nmi/viot))
if (nbuli-ini) <= 00 then
bi=0.0
eclse
b: = exp(1.0/1.0°In{(nbuli-ini)/viol)) H
dmmomuno = krr*a‘h’viot

kinicia (1.nbulikerr).
if nml < 0.0 then
000
else
a=nmifviot

it inl <= 00 then
b:i=00

clse
b= exp(1.0/1.0In(ini/viot))

d 1w (d +krr*a*b’vo1)* 1000
end;
{*) procedure momdos (cero,unotambnbuliinivinimvinis sreal;

var dmmomdos ‘real) ;
var
krv,ptot,pman  :real ;
amvasvvot  creal b
ab iresl §
hegin
pvequil (t.nmlvinimvinis,),ptot,pmanviot,
amhamv,nslnsv)

kreaction (1,nbuliker);
if nml <» 00 then
2«00
else
aw exp(L.5¢In(nmifviot))
bi= (2.0%uno+cero)

dmmomdos := krr'a’h ;

kinicia (tnbulikrr);
ifom! <= 00 then
2200
eise
ar=exp(1.0/1.0In{nml/vt0l))

it ini <= 0.0 then
b:=00

else
bi=exp(1.0/1.0%In(ini/vtot))



dmmomdos = (dmmomdos + krr*s*b*vio1°100.0)
H

{*) procedure momtres (cero,uno,dos.t,nml.nbuliinivinimvinis
var dmmomdos :real) ;
var
krr,ptot,pman  :real ;
nmv,asvviot  :real ;
ad ireal ;

pvequll (t,nml,vinim,vinis,1,ptot,pman.viot,
nmi,nmv,nsl,nsv)

kreaction (t,nbutikrr);
if aml <= 0.0 then
ae00
else

exp(1.5'In(nmi/mot))
@ (3.0°dos+3.0*uno ¢cero) ;

dmmomdos :w krr'a’b ;

kinicis (t,nbuli,krr);
if nm! <= 00 then
=00
else
armexp(1.0/1.0%In(nmi/vtot))

it ini <= 0.0 then

b:=0.0
else
biwexp(1.0/1.0%In(inimot)) ¢

dmmomdos := (dmmomdos + krr*a®b*viol *100.0)
end;

{*) procedure mass (1,nmhnbullinivinimvinis  real;
var dmdt :real) ;

var
krr,ptot,pman :real ;
nmv,nsvivtot  ireal
ab sreal |

pvequil (t,nmlvinim,vinis,1,ptot,pmanmot,
nmlamv,nsinsv)

kreaction (t,nbulikrr);
itaml <= 0.0 then
a=00
else
simexp(1.8'In(ami/vtot))
if (nbuli-lni) <= 0.0 then
b:=0.0

else
bi = exp(1.0/1.0°In((nbuli-ini)/mot))

dmdt :e krr*a*bviot

kinicia (t,nbulikrr);
if nmi <= 00 then
=00
else
asexp(1.0/1.0In{nmijvat))

ifini <= 0.0 then
b:=0.0

else
b:=exp(1.0/1.0%In(ini/viot)) &

treal;
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dmdt := (dmdt+krr*e’b*viot)

end;
[ ] procedure energy (Lnmlabuliinivinimyvinis  real;
var dTd\ :real) :
var
nMO,Ns0,plot,pman real;
deltah,nmv,nsv ireal;
vtol krr ireal;
cptint.kterm sreal;
a, ireal;
dmdi ireal;
begin
pvequil (Lamlvinimvinis,l,plot,pmanviot,
amiinmv,nalnsv)  §
base (vinimyvinis,nmo,nso)
heat (t,nbuli.nmo,nso.nminmv,nslviot,
cptatkierm )
deltah e (72000.0-88.0"1)*0.2389
kreaction (t.ahulikrr)
if nml <= 0.0 then
=00
clse
si=exp(l.SIn{ami/viot)) &
if (nbuli-ini) < w 0.0 then
b:=0.0
clse
b= exp(1.0/1.0°In((nbuli-ini)/mot))
dmdt :w ker*atb*viol
kinicia (t.nbulikrr);
it nml <= 0.0 then
=00
else
s =exp(1.0/1.0"In{nmijval))
it ini <= 0.0 then
bi=0.0
else
biwexp(1.0/1.0%1n(ini/mot))
dmdt := (dmdt+krr*atb’viol)
dTdu := (-kierm + deliah*dmdt  )/nt/cpt
end;
{*}) procedure kuttamol (t.h.nml.nhuliini.cero,unodosvinim,vinis

var nmx,ixtx.cx.ux,dxireal) H
var
k ey [1.60.4] of real |
begin

if aml > 0.0 then
gin
mass (L,amlabuliinivinimvinisk([1.1)) H
inicia (Laml.nbuliinivinimvinis.k|2,1]) 5
energy (t.ambnbulidnivinimvinisk[3.1}) H
momcero (1,amlnbuliinivinimvinis,
A )
momuno (Lamlabuliinivinimyvinis,
) s
momdos (cerounot.nml.nbuliinivinim,vinis,
i

ireal;



mass (1+05°h*k(3,1).nmE+0S*h*k|1,1).nbuli.ini+ 05 K k[2,1]vinim.vinis k(1,2]) f
inicia (t+0.5°h*k{3,t}.Ami+0.5%h*

momeero (t+0.5°h*k[3,1l.aml+ 0.5h*A{1,1].nbuliiini + 05*h*k[2,1]vinim,vinis,
i .

2] 5
momuno (HO.S'h'l[J 1).aml+ 0.5*h A L. Hnbuliini 4 0.5°h*k[2,1]vinim.vinis,
K|S,
momdos (cemoos Rok[4. 1) uno + 0.5 N kIS, 1]t + 0.5 v K(3,1).nml + 0.5 h*k(1,) ] nbuli,
ini+0.5* h'k[2 | mnim.vinis,
X

mass (|00.5'h'k|3 2] nm}+ 0.5 K k[ 1,2}.nbuliini +0.5*h*A{2.2] vinimvinis k{1,3]) H
inicia (£ +05°h*k{3.2).0ml+0.8*h*k[1.2].nbulv.ini ¢ 0.5 *h*k|2.2).vinim.vinisk[2,3])
energy (1+05°h*k(], 2] nmi+0.5°h*k{1.2].abuliini + 0.5*n*k(2.2].vinim.vinis k[3,3])
momcero (1+0.5°h*K[3,2).nm]+ 0.5 h* k| }.2].nbuli,ini ¢ 08*h°k[2.2]vinimvinis,
K[43y &
momuno (1 005'h'k|3 2}.nml+ 0.5h k| 1.2].abuliini ¢ 0.5°h*k[2,2].vinim,vinis,
k[5.3

momdos (ccro‘os'h'k[‘i.!].unooo,&h ki$.2)t ¢ 0.5°h*k(3.2).nml + 0.5°h*k({1,2],nbuli,
ini + 0.5°h*k[2.2)vnim,vinis,
k6D 3
mass (1 +h°k[3,3.,nml+ hek{}.3).nbuliini ¢ h*y|2, Jl.wnim.wnlt.kl 14)
inicia (t4h*M[3.3).nmi + h*k{1,3],nbuliini + h*k{23]vinimvinis.k{24})
energy (1+h*A[3,3.ami+hK[1,3].nbuliini + h*K[2,3}vinimvinis.k
momcero (14 h°k{3,3}.nml «h*k(1,3}.nbuliini ¢ h*k[2.3]vinim.vinis,
k[44))
momuno (14 h°k[3,3}.am!+ nek{1.3}.nbuliini ¢ h*k[2.3)vinim.vinis,
X .

momdos (céro + 'h'klul.uno +HA[S.31.0+ h*K[3.3).nml + h*R[1,3),nbuli,
ini + h*k(2,3],vinim.vinis,
k(64]) &

nmx :s aml o+ h/6.0%(k{1,1]+2.0°K{1,2) » 2.0°k{1.3) + k{1 4])
Iimoini + b/6.0°(k|2,1)#2.0°K[2.2}+20°M[2.3)+K[24)) ;
tx mot o+ R/6.0°(K{3,1]42.0°K[3,2] + 20°k{3.3] + k[3.4))
ox i= cero ¢ h/6.0°(k[4.1]+2.0°k[4.2]+ 2.0°K[4.)] + k{4 4))
ux i= uno + h/6.0°(k[S,1]+2.0°K{5.2] + 2.0°k(5,3] + k{S.4])
dx w dos ¢ B/6.0°(k{6,1]42.0°K[6.2)+ 2.0°0|63] + k{6.4])

if nmx < 0.0 then

nmx ;s 00 ;
if ix <00 then

ix 12 00
if1x < 0.0 then
tx :s 00
if ex < 0.0 then
cx i 00
if ux < 0.0 then
ux is 00
if dx < 0.0 then
dx := 00 ;
end
else
begin
namx e 0.0 ;
ix (=00
tx =00
end

end;

procedure inside (t.nmlvinim,vinis.nbuliteta.reloj.h,
espuela,stant,findosxiresx:  real | funaboolean ;
var acunoacdosactres,accuairo G oreal )
var
ptot,pmanmot | real ;
nmvnslnsy ¢ oreal ;
krrsumando  :real ;

1,1].nbutiini + 0.5*h*k|2,1],vinim,vinis, l|1.2 D B
energy (140.5°h*k{3,1),nml+0S5°h*k{1.1].nbuliini ¢ 0.5°h*k|2,1].vinimvinis,k{3,2])
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begin .
pvequit (1,nmlvinim,vinis,1.0,
plol,pmanvtot.nmlnmv,nslnsv) H

kreaction (Lnbuliker);

if nmi< =00 then
wmando ‘e 0.0
cire
sumando := krr'exp(1.5'In(nmi/viot))
if refojssiant then
acuno = sumando

clse
if (reloj+h*h}>=fin then
accuatro i= sumando
¢lse
if funo then
acdos := dosx + sumando
elie
actres i tresx + wmando
end ;

pracedure outside (t,nm,inivinimvinis,nbulieta reloj.h,
espuciatotallimblim:  real ; fdos: hoolcan ;
AANCA2LALY  tarreglo

var AOANA2AY arreglo )
const
pi = 31416

var

ptotpmanmviot  : reaf |

nmv,astnsv :real

kerfactorr  : reaf |

i : integer

sumando : array [1.300) of reaf ¢
hool 1 boafcan

] s real )

begin

pvequil (Lamlvinimwvinis, 1.0,
ptot,pmanvot,nminmvashng) ¢

kinicia (t,nbuliker):

fori;e1 1o 300 do
begin
bool = true ;
if ami< =0.0 then
sumando (i}:= 00
else
begin
rie 100+(i-1)°80 ;
if tolaf< =0.0 then
factor ie 11,0
eise
factor e« -totaf+(r-1.0)*(In{101a}) + 1.0)
factor :=factor ¢ (1.0-r)*In(r-1.0)

il abs{factor)> =80.0 1then
sumando (i} :» 0.0

clse
sumando [i: mkrr*nm)/viot*
ini/vtot
*exp{factor)/

sqri(20%i*(r-1.0))

end
il cspuela = 9.0 then
begin
AD [i) :» sumando {i}:
t:'l {il 1= Adx [i] + sumando {i}
en:
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ehe
if {refoj ¢h°h) > =1im2 then
AN {i] :» sumando [i]
else
il fdos then
A2 {if:s A2x {i] + sumando [i}
clse
Ad i} Adx [i] ¢
sumando {i}

end S

end ;

procedure impresion (relojt,nmlinkvinimyvinis.cero,
unodos,tres: reali impresocboolean) |

const
mo = 54,088

var
ptot,pmanviot real |
nmy,nslnsv ireal |
polimero ireal
AMo,NEO :real ;
ki treal
mamw,mzenwznz  ireal g
bool :boolean ;
kk word ;
i tinteger
begin

kk := 380 ;

for ii:= 1 10 3000 do
tound (kk} 3
nosound ;

it cero<»0.0 then
mn e uno/cero

ehse
mn ;= 0.0 ;
if uno<>0.0 then
mw = dos/uno
else mw :m 0.0 ;
it mn <> 0.0 then
wn e mw/mn
else wn ;= 0.0 ;
if dos<>0.0 then
mz = tres/dos
else mz :e 00 ;

mn = ma'mo ;
mw im mw'mo ;
mz e mz*mo |

base {vinimvinisnmo.nso) ¢
pvequil (Lambvinimwvinis, 1.0,
ptot.,pman vot,nmi.nmv.nsl.nsv) H
if reloj <> 0.0 then
polimere ;e {nmo-nml-nmv)*54,0888/vtol/1000.0

clse .
polimero := 0.0 ;
writeln {'rcloj *wretof)
writeln (‘t.pman 'W2T31S5.pman)

writeln (‘ami, nmv ,amlamv)
writeln ('nsl, nsv ‘aslaevy

writeln (‘polimero ' polimero) ;
writeln (‘iniciador Yini) ¢
writein ('vtot ‘vot)
writeln {'nmo.nso nmo.nso)

writeln (‘cero cero)
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writeln ('uno  'uno) ;
writeln ('dos  'dos) ;
writeln (‘tres  “tres)
writeln (‘'mnmwmz  mamwmz)
writeln ('mw/mn ‘wn) ;
writeln (" ')
if impreso then

begin
writeln {Ist,'reloj 'reloj)
writeln (Ist,"t,pman '1-273.18,pman)
writeln (!st'nml, nmv nminmv) ;
writeln (Ist'nsl, nsv tnslnev)
writeln (Is,'polimero ',polimero) :
writeln (Is,'iniciador Lini)
writeln (ls1,'vio1 ‘Mot)
writeln (Ist'cero  ‘cero)
writeln (Ist'une  ‘uno) ;
writeln (Ist,'dos  'dos) ;
writeln (Ist,'tres  “tres) ;
writeln (Ist'mamw  'mamw)
writeln (lst,'mz \ma);
writeln (Ist.'mw/mn ‘wn) ;
writeln (st )
end
end;
{
.
main program
}
begin

for jj:= 2 toc 3 do
begin

{* 'dm input }

nbuli :w 2.3141¢-4°5.0/10.0°3.0;
inl ;= nbull ;
vinim := 0.1;

fin := stant +9.0°h ;
liml :» Q.0 ;
lim2 1= 468 ;
teta i= 468 ;
espuela H
vuelta

0.0
actres := 00 ;
sccuatro := 00 ;
fotal :» 00 ;
funo := true ;
dos ;= true ;
impreso := false ;
for e 110 300 do
begin



srcax {ij:i= 00 ;

A0 [i]:= 00 ;

AN ijie 005

A2 |l] = 00

A4 iji= 00
end ;

ifjle 2 then ‘

gin
{ie 687427318
vuelta = 1000

end ;
if§) =3 then

begin
kk w380 ;

peat
for ii:= 110 3000 do
sound (kK)
nosound ;
forii 1= 1 to 10000 do;

kk = 200 ;
for iit= 1 to 3000 do
sound (kk) ;
nosound ;
for i t= 1 {0 10000 do;
until keypressed

end
{ * Initial condition }
base (vinimvinisnmo,nso)

pvequil (t,nmovinim,vinis.2.0,
prot,pman.viot,amlnmv.nst,nsv) H

{ * dynamic condition << looping >> }

while bool do

in
¢ if int{cspucia/vuelta) = (espucla/vuclia)
impresion (reloj.tamlinivinim,
vinis.cero,
unodostres.impreso)
kuttamol (Lh.nmlabuliinicerouno.dos,
vinim,vinis.nmx,nix,ix.cx,
undx)

inside  (t.nmlvinim,vinis,nbuli,teta,
reloj.h.espucla,start.fin,
acdos.actres,funo,
acunoacdosactresaccuatro )

cero ;= cx
uno im ux §
dos = dx ;

if {(int(espucia/9.0) = (cspucia/9.0))
and (cspucia< >00)) then

then
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begin

start := reloj ;
fin := stan +9.0%h ;
fotat 1= 3.0/8.0%h*(acuno+
2.0%acdos + 3.0%actrcx +
accualro) + 1otak;

folx

1w 550.13551456-totat  ;

{ oulside (1,nmlinivinimvinis.nbali,
tela,reloj hespuela,
totx,lim1 Jim2,(dos.A0,
ANAZAVAOANAZAY) )

acunn
acdos
acires

accuatro

(= accustro ;
1= 00
=00

1= 0.0

end ;

reloj (= reloj +h;
espucla = espucla 010 H
entero = entero ¢+ 1 ;
it Im(cspueln/SO) . ctpuela/JO then
funo ;= true
clse
funo := false ;
= espucla/9.0 then
fdos :® true
elsc
fdos 1= false ;

If int(espuela/9.0}

nml i Amx
ini tm nix ¢
tim
if (entero=(100°4)) and (jj=2) then
hegin

abuli i= nhuli + 2.3141c4°50/100
lm 1 ini+2.3141e4°5.0/100

if (cnlcro-(’OO'd)) and (jj=2) then

n‘lbull to nbuli + 23141e-4450/100
|n| i®ini+2.3141¢4°5.0/100

i (cmcro-(JOO'd)) and (jj=2) then
heg

nhull = nbuli ¢ 2.3141e4°5.0/100
Im te Ini+2.3141¢4°5.0/100

if (cnlero-(400'4)) and (jj=2) then

begin
nbuli = nbuli + 2.3141e-4°50/100
im imini+2.3141c4°5.0/100

ir (Cnlero-(sm'l)) and (jj=2) then
hegin
nbuli t= nbuli + 2.3141e4°50/100
|m to inie2.141e4°5.0/100
if (en|cro-(600'4)) and (jj-Z) then
begin

nbuli i= nbuli +2.3141¢4°50/100
m| 1 ini¢2.1141c45.0/100

ir (cnlcm-(700'4)) and (jj=2) then

nhull (e nbuli 4 23141e4°5,0/100
h\l (o ini¢23141e4"5,0/100

it (enlero-(&(n'd)) and (jje2) then
begin
nbuli i= nbuli + 23141¢-4°5.0/100



arcax |ij:= 0.0 ;

A0 ij:= 00 ;

AN [i}:= 00

A2 [i]:= 00

A4 {ij:= 00
end

i jj= 2 then .

begin
tim 687427315
vuelta = 100.0

end ;
iljj =3then
begin
kk := 350 ;
peat
for fi:= 1 to 3000 do
sound {kk) ;
nosound ;
for ii :» 1 1o 10000 do ;

e

kk := 700 ;
for ii:= 3 to 3000 do
sound (kK) ;
nosound ;
for il := 1 to 10000 do ;
until keypressed ;

end ;
{ * initial condition }
base (vinimvinis;nmonso) ¢

pvequil (t,nmo,vinimvinis.2.0,
plot,pman viol,ami,nmv.nsl.nsv) H

{* dynamic condition << looping >> }

while bool do

Biﬂif int(cspuela/vuclta) = (espuela/vucha) then

impresion (reloj,t,nml,inivinim,
vinis,cero,
uno,dos,tres,impreso)
kuttamol  (t,h,nmi,nbuli inicerouno.dos,
vinimvinis,nmx,nix.tx,cx,
ux,dx)

inside (t,nmivinim,vinis,nbuliteta,
reloj hyespucla,start.fin,
acdos,actres,funo,
acuno,acdos.actres,accuatro )

cero im cx ;
uno = ux ;
dos = dx

if ((int(espuela/9.0) = (espucta/9.0))
and (cspucla<>00)) then
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begin
start ;= reloj ;
fin := start +90%h 3
1otal ;= 3.0/8.0%h*(acuno+
20*acdos+3.0%actres +
accuatro) + total; fn:
totx := 550.13551456-l0ta)

{ outside (t,aml,inivinim,vinis,nbuli,
teta,reloj,h,espuela,
totxliml,lim2,(dos.AD,
ANA2AJACANAZAY) ;)

acuno = accuatro
acdos := 00
actres :» 0.0 ;
accuatro i= 0.0
end ;

reloj t= reloj + h
cspucla := espucla +1.0;
entero := entero + 1| ;
if int(espuela/3.0) = espuela/d.0 then
funo := true
clse
funo := false ;
if int(espuela/9.0) = espuela/9.0 then
fdos := true
else
fdos := false ;
nmt := namx
inl = nlx B
i
ir (cmcro=(]00'4)) and (jj=2) then
begin
nbuli := nbuli + 2.3141c4*5.0/10.0
ini e oini+2.3141c-4°50/100

end ;
if (entero=(200°4)) and (jj=2) then
begin

8
nbuli = nbuli +2.3141e4°5.0/100
Im t= ini+2.3141e4°5.0/100

ir (cnlcro-(300'4)) and (jj=2) then
begin
nbuli := nbuli + 2.3141e4*5.0/10.0
ini 1= int+2.3141e4°5.0/100
i (cnlcm=(400'4)) and (jj=2) then

begin
nbuli := nbuli + 2.3141¢-4°5.0/10.0
ini = ini+2.3141c4°5.0/100

end ;
if (entero={500°4)) and (jj=2) then
bhegin

nbuli = nbuli + 2.3141e4°5,0/10.0
!m 1w ini+2.3141e-4°5.0/100

if (emcro-(600'4)) and (jj= 2), then

begin
nbuli t= nbuli + 2.3141¢4°5.0/10.0
am v ini+2.3141c4°50/100

ir (cnlcm=(7m'4)) and (jj=2) then
begin
nbufi := nbuli + 2.3141¢4°5.0/10.0
Ini := ini+2.3141¢-4°5.0/100 ;
end ;
if (entero= (800%4)) and (jj=2) then
bhegin

L4
nbuli := nhufi + 2.3141e4*50/10.0



inf e inie23141e4'50/100

end ;
bool i® (relo] < ® tela) and (not(keypressed))
end
if (nm(keyprcmd)) then
begin
writeln (Ist'reloj. tota}  ‘.relojiotal)
for {:= 1 to X0 do
begin
funo = true ;
ri= 100 ¢ (i-1)'80
areax [i]: = ((AQfif+
ANji)+
A2}i]*2.0+
Adlij*do
}'9.0°h"
3.0/8.0°r)
fite iy
if int(ii/4.0) = 11740 then
funo := not(funo) ;
if funo then
vﬂle (P[0, e \areax  {i]:8)

wmem (W6, Pe 30, = areax  (i}8) ¢
end
end
end

end.
‘z

e i w“a
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