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Estudio de la polimerización aniónica de butadieno en solventes alif4llcos utilizando 

Iniciadores alquil litlados, bajo condiciones no-isotérmicas, no-adiabáticas. 

l. Resumen 

En este trabajo se detennlnaron las constantes aparentes de iniciación y propagación de la clllltica 

de polimerización anlónica de b11tadieno en co11diciones no-isottm1icas, bajo condicionu iU rracclón 

por lotes. Asimismo, h11cie11do uso de éstas co1istantes, se modeló el sistem11 de po/imeriución anión/ca 

de but11dleno en solventes 11/ifálicos, Iniciada por compuestos 11lq¡1il liti11dos bojo condiclonu no­

isotlnnicas, no-adlabdticas. El modelo propuesto reproduce los perfiles dinómicos apcrimentales de 

Temperatura, Presión, Concentración de Pollmero Fonnado, Concentraciones de Butadieno e Iniciador 

remanente, Polidispersi'dad y Distribución de Pesos Moleculares de la polimerización de butadleno 

para el rango de temperaturas de reacción de 68-105 'C, y relaciones iniciador/monómero iU 11.02E· 

5 a 2UHE-4 mol/mol. El soil'ente uti/iz11do file el ciclohex11110 y el inici11dor fúe n-butil litio. 

Llll constallles de reacción se deten11ir1aron en un reactor no-adiabático en el que prrvlamente 11 

cuantificaron las pérdidas ttm1icas ocasionadas por transferencia de calor. El conocimiento de dicha.r 

plrdidas permite corregir la temperatura de reacción observada y trans/omiarla en la tempel'lllU111 

r~ que se obtendrfa si el medio de reacción estuviera ténnicameme aislado (temperatura cuasi·adiabdttca). 

Esta consideración pemiitió obtener la co11versió11 del monómero dado que el aumento en la temperatu111 
\ 

cuasi-adiabática del medio de reacción es ocasionado exclusivamente JKH' la alta exotennlcidad de la 

reacción de polimerización de b11tadleno. El co11ocimiento de la conversión dt monómero, proporcionó 

las co11sta111es de propagación e i11iciació11. 
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I, Abstrae! 

n1e apparcllt i11itiatio11 a11d propagatio11 comta11ts of t/1c a11io11ic polymerizatio11 of b11tadie11e ki11etlcs, 

initiated by b11tyl litlii11111 i11 a/ipliatic soil'e111 1111dcr 11011-isotliennal, batel! conditions were obtained. 

A/so, by 11.<i11g tllis co11.<tmlls ll1c bcl1a1·ior of .mcli poly111crizatio11 was predicted accurately. 

771e proposcd 111odel prcdicts tlic apcrimcmal dy11amic profiles of temperature, press11re, conce11tratio11 

of fom1cd polymcr, polidispcrsity, a11d mo/cc11/11r weiglit distrib11tio11 far temperat11rcs of reactio11 

ra11gi11g fm111 68 to 105 'C a11d i11itiator/111m10111cr rlllios ra11gi11g from JJ.02c-5 to 22.04c-4 mol/1110/. 

nic modcl a/so givcs c011cc11trati011 of rcmai11i11g b11tatiic11e a11d i11itiator. 

171e reactor co11sta11ts werc detcn11i11cd 011 a 11011-isot/1en11al basis, by 11si11g a quasl-adiabatic 

te111perat11rc approac/1. 
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11. 1 N T R o D u e e 1 o N 

La polimerización aniónica de dienos y estireno t11 solución iniciada por compuestos a/qull lltiados 

se c11111Cteriza por las etapas de iniciación, propagación y la ausencia de etapas de desactivación ó 

terminación. La ausencia de lsta llltima etapa, asl como de reaccio11es de transferencia, ha hecho que 

a lstos sistemas se les conozca como sistemas de polimerización "vil•os" (living polymerizatlon). 

La dettnnlnación dl/ comportamiento cinético de la homopolimerizaciém anl6nlca de butadleno en 

solución utlliuindo como iniciador de reacción un compuesto a/qui/ litiado, es w1a tarea dificil que por 

11/los se ha mantenido sin so/11ción. Aunque e.xisten estudios al respecto, todos ellos son bajo condiciones 

Isotérmicas y no existe concenso con respecto al valor de los parámetros cinéticos, ni los órdenes dl 

reacción Involucrados. La illlerpretación de los resultados obtenidos ha sido realizada, a menudo, dl 

manera diftcll debido a ·un conocimiento insuficiente del comportamiento de los compuestos 

organo/ltiados, particulam1e11te en soluciones muy diluidas ( 1°). 

La reacción dl polimerización aniónica de die11os y estireno implica la iniciación de la especie 

monomirica por medio de un compuesto organolitiado, esto es 

(1) 

en donde 

R"Li + "' compuesto orga11oiitiado 
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M • especie mono1114n'ca 

¡r¡¡+ • polfmero activo 

Asimismo, IG rracción de polimerización que nos ocupa implicG la propagación ó Ctrcimiento de las 

caden11.1 activiis formadas de acuerdo con la ecuación ( 1) anterior, lo cual se repruenta como 

(2) 

en donde : 

P¡"LI+ •cadena polimlrica activa que constQ de j unidades m011omlric11J 

M =especie monomérica 

P¡+ 1"LI+ •cadena polimlrica activa que consta de j + 1 uniiüulu m011omlrlc"' 

LoJ mecanismos de iniciación y propagación bosquejados en los ecuoclones ( 1) y (2) CQTQC/erlzan Q 

/QJ pollmerluclones ianiónicas en solución, asl como lo ausencio de reocclones de ITtlnS/erenclG y 

tennlnGClón (13°,26°). Las ecuociones (1) y (2) precedentes son representaciones esquemdllc111 de los 

dos mecanismos pri11cipolcs en la polimerizoció11 a11iónico, sin embargo, las reacc/one1 de inlciGc/ón 

y propogación poseen un compo1'1a111ie11to mucho más complejo que el mostrodo esquemáticomente en 

/11.1 ianteriorrs ecuociones. 

La polimerización aniónico procede ge11crolmente por un pen'ódo de inducción, en el cuol no existe un 

c11mbio aprecioble en los co11dicio11es del sistema: 'e~te periodo comprende simulttlneomente Q las 

reocclonu de lnicloción y de propagación de la polimerización, y se observa tanto bG}o condiclonu 

lsotlrmiciis como no-lsotlmiicas. l11111ediata111ente despúes del periodo inicial, el sistema 1Ufrr un 

periodo de propagació11 sin compcte11cia de la reacción de iniciación, en donde se observan efectos 

autocatallticos, esto es, la velocidad de aparición del pollmero y la de desaparición del monómero 
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ownent/lll bruscamenta y esto a su vez retroal/menta la clnltica de dichos sistemos, provocando lnchuo 

que la velocidad de reacció11 se dispare. El periódo de inducción es complicado adtmd.! por la 

presencia de complejos i11iciador-i11iciador, i11iciador·mo11ómero 

competencia en~ las reacciones de iniciación y propagación. 

ve afectado fJ°' osociaciones pollmero-pollmero. 

y po/lmero·iniciador , ademd.! de una 

A su vez, el periodo de propagación se 

Lll clnltlca /U pol/merizació11 de monómeros de dienos conjugados y estireno con lnlclodortl 11lqull 

litladol 1111 sido 01tnsivamente estudiada (JJ•,26•), bajo condiciones isotlnnicas. Sin embargo no 

aisten /llltecedentes de su estudio bajo condiciones no-lsotlnnicas, esto es, bajo condiciones /U 

producción comerr:ial. El propósito de éste trabajo es precisame11te desatTO/lar un modelo /U/ 

comportamiento de la polimerización a11i6nica de butadie110 t11 solució11 bajo condiciones no­

lsollnnlc111, esto u, bajo condicines de producción reales. 
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111. Objetivos 

En ull 1111b11jo JI pretende mode/11r /11 clnltic11 de /11 polimerización oniónic11 de butodieno en 1olventu 

oli/6tlcos, bajo condiciones de reacción por lotes, y comparar el modelo resultante contnl dolos 

uperimentales. Estos datos experime11tales serán obtenidos como pane de este tnlbajo, bajo 

C011diciones no-isotl1111icas. El modelo rernlta11te debe e111onces reproducir el comportQllliento din6mico 

uperimental de la reacción que nos ocupa bajo distintas c011diciones. Est11 condiciones, tukm4.r de 

111 no-isote1111/cidad de la reacción, son las sig11ie111es: 

11) Varioción de la Temperatura de inicio de /11 reacción.· El modelo resultante de 'ste 

trobajo deber6 predecir el comportamiento din6mico de la reacción de polimeriZllción de bulodieno 

bajo distilllas temperaniras de i11icio de la reacció11. 

b) Variación de lo Cantidad de i11iciador a/qui/ filiado presente al inicio de lo reacción.• El 

modelo propuesto pe1111itir6 conocer el comportamiento del sistema poro distintas cantidiules iniciales 

de iniciador. 

c) Variación de la Calllidad de i11iciador a/qui/ litiado presente durante el curso de reacción.· 

Lll polimeriZllción de butadieno en presencia de iniciadores o/qui/ litiados, al igual que Ol7W 

polimerizaciones a11iónicas1 presellla un decremento en la cantidad de iniciador a/qui/ litiado (n·butil 

litio) con/01111e se avanza en el curso de la reacción. La cantidad del iniciador a/qui/ tillado 

remanente puede modificarse mediante la adición de pequellas cantidades del mismo durante 11 curso 

de 111 reacción. El modelo dcberd ser capaz de reprt?ducir el comportamiento cinttlco de 111 reacción 

que nos ocupa bajo dichas co11dicio11es. En otras palabras, el modelo obtenido reproducir6 lo presencio 

múltiple de las reacciones de i11iciació11 y propagación. 

Lll comparación del modelo con los resultados experimentales se reolizor6 par11 las siguientes vari11bles 
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din6micas del sistema: Temperatura y Presión del medio de reacció11, Concentración del pollmtro 

/omtodo, Distribución dt pesos mo/eculans y Polidispersldad. Adiclonolmtlllt, 11 modelo 

pt0porclononl la COtlctntración del monómtro (butadieno) y del iniciador (n·budl litio) temantntu. 

¡ : 
r 
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IV. A N T E C E D E N T E S 

Adlnul.r de la impor1ancia industrial de la reaccion de polimerización aniónic11 de butadieno, este 

slstmui " atractivo porque es relati1•a111ente se11cillo, ya que es homogéneo, sin miccionu de 

lnllU/erencio, ni reacciones de terminación y bajo ciel'las condiciones los p11So1 de iniciación y 

JlfOl"'fll1Ci6n pueden ser estudiados separadamente. Por otro lado, dichos estudios son compliclldos por 

lll¡unas dificultades. La co11cc11tració11 del compuesto a/qui/ litiado en un sistem11 dpico de 

polimerización es extremadamclllc bajo, 11s11a/111c11te en el rango Irr' 11 ur2 molw (IJ•). TT11Z11S de 

Impurezas en el sistema lraccn . difícil aseg11rar la conce11tració11 exacta del i11lci11dor, y los productos 

de reacción con las impurezas a men11do afectan la cinética de la polimerización (J4•,Js•,J7•). 

AIBUnos otrol /enómeno1 de consideración son el que la velocidad de ap11rición del poi/mero-litio, 111 

velocidad de la reacció11 de polimcn·zació11 y la tempcranira de reacción p11ra un sistem11 ncrisotenno 

1111n funciones sigmoida/es co11 el tiempo, con un periodo de "i11ducci6n" inicilll. Aunque divtnos 

lnvestig11dores h11n obtenido éste ripo de datos para los sistem11s n·Butil lilio-but11dieno-ciclohex11no 

(2•) y"""' n·Butil /iticrisoprcno-ciclohexa110 (J•¡, la caus11 del periodo inlci11/ de inducción no 11 

conocld11 con cel'leza, actualme111e. Después de ésre periodo i11icial /elllo, /11 velocidad de aplllición del 

11ni6n polimérico muestr11 u11a 1•alor temporalmetl{e; estacio11ario, antes de declinw con/onne el 

mon6mero se ha consumido. 

El propósito de ésta secci611 es e11/is1ar los diversos factores que contribuyen en /11 cinética di 

polimerización aniónica en solució11 de dienos y esrireno iniciada por compuestos a/qui/ litiados y que 
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hacen que lo dttrmi11oción de dicha cinética sea compleja. Estos factores son: 

• Fenómenos de asociación-disociación en compuestos organolitiados 

• Influencio de la asociación de dpecies reacciona11tcs en la reacción dt Iniciación 

• Influencio de la asociación dt es¡ncies reacc/onantes en lo reacción de propogoción 

IV.1 COMPUESTOS ORGANOLITIADOS 

IV.U Comportamiento de los compuestos or¡anolltlados. 

Pora una discus/on de la cinética de las polimerizaciones iniciadas por a/qui/ lltlodos es fundomental 

que se considtre el estado actual del conocimiento concerniente a la naturale:ui dt los compuestos 

Iniciadores, especialmente en aquellos solventes en los cuales existen dotas cln,ticos confiables. 

Basados en estimaciones de e/ectro11egatividad, el enlace carbo110-litio deberlo ser 43% /ónlco, sin 

embQl80 u aponnte que 'sto afirmación es una sobre·simplificació11 y puede guardor poco relación 

con lo verdodero noturole:ui del enloce carbono-litio ( 13º ). Foctores toles como el combio en el 

rodicol del compuesto orgono litiado, el so/vente empicado ó el rango de co11centraclón, pueden ofector 

drdst/camente el enlace y lo reactividad de las especies filiadas ( IJ•,26°,66°). Por hto nu6n, SI 

examlnllld oigo de lo información disponible acerca de 'stos factores. 

IV.1.2 Cla1lftcacl6n de los compuestos or¡anolltlados 

Pora propósitos de nuestro estudio, los compuestos organolitlados van o ser clasificados en dos ompllo.r 

grupos, de acuerdo a la naturaleza del grupo orgánico. 
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IV.lJ.1 Grupo A. 

.Aquellos compuestos con gn1pos or¡¡ánicos que no se espera estabilicen clllb1111ionu incipientes, 

/omilldos por disociación del enlace carbono-litio. En este grupo incluiremos los a/qui/ ütiados 

simples tales como el metil litio, los isómeros de butil litio, etc.; todos los cuales son compuutoi 

covolentes apartntemente. 

Con la acepción de metil litio, estos compuestos son solubles en solventes hidrocari>onlldos y en lterrs; 

lldtmb poseen prrsiones de vapor m11y bajas en el estado puro. 

IV.l.U Grupo B. 

Aquellos compuestos con gn1pos 01gá11icos capuces de proporcionar una estabilización J10' ruon1111ci11 

significQ/iVll de su cari>anió11 corrcspo11die11te. Este gn1po incluye be11cil litios, aril litios, etc.. TQ/11 

compuestos son usualmente sólidos inf1111dibles, solubles sólo en solventes bilsicos. úu acepcionu ion 

compuestos de pol/estirilo y polidie11ilo, resultantes de la polimerización de estireno y dienos. El 

concenso actual es que tales compuestos son esce11cia/111ente iónicos, aunque el grado de 111ociación de 

los pares ió11icos puede variar de un solvente a otro. 

/.Q es/1Uctura y enlaces del grupo A es mds o menos entendida, al me11os en el estado puro y en 

1olvenles a/i/dticos. Es claro que estos a/qui/ litiados forman agregados estables en los cuales el orden 

del enlact carlJono-litio es maximizado por la utilización de todos los ori>itales de valencia del litio 

(1'). La información actual indica que sólo so11 pem1i/ifOS los grados pares de aSociación y, mas llÚll, 

IGS fomias tetraméricas y lrexamén'cas SOll preferidas en la mayoria de los cosos. La gtomelrla del 

/etrdmero ha sido deducida para el ctil litio ( 1•) por rayos X de datos crislalogrdficos y 11 muutrll 

uquem11t/camente en la Figura l. Los átomos de litio forman un tetraedro con un grupo u/quilo en 

cada cara (la cara posterior 110 se muestra). 



IV.IJ A¡reaacl6n de especies or¡¡anolltiadas 

Q Litio 

O carbono 
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E1 cllUO que el enloce c1Ubo110-litio está miuimizado en el tetr6mero por la interacción de cado tUomo 

de carllono con tres átomos de litio. Más aún, es sig11ijicativo que la catga residual sobre el ciUb0110 

en Isla est111ctura es sustancia/mente menor que la esperada para la forma dimlrica 6 monomlrica. 

El decremento en la catga neta en el átom" de carbono es probablemente un factor en favor de la 

agregación y se esperarla que decrementara la nucleojilidad de los grupos a/quilos (J0,7•,13•,u•,1s•). 

As/, la reactividod de los agregados, sin incluir los posible efectos estéricos, deberla de esperarse que 

se Incrementara en ill orden tetrámero < dlmero < mon6111ero. Esto es, esperarlamos que los a/qui/ 

lltlados mdl disociados fueran los más reactivos, lo c11al está generalmente de ocuerdo con la evidencia 

disponible ( 13• ). 

Lo Figura 1 tambiln muestra de manera aproximada las posibles repulsiones estéricas experimentados 

por grupos alquilo ramificados en un tetr6111ero a/qui/ litiado. Los modelos moleculares sugieren que 

las ramijicocionts de a/qui/ litiados secundarios en el carbono fJ deberlan poseer un sevtro 

impedimento estlrico (8•,11•,1J•). De ésta forma deberla esperarse que el sec-butil litio se disociara 

m6s que el n·butil litio, y la alta reactividad del primero bien puede reflejar esta tendencia ( 13"). 



IV.1.4 Reacciones de compuestos alquil lltlados 

Mediciones cinlticas han mostrado que las olejinas conjugadas se adicionan directamente a agrrgodoJ 

de alqull /itiados en solventes alifdticos (Zº,3',66°). Las curvas de velocidad de reacci6n son 

sl¡¡moidales y sus /amias dependen del, grado de asociación, naniraleza de la olejino, y de un 

componamiento autocatalltico atribuido al aducto benzyl· 6 alil·litio generado. Las velocidade1 son 

generalmente mayores con olejinas que proveen mátima resonancia en el aducto y con alquil litilldos 

que existen en estados de agregación menores (8•,11•,JJ•). 

IV.1.5 Mecanl1mo1 

IV.1.5.1 Grupo A. Iniciadores alquil lltlados 

La rrlación del tamaito del agregado con la reactividad • resulta de comparocione1 de hmfmerw y 

tetrdmeros. Los isómeros ramificados ó secundarios favorecen los agregados peque/los ( lJ• ). Estos 

son Inherentemente mtir reactivos debido a repulsiones esttricas en los agregados y a lo menor acidez 

de 101 Isómeros. Tal actividad altera la fonna de las curvas cintticas al reducir el periódo de 

inducción. Sin embargo, el caracter sigmoidal de las mismas persiste. Esto ha sido interpretado como 

evidencia de que el compor1a111iento de ambos tipos de agregados es ftmdamentalmen/e el mismo. 

\ \ 

Lo anterior contrasta con el mecanismo de disociación simple propuesto para los 1olvente1 Qt0111dticos, 

101 cuales distinguen sus cursos de reacción por 1111 ataque rdpido sin periódos de inducción, por lo que 

se ha prop11esto el monómero como la especie activa, y se ha supuesto que existen concentraclonu b11ja1 

de monómero en equilibrio con los agregados, lo cual constituye un tem11 de controversia, yo que se han 
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reportado cambios en el número de especies agregadas co11 la concentración y el solve11te empleado, 

pero tan sólo de 6 a 4 en a/quilos ramificados (J•,1•,13•,J4•,1s•,26•,60°,6lº), por lo que se ha 

sugerido el dlmero como agente que co/llrola el interrambio (J•). Contrastando con la propuesta del 

m0116mero, existe evidencia ftsica (8•) sopol1ando la especie dimüica. Actualmente, el único derivado 

alqullico descrito es el menril litio, el e11al es dimél'ico en soll'entes alifdticos y aromdticos (8•). Este 

compuesto, el cual es un ramificado p con un grupo isopropilo, exhibe una reactividad 'anormal" en 

polimerizaciones de dienos en solventes alifdticos y aromdticos, al prese111ar una ousencla del periodo 

de Inducción en las reacciones en las que participa como Iniciador, y por tanto una alta velocidad de 

polimerización ( 11 º) 

De lo anterior se desprende que las altas velocidades de polimerización deben hallar soporte en la baja 

agrrgación del mentil litio (8°). Lo que esto subraya, es la importancia en el curso de reacción del 

proceso de intercambio ó disociación de las especies mayomiente agregadas a las menormentt 

agrtgadas. Este proceso es rdpido aún en solventes aiifdticos para la mayoria de los alquil· 6 ali/· 

litios (12°). 

IV.1.5.2 Gnapo B. Polfmeros alqull lltlados. 

La polimerización aniónica de monómeros hidrocarbonados, pa11icularmente en so/ven/u 

hidrocarbonados, involucra asociación de los extremos activos de las cadenas. Aunque existen alg14"0S 

casos en que no parece haber acuerdo con respecto al grado de asociación. As(, por ejemplo, mlentrm 

!¡ que el pollestireno parece ser dlmérico en solución de cic/ohexano (2º) y en benceno (4°), en el caso 

del polilsopreni/ litio se le ha reportado como dimérico (Sº) y como tetram¿n'co (3°). El 

polibutadienil litio se ha reportado como dimérico (5º) y ltexamérico (2•), sin embargo existe una 

c011trovers/a c011sideroble con mpecto a ¿ste número de asociación (29°). El orden fracciona/ 

normalmente c011Siderodo en la cinética de las cadenas activas es usualmente relacionado con su fJ'ado 

de asociación. As( el orden 1/4 encontrado para pollmero activo en la polimerización de isopreno y 

butadieno con iniciadores basados en lirio, es atribuido a la asociación tetramérica en equilibrio con 
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pequellas concentraciones de cadenas libres los cuales son agentes cinétlcamente actiYOS. La 111ta m4s 

probable pam la disociación es via la forma dimérica (12•). 

Como la constante de disociació11 cambia con el peso molecular, y ésta aparece en la ecuación cinllica, 

se ha conc/u{do que existe una diferencia en la velocidad de propagación entrt pollmeros activos di 

bajo peso molecular y di alto ( 12• ). 

La naturule:u1 di/ enlace carbo11o·litio en el butil litio (Gn1po A) es aún dudosa, pero u bastant1 

posible que tenga una naturaleza menos ió11ica que el polibutadienil ó poliestiril litio (G111po B), diUlo 

que cdste una posibilidad menor de des/oca/izar la car¡¡a. El hecho di que se encuentrt alt1U11ente 

asociado en solventes l1idrocarbm1ados i11dica la presencia de 11n enlace altumente polar. En las 

reacciones de poli111erizació11 de die11os y estire11os i11iciadu por u/qui/ liliudos serla di esperane que 

existiera una resistencia u fon11ur el altamente polar pur iónico, carbunión polimérlco-litio, mediante 

reacci6n bimolecu/ur nom1u/ l1omogét1ea en un sofre11te ali/ ático hidrocarbonado. El c1U11bio a benceno 

como so/ve/lle, promueve la velocidad de reacción por un factor de aproximadamente dos órdlnu di 

magnitud e11 el caso de estire110. De ésta fonr1a se sugiere que la reacción di polimerización es hasta 

cierto punto autocatalltica dado que, la presencia del recién formado carbanlón promueve la misma. 

La presencia deliberada ó fortllita de sales de litio (carba11i6t1) también tiene un efecto promotor. 

Bajo Islas circunsta11cias la cinética de la reacció11 de polimerizació11 anió11ica de dienos y utireno con 

iniciadores a/qui/ /itiados en solventes alifáticos 110-polares, deberla ser compleja y los órdlnu di 

reaccl6n, empiricamente determinados a punir de 1•e/ocldades máximas, de no sencilla significancia. 

En resume11, podemos caracten'zar los compuestos or¡¡anolitiados como compuestos escencialmente 

covalentes polures con preferencia a la agregución a.¡rfivés de "mu/tice111ros" de enlaces carbono-litio, 

los cuales pueden disociarse parcialmente bajo la i11flue11cia de compuestos básicos ó cuando el rodical 

or¡¡dnlco puede estabilizar convenientemente la gran car¡¡a negativa sobre el átomo de embono en 

unidades monomln'cas. 
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IV.2 1 N 1 e 1 A e 1 o N 

IV.2.l M-al1mot de la Reaccl6a de lnlclaclda 

Las velocidades d4 Iniciación exhibidas por las especies organo/ltiadas estiln tflaclonlldas, 111 men1M 

tn parte, a la fut11t asoci'ació11 (dimén'ca a hex6merica) de éstos compuestos 111 solvtntu 

hidrocarlionados . 

.Algunos Investigadores (13°,17°,26°) lian i11tentado relacionar los ordenes de l'facclón observados tn 

estudios de velocidad de lniciació11 a los tfclprocos del estado de asociació11 de iniciador Ol¡llllO/itlado, 

basados en el concepto de que sólo las especies organolitiadas no-asociadas tfaccionan con 11 

monómero. .Asl, por ejemplo, los órdenes de las reacciones de iniciación para el n-butll litio se 

encuentran entl'f 1/6 y primer orde11 (13°,26°). Sin embargo las evldenclas indican que los iniciadores 

a/qui/ litlados, reaccionan con olefinas en solventes all/6ticos sin disociaclón previa a la /onna 

monomérica (J•,2•,3•,6•,1•,11•,14•,1s•). Una den•e111aja adicional del supuesto de disociación 

completa es que no toma en cuenta la existencia de entrecruzamiento (complejos qulmlcos) que se sabe 

t.:dsten entl'f el poli( ali/) ó (estiril) litio y el compuesto a/qui/ litiado ( 16°). 

Por lo tanto, no es posible considerar que la /om1a disociada de las especies organolitiadlU l'fpresente 

la rlnica especie tfactiva. 

Brown (l•,7•,u•,15•) ha propuesto varios mecanismos, según los cuales se puede justific°' la 

existencia de los órdenes fracciona/es que se ha11 observado experime11ta/mente (13°,17°,26°). Sus 

conclusiones muesll'llll que se pueden obtener órde1111s fracciona/es de las l'facclones de /nic/llClón 

cuando se co11Sidera que las especies asociadas organolitiadas actúan como entidades l'fllCtivll.J, 
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DI 'sta moner11, el orden y velocidad de lstos reacciones de inicioción pueden ser lnftuencilldal por 

lo contidlld y grodo de osociación del iniciador y del complejo lniciodor-polfmero, os( como lo 

concentroción (30°,JJ•), el tipo de sofrente y el gr11po hidrocorbonado que acompaña al compuesto 

OIJlllllO /l/lodo (JO•). Dado que no se conoce nada acerco de la reactividlld del Iniciador en lstos 

complejos, octua/mente es imposible definir el rol de dicho complejo en la cinltico de iniciación 6 de 

propogoción. Sin embargo, es evidente que las reacciones de las especies olquil litiadlls con monómero 

no polms, en soventes /1idrocarbo11ados, constiniyen sistemas cinéticos muy complejos. 

Mi1nll'lll que la medic/ó11 de lo propagación en ausencio de la ini'ciación es a menudo posíblt, como 

se ¡NUenlartJ en la sección siguiente, los opuesto, esto es, la medición de las velocidlldes de Iniciación 

en ousencia de la reacción de propagación, no es fácil de lle1•arse a cabo. En Ja prllclico, h1111 su'flldo 

dos mltodos para medir las velocidades de iniciación; el primero consiste en detumin"' la canl/dlld 

d1 hidroca1buro producido por hidrólisis del compuesto olquil liliado rem1111ente (9°,10°), y el otro 

consiste en lo medición espectrofotométrica del incremento del pollmero-litio (20° ). 

En el coso de que la rtacció11 de Iniciación fuero simplemente 

RLi +M - P"li+ (1) 

entonces, cuolquiera de éstos dos métodos pennitira uno detemrinoción precisa de la velocldlld de úta 

l'Clllccidn. En realidad, el conjunto de reacciones que ocumn al mezclar iniciador y monómero son 

mucho mas complejas. Se sabe que, en sistemas iniciados por compuestos alquil·litiados, el iniciodor, 

asf como el aducto, txisten como especies agregadas.\ , Mas aún, las velocidades de propagación son 

a menudo ta11 6 mas r4pidas que las velocidades de i11iciación. El resultado global es que muy pronto, 

despuls de mezclar, uno ésta obse"•ando wia combil1aci6n de las reacciones de i11iciaci6n y propagación 

que Involucra una mezcla muy compleja de iniciador y compuestos polimero-lillo, en varios grados de 

asociación. Para ilustrar el problema de interpretar las, asf llamadas, velocidades iniciales, se 
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¡NUlnton bl'tVl1t11nt1 algunas de las reacciones que pueden ocurrir en el sist1m11 mon6m1ro (M) y 

o/qui/ litio (RU)n : 

Cambio en 1/ grado dt asÓCioci6n: 

Kz 

(n/x)(RLi)• ..,. (RLiJn 

lnicioci6n vio especie a/qui/ litiada agregada: 

kn 

(RLl)n +M - Rn_1PLin 

Propagac/611 vfa especie a/qui/ liliada agregada: 

ky 

Rn./fln +M- Rn·y·IPy+iLin 

Asociaci611-Disociación de polfmero activo: 

Ks 

• Rn_zlln.2 + Pzllz 

K6 

""2RPLi2 + Rn..i.Lin-4 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

Por lo tonto, ptlfQ obtener la expresi611 de fa velocidad de desaparición dt RL/, o dt la velocidad dt 

aparición dtl aducto, PLi, se requiere una combi11aci611 de las ecuacio11es (3) y (4), y otrol posib/11 

paso1 dt adición qui /nvoluc;on diversos complejos mezclados en varios nlv1/es dt agregac/611 : 
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·d"(rU)"/dt • d"(PLi)"/dt 

X 

I: k0(RLiJn(M) + 

ne] 

I: k.j.Rn../'¡..i,,)(M) + ... (7) 

y•I 

1n dond1 "RLí" y "PLi" representa11 la co11ce11tracíó11 total de i11iciador y polfm1rr>li1io tn cuQ/qul1r 

n/Vll de compl1jació11 y asociación. Los equilibrios represemados en las teuaciones (2), (S) y (6) IOl'I 

1olomtntt trr1 de las posibles reaccio11es de disociación qut pueden ocurrir tn 1/ sistema. Es cloro 

que la f'lact/vidad f'llativa, hacia la adición de mo11ómero, de cada una dt las espec/11 involucrodlu 

111 tales equilibrios pueden ser diferentes, como de hecho st ha demostrado ( 12°). .As4 las vtloc/"4dts 

de las f'lacciones (2), (S) y (6), cuando se comparan co11 las reacciones de adición y propagación, 

deberla11 inf1u111ciar marcadame11te el patrón cinético del sistema, siendo tales velocid4dts una función 

del solvente, la naturaleza del iniciador y del aducto. El resultado neto ser6 una imagen cinética 

oltamentt complicada que puede ser resucita sólo mediante algunas simplificaciones, como pueden ser, 

por ejemplo, la cons/deració11 de cinéticas promedio 6 aparentes. 

IVJ P R O P A G A C 1 O N 

IVJ.1 Velocidad de Propapcl6n 

La f'lacción dt propagación es el paso de crecimiento de las cadenas activas, qut llOta de /11 11dición 

de un mon6mtro a la cade11a actfra de polfmero. Mie11tras que la cadena activa de pollmtro u, 

ensimisma, un compuesto orga11olitiado, no es e11teramente ti mismo que el Iniciador. Atkmú del 

hec~o de qut el polfmero filiado puede ser de m11x ,alto peso molecular, es en si un compuesto ali/ ó 

btncil litio f/ cual se cret que puede existir como un complejo de resonancia estable (13°,26°) (Figura 

2). 

Es razonable esperar q11e la adición de 11n monómero a un a/qui/ litiado (iniciaci611) y a un complejo 
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L i + 

--'VV'-r- e -O 
Li+ o 

Figura 2 

d4 1'1lont111clo o/lllco (propagación). no siga exactamente el mismo curso y velocidad. 

PQIQ estudiar la rtacclón de propagacló11, uno debe ser capaz de aislar clnétlcamente el poso de 

propagación del de Iniciación. En otras palabras la reacción debe ser llevada a cabo en ausencia 

completa de Iniciador rtmanente y con conocimiento preciso de la cantidad de las cadenas polimérlcas 

activos. 

Generalmente se han empleado dos métodos para aislar la reacción de propagación. Un método 

(4°,15°,16°,20°) es el uso de Iniciador en ''semilla'; el cual puede ser preparado pre·reacclonando el 

mondmero con un iniciador tal como etll litio d butll litio. Lu 14cnlcu de "sembrado" es algunas vteu 

cuestionable (32°), ya que el consumo completo del it1lciador media/lle la pre·reacci6n con el 

mon6mero es dificil de completar y a menudo se requiert una ca111ldad grande de mon6mero (13º), 

El segundo método (9°, 10•) esta basado en el uso de sec-butll litio como iniciador, el cual rtacclono 

30 a 60 veces m4s r6pido que el n·butll litio. De ésta manera, la medlci6n de la velocidad de 

desaparición del mon6mero, es rtalmente la medición de la verdadera velocidad de propagacldn 

( 13º,26°). Cabe hacer notar que ni11guno de los dos métodos anteriom1e11te descritos fueron utilizadc.s 

en éste trabajo, como se ver4 mas adela11te. 
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IV.J.Z Clo~tlca de l11s polimerizaciones .(nlcl11das por alqull lltl11dos '1 erectos de asoclacl6n 

La m1dicló11 de la cinética de propagación ha mostrado que la reacció11 es de primer ordt11 e11 hl 

concentración d~ mo11ómcro. E.ita relación se mamiene para butadie110, isopre110 y estireno e11 solve11tt1 

ta/11 como heptano, ciclol1exa110, benceno y to/ue110 (13°,26°). El orden de la vtlocldad de propagaci611 

paro los tres mon6meros se ha encontrado como estireno > isopreno > butadieno, y hl clnllica de hl 

reacción de propagación fué marcadamente afectada por el tipo de solvente presente ( 19°,24°,25°) 

siendo 1/ ortún de reacción como tolueno > ciclohexano > hexano . Se ha demostrado ( 19°,22°,23°) 

que la polimerización it1iciada por compuestos a/q11il /itiados de monómtros tales como ti tstireno, 

butadieno e isopreno en solventes tales como benceno, llexano y THF muestran una ausencia 

fllneralizada de la reacción de tcm1i11ación. 

P010 aqul/101 monómeros qiie 110 ofrecen oportunidad de reacciones colat1ralts (1lde·re1U:ti0111), una 

va que la Iniciación se ha completado, el sistema consiste de un número finito y C0111tan11 de cadenas 

poliméricas y u11 suministro decreciente de monómero. As/, la velocidad de polimerización deberla ser 

directamente proporciona/ al 111í111cro de cadenas poliméricas crecie/l/es, esto a, la carga inicial del 

lnicl1Jdor (13°,26°,67°). Para las polimerizaciones de isopre110 y butaditno en Iteres (18°,19°), 11 ha 

encontrado que lll reacción de propagación muestra una dependencia de primer orden en la 

concentración de cade11as crecientes. Esto es una indicación convincente de que la especie jinlll de la 

cadena 1Jctiva, posee una sola forma, por ejemplo, pares ió11icos (19•,24•,2s•,26•). Por otro lado, en 

1olvtnt11 hldrocmf¡onados, este no se ha encontrado que sea el caso para estireno, isopreno 6 butadleno, 

paro los cuales la cinética muestra una mucho mayor complejidad. 

La wlocidad de propagación en la polimerización , ,de estireno en benceno, tolueno ó ciclohexano, h" 

mostrado un orden 1/2 para poliestireno •actil'o" por varios grupos (2•,s•,20•), el cual ha sido 

explic1Jdo por un equilibrio de asociación-disociación de dlmeros en pares iónicos (4°) 

Sobre ésta base, Morton (19°) concluye que la sorprendentemente alta enef8{a de 1JCtivaci6n e11contrada 
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en la propagación de lsopreno y butadieno, incluye, el calor de disociación de los pares 16nlcos 

o.rociados y que, en ause11cia de cualquier co11ocimiento preciso acerca de lste equilibrio, es imposible 

detennlnor la COllStontt de propagación absoluta para estos sistemas. 

La clnltlca de orden 1/2 ha sido explicada (13•126•) considera11do que en la dimerizacl6n ti 

poll(utlril) litio no o.rociado se propaga con una velocidad mds rápida que la /onna dlmlrlca, o.si: 

k2 

rLi• + M ..... n.ru• 

k3 

YLI+ +YLi+ ""' (Pl-i,) 

k.3 

(8) 

(9) 

tn donde ru• y PMLi+ son pollmero activo·Li ,no asociado, M es el mon6mero y (P.¡..i,) u 

poi/mero asociado. Aqul k2 es la constante de la velocidad de propagación, k3 y k.3 son las constantes 

para la reacción de /ormaci6n y desco111posici611 de la reacci611 de asociaci611 para dos esptclts 

stmejontes. Considerando que la ecuaci611 (9) está e11 equilibrio, se tiene 

(10) 

(11) 

De 1111 balance de sitios activos la concentración inicial, n0 de RLi es, 

(12) 

entoncu 



• n0 • 2 (P.¡..I~ (13) 

DI los tcuacionts ( I1) y ( 13) 

(14) 

• l/4K3 ((1+8Ki'¡)'l2 • J) (IS) 

Lo wlocldad dt propagación R P es 

·(dM/dt) (16) 

di los ecuaclonu (IS) y (16) 

RP • k-/4K3 (M) ((1+8Ki'oJl/2 • J) (17) 

Esta es la expresión seneral para la velocidad de propagación la cual puede 111 rtducid41 a la 

observada exptn'mentalmente asumiendo que el Um1i110 8Ki'o es grande (cuando n0 u grandt) 

(18) 

11 un11 concentración inicial de a/qui/ litio extremadamente baja, 8Kyi0 es ptqueilo. Uno putdt exprts111 

la ecuación dt velocidad aplicando la apraximaciórl ; matemática (J +A)m • 1 + mA. Por lo tanto, 

(19) 

El hecho de qut la dependencia de orden 1/2 sobre la concentración inicial de RLI, n0 sea 11pllcllbll 
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o conctnttrzclOllet IOll bajas como J(J'5 molaT, indica que el valor de K3 es al menos dt JÚ', Un valor 

como lste dt la constante de asociación Implica que e11trt el 80 y 90% de las cadenas polimtrlcas se 

encuen1111n asoc/""4s en la forma dimérico aún a co11ce11tracio11es ta11 bajas como UT5 mo/(ll' ( 13°, 19°). 

En contnu/e con el estirtno, las cinélicos de propltgaci6n de dienos son, con mucho, mds complt/OI. 

úu mediciones para dienos en solventes alifdticos y orom6ticos han i11dicado órdenes dt reacción entrr 

1/4 y 1/6. Por analogla con el estirt1101 éste orden 1/4-1/6 fué utilizado para indicu lo t.ristencia 

dt monómero dl asociación 4-6 (4°), como e/ectlvame111e se ha e11co111rado (Z 0,S0
). En generiú ti 

polibuladitnll litio se presenta en agregados mayores que el po/iestiril litio (27°,29°). 

El poso dt propagación de butadie110 ha sido estudiado en ciclo/1exa110 (2°), en hwmo (5°,19°) y en 

clclohexano y tolueno (21°). Los resultados proporcio11a11 una ecuució11 de velocidad que i11volucra 

potencias dt 1/6 (2º), 1/4 (5°) y 1/3 (J9•,2J•) e11 la co11ce11tración de poli(butadienil) litio. La 

txplicac/611 que se ha dado acerca de los diferencias observadas (Sº,19°) es que ti s/sttma puede str 

/dcllmtntt o/tetado por trazos de Impurezas de reacción Je11ta ó sales de litio. 

Aunque 110 ti posible establecer definitivamente el orden cinético para la propagación dt butaditno, 

dt acuerdo con algunos autores (13°), es razo11ableme11te seguro que éste es de bojo orden, con alg(¡n 

valor entre 1/3 y 1/6, lo cual no es co11siste11te co11 el valor de 2, reportado para la asociación (5°). 

Monon (5°) ha txprtsado la opinión de que el número de asociació11 110 11ecesoriame11te gutuda alguno 

relación con el ordtn cinitico de la reacción y concluye que la reacción de propagación para ti úopreno 

y ti butadieno 110 involucra un simple equilibrio asociación-disociació11, aúnque tal mecanismo 1to 

valido p010 el tstireno. Mas aún, es posible considerar, en el caso de la polimerización dl /01 dltnos, 

que el monómero se compleja co11 el dlmero no-reactfro de po/idienil litio 011tes dt que ocurran lo 

disoclac/611 y la adición. Lo que es aceptado ge11eral111ente es que, el mecanismo txi/Cto dt ISias 

reacciones permanece incieno. 

Lll enerxfo dt aclivación para la propagación se encontró de 6-7 kca/ en THF y aproUmadammtt 
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22 kcal 1n n-haano, para lsopreno y butadlena, pero el último valor obviil'."tll/I inclu)W el calor "' 

dístX;lac/6n lk los pons de c11de11os (ISOC/Rdas (19•) y se ha encontrado que existe Ulla diferrncia in 

lo wlocldad di propasaci61J entre poUmeros activos de baja pesa molecular y alto ( 12• ). Lo exprrs/6n 

constante de velocidad de propagací6n es al menos dos orde11es de maJ111/lud menor que el WJlor 

t:Dftrspondiente para propagación por radicales librrs (19•). 

IV.4 DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES 

IV.4.1 Peao Molec:11l11r 1 Distribución de pesos Moleculare1 

Aunque el mecanismo actual de la palimeriuic/6n aní6nica di dienos y estirrno illicilldo por comJlllUIOI 

11/quil litlados puede ser muy compleja a causa de asociaciones entrt e lntra especia (sel/ ond t:l'OIS• 

iuociotion). el esquema "110-detallado" es basta/lle directa y se11eralmente se erre que se trata di una 

odici6n par pasos (step-wise) 

+M +M +M 

RLi .., RML/ "'- RMl-1 , , • .., RM,,U (20) 

No hgy naci:iont1 de 1trminaci611, ni tra11s/ere11cia ( JJ•,26•). Bajo este proc110 di polimeriz4c/6n, 

toda las cadlnas permanecen "vivas~ esto es, el m¡mero total de sitias activos pemillllece inalterable, 

y todos tilos tienen la misma opolfunidad de crecimiento, en contraste dirrcto con la polimerlzac/611 

por radicales libres en la cual las etapas de ínlciació11, temii11aci6n y transfe!'fncia di calknas 

cooisten a lo lllf/IO del cuno de reacción. , , 

Si la iniclaci6n no es m11cho más lellla que la propagació11 y el crecimiento de toda las mol,culas di 

pollmero procede sim11/1á11eamc111e, el palfmera deberá te11er 11n grado de polímeriz4ci6n igual 11 

(M)¡/(RLi)" en donde (M)0 es la conce11traci611 inicial de mon6mero y (RLi)0 es la concentración 
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Inicio/ de lnicitulor. 

Lo ausencia de una rtacción espontdnea de terminación es tambiln una caracterlstica que Jlfnnlte la 

1intull de pollmeros que poseen una distribución de Jl'SOS molecularts muy estrtcha. Bajo t1t111 

condiciones la distribución de pesos molecularts trsultallle se aproximard a una distribución del dpo 

Poisson, tn donde la fracción número de especies Pt estd dada por 

P¡ • e·x,J·1/Q·l)I 

En donde x denOla ti número de monómeros rtaccionados por moUcula de iniciador. Lo fracción ptso 

de los }·meros, wt est/J dada por 

W¡ = (x/(x+ l))je·•i2/(j·l)I 

.Asl la rtlaci6n de longitud de cadena promedio Jl'SO a su equivalente en número, H, est/J dada por la 

rrlacl6n siguiente 

Cut111do IN excede 100, rtsulta una distribución de pesos moleculares vilfUalmente monodlsptna. 

En lo prdcdca lo adición de monómero a n-butil litio ó etil litio es mucho m4s lenta que la rracci6n 

de crrcimiento de las cadenas y en muchos casos, no todo el iniciador origina una cadena crtelente de 

poi/mero, debido a que algunas impurezas, en panicular las sustancias donadoras de prolones, actllan 

como venenos del iniciador a/qui/ litiado ó del polibutadienil litio ( 13',26',37'). Por lo tanto, bajo 

Islas condiciones de rtacción, el grado de polimerización ó el peso molecular son considerablemente 

m4.r a/los que el valor prtdic/10 (23',28' ). Sin embargo, cuando se utiliza una "semilla" de iniciador 

('# 0,5°,13°,16'), la cual ·aisla la iniciación de la propagación o bien cuando la cantidad de venenos es 
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conocida (34°,35°,37°), se obtiene una buena concordancia entre· 1os va/orts calculados y IOI valores 

obtenidos experimentalmente. 

1.4 di/trtncia tntrt el peso molecular cinético observado Mk y ti peso moltculM tktennillado 

aperimentalmente por viscosidad Mv depende entonces de las velocidades rrlllliwu de iniciacl611 y 

propogación. Esta última relación depende del tipo de mon6mero y de la eslNCtulrl dJ illiciador. 

Hsieh (28º) comparó los valores de Mk y M. para polibutadieno, poliisopreno y politstirtno Iniciados 

con trts isómeros de butil filio. Sus rtsultados muestran claramente que culllldo el sec-butil litio ful 

el Iniciador, los va/orts de Mk y Mv /11ero11 idénticos para los trts m0116meros, dentro del error 

CIC]llrimental. Esto es consistente con el hecho dl que el stc·butil litio completa la rraccl611 de 

iniciación mucho a111es de que la polimerización ocu"a (9°, 10°). Los estudios c/nltlcos a 

concentraciones mayores, m11cstra11 que se consume proporclo11a/mente menos butil litio. Para la misma 

concentración de n·buti/ lirio activo, la mayor cantidad sin reaccionar ful encontrada con utirtno t 

isoprtno, y la menor co11 b11tadie110. Para butadieno e isopreno, la iniciación con sec-butll litio y ten· 

butil liti'o ful muy r6pida y al finalizar la polimen·zación no se pudo detectar iniciador sin rraccionar. 

Con ti 11-butil litio se encontró u11a cantidad peq11e11a del mismo sin reaccionar, sólo que a muy alta 

concentracl611 inicial del iniciador. Este tambii!n fué el ca.so cuando se utiliz6 una clllltidad muy 

pequella de isopreno. El sec·butil litio /u/ el único dt los tres iniciadores probadt» que es 

completamente reaccionado al final de la polimerización. 

Se puede dejar establecido que en la polimerizació11 iniciada por a/qui/ litiados, Mk basado en ti (RU) 

consumido es aproximadamente igual al peso molecular real. Al menos tres momentos (M 'tf Mw M'/) 
de la distribución so11 necesarios para proporcionar una descripción más cuantitativa de la distribución 

de pesos moleculares (59°). 
\ '· 

Para obtener un pollmero monodisperso, se deben satisfacer los siguientes requisitos: (1) 1°"'11 üu 

catknas polimlricas deberdn empezar al mismo tiempo ó una velocidad de iniciación comparable a la 

wlocidad de propagación.; (b) todas las cadenas polimlricas deber6n crecer Igualmente y (e) no debe 
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aútif tc""lniu:lcm 6 transferencia. La polimerización an16nlca de dienos y 1stlreno cOll Iniciado/U 

alqull litiados se aproxima cercanamente a éstos requisitos y los polfmcros preparados por esta vfa 

generalmente poseen distribuciOJles de pesos moleculares muy estrechas. 

IV.4.2 lndlcu de Heteroaeneldad en polimerización anlónlca 

Dutk hace algtln tiempo se ha sabido que la velocidad de adicicm de polfmero influencia fuettemente 

la distribuci6n tk pesos moleculares de polfmeros sintetizados vfa polimerizac/6n anlcmlca, sin 

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

variables involucradas, por ejemplo temperatura. 

Entlf otros tratamientos de distribuciones de pesos moleculares en polimerizaciones anlcmicas puetk 

Slf mencioriado el estudio de Gold (53' ), quien demostró que para 1•ariaciones e/llre ur2 a 10•6 tkl 

cociente de las consta/lles de Iniciación y propagación se obtienen po/fmeros de heterogeneidad mdxima 

/kNU, 

En polimerizaciones aniónicas se ha11 logrado distribuciones ·de pesos moleculares del orden de J.OS 

(22°,54° ). Esto fui logrado mediante una cuidadosa exclusión de las impurezas y gtneralmente por 

un r4pido meulado del /11/ciador y el monómero. Sin embai1f0, bajo ninguna cirrunstanc/a, puedl ti 

mtzelado ser rtalmente instantdneo, lo cual Implica que se podrfa lograr una distribución m4s angosta 

si fuera posible un mezclado mds rápido. Por otro ludo, en 11111c/1us polimerizaciones aniónicas, 

heterogeneid4des del orden de J.S son encontradas aún en la ause11cia de impurtzas, lo cual Implica 

que la velocidad de adición de i11lciador es lo que imporla en fa detenninación di la distribución final. 

Esto a su vez muestra que media11te una selección adecuada de la velocidad de adición del iniciador, 

puede lograrse la distribución deseada entre un amplio rango de posibilidades. Esto es altamente 

tkseable, porque entrt otras razones, muclias propiedades ftsicas de los polfmeros dependen no sólo 

del peso molecular promedio, si110 también de la distribución de pesos moleculares. 
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EJdst1n modf/cn (33°) q¡11 describen ticnicas para la slntesls ani6nica lsotirmica di pollmuo1 con 

lndicts de hflerostneidad "a la medida~ si la constante de velocidad de la rriu:ci6n di polimeriulci6n 

y lt1 velocidt1d d1 t1dici6n del iniciador son conocidas. Ademds a pa'1ir del conocimi1nto d1 la 

velocidad de tldlci6n del iniciador y del lt1dice de heterostneidt1d, se hact posibl1 1stim1U lt1 consttlflte 

d1 velocidad para la rtacci611 de propagación a través de ticnicas analltic111 (33°) 6 ,-6/iclll (38°), 

Sin 1mbaf1l0, 1s nteesario recalcar que die/ros modelos carecen de impo'1llflcia prdtict1 1n vista di la 

/llltll di concordancia de dichos modelos con los datos experimentales txist1ntes y 1111 suposlclonu 

111 qui lncunrn, principalmente el cardctcr lsotém1ico de las deducciones lnvoluc""'4s. 

\. 
' 
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v. M o D E L o s D E p o L 1 M E R 1 z A e 1 o N A N 1 o N 1 e A 

V.1 Homopollmerl11cl6n anl6nlca de butadleno 

Como sabemos, la polimerización aniónica de butadieno en solución es un proceso complejo que 

involucra reaccióncs de iniciación, propagación (13º,21°,9°, 10°), asociación de especies: iniciador· 

iniciador (1•.3•,1•,11•,14•,1s•); poHmcro-polímero (2º,Sº,12º,13',26°,29') y entrecruzamiento de 

las mismas: polímero-iniciador (13° ,26'). 

Ademú, debido a la diferencia en presiones de vapor, parte del butadieno se encuentra en fue ¡as, 

y el restante, ·junto con una cantidad considerable de solvente , iniciador y polibutadicnil·litio- IC 

encuentra en fase líquida, provocando de ésta manera que la reacción ocurra en ésta fase y que 

illhcrcnte a este equilibrio, exista una dificultad en la medición directa del butadieno remanente por 

avance de reacción. 

Existen en la literatura (33°,36°,45º,46') algunos intentos por modelar este sistema, aunque el 

enfoque que se le ba dado al problema ha sido completamente teórico, esto es, •ÍD verificación 

experimental. Asl, el modelo más completo para el problema que nos ocupa, ha sido descrilo por 

Edgar (4Sº) y es genérico para butadieno, isopreno y estireno. Existen algunos inconvenientes en 

,1 dicho trabajo ya que plantea equilibrios diméricos entre especies poliméricas, y como sabemos por 

la sección anterior, el isoprcno y el butadieno presentan equilibrios poliméricos que involucran mú 

de dos especies. Además, el modelo de Edgar (4S') es isotérmico. Otros trabajos (33°,36°,46°) hacen 

énfasis en la obtención de distribuciones de pesos moleculares y la utilidad de modelar éstas con el 

propósito de obtener pollmeros 'a la medida", sin embargo son trabajos sin evidencia experimental 
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y que en su planteamiento involucran condiciones isotérmicas de réacción. Existe asimismo un modelo 

para poliestireno (38') que, aunque es isotérmico y no reproduce adecuadamente loi datos 

experimentales que el mismo trabajo incluye, es importante, a la luz del trabajo que nos ocupa, ya 

que utiliza el modelo planteado para obtener las constantes cinéticas de iniciación y propa¡ación, a 

travtl de una iteración gráfica. Como veremos mas adelante el modelo desc:rito en estas p6ginu 

involucra una idea similar a ésta Ciltima, aunque a través de un planteamiento diferente, y una 

comparación con dalos experimentales no-isotérmicos fuera del rango de lu variable& en el que 

fueron obtenidos los parámetro! cinéticos involucrados. 

Al observar lo• modelos existentes en literatura se puede concluir que, en rcawncn, no cxiatcn 

modelos de polimerización aniónica de butadieno, debido, básicamente, a que no se conoce el 

comportamiento cinético de dicha polimerización tanto bajo condiciones isolérmiw como no­

isolérmicas. 

Dado que el propósito de este trabajo es la obtención de cinéticas aparentes de polimerización de 

butadicno, propondremos en principio, que dicha cinética queda contemplada por un modelo gcntrico 

de iniciación, propagación y no-terminación, y que el modelo resultante contemplar6 el equilibrio de 

fuca para las especies reaccionantes. Asimismo, nuestro estudio será llevado a cabo en un reactor de 

producción por lotes, utilizando tccnicas no-isotérmicas de seguimiento de cintticas de reacción 

(41°,42'). La idea de la utilización de reactore! de laboratorio y comerciales "por lotea• en la 

obtención de cinéticas de reacción ha sido llevada a cabo con anterioridad (47' ,55') y permite la 

evaluación directa de cinéticas aparentes. 

' '· 
V .J Modelo de la bomopollmerlzaclón anión lea de butadleno en solución bajo condiciones no-

l1oUrmlc1111 ao-1dl11bátlc111 

La obtención de la cinética de la homopolimerización aniónica de butadieno en condiciones no-
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iiot6rmlcas, no-adiabáticas involucra el seguimiento de las especies involucradas en el medio de 

reacdón. Este seguimiento, del cual no eidste precedente en la literatura, se ve obstaculizado por la 

asociación del iniciador y el entrecruzamiento de las especies poliméricas recién formadas en el 

trlllSCurso de la reacción. 

Sin embu¡o, dado que el propósito de éste trabajo no es el de obtener un modelo que explique 

ri¡uro&amente las interacciones de las especies reaccionantes, sino un modelo de comportamiento 

aparente ·Y por ende, de cinética aparente·, la aplicación de la técnica del reactor cuasiadiabátlco 

(41",42') propone una manera simple de obtener dicho modelo a partir de datos de temperatura 

versus tiempo de reacción. 

V.2.1 Metodo del reactor quasl·adlabátlco (41 ',42') 

La t6cnica del reactor quasi-adiabático se utiliza en el estudio de reacciones bajo condiciones no­

isot6nnicas. 

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

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

adiabáticas. 

Eata ttcnica podrla permitirnos conocer las constantes de reacción no-isotérmicas, no-adiabáticas, con 

el propósito de establecer modelos de comportamiento cinético aparente, los cuales • en principio, 

al menos ·, nos permitan predecir el comportamiento de la reacción de estudio bajo divcnu 

condiciones. 

VJ.l.l Dacrlpc16n de la Tknlca 

Sea el balance energético para un sistema en reacción homogénea irreversible, sin gradientes de 
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temperatura espaciales ni efectos difusionales 

pCp dT ob1 /dt •I:1 (~H,~dz,/dt • t{T 0b1 ,T,) ... (1) 

y para el cuo 1diab6tico 

pCp dTadlab <t>/dt•I:1 (~H,~dz,/dt ... (2) 

en donde los 1ublndiccs <adiab>,<obs> y <r> significan adiabático, obacrvado y referencia, 

respectivamente, y 

t(T,T,} 

T, 

(~H,~ 

p 

~ 

Cp 

T 

• transferencia de calor por conducción, convección y por 

radiación.Esta función absorbe los gradientes de temperatura 

no-asociados con la reacción en si. 

•Temperatura de referencia 

• entalpía de reaccion para el producto 

• densidad de la me7.cla de reacción 

• conversión del componente i 

• capacidad calorllica de la mezcla de reacción 

• temperatura del sistema de reacción 

• tiempo de reacción 

Para poder corre¡ir la temperatura observada para el sistema en reacción y ut~la como li se tratara 

de un reactor adiabático, se integra la diferencia de las ecuaciónes (1) y (2) para los límites: 
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de donde 

Tlldlab <t>•Toba <l>+ 

l I t {T0ba <l>,T} dt ... (3) 

De esta manera a partir de los valores de Temperatura observadas de reacción la ecuación (3) 

proporciona los valores de Temperatura que se obtendrlan en un sistema adiabático. 

l~te¡rando la ecuación (2) con condiciones iniciales 

z •O en t •O; 

en t •O; 

y considerando i• 1 y pCp •constante, 

z •pCp (Tadlab ·To)/(~H 1) ... (4) 

cuando la reacción se ha completado ( a t • ~ ) : 

• '-\ • CTad • To) pCp ... (S) 
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de donde, combinando las ecuaciones ( 4) y (5) tendremos 

z • (Tadlab • To)/(T ad • To) ... (6) 

en donde T ldlab y T ad se obtienen de la ecuación (2) a t y ~ , respectivamente, con t en el rqo 

o s t s ~· 

Lu ecuacione1 (3), (5) y (6) permiten el c41culo de la conversión para una capcc:ie produeto de una 

reacción exotérmica, a partir de los perliles de temperatura de reacción observados Y del 

conocimiento del comportamiento térmico del sistema de reacción t (Toba <t>,T}. 

Es importante hacer notar que la aplicación de ésta tecnica, descansa en la correcta determinación del 

comportamiento térmico del reactor. En otras palabras, la función ~ {T,T,} que reprcacnta la 

transferencia de calor por conducción, convección y por radiación deberá ser determinada de manera 

tal que , como se explicó anteriormente, absorba los gradientes de temperatura no-asociados con la 

reacción en si. 

V JJ E1tablcdmlcnlo de hu ecuaciones del modelo 

Se propone un modelo matemático para la polimerización batch de butadicno, con iniciador alquil 

litiado. Este sistema de polimerización fué ccnsiderado etapas de iniciación, propa¡aci6n y no 

terminación, y considera las asociaciones iniciador-iniciador y polrmero·polímcro. El procedimiento 

matemático empicado aqur permite c41culos de la distribución de pesos moleculares, la cual es 

escencial para la evaluación de cualquier sistema polimérico. 
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La investigación en los bomopol!mcros de cstircno, isopreno y butadieno ha sido dirigida b1ci1 la 

determinación de el mecanismo de dichas polimerizaciones. Como resultado del gran esfuerzo en 

investigación en este campo, han surgido dos mecanismos básicos para la polimerización de isoprcno, 

butadicno y cstircno. Eslos mecanismos difieren sólo en la velocidad de iniciación. Algunos 

investigadores (3° ,s•,19•,22• ,2S' ,Sl •,52º) indican que la asociación de alquil litiados tiene un efecto 

en la velocidad de iniciación. Otros (9°,10•,21 •,28°), reconocen la existencia de 11 asociación de 

alquil liti1da1, pero ucguran que tal asociación no tiene efecto en la velocidad de iniciación. Eatos 

mCC1Dismos son representados como sigue : 

V JJ,l M-nlamo de Iniciación 

kA 

A•T,t• *" nl•T,t• K1 • k1./k
0

A (7) 

k·,. 

~ 

l•T,t• + Nm•T,t• ..... C1•T,t• (8) 

V JJJ M-nl1mo de propapclón 

~l 

Ai+1•T,t• ... C¡•T,t• + G•T,t• • K11 • ~1 /k'Jl (9) 

k'¡1 

~ 
C¡•T,t• + Nm•T,t• ..... C¡. 1 •T,t• (10) 

en donde 



38 

A • (~) .. alquil litiado ÜOciado 

S • pol!mero activo con j unidades monom~ricas 

Ai + 1 • pol!mero asociado con j + i unidades monom~ricu 

• iniciador, un alquil litiado 

Nm • monómero, estireno, isopreno ó butadieno 

n • número de asociación para el alquil litiado 

Kji,K •constantes de equilibrio de asociación 

kA,k'A,kp,k¡pk '11 •constantes de velocidad 

T •Temperatura 

•tiempo 

•T,t• • indica función de temperatura y tiempo 

Lo& inve1ti¡adore1 que proponen que el fenómeno de asociación afecta la velocidad de 1Dicl1cl6D bu 

encontrado experimentalmente que (J•,s•,¡9•,22•,25•,s1 •,s2•) 

(11) 

Otroa investi¡adorcs reportan la velocidad de iniciación como de primer orden con respecto al 

iniciador (9•,10• ,21 •128") 

Ri • k1 (l•T,t• )(N m •T,t•) (12) 

La velocidad de propagación para el caso de~ se ha demostrado como c2•,s•,13•,20•) 

(13) 
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y Cll general para~ (p. ej. butadieno) como (2•,5•,tJ•1t9•121") 

(l3a) 

en donde 

Pr • concentración total de pollmero, activo mas asociado 

ka • constante de propagación 

Mediante el uso de las ecuaciones (8) y (10) y los balances de materia de un reactor batch, Cubbon 

y Margcriso11 (S1•,s2•) integraron numtricamcntc las ecuaciones para calcular las concentracióncs 

de monómero y de po!Jmero total como una función del tiempo para la polimerización de estircno con 

n·butll litio utiliundo como solvente benceno, sin embargo no obtuvieron concordancia entre sus 

rcsultadOI y los valores experimentales, además ninguno de estos investigadores presentaron modelos 

para calcular la distribución de pesos moleculares para estos sistemas. 

La principal dificultad en el desarrollo de un modelo para esta polimerización es debida a la 

imposibilidad de medir experimentalmente la concentración de polímero activo, poUmero asociado, 

iniciador activo e iniciador asociado. Las variables que pueden ser medidas experimentalmente son 

la concentración total de iniciador, la concentración total de poUmcro, la concentración de monómero, 

los promedios de pesos moleculares en número y peso, la distribución de pesos moleculares, la 

temperatura y la presión. La medición de la distribución de pesos moleculares esta basada en la 

concentración del total de polímero de longitud j. Por tanto, se hace necesario desarrollar el modelo 

en ttrminos de cantidades medibles. 

En el modelo se hacen las siguientes suposiciones. La constante de equilibrio K11 sera considerada 

como independiente de la longitud de cadena. La densidad de la mc1.da de reacción se supone 

constante. 
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Las concentraciónes del iniciador total y del poUmero total se encuentran relacionadu a lu 

concenlraciones de iniciador activo y asociado y a las especies de poUmero activas y asociadas por los 

ai¡uientes balances de materia. 

y 

en donde 

• G•T,t• + Il Ai+1•T,t•+ Ai+¡•T,t• 

1 

(14) 

(15) 

• concentración total de iniciador medida experimentalmente 

P¡ • concentración de polímero total de longitud 

1° • concentración de iniciador activo 

n • número de asociación del compue&to alquil litiado 

De 61ta forma tendremos para el equilibrio dimérico, entre polímero asociado y ao-uociado, como 

en el caso de W'1Wi 

P1cT,t• • C,•T,t• + 2A1•T,t• (16) 

en donde 

P1•T,t• • Il P¡•T,I• 

1•1 

Cr•T,t•• Il\<;)•T,t• 

1•1 

y 



Ai•T,t• • 1/2( E t:°A¡.1•T,t• +A¡+¡ •T,t•) ) 

1 
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Lu ecuaciones del balance de materia para un reactor batch de volumen constante son presentadas 

como sigue 

V JJ.3 Reacción ele lnlclac16n 

-dA•T,t•/dt • ·k ',_¡ º"•T,t•+ k,_A•T,t• (18) 

Multiplicando la ecuación (18) por n y sumandola a la ecuación (17) se obtiene el 1iguiente resultado 

-d/dt (1° •T,t• + nA•T,t-) • k¡ 1° •T,t•N m •T,t• (19) 

ó bien: 

(20) 

La ecuación (20) se obtiene de la consideración de que tanto el iniciador asociado como el no-asociado 

aon espcclcs activas (l º-3' ,7',11 ",14",15º), por tanto k¡ en la ecuación (20) representa una constante 

de illlciación promedio de especies asociadas y no asociadas de iniciador alquil litiado. 

VJJ.4 Concentracl6n del mon6mero 

El balance de materia para la concentración del monómero es como sigue 

(21) 



42 

Si el pollmero asociado (dimérico) se encuentra en equilibrio con el pollmero no-asociado, ecuaciones 

(9) y (16), entonces 

(22) 

SUitituyendo la ecuación (22) en la ecuación (16) y resolviendo para Cr• tenemOI 

(24) 

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

(25) 

Por tanto se puede escribir para el egumbrjo djmérico ( 45') 

(26) 

6, en su Corma equivalente: 

1; 

·dN m•T,l•/dt • kil '«T,t»N m•T,t• + kp'(l 0 • l•T,t•) 112Nm•T,t• (27) 

en donde kp' es una constante de propagación agrupada. 
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dado que no existe certeza del orden dimtrico, excepto para ei caso del poliestiril litio (13°), y dado 

tambitn que se ha demostrado que tanto el pollmero asociado Ay •T,t•, como el no-asociado Cy•T,t• 

son eapcciea activas(2º,Sºl2º,29º), la ecuación (27) puede escribirse cg forma gegera!jzada: 

·d/dt (Nm •T,t•) • kil • •T,t•N m •T,t• + kp • (~ • l•T,t• )N m~ •T,t• 

(28) 

en donde kp • es la constante de propagación aparente válida para pollmero asociado y no-asociado, 

y kp • • 1P{~ }, lo cual esta de acuerdo con la literatura (33°), y la potencia P en la cinética de 

propagad6n es una forma conveniente de escribir ésta ecuación por motivos que se harán evidentca 

m'8 adelante. 

V JJJ Equilibrio llquldo·vapor y constantes termoflslcas 

Aunque las ecuaciones establecidas basta el momento consideran el volumen y propiedades 

termofísicas constantes, es posible, al resolverlas numéricamente emplear valores corregidos, esto es, 

para el paso 1-l!simo de integración, tendremos: 

(29) 

(30) 

(31) 
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CD donde 

de 

la 

(32) 

n¡•Tpt¡• ·~ (~•Tpt¡•} 

• (NI •Tpt¡ • )P¡° •T•/P TOT E l\/Il N1 
(Raoult) (33) 

p1 • densidad en fase liquida de la mezcla de reacción 

P¡ • densidad en fase liquida del componente i-tsimo de la mC1.Cla de reacción 

Cp1 • capacidad calormca a presión constante en fase liquida de la mC1.Cla 

reacción 

•capacidad calormca a presión constante en fase liquida del componente I· 

tsimo de la mezcla de reacción 

Ñ • monómero/solvenle total presente 

n = mon6mero/solvcntc presente en fase gas 

N • monómero/solvente presente en fase liquida 

j,s • monómero, solvente 

P¡º = presión de vapor 

PTOT • presión total del sistema 

X¡ 

V 

• monómero, solvente, polfmero 

• N¡/(I: N1) • fracción mol en fase líquida del componente i0 6&imo de 

mezcla de reacción 

•volumen de reacción (fase liquida) 

VJJ.6 Oblenc16n de la Dlstrlbucl6n de Pesos Molcculare1 
\ . 

Aunque existen diversos modelos (36º,39° ,43*,48°,49°,50°) para la obtención de pesos moleculares, 

pocos son tan convenientes como la utilización de una función generadora ( 45• ,SO*), 



Sea la función 

en donde 

00 

O •s,T,t• • Il P1 •T,t• s 1 

P
1 

• polímero activo de longitud r 

•parámetro e (0,1) 

y la concentración de especies polim~ricas (ecuación (28)): 

d/dt (P1) = 1<i 1 • •T,t•N m •T,t• • kp 
0

P1 •T,t•N m~ •T,t• 

• 

• 

• 

45 

(34) 

(35) 

multiplicando las ecuaciones (30) por s 1 con r E (lpo) y sumando para ~stc 61timo intervalo, 
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tendremos: 

00 

6 

Inte¡¡rando la ecuación (36) entre t e (O,t) 

d(G•a, T,t• exp(· 

tendremos 

expandiendo el t6rmino exponencial 

00 

' ; 

1 (kp•Nm' •T,t•(s)dl 2) 'º1 /(r·l)ls ' 

1 

1uatituyendo lu ecuaciones (34) y (39) en (38) 

(36) 

(37) 

(38) 

(39) 
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Por t111to 

lf P s 1 

1 r 

P, 

47 

(40) 

(41) 

La ecuación (41) permite el cálculo de las concentraciones de las especies polimEricas en cualquier 

inat111tc de tiempo t, sin que para ello se necesite la concentración de los precursores P1 •T(l·j),t·j•, 

con j comprendido en el rango [O,t~ ). 

VJJ.7 Polldlsperwldad 

Sean los 3 primeros momentos de la distribución, definidos como 

"º • l) P¡ (42) 

J 

1'1 •llP¡j (43) 

l 

1'2 • Il P¡ j2 (44) 
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y las ecuaciones (35) y (25) 

d/dt (P1) • ~ 1 • •T,t•N m «T,t• • kp •p, •T,t•N m- cT,t• 

• (35) 

• 

• 

(25) 

las cuales representan la variación de la concentración dc cada una de las espccica activu y la 

conccntraci6n total de polímero, respectivamcnta. , Para obtcner el momento ccro de la distribución 

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, .. po) y sumando para j. Finalmente obtenemos la derivada del momento dos, multiplicando las 

ecuaciones (35) por j2 O• l, .. po) y sumando para j. De esta manera, tendremos 
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Lu ecuacionea (45), (46) y (47) proporcionan los tres primeros momentos de la distribución en 

t6rminos de cantidades cineticas, de tal suerte que una vez modelado el comportamiento cinético de 

la reacción de polimerización que nos ocupa, podemos calcular las caractcrlsticas de dicha 

distribución. 

"',, • µ1 /µ 0 • peso molecular promedio en nOmero (48) 

~ •µ2/IJ, a peso molecular promedio en peso (49) 

"',, ~ • µ2 µ0 /µ 1 
2 • polidispersidad (.SO) 

V .3 Dttermlnacl6n del comportamiento térmico del reactor 

Dado que el propósito de este trabajo es el de obtener el comportamiento cinético de la polimerización 

ani6nica de butadieno, y para esto, tal como se planteó anteriomente, es necesario el conocer el 

comportamiento termico del reactor, nuestro propósho en esta sección .llll es modelar dicho 

comportamiento de manera rigurosa, sino plantear la 6 las ecuaciones de comportamiento t~rmico que 



so 
DOS permitan eliminar 6ste efecto de los datos de telnperatura de reacción oblenldOI 

experimentalmente. El procedimiento consiste en obtener dalos de temperatura contra tiempo para 

el sistema de reacción bajo dos condiciones: (1) mezcla de reacdón con todos los componente1 de la 

miama, excepto n·butil litio (mezcla sin reaccionar) y (2) mezcla completamente reaccionada. Ambol 

sitemas se llevan a una temperatura elevada y se registran datos de temperatura vcr&ua tiempo. El 

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

, 
f 
~ • 

mezc .. reacclOrwc:ta 
mezc ia etn reecc\On 

De Cita manera, las dos curvas anteriores representan los limites bajo los cualea se encuentra el 

comportamiento térmicos del reactor. L.a curva punteada en la f'agura 1 muestra un polinomio de 

interpolación para un caso de conversión intermedia. La interpolación es lineal como función de la 

densidad de la mezcla. 

V.• Obtención de Cinéticas de Propa(laclón Aparentes 

Para el modelo establecido que considera iniciación, propagación y no·terminación 



Sl 

d(I • •T,t• )/dt • k¡ 1 • •T,t•N m •T,t• (20) 

en donde 

Nm • concentración de butadieno 

1 • • concentración de iniciador activo 

'o •concentración inicial de n-BuLi 

k¡ • constante aparente de iniciación 

kp • • constante aparente de propagación 

T •temperatura 

"tiempo 

cT,t• • indica funcionalidad con temperatura y tiempo de reacción 

tendremos, para 1 • • O a t • finito 

(28a) 

con balance de energla 

pCp d(T)/dt • (~H,) d/dt(N~•T,to) • t {T,T,} (1) 

en donde t {T,T
1

} representa el polinomio de interpolación descrito con anterioridad para el 

comportamiento ttrmico del reactor. 
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De acuerdo con el método del reactor cuasi-adiabático, es ¡;,sible obtener, 1 partir de pcrf&lea de 

temperatura versus tiempo y de las ecuaciones (3), (S) y (6) la conversión de moaómero. Ahora bien, 

si suponemos que el iniciador desaparece antes que el monómero, lo cual es normalmente el caso 

(9',10',13',21 '), debe existir un punto a partir del cual la ecuación (28a) prevalezca. Si esto c1 as! 

y suponemos que: 

kp' •A exp (· 9 /T) (51) 

combinando las ecuaciones (Sl) y (28a) tendremos 

In { [ ·d/dt Nm •T,t• J/1a/Nmi' } •In (A) • 9 /T (.52) 

entonces, al ¡ralicar el lado izquierdo de esta la ecuación (S2) vcraua 1/T obtendremos, a 

partir de 1 ' • O y hasta donde el calor generado por la reacción sea suficiente para compcnaar las 

pérdidas generadas por el polinomio ~ {T,T, }, esto es, al menos en una sección de dicha gr6fica, una 

parte lineal, siempre y cuando las suposiciones impl!citas en las ecuaciónes (28a) y (42) IClll v'1idu. 

Eata sección lineal de la ecuación (52) nos proporciona los par4metros cinéticos de la cxpresioa 

Arrhcnius de la constante de propagación para la polimeri7.ación anióniea de butadieno ca solución 

de cicloheqno iniciada por n·butil litio (ecuación (SI)). 

Ea evidente que con el objeto de que la expresión de cinética de propa¡acióa propueata ICI 

representativa del comportamiento del ícnómeno de propagación de la polimerización que noa ocupa 

en un cierto rango de temperaturas , es necesario que los parámetros de la constante de propa¡ación 

obtenida al grafiear la ecuación (Sl) para distintos conjuntos de datos experimentales, obtenidos al 

modificar Cmicamente la temperatura inicial de reacción, sean los mismos ca cada caso. 

Como se puede observar de la ecuación (SI) la constante de propagación aparente obtenida, kp', ca 

función de la cantidad de iniciador presente 1a al inicio de la reacción y del exponente p utilizado. 
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V .5 Obteac16a de Clnitlcas de lnlclac16n Aparen tea 

Una vez que se conoce la constante de propagación, solo resta conocer la constante aparente de 

iniciación. Si suponemos que dicha constante pos~e una forma Arrhenius el sistema formado por lu 

ecuaciones, 

pCp d(T)/dt • (-AH1) d/dt(Nm•T,t•) • ~ {T,T1 } (1) 

d(I • •T,t• )/dt • ~ 1 • •T,t•N m •T,t• (20) 

posee dos incOgnltu: (1) energía de activación y (2) factor de colisión de la constante de iniciación, 

mismu que deben satisfacer datos de temperatura experimental versus tiempo, en otras palabras el 

aistema de ecuaciones (1), (20) y (28), que puede escribirse como : 

T, •T;o • t[ l/pCp [( .. H,) d/dt[N•T.t•) • t [T,T,lll di (I•) 

1°.'fJ•t •J'.T,1.,.1 • t[~I··~,t•N m.'fl• )di (20a) 

Nm•T,t• 1 • Nm•T,t• 1.1 +¡ [ ~· · •T,t•N m•T,t• + kp• ('o·I • •T,t-)N m~ •T,t• ) dt (28a) 

·1 
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puede resolverse para cualesquiera dos valores de los parámetr~s· de la constante de iniciación, esto 

es, cualesquiera dos valores del factor de colisión Alnlc y energía de activación Eain1c• En particular 

la solución i-esima de la ecuación (1), Tp debe satisfacer para los valores correctos de Ai y El¡ al¡(¡o 

criterio de ajuste a los valores eKperimentales T1 l ,xperlrNntal' como por ejemplo 

x2 
• E1 {T1 i,xperlmentai • T1f •mínimo (53) 

La aolución iterativa del sistema formado por las ecuaciones {!), (20),(28) y (53) CI (63'), 

(54) 

en donde 

ii •vector de incógnitas de longitud N, (N • 2) 

Sin embar¡¡o, dada la simultaneidad de las ecuaciones (la), (20a), (28a) y (53), esto es 

de esta manera 



Vtfi¡) •8x2/8a,. •·2 I:1 [T11 .. perlmental • T1(T¡.,.Nm;.1.T1.1,t1.1•,I \ 1•T1.,.t1.1•,ii}• 

8T1 (T¡.,,Nm1.1•T1.1•t1.1··l "i.1•T1.1•t1.1•1a}/8\ (SS) 

D -a2x2 /8a,,_8a, • ·2 I:I ~TI {11.1,Nm1·1 •T1.1 ,11.1 •,I ·1·1 •T1.1 ,tl·1 •,ii)/a\. 

8T1{T¡.,,Nm1.1•T1.,.t1.1•1l "i.1•T1.1\1•,a}/aq. 

IT1 l1.perlm1nta1 • T1 {1i.1,Nm1.1 •T1.1 ,11.1 •,l ·~1 •T1.1 ,t1.1 •,a}}• 

a2T1 (1j.1,Nm 1.1 •T1.1 ,t1.1 •,l º1.1 •T1•1 ,t1.1 •,a )/8\8a,) 

BT1/8a,. •8T1 (T¡.1 , .. T 0 ¡ \.,, .. 10 ¡ Nm 1.,. .. ,N m 0)/8\ 

81 •1/8a,. •81°1 (1j.1, .. T0 ; \.1, .. ,0 ; Nm 1.,. .. ,N m 0}/8\ 

BNm 1/8\ •8Nm 1 (T¡.1, .. T0 ¡ \.,. .. ,0 ¡Nm 1.1, .. ,Nm 0)/8\ 

(S6) 

(S7) 

(58) 

SS 

(58) 

La forma analltica de las ecuaciones anteriores es complicada d~bido a que la evaluación de las 

mismas requiere la evaluación de las derivadas parciales de las variables i·ésimas anteriores. Asl por 

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

tendremoc para la ecuación ( 57) 

8T1/aa,. •8T1• 1 ¡a~ + h/pCp (~H(-Bk 1 /8, l '¡_1M1.1-k 181 '¡_ 1 ¡a~ 
-k 1t '¡.18Nm 1• 1 /8~.akp • /aT1. 1 8T1• 1 /a~(~-t '¡.1)Nm 1.1 

-kp ·c~.a1·1. 1 ;a~)Nm 1. 1 -kp ·c~-1'¡.1 )8Nm 1• 1 /~ ¡ (59) 

como se puede observar, los términos 8T1.1/8,, 8Nm 1.1/, y 81 \1 /8~ de los cuales depende la 

ecuación (59) dependen a su vez de sus antecesores, por lo que la solución del sistema de ecuacionea 

(1), (20), (28) y (53) se complica al utilizar la ecuación (53). Sin embargo es posible utiliw una 

solución alternativa al sistema descrito anteriormente, como a continuación se describe. 
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Para un juego de datos experimentales podemos espcr111 un comportamiento similar al de las F'iguras 

2 y 3 si¡uicntcs (9•,10•,21•) 

f 

f 
' ' PlctlOOO 01 tNOUCCIQN 

P.1. 

"'"'"" 
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en donde el período de inducción (P.I.) generalmente se asocia con el periodo en el cual coexisten 

lu ctapu de iniciación y propagación (9°) con la ayuda de las figuras 2 y 3, tenemos entonce& en la 

región P.I. 

d(T)/dt < <1 (60) 

(61) 

d(I • •T,t•)/dt > >d(Nm•T,t>)/dt (62) 

(63) 

Por simplicidad escribiremos el balance de monómero como : 

6 bien 

a tiempo& pequcilos , y con las condiciones descritas por las ecuaciones (60)-(63) tendremos 

d/dt l.o(Nm•T,1•)• l/N,;,•T,t• d/dt Nm•T,t• 

• 1/Nm•T,t• {8Nm•T,t•/8T d/dt(T) +8Nm•T,t•/8t) 

•E < <1 

por tanto: 
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·ki/kp • = ('i, • t •)/t • +e (6S) 

como 

lim ('i, • 1 °)/1 • .... o (66) 

l-<0 

ac tiene 

lim ki/kp. ... e (67) 

.... o 

ai suponemos que -al igual que la conslanlc de propagación· la conslante de iniciación 1i¡ue una 

forma funcional de tipo Arrhcnius 

ki • Ai exp ( • 6i/T) (Sta) 

de las ecuacióne& (Sl) y (Sla}, lenemos 

log (ki) oi ' log (kp 
0

) (68) 

en donde f es una constante, cnlonces 

lim ki/kp • oi lim kp
0 

•·
1 =E * ' «1 (69) 

.... o l-<0 
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6 bien 

ki/kp • - e .. ' < <1 (70) 

en otras palabras, la Cinica forma de que la condición ki/kp • - e se cumpla es ·dado el car4cter 

exponencial de las constantes de iniciación y propagación· que la constante ' escogida atenCie lo 

suficiente el exponencial del término de iniciación, de tal suerte que ki sea invariante o varlc muy 

poco con el tiempo (dki/dt < <dkp • /dt), para tiempos cortos. 

Ea evidente que la solución del sistema formado por las ecuaciones (1), (20), (28) y (53) continCia 

siendo un problema de dos incógnitas, sin embargo la aproximación de ki a través de la ecuación (68), 

sujeta a la restricción de la ecuación (90) permite la solución del sistema descrito, a través de la 

iteración de un sólo parámetro. 

V .6 Eltnteala de desarrollo del modelo 

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

pCp d(T)/dt •(-AH,) d/dt(Nm•T,t•) • t {T,T,} (1) 

d(I • •T,t• )/dt • ~ 1 • •T,t•N m •T,t• (20) 

d(Nm •T,t• )/dt • ~ 1 • •T¡t•N m •T,t• + kp • (~ ·I • •T,t• )N m" •T,t• (28) 

x2 • I:1 (T1 i ,.perlmental • T1 'f • mlnimo (S3) 

kp • =A exp ( • S /T) (S1) 



ki = Ai exp (· 9 i/T) (Sta) 

(46) 

(47) 

~n • µ 1 /µ 0 • peso molecular promedio en nClmcro (48) 

~ -= µ2 /µ1 = peso molecular promedio en peso (49) 

~n~ •µ2 µ0 /µ1
2 • polidispcrsidad (SO) 

P, (41) 

(29) 

(30) 

(31) 

(32) 
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de 

la 

P¡ 

P¡ 

Cp¡ 
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n,•T¡it¡» =e {f'\•T¡it¡•) 

• (N¡•T¡ot¡•)P¡º•T•/ProT I:n./tN, (Raoult) (33) 

• densidad en fase liquida de la mezcla de reacción 

• densidad en fase liquida del componente i·ésimo de la mezcla de reacción 

• capacidad calorlfica a presión constante en fase liquida de la mezcla 

reacción 

• capacidad calorlfica a presión constante en fase liquida del componente i· 

ésimo de la mezcla de reacción 

Ñ • monómero/solvente total presente 

n • monómero/solvente presente en fase gas 

N " monómero/solvente presente en fase líquida 

j,s • monómero, solvente 

P¡º • presión de vapor 

PTOT • presión total del sistema 

V 

Nm 

1 • 

'o 
~ 
kpº 

• monómero, solvente, pollmero 

= N1 /~ N1) = fracción mol en fase líquida del componente i·ésimo de 

mezcla de reacción 

•volumen de reacción (fase llquida) 

• concentración de butadieno 

•concentración de iniciador activo 

• concentración inicial de n·Buli 

e constante aparente de iniciación 

=constante aparente de propagación 
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T • temperatura 

=tiempo 

•T,t• = indica funcionalidad con temperatura y tiempo de reacción 

(1),(6),(20),(28) y (29)·(33) se puede resolver de manera simultáne11 siendo el 6nieo impedimento par1 

ejecutar ésta tarea, el que las constantes de iniciación y propagación no sean conocidas. 

El propósito de éste trabajo es precisamente conocer dichas constantes, y de esta forma resolver el 

sistema de ecuaciones descrito anteriormente. 

La obtención de las constantes de iniciación y propagación a partir del modelo no-iaotérmieo, no-

1diab6tico de la polimerizacón de butadieno consta de las etapas que se mue1tran en la 1iguicntc 

figura. 

1 REACTOR 1 

.--~-----------~ ,...,,..._.--=--""'--------. ............. SISTEMA SIN SISTEMA CON .-S-1-ST __ E_M_A_E_N.., 
R ACCION INICIADOR REACCION 

~ 
DATOS TEMPERATURA 

VS TIEMPO 
DATOS TEMPERATURA 

VS TIEMPO .____..,._ _ ____., 
MATE8R~~~CfNB¡fGIA 1 ITERACION GRAFICA 

' ' JCONVERSIONJ CONSTANTE DE 
'-..... INICIACION 

CONSTANTE D / l 
PROPAGACION 

............ JMODELO J 



63 

Primero es necesario conocer, a través del modelo del reactor cuasi-adiabático, el comportamiento 

ttrmico del reactor. Una vez conocido éste, el paso siguiente consiste en realizar algunas corridas en 

donde se utiliza el balance de energía (Ecuación (!)), y de materia (Ecuación (6)). Una vez conocida 

la conversión del monómero, utilizamos las ecuatidnes (1) y (20),(28)·(33) en dichas coridas y basados 

excllllivamente en un ajuste gráfico con los perfiles de temperatura, encontramos la constante de 

iniciación y propagación del sistema. U na vez conocidas las constantes aparentes de iniciación y 

propagación para la reacción de polimerización que nos oc;upa, el modelo esta listo para ser probado. 

Las figuras 5 y 6 muestran esquemáticamente el funcionamiento del modelo, 

INICIO 

1=1+1 

BALANCE DE MA'TERIA 

INICIADOR 
MONOMERO 

BALANCE DE ENERGIA 

TEMPERA'TURA 

CONDICIONES 
INICIALES 

TEMPERATURA ~ • MONOMERO 
INICIADOR .____.____. 

EVALUACION DE 
CONS'TANTES 
TERMOFISICAS 

A CONDICIONES 
1-ESIMAS 

Ri:SOLUCION SIMUl.TAN~ 
DE LAS OOE 

t 
RESPECTIVAS 

PARA EL PASO 1-ESIMO 
DE INTEGRACION 
~ 

INTEGRACION PRIMARIA ~ 
F'UNCION GENERADORA ' 

VI 
Cpl 
RI 
PI 

VI 
Cpl 
Ri 
PI 

EVALUACION DE ~ 
CONSTAN'TES 
TERMOFISICAS 

A CONDICIONES 
1-ESIMAS ._________, 

PARA EL PASO 
1-ESIMO 

DE INTEGRACION 

TEMPERATURA 
MONO MERO 
INICIADOR t

CONTADOR 
ES IGUAL 
A LIMITE 

SALIDA 

FIGURA 5 
OBTENCION DE LOS PERFILES DE TEMPERATURA, INICIADOR Y MONOMERO 
REMANENTES, PRESION, MOMENTOS DE DISTRIBUCION Y POLIDISPERSIDAD 
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Le Figura S muestra de manera esquemática el funcionamiento del modelo en au primera parte, la 

cual es básicamente, la integración de las ecuaciones diferenciales (ODE's) involucrada& co la 

obtención de los perfiles de temperatura (ecuación 1), cantidades de iniciador (ecuación 20) y 

monómero (ecuación 28) remanentes, momentos de la distribución (ecuaciooca 45,46,47), pesos 

moleculares promedio y polidispersidad (ecuaciones 48,49,50). La ecuación de cooccotracióo de 

especies poliméricas (ecuación 41) requiere del conocimiento de los pcrfilca de temperatura e 

iniciador y monomcro remanentes por lo que esta ecuación se resuelve en dos partea ilu&trada co las 

Figuras S y 6 como integración primaria y secundaria de función generadora. En el a~odicc de e&te 

trabajo se incluye la codilicación en PASCAL del modelo utilizado. 

PERFILES OE 

TEMPERATURA ~ ~ MONOMERO 
INICIADOR 

" SEGUNDA INTEGRACION 

INTEGRACION 
PRIMARIA 

FUNCION GENERADORA 
~~~~~~~~~---

• ru""º" ""''"''°"' 

DISTRIBUCION 
DE CONCENTRACIONES 

DE ESPECIES 
POLIMERICAS 1111~ 

FIGURA 6 

OISTRISUCION OE 
PESOS 

MOLECULARES 

ORTENCION DE LA DISTRIRUCION DE PESOS MOLECULARES 
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Una vez constituido el modelo, es necesarios verificarlo en rangos de variables distintos a los 

utilizados en la obtención de las constantes de iniciación y propagación de la reacción de 

polimerización anióoica de butadieno. En este punto es necesario un nuevo juego de corridas 

experimentales con el fin de probar el modelo ba)o diversas condiciones. Las variablea en las que 5C 

prueba el modelo pua tsta etapa son temperatura, presión y cantidad de pollmero formado. 

F'malmente y dado que es necesario verificar el comportamiento cinttico del modelo de 

polimerización encontrado en, básicamente, dos etapas a saber: 1) iniciación-propagación simultáneas 

y 2)propagación pura, es necesario un último juego de corridas en donde sea posible verificar dicho 

comportamiento. 

Como sabcmOI ya, el paso de iniciación es un paso muy rápido relativo 1 la velocidad global de 

polimerización, Bajo este supuesto es de esperarse que un modelo que represente bien la velocidad 

de propagación y, digamos, medianamente bien la velocidad de iniciación, podría reproducir 

resultados experimentales para una adición inicial de n-BuLi. Sin embargo, es muy probable que 

dicho modelo fallara al tratar de reproducir resultados expcrimentales en donde se involucre adiciones 

m6ltiple1 de iniciador en intervalos considerables de tiempo. 

Ea por esta razón que nuestro Ciltimo juego de corridas consiste en corridas experimentales con pulsos 

de iniciador n-BuU y la evidencia experimental que se contrastó íut la distribución de pesos 

moleculares. 
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VI. Deaarrollo Experimental 

VJ.l Equipo 'I Procedimiento 

Loa experimentos se llevaron a cabo en un reaclor vidriado 'bcnch scale', marca 'CEMCO' ,de Pyrex 

atcmpcrndo,no aislado, de e•pe•nr 7 /16" y capacidad de 1 lilro, equipado con: un motor de inducción 

de CA. de 1/3 H.P. y controlador acoplado a un agilador ajustado a RPM; un termopar 'K' 

acoplado a un controlador de temperatura Athena 6000 utilizado en modalidad indicador 

exclusivamente; manómelro y un sello resistenle a presión que permite la adición ó sustracción de 

reactivos por medio de una jeringa. 

El reactor posee además un serpentín por el que es posible hacer circular un aceite de calentamiento 

acoplado a un baño de recirculación marca 'Lauda', modelo KP-200. Este aceite se hace circular 

exclusivamente al inicio de cada corrida hasta alcan1.ar la temperatura deseada de arranque de la 

reacción y después se interrumpe el ílujo. Se realizaron un total de 23 corridas de polimerización de 

butadieno, para una relación de 0.2232 mol de Butadieno/mol de Ciclohexano, exceptuando las dos 

últimas corridas con una relación de 0.1785 mol de Buladieno/mol de Ciclohexano. El iniciador fu6 

n·butil lilio 2.3141 M y se litularon venenos presenlcs 'in-situ' ulilizando como indicador 10 m¡ de 

fenantrolina, antes de agregar el n·bu1il aclivo " La adición del Butadieno y ciclohexano se realizó 

presionando los recipienles de estos rcaclivos con nilrógeno y u1ilizando la diferencia de presión entre 

éstos y el reactor; la adición de n·butil lilio y fcnantrolina se realizó por medio de jeringas. La 

figura siguiente muestra un arreglo esquematico del sislema descrito: 
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Termoposo 

El dclobexano fué obtenido de Industrias Negromex y purificado por destilación almacenado bajo 

atmósfera de nitrógeno. El l,3·Butadieno fu! tamb!n obtenido de Industrias Negromex y purificado 

haciéndolo pasar a través de dos columnas de Acero Inoxidable de 3.S cm de diámetro interno y 74 

cm de longitud empacadas con alúmina y malla molecular (13 Á), respectivamente. El n·butil litio 

(Uthium Corporation, USA) y el l,lO·íenantrolina (Aldrich) fueron utilizados tal como se recibieron. 
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Vl.3 Canclerlzacl6n del PoHmero 

El análisis de tslas mueslras por GPC se llevó a cabo ca una eslaci6n HPLC·HP1090 de Hewlctt· 

Packard ulilizando un dcleclor de Indice de refracción HP1037A de Hewlett Packard y haciendo pasar 

110luciones diluidas (0,1·0,2 %(peso/volumen) en THF) a lrav6s de juegos de columnu de 1q,¡m 

Hewlell Packard Uhra Slyragel de 107, 106, y 105 A en el caso (a) y 106, 105 y 104 A en el caso (b), 

y u1ili1.ando cslándares de policstireno según se mueslra en las tablas 1 y 11. Las figuras A·l y A·2 

muc11ran la resolución por G PC para éstas muestras. 

TABLA 1 
PESOS MOLECULARES UTILIZADOS PARA ANALISIS POR GPC 

CASO 
&)ESTANCAR ST007NOV 

b)ESTANOAR nono 

JUEGO DE COLUMNAS 
IE•07 1 IE•06 1 \EtOS 

IE • 06 ,IE •OS ,IE •O 4 

ESTANDAR DE ESTIRENO 
- 1,900,000 

''º·ººº 4 ?S,ODO 
1•1.000 

''·ººº 21,500 

'·ªºº J,250 
475,000 
11,,000 

11,000 

ª'·'ºº i:m 

La Tabla 111 contiene un resumen de las corridas efectuadas y una breve descripción de lu milmu. 

\ 

Las corridas A9·4, AlO·l, A17·1, A17·3, y A17·4 se realizaron con el proposho de utilizarlas 

exclusivamenle en la oblención de los parámetros cin61icos de la reacción y son b6skamentc, corridas 

en las que se lomaron dalos puntuales de lcmpcratura, presión y can1idad de poUmero formado venus 

tiempo de reacción. 
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TABLA 11 
ANALISlS DE MUESTRAS POR GPC 

CORRIDA EXPERIMENTAL 
o 2"1·' 
b2"1• 2 
b2"1· 3 
b 2"1 ·"' 
Nl•1 
N1•2 
NI· 3 
Nl•"I 
Nl•5 
NI• & 
NI• 7 
NI· 11 
N l• 11 

ESTANOAFI 
ST0270 

ST007NOV 

CLAVE OE CORRIDA 
OATA:B2"1•1AO.O 
OATA:B2"1•2.0 
OATA:B2"1•3,0 
OATA:B2"1•"1.0 
CATA :NI· 1.0 
OATA:N I• 2.0 
OATA:N1•3.0 
OATA:Nl·"l.O 
OATA:Nl•5.0 
CATA :N l• l.O 
OATA:Nl•7.0 
OATA:Nl•ll.O 
OATA:N l• 11.0 
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La cantidad de poUmero formado en gramos/mi se determinó de manera aproximada extrayendo con 

jeringa, cantidade1 entre 0.1 y 0.2 mi de la mezcla de reacción, durante el transcurao de la misma, 

y llevando dichas muestras a desecación completa en recipientes previamente pesado&. La 

información obtenida por diferencias en peso entre el volumen de la muestra, es '1nicamente para 

propósitos de comparación con el modelo objeto de éste trabajo, debido a que el error experimental 

en que se incurre al extraer dichas muestras con jeringa aumenta de manera directamente 

proporcional con el tiempo d6e reacción y por ende, con el avance y viscosidad de la mismL 

TABLA 111 
RESUMEN DE CORRIDAS EXPERIMENTALES 

CORRIDA MOL MOL TIEMPO GPC TEMPERATURA 
n Bu L 1/ BTO/ REACCION INICIAL n- Bu LI 

BTO CICLOHEX MIN PULSOS 

A 9- .. 11.02E-4 0.2 2 32 9.0. 69 1 
A 10· 1 11.0. 68 1 
A 17-1 7.0. 72 1 
A 17· 3 '.o. 74 1 
A 17· 4 6.5. 77 1 
A 10- 3 13.0' SI 69 5 
A 15-4 22.04E-4 8.5. 69 1 
A 16- 2 6.0. 75 1 
A 16- 5 11.02E-4 0.1785 10.5' 69 1 
A20-1 12.0· SI 69 9 
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En la misma tabla se muestran, asimismo, las corridas A10·3, A15-4, A16-2, A16-S y A20-1 cuyo 

propósito ea el de probar el modelo resultante de las corridas anteriores. LIS corridas AlS-4 y Al6-

2, son experimentos en los cuales se duplica la cantidad de iniciador n-butil litio con respecto 1 1111 

corridas que generan el modelo. 

TA 8LA IV 
DESCRIPCION DE LA CORRIDA AI0-3 

TIEMPO DE ADICION (MINUTOS) 
o.a 
1.0 
3.0 
s.o 
7.0 

MOLES nBuLi/MOLES BTD INICIAL 
0.0002204 
0,0002204 
0.0002204 
0.0002204 
0.0002204 

Asimismo, en la corrida A16·5 se disminuye la cantidad de monomero, aunque ac mantiene la 

relación iniciador /monómero y finalmente las corridas Al0·3 y A20-1 modifican la polltica de 

adición de iniciador. 

En las corridas A 10·3 y A20-1, la relación iniciador /monómero y solvente/monómero se mantienen 

iguales a los de las primeras S corridas, pero la adición de n·butil litio se realiza de manera gradual 

a lo largo de la reacción de polimerización. Estos programas de adición se muestran en tu tablas IV 

y V, respectivamente. 

\ ; 

Si en las corridas Al()..3 y A20·1 , se detiene o para la reacción mediante la adición de un alcohol, 

en intervalos cada vez mayores de tiempo, se ohtienen las corridas b24-1,2,3,4 y N·l,2,3,4,5,6,7,8. 

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

L 



TABLA V 
DESCRIPCION DE LA CORRIDA A20-I 

TIEMPO OE AOICION (MINUTOS) 
o.o 
1.0 
2.0 
3.0 

"·º s.o 
6.0 
7.0 
e.o 

MOLES nBuLl/MOLES BTO INICIAL 
0.000220 .. 
0.0001102 
0.0001102 
0.0001102 
0.0001102 
0.0001102 
0.0001102 
0.0001102 
0.0001102 
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molecularca por GPC. De ésta manera, éstas últimas corridas proporcionan datos de GPC a distintos 

tiempos de reacción para las corridas Al0-3 y A20·1. 

TABLA VI 
OBTENCION DE OPC PARA CORRIDA A10-3" 

CORRIOA TIEMPO DE PARO (MIN) PUi.SOS TOTAi.ES 
Nt-t 

t> ª"'"" Nt-2 
t> a .. -1 
Nt•3 

t> ª"'"' Nt-4 
t> ª"'-1 Nt-9 

1.s 
a.s 
3.S 
... o ... 
e.o 
?,S 
9.S 

11.S 

11 etTA COfllllFlllOA INVOLUCRAS .A.CICIONeS A LOS 0 1 t,3 1 S Y 1 MIN 

a 
a 
3 
3 .. .. 
5 • 5 

Lu Tablu VI y VII muestran el orden y descripción de dichas corridas, as( como la clave de muestra 

por GPC y en el aptndice 11 de este trabajo se incluyen los reportes GPC para dichas muestru. 

Con respecto a las distribuciones de pesos moleculares obtenidas por GPC, utilizando estándares de 

poliestireno, los datos experimentales que nos interesan en éste estudio son, exclusivamente, su forma 

y polidispcrsidad, por ser medidas cualitativa y cuantitativamente relativas, respectivamente, del 



74 

TABLA VII 
o B Te N e 1 o N D e G pe PA R A e o R R 1 DA A 2 o - 1 .. 

CORRIDA TIEMPO DE PARO (MIN) PULSOS TOTALES 
N\•e 
N t• 7 
Nt-1 
Nt• 9 

.. .-.aa-t INVCLUCR•. ACICICNl!S"' LQI D,l.if,2,4t,5,l,'7..,.. MIN 

wmportamiento de la polimerización. 

1 

' • • 

Lu medicione1 de presión, temperatura, cantidad de polímero formado, polidispcraidad y forma de 

la curva de distribución de pesos moleculares, nos proporcionan mediciones indirectu de la cantidad 

remanente de butadieno en fase gas y líquida, del iniciador y del comportamiento del mismo durante 

la reacción. 
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VII. R E S U L T A O O S 

Vll.l Re1ultado1 Experimentales 

En lu riguru B·l a B·S se muestran los datbs de temperatura, presión y cantidad de poUmero 

formado para lu primeras S corridas(A9·4, AIO·l, A17·1, A17·3, y A17·4); una sola adición inicial 

de n·BuU (11.02E·04 mol n·BuLi/mol de butadicno) y tiempos de reacción entre 10 y 15 minutoa, 

dependiendo de la temperatura inicial. Estas corridas serán utilizadas para obtener las cin6ticu de 

Iniciación y propagación aparentes de la reacción. 

Figura B-1 
corrida A10·1 
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Debe notarse que ~stos datos presentan un máximo en temperatura y presión que no coinciden 

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

la 

Figure B-3 
corrida A17-I 
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cantidad de butadieno ·Y consecuentemente de butadieno en fase gas· debido al avance de la rea~ón 

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

temperatura de reacción. 



Figura 8-4 
Corrida A17-3 

T 103 
e 
m 98 
p 
e 93 
r 
a 88 
1 
u 83 
r 
ª 78 • 

+ 
+ 

+ 

+ 

+ 
+ + 

.¡. 
+ + 

.¡. 

+ 

e 73 + + 
0~~-~2-~J-~~-~5-~6-_.___,B 

Tiempo (minutos) 

p 
o 
1 0.1 .------------, 
i m o.os 
~ 0.06 
o 0.04 

0.02 

D 

? 
e 
e 

ºa.__...._...__._ ....... _.__..__.__. 
12345678 
T tempo (m lnutos) 

p 

~ 1.----r1 ........ ------, 
S 0.9 • 1 a 

ó 0.8 
n 0.7 

0.6 
B 0.5 1 D D I 

? º·40'--'""1 ~2 ~3 --'-4 ~5~6~7,--! 
m Tiempo (minutos) 

17 

Asimismo, estas gráficas muestran que el periódo de inducción ·esto es, el periódo 6 reglón en donde 

·1a pendiente dT /di tiende a ser mlnima·, tiende a desaparecer conforme se aumenta la temperatura 

inicial de la reacción. 

Este efecto podrla explicarse suponiendo que en ésta región existe una combinación de la iniciación 

y propagación, ·esto es, que en ésta región coexisten simultáneamente los pasos de iniciación y 

propagación· y que, después de ésta etapa, solo existe propagación. En otras palabras, existe iniciador 

remanente, sólo basta el limite de la región de inducción, despu~s de ~sta región no existe iniciador 

remanente y solo existe el crecimiento de cadenas a partir del polibutadicnil litio reci~n formado. 
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De tsta manera, esto lambi~n explica el hecho de que el peri6do de inducción di1minuy1 en tiempo 

al aumentarse la 1cmpera1ura inicial de la reacción y que la tcmpcralura máxima alcanzada por una 

corrida experimental en particular, sean mas elevadas conforme se aumenta la lempcratura inicial, 

dado que la cinética de iniciación y propagación se favorecen a alias temperaturas, es factible suponer 

que el iniciador se agota en pcri6dos más corles de tiempo conforme se aumenta la temperatur1 

inicial, dejando una cantidad mayor de butadicno en etapa de propagación pura ocasionando que el 

medio de reacción, genere una mayor cantidad de calor. 

Figura B-5 
Corrida A17-4 

T 
e 
m 103 p 
e 
r 
11 93 
t 
u 
r 83 + 
a + 

+ 

e 73 o 

+ + 
+ 

+ + + 

+ 

2 3 4 s 
Tiempo (minutos) 

+ + 
+ 

p 
o 
1 0.1.----------, 

m o.os 
~ 0.06 
o o.o~ 

0.02 

? 
e 
e 

0o 1 2 J 4 s s 
Tiempo (minutos) 

p 
r 
e 
s o.es .. 
i 
o 
n 

0.65 

a 0.45 
o • 
1 0.250 1 2 3 4 5 6 m Tiempo (minutos) 

Este conjunto de oservaciones permile asimismo, ,suponer que es factible encontrar ,en el peri6do de 

propagación pura, una constante de propagación que no dependa de ta temperatura inicial de la 

reacción y que una vez encontrada aquella, sería posible obtener la conslanle de iniciación en el 

peri6do de inducción, 
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Por otro lado, dado que el obtener las concentraciones de n·butil litio bajo condicione5 no·isotermu, 

no-adiabáticas no resulta ser un problema trivial, es necesario obtener, indirectamente, medidas del 

comportamiento cinttico del iniciador. 

Figura B-6 
Corrida A 10-3 
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-
La Figura 8·6 representa los perfiles de temperatura, presión y concentración de poUmero formado 

para una relación de 0.2232 moles de butadicno/mol de eiclohexano y un total de 11.02E-04 moles 

de nBuLi/mol de butadieno, aplicado en 5 pulsos a los 0,1,3,5 y 7 minutos de reacción y una 

temperatura inicial de 68 •c. 

Figura B-7 
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Asimismo, la figura B· 7 muestra el efecto en los perfiles de temperatura para una adición programada 

de S y un sólo pulso inicial, para la misma cantidad de nBuLi. 
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Por otra parte, la Figura B-8 muestra este los perfiles de concentración para ~stu mismas corridu. 

Figura 8-8 

Efecto de la ad icion programada de nBuli sobre conversion 
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Se puede observar de manera inmediata, para la corrida que utiliza un programa de adición de pulsos, 

una disminución en la temperatura máxima alcanzada por la reacción, asf como un mayor licmpo de 

reacción. Por otro lado se observa que la formación de poUmero ó conversión de monómero, es menor 

a tiempos iguales. 
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La Figura B·9 muestra la polidispersidad obtenida para tsta misina corrida. 

FIGURAB·9 
EFECTO DE LA ADICION PROGRAMADA DE nBuLI 
SOBRE LA POLIDISPERSIDAD ·CORRIDA A10·3 

14 

De manera similar, la figura B· 10 muestra la polidispcrsidad obtenida para una corrida con 9 

adiciones ó pulsos de nBuLi a los 0,1,2,3,4,5,6,7 y 8 minutos. 
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Asimismo lu distribuciones de pesos moleculares para tsta misma corrida se muestran en las Figuras 

B·ll, B·12, B·13 y B·14. 
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Finalmente, el efecto de la cantidad de iniciador queda mostrado en las figuras B-15 y B-16 para los 

perfiles de temperatura y cantidad de polímero formado, respectivamente y para las corridas A9-4 

y AlS-4, con una relación iniciador monómero para esta última del doble de la primera. 

P'lgurD S·HI 
Electo de la cantidad de Iniciador en perfil de tempere.ture. 

Temperistura e 
85 ....... ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ ........ 

ff! c::J corr Ida ¡;,,¡¡ .... 

+ ~ c::J 
+ + c::J 

c::J + c::J 
c::J 

es o + + + 
+ c::J 

corrida "'"""' 
c::J 

?!:! 
75 + 

c::J 

ª ª t5 c!i c!i c5 
65 

' . 
tiempo (minutos) 

F IQUfl:I B· 16 
erecto de 111 cantidad de iniciador en 11:1 conver11on 

Po limero rormado g/ ce 

o.o a -+-
CJ 

+ 
0.011 

0.04 5 

e+ corr Id" A 15·<1 + 
o.o 2 corrldi:i AS·<! 

c::J 
Iil 

o 

tiempo (minutos) 



87 

Vll.2 Determln1clón dd comportamiento térmico dd re11ctor 

En las figuras C·l y C·2 se muestra el pcrlil de temperatura para dos sistemas. El primero ca una 

mezcla de 0.2232 moles de butadieno/mol de ciclohexano polimerizado con una reladón de 11.02c· 

4 moles de nBuLi/mol de butadieno, llevado a una temperatura de 109 ºC y al que se le permite 

enfriarse de manera natural, esto es, no-inducida. La figura C·2 muestra el mismo sistema y m~todo 

para una mezcla no·rcaccionada, esto es, una mezcla sin nBuLi. 
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Dado que el propósito de eMe trahajo es el de obtener el comportamiento cin~tico de la polimerización 

aniónica de butadicno, y para ~5to, tal como ~e planteó anlcriomente, es necesario el conocer el 

comportamiento térmico del reactor, nuestro propósito en esta sección JlQ es modelar dicho 

comportamiento de manera rigurosa, sino plantear la ó las ecuaciones de comportamiento ttrmico que 

nos permitan eliminar ~5lc efecto de lo5 datos de temperatura de reacción obtenidos 

experimentalmente. 

De e&ta manera, las dos curva5 anteriores representan los límites bajo los cuales IC planteó el 

comportamiento térmico del rcaclor. 
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La rigura C·3 mues1ra ajusles polinomiales para el decaimiento de tempcra1ura mostrado en lu 

riguru C·l y C·2. 

FiguraC-3 
Comportamienlo Term 1co del reaclor 
Polinomio ae ín1erpo1aclon 
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Finalmente la Figura C·4 mueslra un polinomio de inlerpolación para un caso de conversión 

in1ermedia. La inlerpolación es lineal como función de la densidad de la mezcla y se u1ilizan los 

polinomios mostrados anteriormente en la figura C·3. 
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Figura C-4 
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Poi inom io de inlerpotacion 

HOO 

1200, 

1000 

800 

600 

~ºº 

200 

· ncp dT/OI 

SS 

O torr Ida AGH 

+ corrida AGB·l 

- po11nom10 

lS 
Temperalura C 

+ 

95 



91 

Vll.3 Obtención de Cln~tlc11s de Propagación Aparentes 

Para el modelo establecido que considera iniciación, propagación y no·terminación 

d/dt (I • •T,t•) = k11 • •T,t•N m •T,t• (20) 

en donde 

Nm • concentración de butadicno 

1 • = concentración de iniciador activo 

'o •concentración inicial de n·BuLi 

~ • constante aparente de iniciación 

kp • • constanle aparente de propagación 

T •temperatura 

e tiempo 

•T,t• • indica funcionalidad con temperatura y tiempo de reacción 
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tendremos, para 1 • •O a t .. finito 

(28a) 

con balance de energfa 

pCp d/dt (T) •(-AH,) d/dt(Nm•T,t•) • t {T,T,} (1) 

en donde t {T,T,} representa el polinomio de interpolación descrito con anterioridad para el 

comportamiento térmico del reactor, mismo que ya conocemos por la sección anterior. 

De acuerdo con el método del reactor cuasi·adiabático, es posible obtener, a parcir de lu ecuaciones 

(1) y (4) la conversión de monómcro. Los datos de ésta para S diferentes corridas se muestran en laa 

figuras D· l a D-S. 
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Figura 0-4 
Convers1on a partir de con1iderac1on 
adiabal1ca. Corrida AlJ-3 
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Figura D-5 
Conversion a partir de consideracion 
ad iabatica. Corrida A 17·4 
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1 1 

Ahora bien, si suponemos que el iniciador desaparece antes que el monómero, debe existir un punto 

a partir del cual la ecuación (28a) prevalezca, 

Si esto es asl y suponemos que: 

kp• =A exp (· 8/T) (42) 
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combinando las ecuaciones (42) y (28a) tendremos 

In { 1 -d/dt Nm •T,t• ]/fJ /Nmfl } •In (A) • 9 (f (43) 

entonces, al gralicar el lado izquierdo de esta la ecuación anterior vs lff obtendremos, a 

partir de 1 • • O y hasta donde el calor generado por la reacción sea suficiente para compensar las 

p6rdidas generadas por el polinomio t {T,Tr }, esto es, al menos en una sección de dicha grAfica, una 

parte lineal, siempre y cuando las suposiciones implícitas en las ecuaciónes (28a) y (42) sean válidas. 

El resultado de reali1.ar este procedimiento se muestran en las figuras D-6 a D-9 para las corridas 

indicadas y para un valor del parámetro fJ de la ecuación (28) igual a uno. 
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Figura 0-7 
1e-propagac1on vs temperatura 
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F 1gura 0-9 
k-propagacion vs temperatura 
Corrida Ati-4 
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Las figuras anteriormente mostradas poseen una parle ó sección de las curvas gralicadas que se puede 

considerar muy cercanamente lineal. De esta forma es posible obtener una constante de propagación 

en su forma Arrhenius, si obtenemos la mejor recta simultánea para las curvas obtenidas. 
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Este procedimiento se muestra gralicado en la figura D·IO para P "l. 

En esta figura se observa que el ajuste logrado no es del todo satisfactorio, por lo que se utilizó, 

llnalmente, un valor de fJ • 1.S, el cual fué encontrado por prueba y error. El resultado de utiliur 

este valor se muestra en la figura D· 11 y es el que se utilizó en este trabajo. 



Figura D-10 
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Figura D-11 
Constante de propagacion para varias 
corridas. Poten e ia = 1.5 
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Vll.4 Obtendón de Clnttlcus de lnlcluclún Aparentes 

Una vez que se conoce la constante de propagación, solo resta conocer la constante aparente de 

iniciación. Si suponemos que ·ni igual que la constante de propagación· la constante de iniciación 

sigue una forma funcional de tipo Arrhcnius 

ki = Ai exp (· 91/T} (Sla) 

el sistema formado por las ecuaciones, 

pCp d(T}/dt = (-t1H 1} d/dt(Nm•T,l•} • ~ {T,T1} (1) 

d(I • •T,l•}/dt = k11 • •T,t•N m•T,t• (20) 

po1ee dos incógnitas: (l) energía de activación y (2) factor de colisión de la constante de iniciación, 

mismas que deben 11tlsfacer datos de temperatura, experimental versus tiempo. Como observamos en 

el capltulo de demipción del modelo, la forma analítica de la solución iterativa de las ecuaciones 

antcriorc.~ es complicada. Sin embargo es posible u1ili1.ar una solución alternativa al sistema descrito 

anteriormente, como se describió en el desarrollo del modelo. De las ecuaciónes (51) y (Sla), tenemoa 



log (ki) ~ ' log (kp •} 
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(68) 

en donde ; ca una constante muy pequeña (~ < <!). Es evidente que la solución del sistema formado 

por las ecuaciones (1), (20), (28), (Sta} y (68} continúa siendo un problema de dos incógnitas, sin 

embargo la aproximación de ki a través de la ecuación (68}, sujcla a la restricción ; < <1 permite 

la solución del sistema descri10, a lravés de la ilcración de un sólo parámclro. 

La ecuación (68) además de facilitar la tarea, presupone que el comportamiento de las cadenu 

iniciadoras, esto es una cadena alquil·litio, es proporcional al comportamiento de las cadenas 

polimdricas, el cual es también un alquil-litio. 

Los resultados de la suposición representada por la ecuación (68) y de la iteración gráfica con los 

datos eJCpCrimentales de las corridas A9·4, AlO·l, A17·1, A17·3 y A17·4·asl como de un úhimo 

ajuste en la energía de activación· se muestran en las figuras E·l a E-5 para; •0,003. Asimismo las 

Figuras E-6 y E-7 muestran los perfiles de conversión para el monómero, el iniciador y el pollmero 

formado. 

Las figuras señaladas muestran la bondad del ajus1c logrado. 
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Figura E- 2 

Comparacion de corrida A10-1 vs modelo 
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Figura E-3 
comparacion de corrida A 17-1 vs modelo 
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Figura E-4 
Comparacion de corrida A 17-3 vs modelo 
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Figura E-5 

Comparacion de corrida A17-4 vs modelo 
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Resu\lados experimenlales y calculados 
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Vll.5 COMPARACION DEL MODELO CON RESULTADOS EXPERIMENTALES 

Vll.5.l Perfllea de Temperatura, Presión y PoHmero formado 

Una vez obtenido el modelo de Ja polimerización aniónica de butadicno, se procedió a la comparación 

de los resultados obtenidos por el mismo, con resultados experimentales di~tinlos a los empleados en 

la obtención del modelo. 

Los resultados de esta comparación se muestran en las figuras F·l a F·4 para las corridas AIS-4, 

A16·2, Al6·S y AlO·J, Las corridas A15·4 y A 16·2 son cxpcrimcnlos en los cuales se duplicó la 

cantidad de iniciador n-butil lilio con resp<:clo a las corridas que generan el modelo (corridas A9· 

4, Al0·1,A17·1,A17·3 y Al7-4). Asl mismo, en la C()rrida Al6·5 se disminuye la cantidad de 

monómero, aunque se manlienc la relación iniciador monómcro y linulmcnte la corrida A10·3, 

modifican la polltica de adición del iniciador. En la corrida A 10·3 la relación iniciador/monómuro 

y solventc/monómero se mantienen iguales a los úc las primeras 5 corridas, pero la adición de n· 

butil litio se realiza de manera gradual a lo largo de la reacción de polimerización. La descripción 

de estas corridas, asl como el programa de adición p;ira la corrida A 10·3, fueron hechas en las tablas 

1 y 11 de la sección DESARROLLO EXPERIMENTAL mismas que a conlinuación se reprmluccn asl 

como las liguru F·l a F-4. 
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TABLA I 
RESUMEN DE CORRIDAS EXPERIMENTALES 

CORRIDA MOL MOL TIEMPO GPC TEMPERATURA 
nBuLI/ BTD/ REACCION INICIAL n-BuLI 

BTD CICLOHEX MIN PULSOS 

A 9-4 J J.02E-4 0.2232 9.0' 69 J 
AI0-1 I /.O' 68 J 
Al 7-J 7.0' 72 J 
Al 7-3 7.0' 74 1 
Al 7-4 6.5' 77 J 
AJ0-3 13.0' SI 69 5 
AJ 5-4 22.04E-4 8.5' 69 1 
Al6-2 6.0' 75 I 
A/6-5 ll.02E-4 0.1785 /0.5' 69 1 
A20-I 12.0' SI 69 9 

TABLA 11 
DESCRIPCION DE LA CORRIDA A10-3 

TIEMPO DE ADICION (MINUTOS) • MOLES nBuL1/MOLES BTD INICIAL 
o.o 
1.0 
3.0 
5.0 
7.0 

0.000 22 04 
0.0002204 
0.0002204 
0.0002204 
0.0002204 
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Comparacion de corrida A 15-4 vs modelo 
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Figura F-2 

Comparacion de corrida A16-2 vs modelo 
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F 1g ura F- 3 

Comparacion de corrida A16-5 vs modelo 
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Figura F-4 
Comparacion de corrida A10-3 vs modelo 
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VIl.5.2 Dl1trlbud6n de Pesos Molecul11res )' Polldls~rsldad 

Hasta el momento se han comparado Onicamcntc pcrlilcs de lempcntura, presl6n y poUmero formado 

contra el tiempo de reacción entre el modelo y las corridas experimentales. En esta sección 

comparamos los resultados de el cálculo de la distribución de pesos moleculares (ecuación (42)), asl 

como de la polidispcrsidad para el modelo que se ha obtenido. La grálica G·l muestra el cálculo de 

la distribución de concenlracioncs molares de cs¡iccics ¡ioliméricas para las condiciones de la corrida 

A20-1 a diversos tiempos. 
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La gráfica G·l puede ser convertida a una gráfica de frecuencias· de peso moleculares y comparada 

con los dalos c>epcrimentalcs (GPC). Esto se mucwa en las Figuras G·2, G·3, G·4 y G·S para la 

corrida A20·1 y <1·6 para la corrida Al0-3. Asl mismo, las grálicas Q.7 y G-8 muestran las 

polidispmidadcs obtenidas con el modelo y comparadas con las corridas anteriores. 

Las características de dichas corridas se muestran en las tablas 1,11,111 y VII de la sección 

DESARROLLO EXPERIMENTAL que a continuación se reproducen. 

TABLA 1 
RESUMEN DE CORRIDAS EXPERIMENTALES 

CORRIDA MOL MOL TIEMPO GPC TEMPERATURA 
nBuLt/ BTD/ REACCION INICIAL n-BuLI 

BTD CICLOHEX MIN PULSOS 

A 9-4 / /.02E-4 0.2232 9.0' 69 I 
A 10-1 //.O' 68 I 
A 17-1 7.0' 72 1 
A/7-J 7.0' 74 I 
A/7-4 6.5' 77 I 
AJ0-3 /3.0' SI 69 5 
A 15-4 22.04E-4 85' 69 I 
Aló-2 6.0' 76 1 
Aló-5 J J.02E-4 0.1 785 10.5' 69 I 
A20-I 120· SI 69 9 

TABLA 11 
DESCRIPCION DE LA CORRIDA A10-3 

TIEMPO DE ADIC ION (MINUTOS) 
o.o 
1.0 
3.0 
5.0 
7.0 

MOLES nBuLí/MOLES BTD INICIAL 
0.0002204 
0.0002204 
0.0002204 
0.0002204 
0.0002204 



TABLA 111 
DESCRIPCION DE LA CORRIDA A20-1 

TIEMPO DE ADICION (MINUTOS) ' MOLES n8ul1/MOLES BTO INICIAL 

o.o 0.0002204 
1.0 0.0001102 
2.0 0.0001102 
3.0 0.0001102 
4.0 0.0001102 
5.0 0.0001102 
6.0 0.0001102 
7.0 0.0001102 
8] 0]001102 

TABLA VII 
OBTENCION DE GPC PARA CORRIDA A20-1 ll 

CORRIDA 

N1-6 
N1- 7 
N1-B 
N1-9 

TIEMPO DE PARO (MIN) 

2.5 
4.5 
7.5 
9.5 

PULSOS TOTALES 

3 
5 
e 
9 

u A20-1 INVOLUCRA 9 ADICIONES A LOS 0,1,2,3,4,5,6,7 '!' 8 MIN 

119 
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VIII, DISCUSION DE RESULTADOS 

Loa resultados experimentales muestran, como era de esperane (9•,10•,21 •) un car6cter sigmoidal en 

los peñalcs de temperatura, caracteri1J1do por un tieríodo de inducción en el que no existe un cambio 

apreciable en la temperatura del sistema. Este periodo de inducción disminuye en duración conforme 

se aumenta 11 temperatura de inicio de la reacción. Este efeclo se ha explicado (9•) identificando el 

periodo de inducción como un período en el que coexisten las etapas de iniciación y propagación y 

en el que las temperaturas altas favorecen el consumo inmediato del iniciador, disminuyendo de esta 

forma la duración de dicho período, para dar paso a la etapa de propagación pura. Asl, la etapa de 

propagación puede estudiarse de manera aislada (t0•,13•,21•,26•) y es factible suponer que se 

comportar6 de manera similar para un conjunto de experimentos que posean las mismas condiciones 

de reacción, excepto la temperatura de inicio de la misma. Este supuesto se ve confirmado ca 11 

sección de obtención de cinéticas de propagación aparentes. 

Aunque podrla suponerse que los parámetros encontrados para la constante de propagación son válidos 

6nicamcnte para las condiciones de reacción a partir de las cuales se obtuvo, 11 concordancia entre 

los resultados proporcionados por el modelo y los datos experimentales al modificar dichas 

condiciones de reacción, en particular la cantidad de n-butil litio activo, indica que la constante 

aparente de propagación encontrada es válida para un amplio rango de temperaturas de reacción (69· 

120 ºC) y de cantidad de iniciador activo (2xl0 ·3 a lxlO ·4 moles de n-butil litio activo/mol de 

butadicno ). 

La constante aparente de iniciación encontrada muestra una energía de activación dos órdenes de 

magnitud menor que la encontrada para la etapa de propagación, lo cual es razonable si comparamos 

la duración de las etapas de inducción y propagación experimentales. Esta comparación muestra 

también de manera cualitativa las reactividades del iniciador y el polibutadienilo hacia el monómero. 
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El valor de energía de activación encontrado para la reacción de· iniciación mucatra tambi6n que la 

constante de iniciación es prácticamente invariable con respecto a la constante de propagación. 

Los experimentos realizados con pulsos de iniciador alquil litiado proporcionan evidencia de que el 

modelo reproduce adecuadamente las etapas de iniciación y propagación, ul como la prcacncia 

m61tiple de estas etapas, no sólo para los perfiles experimentales de temperatura, prcaión y 

concentración del polímero formado versus tiempo, sino también en la diatribución de pcaoa 

moleculares y polidispcrsidad del pollmero a lo largo del curso de la reacción. La reproducción de 

estos experimentos a través del modelo muestra que la constante de iniciación ca relativamente 

invariable, aún en rangos amplios de temepratura de reacción. 

Los resultados dinámicos obtenidos por el modelo en la predicción de la distribución de pcaos 

moleculares y polidispersidades son alentadores y proporcionan evidencia confirmatoria de la bondad 

del modelo, y de las constantes obtenidas, en la representación del comportamiento del iniciador 

activo, al mismo tiempo que suplen la falta de información experimental directa sobre este 6ltimo, 

bajo condiciones no-isotérmicas. 

Existen en la literatura (33•,53•) algunos intentos de obtención de polidispersidades ampliu ( >1.5) 

en polimerización aniónica, sin embargo la falta de conocimiento del comportamiento cin6tico de 

dicha polimerización ha hecho que dichos estudios no encuentren confirmación experimental. El 

modelo que se propone en este trabajo, permite investigar el efecto de las distintas variablca sobre 

la polidispersidad. 

Como recordaremos la constante de poropagaci611 fué obtenida al gralicar el lado izquierdo del 

logaritmo de la ecuación (28a) 

In [·d Nm•T,t•/dt /'o/Nm8 J =In (Ap) • Eap/(RT) (28b) 
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contra lfr, obteniendose la energía de activación (Eap) y el factor de colisión (Ap) para la reacción 

de propagación. Sin embargo cabe hacer notar que los parámetros obtenidos dependen del valor 'o en 

el lado izquierdo de la ecuación (28b), esto es, dependen de la cantidad total del iniciador presente, 

6 cantidad de centros activos, ya sea que ~sic permanezca libre, asociado 6 en el extremo de una 

cadena de polímero activo, esto es 

en donde 

Pr • 'o · 1• • moles de polímero totales (asociadas y no-asociadas) 

1• • 1 niciador total activo (asociado y no· asociado) 

'o • moles de iniciador inicialmente presente 

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

de la constante de propagación con la cantidad de iniciador presente (33•). En este trabajo ac 

demuestra claramente dicha funcionalidad en la ecuación (28b) y dado que se utilizó una 

aproximación para la constante de iniciación con respecto a la constante de propagación, esto ca 

ki·k~, entonces la constante de iniciación depende también de la cantidad total del iniciador alquil 

litiado presente. 

La validez de la dependencia de las constantes de propagación e iniciación con respecto a la cantidad 

total de centros activos 'o· representada por la ecuación (28b), fué confirmada al modelu la 

polimerización que nos ocupa y contrastarla con los resuhados experimentales obtenidos para divcrw 

cantidades de n-butil litio presente al inicio de la reacción, as! como en experimentos en los cualca 

se adiciona n·butil litio a lo largo del curso de la reacción (adiciones multiples ó pulsos). 

En ambos casos, además de la dependencia establecida con la temepratura, los parámetros de las 

constantes de propagación e iniciación fueron calculados de acuerdo con la ecuación (28b) pua 11 
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cantidad de centros activos totales presentes, 'o· En el caso particular de la reproducd6n, vfa el 

modelo obtenido en este trabajo, de los experimentos con adiciones múltiples de iniciador 6 pulao&, 

los parámetros de las constantes de iniciación y propagación se calcularon de acuerdo a la cantidad 

total de centros activos (n·butil litio lolal) presentes acumulado, eslo es, la encrgla de activación y 

el factor de colisión de la expresión Arrhcnius de las conslanlcs de iniciación y propa¡ac:ión fueron 

recalculados despúes de cada adición de iniciador. 

\ ; 

¡\ 
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IX. CONCLUSIONES 

En e&te trabajo se obtuvo un modelo de la polimeilzación anióniea de butadicno iniciada por D·butil 

litio utilizando como solvente cicloheJCano bajo condiciones no-isotérmicas, no-adiab6ticu. El 

modelo describe con precisión el comportamiento real de dicha polimeri1.ación en ttrminoa de lu 

slgulentes variables en tiempo real: 

·Concentración del monómcro en fases líquida y vapor. 

-Concentración del iniciador. 

·Concentración del pollmero formado. 

·Volumen de reacción. 

-Presión del sistema de reacción. 

·Temperatura del sistema de reacción. 

• Polidispcrsidad del polímero formado. 

-Distribución de pesos moleculares del poUmero formado. 

·Distribución de la concentración de las especies poliméricas, entendiendo por tstu 

a las cadenas poliméricas constituidas de j monómeros, con j en el intervalo (1, .. po ). 
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Se demuestra que las constantes de iniciación y propagación para 6sta polimerización pueden epresane 

ainvenientemente en la forma Arrhenius y son válidas, al menos, para el rango de temepcraturu de 

68·87 ºe y 68-105 °c, respectivamente. 

El modelo obtenido utiliza dichas constantes y estas fueron oblenidas 1 1u vez de una aimbinaci6a 

del modelo y datos experimentales. 

La ainstante de propagación obtenida dependen de la cantidad de iniciador total presente, coaclusi6a 

que está de acuerdo con la literatura (33•). En este trabajo se obtuvo la forma analltica de dicha 

dependencia. 

Se demuestra que la constante de iniciación puede expresarse como 

ki =.k~ 

ea donde ki y kp son las constantes de iniciación y propagación y ip es un valor pequeño (3/100) que 

atenlía el carácter exponencial inherente a la constante de propagación. De esta manera 

d ki/dt < <d kp/dt 

por lo que se concluye que la constante de iniciación permanece casi invariable en la reacción de 

polimerización aniónica de butadieno en solución, con respecto a la constante de propagación, y dada 

la relación que existe entre as! como la dependencia de esta ültima con la cantidad de iniciador total 

presente, la constante de iniciación depende también de la cantida de n·butil litio. 
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presente, la constante de iniciación depende también de la cantida de n·butil litio. 

El orden de reacción obtenido el polibutadienil litio en la expresión de la velocidad de propagación 

no concuerda con los valores reportados en lilcratura, los cuales fueron obtenidoa de manera 

lsottrmica. El modelo propuesto funciona para un amplio rango de concentraciones de lnlclador 

(1.102 xto-4 a 22.04 xlo-4 moles de n-butil lilio activo/mol de butadieno), 

La constante de propagación obtenida en este trabajo compara favorablemente con los valores 

obtenidos de manera isottrmlca reportados en la literatura. Asl, la energla de activación el butadieno 

en n·hexano es de 22 kcal/mol y la obtenida para el butadieno en ciclohexano (modelo) es 30 

kcal/mol. La relación kp/ki a 50 ºe es de 2.2 en la literatura y de 1.9 en este trabajo. 

El modelo obtenido reproduce adecuadamente los procesos de iniciación, iniciación/propagación, y 

propagación inherentes a la cinética de polimeri7.aci6n aniónica de butadieno, as! como la presencia 

m6ltiple a diversas temperaturas y cantidades de iniciador de dichas etapas. 

El modelo representa adecuadamente el comportamiento y la distribución de las especies polimericas 

formadu durante el curso de reacción. 

El modelo obtenido en este trabajo, puede utilizarse de manera inmediata en estudios de control de 

polidispersidades para la polimerización aniónica de butadieno en solución iniciada por n·butil litio. 

El mttodo utilizado en este trabajo puede generalizarse de manera directa para la obtención de 
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cinfticas de polimerización de otros dienos 6 estireno, en pre~encia 6 no de modificadorca de 

estructura, 
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LISTADO DEL PROGRAMA 

{SR·) ( Rln .. checkln& ofl) 

¡SD+) (llooleon complelc ev1lua11on on) 
SS+) (S11ck checkln& on) 

ISI·) (1/0 checkln1 oíl) 
SN·) (no Numeric coproce..ar) 

(SM 6SS00,16384,6SS360) (Turbo 3 deloull Sla<k and heap) 

propam pollmeri11cion_lnlcl1cion (lnpul,oulput); 

• elle pro¡¡nma lnte¡ra los balances de m11eria y energia, para el mo 
de homopolimeri7.1cion de buladieno con lnici1cion na.in111n11nt1, bajo 
condicione• no lsotermic11, no adlahallm obteniendo, ademaa, 111 
dlllribucionea de pesoa moleculares y momentos relacionados. 

Lu wriablcl dctermlnad11 a traves de e11e pro¡¡nma son: 

•temperatun 
·prealon 
-volumen 
0 monomero remanente (fHe liquida y vapor) 
·Iniciador remanente 
-solvente craoe liquida y vapor) 
..Si•tribucion de concen1raclonc1 de cada c•pecic molecular (longilud 1 a 3000) 
..Sl1tribuclon de pesoa molecularea 
·polldl1pe11ldad 

LI lnte¡racion de 111 di51ribuclone1 se realizo por S1mpwn 3/8, 
por lo que el limite de lntcgracion dchcra rormar n intcrv1los con 
n mulllplo de 3 

u ... 
Crt,Turoo3, 
Printer; 

l)'pl 
ane¡lo • amy 11 .. 300] of real : .. , 
vinlm,vinis.h,t,nml.nmv 
nsl,nsv,nmo,nw,nhuli 
bool 
teta, reloj 
ptot,pman,vlot 
espuela,nmx,nlx,tx,lnl 
wella 

Lo.2 
kk 
entero,li 
('Cro,uno.doa,trc1 
nccro,nuno,nd01,ntre1 
Impreso 
1cuno.1ccu1tro 
acd01,1c1re1,total,1re1 

:real; 
:real : 

:boolcan : 
:real : 

:real : 
:real : 

:real : 
:inte¡er ¡ 

:boolean ¡ 
:word: 
:ln1egcr : 

:real : 
:real : 

:boolean : 
:real : 
:real : 



1 ! 
! 

1rc11.AO,AN,A2,A4 
1 

:1m:¡lo : 
:lntc1er : 

1tut,nn :rc1I : 
llml,llm2 :rc1I : 
r :real : 
luno,ld<lo :boole1n : 

:real¡ toll 
cx,u1,d1 :real ¡ 

( ' ) P'°"durc bue (vlnlm,vlnis:rc•I: var nmo,n10:rc1I): 
var 

( 'l 
ver 

t :rc1I; 
bepn 

1:•60,0+273.15; "'°' •(l.61646lel·5.262110c·2 't + l.48+188c4'1't·I, 731826c·7'1't't)'vinl1 
nrno: • (6.755964+9.139340e-2't•l, 7S4709c4'1'1+4.047103c· 7't'l'l)'vinlm 

end ¡ 

procedurc l""'qull (1,nml,vinim,vinl1,sen1I :real: 
var p1ot,pman,V101,nmo,nmv,n1l,n1V :real); 

111t1,11,n11,n1t11,nvt :rc1I: 
bool :boolun; 
pmo,poo :rcel; 
nmo,MO :real¡ 
rop,rm,n :real¡ 
cont1 :real¡ 

bepn 
pmo : •·l.'l874713c2 + 2.0000729S'1-6.96670202e·l'1'1+8.46:183430e-li't'l'1: 
plO : •4.2165042.lcl +4.3.18.16361c·l '1·1.51í1l64R8c·l'1'1+1.771\61681c-li'l'l'1; 
rm :• 6.755964 +9.139340c·2'1·3.7S4709c4'1'1+4.o.mo:1c.7•1•1•1: 
11 : • l.616461cl·S.262110c·2'1+l.484488c4'1'H.731821.c·7•1•1•1: 
rop :• (l.32153Sc3-l.3064S2'1)/IOOO.O: 

bue (vinlm,vinl1,nmo,n10); 

boof :• true ¡ 
nsv :• o.o ¡ 
nmv :• O.O ¡ 
nsl :•nao¡ 

conll : • O.O ; 

wllllc bool do 
bcpn 

11tt :• nml/(nml+n1I) 
a :• 1.Q..xm ¡ 

p1ot : • rm•pmo + u'pso i 
pm1n :• (plol·(58.l.0/760.0))'14.7 ; 
vtot :• 54.088'(nmo-nml·nmv)/(rop'IOOO.O) + n•l/rs + nml/rm 
nvt :• pm1n/14.7'(1.0·vto1)/(0.~2'1) 
nmv : • nvt '•m 'pmo/p101 
n&Y :• nvt'xs'pto/ptot : 
nu :• MO-nsv ; 

11 scnal • 2.0 lhen 
bc¡¡in 

nmK : • nme>-nmv 
bool :• (n•I< >nu) or (nml< >nmx) 
nml :• nmx 

end ,, .. nsl :• nu 

bc¡¡in 
bool: • nsl < > nsx 
nsl:•nu 

cnd : 
conta : • ron ta + 1.0 ¡ 

11 conia > • 10.0 1hcn 
be gin 
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( 'l 

writcln ('no se cnC'ucnlra convergcnci1 1
); • 

writcln Cnsl,nsx \n5l,nu); 
bool : • ral•• : 

end 
cnd ¡ 

nmu :• nml 
cnd ; 

proccdorc visco (t,nhuli.pol.nml,nmv,nsl,vtol 
VII nu1dim :real): 

:real: 

VII 
ppol,conpol,wpol,wm.WI : rc1I : 
rm,n.rop : real ¡ 
delllOln,mw : rc1I : 

btpn 
nn : • 6.7SS964+9.139340e·2'1·3.7S4709c-l't'I +4.04710Je.7•1•1•1: 
11 :• 1.616461e1·S.2621IOe·2'1+1.411441\1\e-l't'l·1.731826e·7'1'1'1: 

rop :• (1.321S.1SeJ.l .. 10M.12'1)/IOOO.O: 

ppol : • (pol)'S4.088 : 
ir rrol < o then 

ppol :•o.o : 
con poi : • ppol/vtot/1000.0 : 

wpol :• ppol/(ppol+nml'S4.088+nsl'B4.0l6) : 
wm : • (nml'S4.088)/(ppol + nml'S4.088 + n11'84.016) : 
"' : • 1.0.wpol·wm : 

denlDln : • wpol'rop+wm'rm'S4.0Rll/IOOO.O +ws•,.•sot016/looo.O: 
mw : • ppol/nhuli ; 

11 conpol< >0 then . 
bc&in 

nu1dlm : • Cl!p(0.46'1n(conpol/den!<lln))'(l.219+0.0000342'cxp(0.76'1n(mw)~.OOl3'1); 
nu1dlm : • Cl!p(0,76'1n(mw))'0.008S6'<onpol/cxp(nu1dim) : 
nu1dlm : • C1<p(nu1dim) 

end 
clsc 

nuadim :• t.0 

cnd ¡ 

( • ) proccdurc hui (1.nbuli,nmo,n10,nml.nmv,n1l,V1ot:rc1I: 
VII cp1,n1,k1e1m:rcal) : 

VII 
nu1dim.numu,"l'm.cpa :real: 
1p.bp.cp,dp,ep.íp.prop :real: 
top :re1I: 

bc¡in 
top : • 1·273. IS : 
cpm : • 4.320140e1·1.0529SOe·1'1·3.921416c·5't't + 7.994044e.7't'l't; 
cpo :• 0 3.86.5911c2 + 3.8670<.ti'H.166374c·2't't + l.19610lle·5't't't: 

visco (l.nbuli,nmo-nml·nmv.nml.nmv,n•l.vtol.nu1dim): 
visco (1.nhuli,nmo,O,O,nw,vtot.numu): 
pmp: • (nu•dim· l.0)/(numu· l.O): 

1p: • 44592141..S 71 ·2366948.8302325: 
bp:. ·58544.241897 + 451 .67748175: 
cp: • -42082377.325 + 2284638.5533795; 
dp:. 673.57166389+13.9714904: 
cp: • ·3.8294985727-2.0080441 .. 1: 
íp: • 0.0086254797 + 7.4452066c-4; 
1p: • 1p'pmp + 23M1948.830232S; 
bp: • bp'pmp-4.11.67748175; 
cp: • cp'pmp-2284638.553.1795; 
dp: • dp'pmp· ll.9714904; 
cp: •ep'pmp + 2.0080441e·I: 
íp: • íp'pmp· 7.44520</ic:-4: 

ktcrm :• 1p+bp'top+cp•cxp(l.0/1op)+dp'1~p·10p+ 
cp•1op•1op 1 1op + fp•1op'1op'1op•1op; 

ni :• nml+nst: 



epi :• nml/n1'cpm+n•l/n1•cp1 
cnd; 

( • ) pl'letduro klnki1 (t,nbull :rc1I: Ylr krr:rul) : 

(.) 

COllll 
l!IR • 15370.3703104 ; 
ln_A • 43.335185185 
YU 

x :mi; 
y :mi; 

be¡in 
y : • 2.3141'$.0•~/0.640 ; 
y : • cxp(t.0/6.0'ln(y))/cxp( t.0/1.0' In( nbull/0.640)) 
x :• 0.03'(1n(y) + ln_A • E.IR/1'0.75): 

krT :• •xp(>) 
end ¡ 

plQCCduro lnkll (l,nml,nbull.lnl,vinlm,vinls :real: 
Yll didt :real) ; 

Yll 
krT,pt01,p1111n :mi ; 
nmv,MY,vtOI :real ¡ 
1,b :real : 

bc¡in 

cnd¡ 

pvequll (t,nml,vinlm,vinls,l.p101,pm1n,Y1ot. 
nml,nmv,nsl,nsv) ; 

klnki• (l,nbull,krT): 
11 nml < • O.O thcn 

o:•O.O 
elsc 

o:• exp( l.O/ l.0' ln(nml/Y1ol)) 
11 lnl < • O.O thcn 

b:•0.0 
elsc 

b: • cxp(t.0/l.O'ln(ini/vtot)) 

( • } plQCCdura luuctlon (t,nbull :real; "' krr:rc1I) 
COllll 

(.} 

l!IR • 15370.3703704 : 
In A • 43.335185185 
Ylf 

1 :real; 
y :real; 

bc¡in 
y :• 2.3141'5.0e~/0.640 ; 
y :• exp(t.0/6.0'ln(y))/cxp(l.O/l.O'ln(nbull/0.640)) 
x :• ln(y) + ln_A • &iR/1: 

krT :• •xp(•) 
cnd: 

proccdure momcero (l,nml,nbuli.lni,vinim"inis :real: 
Yll dmmomccro :mi) ; 

Yll 
krr,p101,pm1n :real : 
nmv,MV,vtot :real ¡ 
a,b :real; 

be¡in 
pvequll (1,nml,vinlm,vinl1,1.p101.pm1n,vto1, 

nml1nmv,n1l,nsv) ¡ 

klnkl1 (1,nbull,krT): 
11 nml < • O.O thcn 

o:•O.O 
elsc 

o:• "'P( l.O/t.0'1n(nml/•1ot)) 
11 (inl) < • O.O lhcn 

b:•0.0 
cloc 
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( ') 

, . ) 

b: • c"P(l.O/l.O'ln(lnl/V101)) 

dmmomcuo :• krr'1'b'V101•100.o 
end; 

pmccdurc momuno (1.nml.nhuli.lnl.vinim,vini1 
vu dmmomunn :real) ¡ 

:real; 

var 
krr,plot,pman :real : 
nmv,nav,Y1ot :re1I t 
1,b :rcol ; 

be sin 
¡wequil (t,nml,vinim,vini1,J,ptot,pm1n,vto1, 

nml,nmv,n1l,nsv) ¡ 

krc1C1ion (1,nbuli,krr); 
11 nml < • 00 1hcn 

o:•O.O 
elac 

a:• c"P(l ..S'ln(nml/V101)) 
lf (nbull·lni) < • O.O lhcn 

b:•O.O 
clac 

b: • •"P(l .O/l.O'ln((nbuli·lni)/V101)) 

dmmomuno :• krr'a'h'\101 

klnlci1 (l.nbuli.krr): 
ir nml < o.o 1hcn 

a:•O.O 
clac 

a:•nml/V1ol 

il inl < • O.O lhen 
h:•O.O 

cl<e 
h: • cwp(l.O/l.O'ln(lnl/V1ol)) 

dmmomuno : • (dmmomuno+ krr'1'b'V1ot)' lOO.O 
1nd; 

proccdure momdm (C'ero,uno,1,nml,nbuli,lnl,vinim,vin/1 
vu dmmomdoo :real) : 

var 
krr,p101,pm1n :real ; 
nmv,nsv,vtot :real ~ 
1,b :rc1I : 

be¡in 
pvequil (1,nml,vinlm,vini<,l,p101,pm1n,V1ol. 

nml,nmv,n•l,nsv) ; 

klc1e1ion (1,nbuli,krr); 
11 nml < • O.O lhen 

a:•0.0 
.1 .. 

a:• C"Jl(l..S'ln(nml/•101)) 
b: • (l.O'uno+mo) 

dmmomdos :• krr'a'b : 

klnlcl1 (1,nbuli,krr); 
11 nml < • O.O lhen 

a:•0.0 
else 

a: •cwp(l.O/l.O'ln(nml/V1ol)) 

il lni < • O.O lhen 
b:•0.0 

elac 
b: • c"P( l.0/l .O'ln(ini/V1ol)) 



{.) 

dmmomdm :• (dmmomd01+kn'1'b'V1ot'IOO.O) 
end¡ 

proccdun momtru (cero,uno,do1,t,nml,nbuli,inl,vinlm,vini1 
Vlr dmmomdos :real) : 

vu 
krr,p1oc,pm1n :re.1 : 
nmv,nsv,vtot :real ; 
1.b :real ; 

be sin 

end¡ 

pvequll (1,nml,vinim,vinl1, l ,p101,pm1n,vto1, 
nml1nmv,n1l,nsv) : 

kru<tlon (l,nbull,krr); 
11 nml < • O.O thcn 

a:•O.O 
clsc 

a:• up(l..S'ln(nml/vtot)) ; 
b:• (3.0'dOl+3.0'uno+<ero) 

dmmomdOI : • krr'a'b ; 

ldnlcl1 (l,nbull,krr): 
11 nml < • O.O thcn 

a:•O.O 
clae 

a: •cirp(l.0/1.0'ln(nml/vtot)) 

11 lnl < • O.O thcn 
b:•O.O 

clae 
b: •cirp(l .0/1.0'ln(lni/vtot)) 

dmmomd01 : • (dmmomdos • krr'1'b'vtot'lOO.O) 

{ ' ) proccdurc m1u (1,nml,nbull,inl,vinlm,vinl1 :rul; 
Ylr dmdl :rc1I) ; 

Vlf 
krr,p1o1,pm1n :rc1l ; 
nmv,nsv,vtot :rul : 
1,b :real ¡ 

be sin 
pvequll (l,nml,vinlm,vinis,1,ptot,pm•n,vtol, 

nml,nmv,nsl,nsv) 

kru<tlon (t,nbuli,krr); 
11 nml < • O.O lhcn 

1:•0.0 
clae 

a: •cirp(l..S'ln(nmlfvtot)) 
11 (nbull·lni) < • O.O thcn 

b:•O.O 
cloc 

b: • up(l.0/1.0'ln((nhull·lni)/vtol)) 

kinlcl1 (l,nbuli,krr); 
11 nml < • O.O 1hcn 

a: •O.O 
else 

1: • cirp( t .0/1.0'ln(nml/vtol)) 

11 lnl < • O.O lhcn 
b:•O.O 

clae 
b: • cirp(l.0/1.0'ln(ini/vtol)) 
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( '1 

( '1 

dmdt :• ·(dmdt+kn'•'b'vtot) 
cnd¡ 

rmccdure enefJY (l,nml.nhuli,inl,vinim,vinia :rul: 
var dTdl :real) ; 

:real¡ .... ,; 
.. , 
nmo,nso,ptot,pm1n 
dcltah,nmv,nsv 
vtol,kn 
cp1,nt,ktcnn 

:n:1I; 
:n:1I: 

:n:ol; 1,b 
dmd1 

be gin 

end: 

:n:al; 

pwqull (1,nml.Ylnlm,vini"1.p101,pm1n,vtn1, 
nml,nmv,n•l,n"') 

bllC (Ylnlm,Ylni1,nmo,n1e) 

he.al (1,nbull.nmo.nM>.nml,nmv,n1l,vtot, 
tpt,n1,k1emi ): 

del11h : • -(72000.0-l!R.O't)'0.2389 

kn:1e1ion (1,nhull,krr) ; 

11 nml e• O.O then 
1:•0.0 ., .. 
o:• ci<p(l.S'ln(nml/vto1)) 

ir (nbuli·lnl) < • O.O 1hcn 
b:•O.O 

ch.e 
h: • e<p(l.0/1.0'ln((nhuli·ini)/vtot)) 

klnlcl1 (1,nbull,kn); 
ir nml < • o.o 1hen 

1:•0.0 
el•• 

a:• C<p(l.0/1.0'ln(nml/Vlol)J 
ir inl < • O.O 1hcn 

b:•0.0 
.1 .. 

b: • C<¡>(l.O/l.O'ln(inl/vio1)) 

dmd1 : • ·(dmd1 + kn'•'b'vtot) 

clTdt :• ( ·ktcmt + dcl11h'dmd1 )/n1/r:p1 

procedun: ku111mol (1,h,nml.nhuli.ini.mo,uno,d°'.Ylnlm.Ylnl1 
Vlf nmx,iK,h:.cx.ux,dx:real) .. , 

k :1my (l .. 6,1 .. 4) or real : 
bc¡in 

il nml > O.O 1hen 
bc¡in 

mas1 (1,nml.nhuli.ini,Ylnim,Ylni1,k1l.lll 
lnki1 (t.nml.nhuli.ini"inim,Ylni1.kll.l lJ 
ener¡¡y (t.nml.nbuli.ini.Ylnim,vini•,kll.11) 

momccro (t.nml.nhuli,ini.vinim.vinifi, 
kl~·ll ) : 

momuno (1,nml.nhuli,ini,vinim,vini1, 
klS.11) : 

momdos (ccro,uno,1.nml.nbull.ini ..... inim,vinis, 
kl6.li) : 

:rc1l: 



end: 

cnd 
elle 

mw (1•0.5'h 'k{3, IJ.nml +0.S'h'k{ l. IJ.nbuli.inl +0.5'h'kJ2,1 J"inim,vinil,k{l,2J) 
Inicia (l + 0.5'h'kJ3, l J.nml + 0.5'h 'k{ 1,1 J.nbuli,ini + O.S'h'k{2.1 l.vinim,vinil,k{l,2J) 
cnergy (1+0.5' h 'k(3, l [,nml + 0.S'h'k{ 1.1J.nbuli.inl+0.S'h'k[2, l J,vinlm,vini1,k{3,2J) 

momee ro (l + 0.5'h'kJ3,1J,nml •0.S'h'q 1,1 J.nbuli,ini •O.S'h'kJ2,IJ,vinim,vinil, 
k[4,2J) ; 

momuno (l + 0..1'h'kiJ,IJ.nml+0..l'h'k{ 1.11.nhuli,ini +0..l'h'k[l,IJ.vinim,vinil, 
k[5.21) : 

momdOI (cero• 0.5'h 'kl4. 11.uno + 0.5'h • l.{5, l ).l + 0..l'h'k(l,1J,nml+0.S'h'k{ 1,1 J,nbuli, 
lnl + O.S'h'k[2, 1 J,Vtnim,vini•. 

kJ6.2ll : 
m111 (1 + O.S 'h 'kll.2{.nml + 0.S'h'kl 1,lj.nbuli.ini +0..l'h'k[2,2{.vinim,vini1,kJ l,3J) 
Inicia (l + 0.5' h'k[3,2J,nml + o.s• h'k{ 1.2J,nbuli,ini + O.S'h'kJ2,2J,vinim,vini1,kJl,3J) 
cncr¡¡y (l + 0.S'h' kJ3,2J,nml + 0.S'h'k{ l.2J.nbuli,inl + 0.S'h'k[2,2J.vinim,vinl1,k{3,3J) 

momee ro (1+0.S'h'kJ3,2J.nml+0.S'h'kl l.2J,nbuli,ini +O.S'h'k[2,2J,vinim,vinil, 
kl4,3Jl ; 

momuno (l +0.S'h'kJ3,2J,nml + 0.S'h'k{ l.2J.nbuli,ini +O.S'h'k[2,2J,vinlm,vinil, 
kJS,31) ; 

momdOI (cero+ 0.S'h'k{4.2J,uno +0.S'h 'k{S.2[,l + 0.S'h'k{3.21.nml + 0.S'h'k(l,2J,nbull, 
lni + 0.5'h'k{l.2J.•inim,vini•, 

k(6,3Jl : 
m111 (l + h'k(l,31,nml + h'k{ 1.3J,nbull,lnl + h'k[2,3l,vinlm,vinl1,kl 1,41) 
Inicia (1 + h'l.13,3J,nml + h 'k!l ,3J,nbuli.ini + h 'kl2,31,vinlm,•inis,k{2.41l 
cncrgy (l + h'l.13.31.nml + h'k!l ,31,nbuli.ini • h'kl2.31,vinim,vini1,k[3,41) 

momcero (1 + h'kJ3,3J.nml + h'k{l,3{.nbuli,inl + h'k[2,3J,vinim,vini1, 
kl4.4Jl : 

momuno (1 + h'kJJ,31,nml + h'l.ll.31.nbuli.ini + h'k{2.3J,vinim,vinil, 
klS,41) ; 

momdos (cero+ h'kl4,3l,uno + h'klS,3J.1 + h'kl3,3l.nml + h'kl l,31,nbuli, 
inl + h'k{2,3J,vinim,,ini1, 

kl6,41) : 

nmx : • nml + h/6.0'(k!l,11+2.0'kll,21+2.0'k!l,31 +k!l,41> 
I• :• lnl + h/6.0'(kl2,ll+2.0'kl2.2J+2.0'kl2.ll•k{2.4J) : 
1• :• 1 + h/6.0'(k[3,IJ+2.0'k{3.2{+2.0'k{3.3l+k{3,41J ; 
e• :• mo + h/6.0'(k{4.ll + 2.0'k{4.2{ + 2.0'k{4,3{ +k{4,4J) 
ux : • uno + h/6.0'(k{S,I{ + 2.0'k{S.21+2.0'k{S,3{ + k(S,4J) 
d• : • dOI + h/6.0'(k{6, IJ + 2.0'kl6,21+2.0'1.{6,3{ + k(6,41) 

11 nmx < O.O 1hcn 
nmx :•O.O : 

il i• < O.O 1hcn 
ix :• O.O ; 

111' < O.O 1hcn 
,. :• o.o i 

11 u < O.O 1hcn 
cx:•O.O: 

11 ux < O.O thcn 
ux : • o.o : 

11 dx < O.O 1hcn 
dx:•0.0; 

bciJin 

end 

nmx :•O.O; 
1x :•O.O: 
lx :•O.O 

{ ' ) proccdure ln1idc (1,nml,vinim,vinis,nbuli,1e11.rcloj,h, 
cspuel1,1tan,nn.dou:,1reu: real : runo:boolcan 

vu 1cuno,1C'd01,1ctrcs,accuatro : real ) : 
vu 
plol,pman,V1ol 
nmv,n1l,nav 
krr,1um1ndo 

: re1I : 
: real¡ 
: rul: 
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(.} 

bc¡¡in 

cnd ¡ 

IJY'quil (l1nml,vinim,vini1,t.01 
plot,pm1n,vto1,nml,nmv,n1l,nsv) 

kruclion (l,nbuli,krr); 

tr nmt <•O.O lhcn 
1um1ndo : • O.O ., .. 
sumando : • krr'up(l.5'ln(nml/vlot)) 

ir rcloj•111n lhcn 
acuno : • 1um1ndo 

elle 
il (rcloj+h'h)> •nn thcn 

1ccu1tro : • 1um1ndo ., .. 
ií runo 1hcn 

arJ01 : • dnu + ~umando 
cl•c 

1c1n:1 : • treo + 1um1ndo 

proccdurc ou11idc (1,nml,lni,vinim,vlnis,nbulf,1c11,rotoj,h, 
cspucl1.1011l,lim l.lim2: rool ; fd01: hoolcon 
i\01,AN1.A2x.A4• :mc¡¡Jo 

var /\O.AN.A2.A4 :meato ) ; 
con"l 

pi • 3.1416 ; 
v1r 
pto1,pm.1n,Y1ot : real : 
nmv,nsl,nsv : real ¡ 
kn,ractor,r : real : 
i : intc¡cr : 
•umondo : 1rr1y p .. 300J of r<ol : 
hool : boolc1n : 
li : rc11 ; 

he gin 
pvcquil (l,nml,vinim.vinis,l.O, 

p101.pm1n,v101,nml,nmv.n5t,niv) 

klnicia (1,nbull,krr): 

lor i:•I lo 300 do 
bc¡¡in 

bool : • true ; 
1( nml< •O.O 1hcn 

cu mando ., .. 
bc¡in 

lil :• o.o 

':• 10.0+(1·1)'8.0 
1110111< •O.O lhcn 

'"'º' : • 1•1.0 
CllC 

lmor : • 0 10111 + (r·l .O)'{ln(lol•I) • 1.0) 
l1c1or : •fa<lor • (1.0.r)'ln(r·l.O) 

if 1bs(fa<1or)> • 80.0 lhcn 
sumando (iJ : • O.O 

clse 
sumando (ij: • 1tn•nml/v101' 

ini/vtol 
'cxp(fa<lor)/ 
"'!M(2.0'pi'(r• l.O)) 

cmJ; 
ií espuela • 9.0 1hcn 

be gin 
i\O (i) : • •umando (iJ : 
M (ij :• i\41 (i) + •umando (i) 

cnd 



end 

cnd: 

elle 
11 (relo)+h'h)> •lim2 1hen 

AN lil : • sumando 111 
clse 

;r fdOI lhcn 
A2 liJ: • Al• lil + •umando 111 

el .. 
A4 lil :• A4• lil + 

1umando lil 

{ ' } proccdure lmpruion (rcloj,1,nml,inl,vinim,vini1,mo, 
uno,d01,1res: real: lmprcao:boolcan) 

canal 
mo • se.ca ; 

VII 
p1ot,pm1n,vtot :real ¡ 
nmv,ul,l\IY :rul ¡ 
pollrncio :real ; 
nmo,ftlO :real ; 
kJ :rul ; 
mn1mw,mz..wn,W1.in& :real ; 
bool :boolun : 
kk :wonl : 
11 :ln1c1er : 
bc&in 

kk :• sso: 
íor 11: • 1 10 3000 do 

aound (kk) ; 
n010und 

11 cem< >O.O lh<n 
mn : • uno/cero 

elle 
mn :• O.O ¡ 

11 uno< >O.O lhcn 
mw : • dOl/uno 

cite mw :•O.O; 
11 mn < > O.O 1hcn 

wn :• mw/mn 
clac wn :•O.O; 

11 del< >O.O lhcn 
m1 : • 1rc•/d01 

clac 1111 :•O.O; 

mn :• mn•mo : 
mw :• mw'mo ; 
mi:• mi'mo: 

b11c (vlnlm,vini1,nmo,nao) ; 
pvcqull (1,nml,vinim,vini1,1.o, 

plol,pman,V101,nml,nmv.n•l.nsv) ; 
Ir reloj < > O.O lhcn 

polimcro ; • (nd10-nml·nmv)'S4.0888/vtol/IOOO.O 
•lle 

pollmcto : • O.O ; 
writcln ('reloj ',reloj) : 
wrilcln ('1,pman ',1·273,\S,pman) 
WTitcln ('nml, nmv \nml,nmv) ¡ 
writcln Cn1\, n&Y ',n1l,n1V) : 
wrileln ('polimcro ',polimero) 
writcln ('iniciador \ini) : 
wril•ln ('VIOI ',Vlol) : 
wri1eln ('nmo,n•o ',nmn,n"1) 
writcln ('cero \cero) : 
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) 

lf lmprwi 1hcn 
be¡ln 

cnd 
cnd: 

writcln ('uno ',uno) ¡ 
wrilcln ('doo ',doo) ; 
wrilcln ('lres ',lm) ; 
wrilcln ('mn.mw,mi ',mn,mw,m1) 
wrileln ('mw/mn ',wn) ; 
wrilcln (' '); 

wrileln (l•l.'rcloj ',reloj) ; 
wrilcln (l•t.'l,pman ',1-27J.15.pm1n) 
writeln (111/nml, nmv ',nml.nmv) ¡ 
writcln (l11.'n1I, nlV 1,n1l,nrv) ¡ 
wrilcln (lai,'polimero ',polimcm) 
writcln (l11.'inki1dnr ',ini) 
wrilcln (111,'vtol ',vtol) 
wrilcln (111,'ccro ',cero) ; 
wrilcln (111,'uno ',uno) ; 
wrilcln (111,'doo ',doo) ; 
wrilcln (l11,'1rc1 ',1rc1) ; 
wrileln (111,'mn,mw ',mn,mw) 
wrilcln (111,'mi ',mz); 
wrilcln (111,'mw/mn ',wn) ; 
wrilcln (111,' ') 

m1ln pro¡ram 

be sin 

for jJ:• Z lo J do 
be sin 

( ' d111 lnpul ) 

nbull :• Z.3141c-4'5.0/10.0'J.O; 
lnl :• nbull ; 

vinim :• 0.1: 
vinl1 :• OJ.I; 
bool : • 1ruc¡ 

h : • z.se.3 
reloj :• o.o ; 
11111 :• reloj ; 

nn : • 111n + 9.0'h 
liml :•O.O; 
llm2 :• 4.68 ; 
ICll : • 4.68 ; 

c1pucl1 : • O.O ; 
VllClil : • 50.0 ¡ 
boolZ :• lruc ; 

entero:• O¡ 
cero:• O.O ; 
uno :• O.O ¡ 
doo :•o.o; 
'"" :• o.o ; 

1cuno : • O.O : 
1cdoo : • O.O ; 

actres : • O.O ¡ 
ICC'UIU'O : • 0.0 j 

10111 : • o.o : 
runo :• true i 
ídOI : • true ¡ 

Impreso : • r11ic ; 
lor I:• 1 10 300 do 

bc¡in 



..... [i) :•o.o 
AO liJ :•O.O 
AN [11 : • O.O 

cnd ¡ 

Al l'I ,. º·º A4 i :•O.O 

11 il• 2 lhcn 
be&in 

1 :• 68.7+273.lS 
wci11 : • 100.0 

cnd ¡ 
11 il •3 lhcn 

be&ln 
kk:•3SO: 

1Cpc411 
lor 11: • 1 10 3000 do 

MlUnd (kk) : 
nosound : 

for ii : • 1 to 10003 do ¡ 

kk :• 700; 
lor ii:. l lo 3000 do 

MlUnd (kk) ; 
n060und ¡ 

lor 11 :• l IO 10000 do; 
unlil kcyprc""d : 

cnd ; 
( ' lnl1l1I condition 1 

bue (vinlm,vinia,nmo,nso) 

pycqull (1,nmo,vinlm,vinl1.2.o, 
p101.pmon,v1ol,nml.nmv,nsl,nav) 

( ' dyn1mlc condilion < < looping > > } 

wllllc bool do 

bc¡in 
11 lnl(c1pucla/wcl11) • (c•pucl1/vuci11) lhcn 

impreslon (rclo),1,nml,lnl,vinim, 
vini1.rcro, 
uno,d01,lrco.imrrcMl) ; 

ku11amol (1,h.nml.nhuli,ini,<ero,uno.dns, 
vinlm,vini1.nm1C,nix.1x.c:x, 
ux.dx) ; 

lnslde (1,nml1vinlm,vinl1,nhuli,tc11, 
rcloj.h,c1pucl1,s1 a rt.íin, 
1etlos,1r1 re1.ru no, 
1runo.1cd01.1ctre1,1rru11ro ) ¡ 

cero :• ex : 
uno :• ux ; 
dOI : • dx ; 

11 ((ln1(copucla/9.0)•(c1pucla/9.0)) 
1nd (copucla< >O.O)) thcn 
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llí6 

be1in 
llart :•reloj; 

fin : • 11111 + 9.0•h ¡ 
10111 : • 3.0/R.O'h'(aruno+ 

2.0•1rdn1 + J.0•1c1rcA + 
11cru1lro) +total; 

'º" : • 550.1355145<"'º''1 

oulsidc (1,nml,lni,vinim,vinii;,nhuli. 
1c1a,rclnj,h,c•pucla, 
101x,llm l,lim2.ldoo.AO, 
AN.AM4.AO.AN.A2.A4) ; } 

1cunn : • 1ccu11ro 
lcdOfi : • o.o i 

actrea : • O.O : 
IC'C'Ultro : • 0,Q 

end ; 

n:loj : • n:loj + h ; 
upuela : • .. pucia + 1.0 ; 
entero : • cn1cro + 1 ; 

11 lnt(eipuela/3.0) • Clpuela/3.0 thcn 
runo : • true 

el1e 
(uno : • Íll!iC ; 

11 lnl(Hpuela/9.0) • cspuel1/9.0 then 
ídOI : • true 

el1e 
ldOI : • falle : 

nml :• nm11; ; 
lnl :• nlx : 

1 : • t• : 
11 (entero• (100'4)) and (jj • 2) 1hen 

he gin 
nhuli :• nhuli + 2.Jl41e-1'5.0/IO.O 
lni : • inl + 2.Jl41e-1'5.0/IO.O 

end ; 
11 (cntcro•(200'4)) and (jj•2) then 

be¡in 
nbull :• nhuli + 2.3141e-1'5.0/IO.O 
ini : • ini + 2 .. 1141e-1'5.0/IO.O 

cnd : 
il (entero• (300'4)) and Ui • 2) lhen 

hc1in 
nhuli :• nbull + 2.3141e-1'5.0/IO.O 
lni :• lnl+2.3141e-1'5.0/10.0 

cnd ; 
il (entero•(400'4)) and (jj•2) thcn 

be¡in 
nbuli :• nbuli + 2.3141e-1'5.0/IO.O 
lni :• ini+2.3141e-1'5.0/IO.O 

cnd : 
11 (cnlcro•(500'4)) and (jj•2} 1hen 

hc¡in 
nbuli :• nbuli + 2.314lc-1'5.0/10.0 
ini : • ini + 2.314le-1'5.0/IO.O 

end ; 
ií (en1cro•(600'4)) and (jj•2} then 

be¡in ' 
nbull :• nhuli + 2.314lc-1'5.0/IO.O 
inl :• ini+l.Jl·lle-1'5.0/10.0 

end : 
11 (en1ern•(700'4}} 1nd (jj•l} lben 

he gin 
nhull : • nbuli + 2.3141e-1'5.0/IO.O 
lnl :• lni+2.314le-1'5.0/IO.O 

cnd ; 
il (entero• (800'4)) and (jj • 2) 1hen 

be gin 
nhull :• nhuli + 2.3141c-1'5.0/I0.0 



arcax liJ :• O.O 
AO Ji):• O.O 
AN 11) :•O.O 
Al li¡:· o.o 
A4 \i :• O.O 

cnd ¡ 

11 li• 2 thcn 
bc¡in 

t :• 68.7+273.IS 
Y\ICltl : • \Q0,0 

cnd; 
11 jj •3 then 

bc¡in 
kk :• 3SO ; 

repeat 
lor 11: • 1 10 3000 do 

sound (kk) ; 
n010und ¡ 

rar ¡¡ :• 1 'º 10000 do: 

kk :• 700 i 
lor il: • 1 to 3000 do 

sound (kk) ; 
n0&0und ¡ 

lor 11 :• 1 to 10000 do ; 
unlil keyprascd ; 

end; 
{ ' lnltlal condltion } 

base (vinlm,vinls,nmo,nso) 

pvcquil (t,nmo,vinlm,vinis,2.0, 
plot,pman,vtol,nml,nmv.nsl,nsv) 

{ ' dynamic conditlon < < looplng > > ) 

while bool do 

bcgin 
il inl(cspuela/wclta) • (cspucla/wclla) thcn 

lmprcslon (rcloj,t,nml,lnl,vinlm, 
vinili,CCro, 
uno,dos,tres,imprcso) ¡ 

kuttamol (t,h,nml,nbuli,ini,ccro1uno.dos, 
vinim,vinis,nmx,nlK,tx,cx, 
ux,dx) ; 

inside (t,nml,vinim,vinis,nbuli,1eta, 
rcloj,h,espucla,stan,nn, 
acdos,1c1 res, runo, 
acuno,acdos,aclres,accuatro ) ; 

cero :• ex : 
uno :• ux ¡ 
dOI :• die j 

11 ((lnt(cspuela/9.0) • (cspucla/9.0)) 
and (espuela< >O.O)) thcn 
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be gin 
start : • reloj ¡ 

nn :• 5tart + 9.0'h ~ 
total :• 3.0/8.0'h'(aruno+ 

2.0'1cd01+ 3.0'1c1rc1+ 
eccua1ro)+ 10111¡ 

totx :• 550.13551456-totat 

outsidc (t,nml,ini 1vinim,vinis,nhuli1 

,,. 

lcta,rcloj,h,cspucla, 
totx,liml,lim2,ldoo.AO, 
AN.A2.A4.AO.A:-l.A2.A4) ; } 

acuno : • 1ccu11ro 
acdOI : • 0.0 ~ 

actres : • O.O ¡ 
1ccuatro :• O.O 

end : 

n:loj : • n:loj + h ; 
espuela : • C1ipucl1 + 1.0 : 
entero : • entero + 1 ; 

11 int(e•puela/3.0) • espuela/3.0 thcn 
runo : • true 

.1 .. 
runo : • false ; 

Ir ini(espuela/9.0) • espucla/9.0 then 
fdOI : • true 

eliC 
fdOI : • false : 

nml :• nmK ¡ 
lnl :• nlx ¡ 

1 :• IX i 
Ir (entero•(100'4)) and (jj •2) thcn 

hegin 
nhuli :• nhuli + 2.3J41c-4'5.0/10.0 
inl :• ini+2.3141c-4'5.0/JO.O 

cnd ; 
il (entero•(200'4)) 1nd üi•2) 1hen 

bcgin 
nbull : • nhuli + 2.314le-4'5.0/IO.O 
lni :• ini + 2.3141e-4'5.0/10.0 

cnd : 
Ir (cntcro•(300'4)) and üi•l) then 

hc¡in 
nbuli :• nbuli + 2.3J41e-4'5.0/10.0 
lnl :• lnl+2.3141e-4'5.0/10.0 

cnd ; 
lf (entcro•(400'4)) and üi•2) then 

be gin 
nbuli : • nbuli + 2.314le-4'5.0/10.0 
ini :• ini+2.3141c-4'5.0/IO.O 

end ; 
Ir (entero•(500'4)) and üi•2) then 

hcgin 
nbuli : • nhuli + 2.3141e-4'5.0/10.0 
lni :• ini+2.3141e-4'5.0/JO.O 

end : 
lf (entcro•((i(l()'4)) and (jj•2) then 

be¡¡in ' 
nhull : • nhull + 2.3141e-4'5.0/10.0 
ini :• ini+2.3141c-4'5.0/JO.O 

cnd ¡ 
lf (cntem•(700'4)) and üi•2) thcn 

he gin 
nhull :• nhuli + 2.3141e-4'5.0/IO.O 
lnl : • lni + 2.314 le-4'5.0/JO.O 

cnd ; 
ir (entero•(800'4)) 1nd (jj•2) thcn 

hc¡¡in 
nhuli :• nhuli + 2.3141c-4'5.0/10.0 

,,. 



end 

end. 
"Z 

lnl :• lni•2.3141c_.'5.0/10.0 
cnd : 

bool : • (reloj e• 1011) 1nd (not(kcyp......,d)) 
cnd : 

il (not(kc)'l'ro'"d)) thcn 
bc,in 

writcln (1'1.'roloj. 10111 '.rcloj.10111) 
for 1: • 1 lo JOO do 

runo:• 1nic ¡ 
bc&fn 

r :• 10.0 • (i·ll'B.O 
.,. .. lil:•((/\O(i)+ 

ANPI• 
A21il'2.0+ 
A41i1'3.0 
)'9.0'h' 
3.0/8.0'r) 

li :• l; 
11 lnt(ll/4.0) • 11/4.0 thcn 

!uno :• not(luno) 
11 !uno thcn 

write (1'1.'P('.r.J:O.') • '.aroax [i):B) 
cllC 

writcln (l'1.'r('.r.l:0.')•',1ro11 (iJ:B): 

cnd 
cnd 

\ . 

. , 

.;,I· ,,•,, 
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