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1.-RESUMEN 



RESUMEN 

Es bien conociCo que la~ c:i..r~ctcdstica~ de los polfmeros.. en este caso 
preparados vía ~ulución aniór.ica. dcpe:ul::n princirialmcnte de ta ¡:iurc:.a de los 
reactivos y las cond1cionc.J. de o¡:ieración en la que se sintetiz.an. Con el propósito de 
disponer de un equipo para polimeriz:ici6n ani6níca de fácil manejo y buena. 
rcproducibilidad, se disc:'ió, corutru)·ó y probó un sistema que permite operar Yn 
reactor agitado, por lo:cs y en cont!iciones no isotérmicas-no adiabáticas. 

El sistcrr.!. permite l\e.,,·ar a cabo tas siguientes operaciones: 

i) Purificar solvente (cidohcuno). 

ii) P..irificar rnonói.ieros (butadicno y/o cs:ireno). 

fü) Adicionar al rc::.:tor cantidades conocidas de solvente, mon6meros.. cat.aliz.ador 
y modificadoru 

iv) ln:c:-ca:nhio de calor rela:i1.·amcr.1e c:omro:óldO cn:rc la fase de reacción y los 
alredcdorei. 

\.") Neutraliución de venenos 

vi) A¡itaci6n adcc-J2da de la rr:czc!a de reacción. 

\'ii) Oes,car¡a del ~;v(Juc:o y \irr:¡:iieza del reactor. 

En este tra!njo se preienta la descripciO:i. de dicho si.5tema a.sf como algunas 
bondades y iirnitac:o¡:cs del r:iisrno. al través d.e algunos res'Jlt1.dos en 1a. si'ntesis de 
un:. ~cr¡c de po:i~u:.::.Cic:in, obtcr::dos h:ija tii!:rentes condicione¡ de reacción. 
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INTRODUCCION 

El con~umo de e\oi~:6l'1';cros. sint~:icm ha \'cr:ido incrementándose gradualmente en 
lait. últimas dccad:is.. lo c;~.e h::. ,·cniéo 01 pro"oc.i.r un.:i necc!tirfad cada vez. mayor de producir 
estos polímeros en gran c:i..-:t1(.)3d y con carac:edulc;is e."-pcdficas. 

Histórkamcnte estos fueron inicialmente producidos por ml!todos en solución. 
Oe.\pui!~ Ue la segunda gue~ra mundial los q~ím1cm Ue~cubricron y aprendieron a elaborar 
el hule !-intético media:-.:c ~n proce~o ée cmu!o;.1ón. La decada de Jos SO's dio a luz. 
polfmcro!\ de estructura r..o!e.:ul•H cor.tro:a:Ja obtenillm con cataliudorcs organomctá.licos.., 
sin cmbar¡a, estos c.;italiz~u.lo~cs no pueCen -.:sarse en el sistema en emulsión porque el agua 
los envenena. A.si, se adop:ó :.:n so\\ ente hidrocarbonaUo que permitiera la polimerización. 
Es.ta procede de tal maner:i. que !arma un MCCri.Cnto· el cual se hace progresivamente más 
viscoso cor.forme la reacción avar,za. Al fir:al de la rcacciOn el solvente es eliminado, 
obter:.ienJo el po!!~e~o \e,:n. 

El proceso en solución es consideraC:o el más simple y el mis eficiente proce5oo de 
polimerizac16n de muchos hu\e¡, Este proccc!1micnto pcrr.1ite una mayor simplicidad y un 
mejor control de las pro;:iiedadcs, lo C\Jal ha disminuido en forma importanúsima el 
problcm:i. de la especiíicaci6n c!el hule. haciéndolo ideal para aplicaciones que van desde 
llantas~· tt.:elD~ ha.tli!: ¡:i!.1tt 'º~ m0Cific01.:.!o.~ pua usos e~p:!cializ.ados. 

Despues de :nuchm estudios en laboratorios 'i en plantas piloto, surge el proceso 
"polydiene" que se b.?sa en un;i polimerización a.niónica en solución catallzada por 
comp..:estos Nganoli11;idot, pnnc1;ia!mente büti!i:íos. E!'te proceso es comerc;:ializ.ado por 
primera ... ez en 1962 er. Borger. Te'-;i.s. pn:- la Phdl1ps Pctro1eum Company. Esta pianta 
OJha ... :cci6 producw" p!J~;~cm cnn 011ta Gih!:.id !c1&r~nU01.e un excelente control en 1as 
prop:ed;ides. ce: pu\lmern; t.iles. como: 

l} Compos1ciOn Gel poHrnero 
2) ~~icroestructura. 
3) Peso moleC'..;iar 
:O) Dis.trihuc16:i t.!e re!'m r.,ole.:~la;e~ 
5) Elección de gru?OS finales 
ó) SeC'Jen.::a <Je Cis:r~!J:.;c!ón de r..on~meros en co¡:>olímeros 

El aumento en la demanda h;i piOvocado que el proceso •polydiene• se extienda en 
otros países teniendo pl;rn:as en operación ac:ualmcr.:e en Australia, B~lgica, Italia. Japón. 
Mhico ) Es.pa~;?.. ;;Ce:':"'.;:t r.!c c;~e ?~oce~c~ s.ir..i!.;¡,res h~n sido adoptados por otras 24 
com;::afll.::!-. lo ru;iJ r.!.:íil~'e.-.:rJ J:i, ::c.:;:i:.:=.:;ó:-: c;:Je hJ ter::do e;i la industria hulera. 

Con:i¡¡:.;;imen:e ~e h·.:;car. ;i,lternam as c¡ue permitan mejorar ú optimizar el proceso 
y e. ni ... el laboratorio se hacer. est:..idios preparar:do pcque:'las cantidades de diversos 
poHmeroc. ••.:i.riando las condiciones de reacción asf como la cs¡:>ecific;:ación de los reactivos 



y la formulación de los mismos, situación que plantea la necesidad de contar con un sistema 
de reacción que permita. rea\izar este tipo d: operaciones con ag.ilidad, exactitud y control. 

De esta necesidad ;:ianimos para p\an:ear un sistema de purificación de reactivos. 
inyecci6n de los mí$mO.\ )' ia po\imeriz.Jción propia.rr:ente l.!icha. La p3rte medular de esta 
obra recae en la construcción. descripdón y prueba del sistema de reacción planteado 
incluyendo algunAJ notas sobre la caracterización del pollmero obtenido. 
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OBJETIVOS 

• Realizar una revisión bibliográfica acer'3 de la polimcrU.adón aniónica en 
solución. 

• Dis.enar un sistema de reacción para preparar polibutadienos vfa polimerización 
aniónka en solución. que permita la obtención de poHmcros con una distribución 
específica deseada de pesos moleculares, a.si como el control de las variables 
importantes en el rendimiento y la cin~tica de la reacción, considerando un reactor 
agitado operando pnr lotes (operaciOn batch). 

• Construir el sistema descrito antcriomente. 

' Adaptar al sistema una t.!cnica de desactivación de "venenos· del catalizador y un 
dit-positivo para dutil:i.r s.olvente de una metcla binaria. con agua. 

• Elaborar un manual de opcract.6n que Jes.:ri~:. :n forma secuencial Ju operaciones 
que permite desarrollar et sistema construida. 

• Realiur a manera de prueba a!gunal corridas experimentales. verificando 
mediante un análisis cualitativo el funcionamiento adecuado del sistema. 
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REVISION BIBLIOGRAFICA 

~ este punto mencionamos las princ:ipatcs referencias de donde se rccopUa.ron los 
llhimos a\-ances con re~pccto a 13 p-olimeritadón ani6nica en solución de but.adieno, · 
1nc:luimo$. tambí!n atgur:o~ p~rrafos es.traidos de dichas rcícrendu donde podemos colejar 
tos aspectos rnú represer.ta:i"'·os de este proccllimiento de obtención de pollmero.s. de. 
butadieno. 

Se ha enconuado1 que: 

Existen varios. prodwctorc~ de h~le~ quienes manufacturan polibutadieno sintttico 
caiafü.adn con litio c:on lm nom!:>rcs rci.i~traclos como ·oiene Rubber· (Firenone), 
ºSolprcnc· (Phillips Pctrolcum), lufúene· (Auhi Kash Japan). Se ha encontrado que la 
dittribudón eurecha en peso molecular de los poHrncros cataliz.atlos. con alquil·lilio y 1A 
pureu de estos hules hace que s.ean del tipo de hules esco¡1dos para usa.ne en el refueno 
de plástko~ romo en el policstircno d: alto impacto. 

La caracterfsiíca singoJla.r Ce los ír.iciadorcs de polimerización aní6nic:a c.¡ su 
capacidad de producír ha~npoUmeros con mkrocstru.::1ura.s. coleadu. E.nos cambios en la 
mic:rocstructura pueden rea!i:.arse .antes. dc.spui!s., o durante la polimerización. Por ejemplo, 
el uso de diarrtinas quelantes como el tctramctil·etilen·díamína. (TMED), con un catalizador. 
a!quil·litio produce un palfmero .;on :":'lis del 90% de produc::tas de adici6~ mientra.sel u¡.o 
de dipipcridína·ctano (D?E) produce un polibu1adicno con el 100% ~e. adición 1.2. 

Las. c::at!cna.s :ermir.::i.tcs Ce polfm:rcs a:dónicos de Cienos conjugados y olefina.s ¡on 
ac-tivu 'Y c:apacci Jt ~=-::~~¡ar y.'.)l!r:-::ro adicional. Esta característica c.s una ventaja lObrc 
otroi m~todos de pohmeri:.ación tomo por rao1ca;e,, w:;.::-:.:~a. o Zicglcr. Muchos intentes 
han sido hechos p::i.ra preparar co¡xilímcros en bloques por estos otros mttoaos; 1in 
cmbago. no han tenido ~\ita p:ir~ prcp3~íH u:i copolir:i.cro en bloque bien caracterizado y 
limpio como en el ca~o de la :~c.nic=i 3:-:ióilica. 

Mediante el uso Ce ta polirr.erizació:i ani6nica se pueden diseós..r polfmeros de 
diversas microcstructuras por medio de la variación en la c::oncentración de 105 
modíficadores polares o con ia v:sriJ.ci6n de la temperatura. 

Una c!e los ohjeti ... ·os t!c la Gufrr.íca c!e los paHmcros. sinti!tkos es la de. preparar 
polímero$. con el cor.trol sohre la rn;l;.·orla ée l~ \'2.~ioibles. que afectan 1w prcpicdade.sl, 
E.nas variables Incluyen ?CSO mol::.;ut;ir. dismbución de pesos rnclccularcs. composición de 
copolímeros, microcstruct;irJ config-.;racion.al, ra:niiicacione5 y funcionalidad de la cadena 
terminal. Lol mi!todos de polimeritad6n aniónira han alcanzado este objetivo de sintetizar 
poHmeros cor. cstrucn:rc.J her, Ccfi:;iC.:.s en sis1emas rnonómero/iníciador/solventc los 
cuale~ pro;:cc!cn en la aute:"l;i;;; éc una tc~~i::;icíór. C:e cadena y reacciones de ttansícrenc:ia 
de c~deriu. ?ar cjcmplll, h;i;n c1ert:::1 ,nnú.iciones controladas cuidados.amente.. ta 
polimerización aniónica de monórneroi t!e estirer,o, die nos, metacrilato1 cpóxidos y Ja.ctonas 
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proceden sin una contribución significante de las rcacciont1 de tcnninación de cadena y de 
transferencia de C:3dena para p;c.:!~cir polfmcros lo:¡, C\lalcs rc1icocn su reactividad &nlóníca 
en la f1.;;.,i:-1ona:;J.;,¡,! :! r. .. J! de\~ c:iCena ci..;Jn<lo todo ci ml1:':,':~e~o "-a $ido consumido. En 
C$tOs sincma.<. l:u v;:ina!)!e~ qi.;e ~fet:t1., m .. ;..:~:':".:'"!!e 13~ propiedades de los polímeros 
pueden ser controlad.u. 

Sin embargo, el número de monOrncros funciona.tes los cuales pueden ser 
potimerizados por el mttodo úe polimeri:zac:ión e.nióni~ es limitado. Una lista de los tipos 
óe monómcro~ que pueden ... e:r potirnerizadn!. aniór.icamcntc se muestra a continuación: 

Tipos. comú~e~ de manór.:cros polimcritados anióni.:amenle: 

Mon6meros "innicos 

Estire no 
Die nos 
Vinílpiridina 
Mc::icrílato 
Mctacrilonitrilo 

Otros 

Epó<ido 
Aldchfdos 
Lacto na 
Lactama 
Silo.ano 

Una segunda limitadOn para la aplkaci6n práctica de los mttodos de poUmcriución 
aniónica es el hecho ~e q·._¡c rr.:.ic~¡:¡~ pC'llirncrizacinne~ aniónicu, panicularmen1c usando. 
monómcros polarc~ rcquicrcn haj.:a ter:".pcraturas para minimiz.:¡r Ja tra.n.úcrencla de 
cadena. termin3.ci6n de caúcna o reacciones laterales. L!e iniciadorc.s aniónkos y/o c.adena.s 
terminales con grupos ium:iur.1\cs Folarcs.. 

Un~ de las mis útiles e importantes c:uacterCsticas de la polimerización aniónka ~ 
}:¡ g:neradóii de caCen;.i~ pnllnéric3.~ cor: cJ:Jcn;i!i tcrminAles carb::iniónkas estables. En 
princípio. esto~ sr..,r::;-:.:r. t~""":·~..:1e~ rcacti.,.os Jr:lbn:cn!> ~;.ieden ser convertidos en un orden 
di~·crso é: grn;h:is func10:-.alcs terr..in:i.:e~ por tr..:.t.ai7 .. :.:-.:~ cor. r:~:tivos clcctrofílicoi. Estos 
grupos ter;nir.a!es p1Jeóer. s'Jfrir más aóe\a;¡tc reacciones. por ejemple. (l) e.\tenií:.n C: le. 
cadena, ramificación, e~uec:r'J:olmicn10 can rcacli\OS palifuncionales;(!) acoplamiento y 
unión con grcpos rcacti.,,·o~ en otros oligtí.'leros a csdcnal polim~rica.s;(3) iniciación de 
polimeri:tztdón de otro~ rnn:-:ór.,c~ns.. 

Oe:i;afortunD.tfarnen:e. r:-:1,;c:-.as Ue !J.$. ;;!; íicac1o:ies rej)OrtaC:as de e5tas reacciones de 
funcícna!.:adón a polír.-;crcs aniónicos no ~ar: !il.!o bien caracteri:adas. 

En ta. polimerización ar.i6nica de éienos. usando una \'aricó.ad de inicia.dores, aditivos 
de bMCi <!e L:wis, ~· sts:cm.:!o de soh·eraes. un ::.mj:'l:o r:ingo de microcstructuras polidí~nica.s 
p'Jcc.len prep;i~arse. Va~ins ~C?Orte:i ~.::; ~';~~ecido. o~~ervando la relación entre la 
r.-.ic:roescr;;.:::u:"J del ;ic::..;;C":n, :a C(1~.;:~:~:lci6n ~el r.:on~::-:ero y la cD~eentración de Ja 
cD.dena terrni;;;Jl. E.:-t ,g.e:nerJ.l, !J. rni.:roe~::-;..:c:ura rireCor:-ii:1antc cis·l,4 tanto para el 
po1íb\Jtac!1e.no co:no para el poíii.!.O¡:lreno ¡:;u:éc :ier o't:Her.ída a al~a.s relaciones de 
mon6mero/cadcnas termir.a:cs activ.as. 
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1e.c-C,H,.U • n butadieno ....... -····> cis.·l14·polibutadieno 86% 
trans·1,4·poHbutadicno 9% 
1.2-pohbutai.!¡:no 5% 

Se ha fntcfpretado csie hecho en t!rminos ~e un mecanismo generalizado 
(despreciando 1a asocfodón de la cadena terminal) en el eua1 la isomerización de primer 
orden de la cadena terminal carhanlónica cnmpite con la adición del manómero di~rüco 
[lo cual es proporcional a (cncJcna terminal activa)~(dicno)J: 

k, <is 
cii• • M -·--> ci~ d•• 
k, •• 

Halasa y colaboro dores' han reportado que el l.2-po\ibutadicno puede ser preparado 
cuantitativamente, Uf.ando 1,1-dipipcridinoetano como modíficador polar. 

~K·CH2 

Parte de la explicación para los cíec:tos de hu bases de nitrógeno bidcntadas como 
el N,?"ii,N'.~'-t:!rflmcti!etilendiamina (T~íED) ~el 1,2-dipiperidinoctano estl aparentemente 
asociada con su 'apacidad para ~;~:-:-::m.1ir el grndo promedio de asociación de las cadenas 
terminalc.~. corno s.e ha mostrado recientemente pvr ~edio de detenninación de 
viscosiUades en solucior.cs concemrada.s. 

Exinen dos m!toclos p:ira ob!cr.u polímeros, los cuales son': PoHmc.riu.ción por 
adición y poHmerizadOn por condensacíón. 

Polimcrízaci6n por adición.· El monómero en este caso contiene dobles enlaces. que 
¡e rompen por medio de un ir.idaíJor. De este modo. la moli!cula se encuentra activada y 
se une 3 otr~u. del mi~mo t:t:Jo. dar.<..!n hisar a u:; polímero ¡cncralmcntc lineal. los 
inidadorc~. en su m:i)ori;¡ :-~;,!ic;:de.s líbres. son moléculas a fracciones de moltcula.. tu 
cuales cor.tienen electrones 00 ap;m:ados. Para obtc.::er radicales libreli se pueden tratar los 
compuestos adeC"Uados por calor. luz uhraviole1a. descarga eléctrica ú o~ra.s- sustancias. 
llamadas promolores. Los pctó:\idos son los ;:irindpales productores de radicales libres. En 
Ja potírncritación pm adic16n c~i~tcn tres tipns princip~lcs de reacciones. 

a) Reacción de inic¡ación. 
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b) Reacción de propagación. 
e) Reacción de terminación. 

a) En la etapa de iniciación ;.e for.:-:z :1 red!cal libre y se activan las mol~culu 
del monómcro. 

b) En la etapa de propasación se c!ccnla. la reacción entre los monómcros 
activados y se produce la polimcrizaciOn. 

e) En la etapa de terminación los radicales libres ~e consumen. por lo que 1e 

detiene el procuo. 

Para controlar el peso molcc:ular dentro de los trmitcs deseados 5.c usan los llamados 
"agentes de ua.nsfcrcndaM, que son sustancias halogcnadas como el tetracioruro do carbono. 
mcrcaptanos, etc., los cuales regulan el crecimiento de la cadena sin afectar la velocidad de 
polimerizilción. T;i.mbicn et..i'len !'U~tancia.\ que inhihen el proceso, tu cualea a.en los 
inhibidorc!', que reacdon;in co:i los radicales libres. rinra detener la polimerización; entre 
estas !iusta.ncias se pueden encontrar Ll benzoquinana. 

Asimismo, están los retardadoru., que disminuyen la velocidad de polimerización. 

En la polimeritación por adición pueden combinarse monómeros del mlJmo tipo,· 
los que dan lugar a m:i.cromol!culas con it.ltnticu unidades de repetición. El producto 
resultante se llama '"homopolímcro". Si se com~inan diversos monómeros el resultado es un 
·copoH:;¡e:o'", G.~e puede tener diferente estructura; a saber: al aur, alternado o en bloque., 
según está.n situadas las diferentes unidades de repct1c16n. 

En la polimeriz:i.ción por condensación, lo~ poHmeros son producidos mediante 
reaccione~ quf:nicas entre 11.ol!culas GUC poseen gru?OS runciona\es orgá.nicos. tales como: 

a) Grupo hidroxilo. 
b) Grupo carboxílico. 

La polimerizaciOn generalmente tiene lugar en prc!-encia de un catalizador y/o por 
la acción del calor. 

En alsunos casos. ademas del pollmero se obtiene de la reacción un produoto 
secundario con a¡ua, HCI, cloruro de sodio, etc., que es necesario separar de la muela 
final. En la polimerizo.ción por condensación no existen las etapas de inldaci6n. 
propagación y terminació:1 ) el cr::!i':".i~rto del pollmcro se \\c..,·a a cabo en forma. 
dcsordenlda. El tipo de poli"'"º que se obtiene cepende de la "funcionalidad· de las 
mo\~cu\a.~ reactivas. 

Las mo\¿cu1as monofundonales, o sea aquellas que tienen un solo grupo funcional, 

14 



producen polfmeros de bajo peso mol tcular; de las moltcuhu bifuncionales .., obtienen 
generalmente polfmeros lineales. mieraru que las rnol!culas polifundonales dan lugar a 
entrecruzamientos. 

ME1'QDOS DE POUMERIZACION 

Existen principalmente cuatro m!todos para la fabricación de poHmcros que wn: 

a) Mttodo directo. 
b) Mttodo en solución. 
e) Mttodo en suspensión. 
d) Mttodo en emulsión. 

En el m~todo directo el monómero y aditivos son mezclados en el reactor agitado, 
provisto de un siuema de calentamiento o enfriamiento. De esta forma 5.e producen 
polfmeros de bucnn calidad con las propiedades del pol!mcro puro. Son rccomcndablc5 para 
reacciones de polimerización por condensación por que en estas el calor desprendido es 
bajo. En la! reacciones de adición la cantidad de calor es mayor y es dificil eliminarlo del 
reactor. por lo que se corre el ric!'.SO de que se pierda el control sobre la reacción. 

La polimeriUJción en solución puede disminuir la velocidad de reacción y as(. 
controlar mejor la temperatura. Para ello el monómcro 5.e disuelve en un 50lvcnte 
adecuado. inerte, con et catalizador. Este m~todo tiene el inconveniente de presentar 
riesgos en el manejo de soivemc~. entre ioi q..¡c se e:-.=.;:~::-::::; !~ tcx:Cidad 'I Oe.ma.bilidad. 

El m~todo es adcc111lc.lo cuando r.c c.Jesea aplicar el po!lmero en forma Hquida,. por 
ejemplo en recubrimiento~ y ::a.!hesivos !fquidos. Para que se tengan fluidos no muy viscosos 
con,·iene mantener bajo el peso molecular del poHmero. 

Por ta polimeriución en suspensión se c:ontrola tambi~n la temperatura. Para esto, 
el monómero y el iniciador se me1clan y dispersan en agua, mediante un si.stema de 
agitación que mantiene es:a ~uspen!tión a lo l:i.rgo de la reacción. Se pueden usar como 
auxiliares agentes de suspensión tales como el talco, el alcohol polivinílico, la gelatina. etc. 
Una vez :cr:-::i:::ic!:i 1~ rei!cción, se descarga el reac10r y el poHmero es ¡eparado. El 
producto final tiene la apariencia de perlas pequeflas. 

La polimeriz.ación por emulsión es similar al proceso de suspensión, pero en ella se 
emplean agenies emuhificantcs como el jahón. que logran dísrninuir el tamaflo de la 
partícula. con lo que pucc!en obtenerse poHmcros de mayor peso molecular. Sin embargo, 
la presencia de jabón puetlc afectar las propiedades el~ctricas y ta transparencia del 
pol!mero. 

EliMc .-a~em~.; el :7.é::-i:.!:i ~= p~F~eri?:!til'.\n ~::ic:eoc:a, donde el monómero es 
alimentado en fa~e g:.i~ il t.:n reactor :·.;hula~. que se e:ieucntra relleno ron partículas de 
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catalizador. 

De todos 1os mecanismos de reacciones de po1imeriuci6n5
, el meca.nlsmo aniónico 

es e1 único que proporciona al qu!mico una elegante herramienta para la 5(ntes.is de 
mac:romol~cu\:iJ. teniendo una rem:m:able uniformidad de longitud de cadena as( como para 
predecir pesos moleculares. Este rasgo c:arac:terfstico de los mecanismos a.nJ6nicos puede 
s.cr utilizado en la s{ntcsis de hlock-copolímerai. potrmeros ramificados y polímeros con 
tennina.les. funcionale.s, los cuales pueden ser contralttdos para dar un pes-O molecular y una 
distribución deseada de pesos moleculares. 

HiM6ricamcnte, los polfmeros han sido divididos. en dos clases: poUmcros por 
condensación y poHmeros por adición. Un ejemplo de poHmcro por condensación podó& 
5Cr el polit.ster formado por la rcac:c:i6n de condensación entre un glkol y un lddo 
carboxílico con dcsprendimiemto de agua . Un polimero por adición podria 1er 
ejemplificado por el cnireno, formado por la a.utc:i.didón de mon6merc» de utircno. 

E.s obvio que est:i definición e~u\ ba~da en la euructura de la cadena del potfmero, 
descuidando su modo de formación. 8te s.istema de cla¡ificadón. basado en 
consideraciones estructurale~. fue muy usado en et pasado pero presenta varios 
inconvenientes n la lu: de los conocimientos actuales, especialmente en vista de la variedad 
de mttodos di . .-.pon1bles par:i la símes.ís C.e ?O!!meros. Es necesario, entonces, clasificar los 
procesos de polimerización de a.cuerdo al camino en el cual ~ ve afeaado cl t.a.maJio y' 
distribuci(1n de la mol!culu final. Sohrc eMal ba.'-es aparecen dos procesos bé.sicos. para 
1intetiz.ar macromot!culas: 

• Polimerización por grupos funcionales. 
• Polimeriz.ación por adición de cadena. 

La polimeri:adón por adición de cadena involucr::l. la sucesiva adición de monómeros 
a la cadena en credmien10, iniciafü.ada ¡:>.:'.lr algunas. e~?edes reactivas, las cualc.s pueden ser 
capaces de romper uno de los enlaces del monOmcro formando un radical, un nucleófi1o 
o un clectrófilo, de a.quf que estos tres mecanismos puedan ser clasificados como: 

a) Radical libre. b) Catiónico. e) Aniónic<>. 

Las reacciones de 1a cad:r.a pueden !>!.r muy rápidas., como c:i el caso del mecanismo 
por radical libre o el mecanismo ca1i6nico, donde miles de unidades monom~rica.s pueden 
adicionarse a la cadena en credrnicnto en pocos segundos. Por otra parte, existen aquellos 
que pueden ser moOeradamen1c lentos como en el caso de algunos sistemas aniónicos,. 
donde puede tomar horas el que una CJ.dena en crecimiento obtenga un pe.so molecular 
elevado. No obMante todas. representan reaccione~ en cadena en las. que cada cadena 
molecul:i.r se form:i depenUicndo de un p~~o de ir.ici~ciOn, seguido por una serie de pues. 
de propagJción. 
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Ziegler y sus colaboradores. publicaron en 1934 una serie de trabajos deS<:nbiendo 
la polimeriz.ación de butadieno cataliz.ada por sodio, litio o especies alquilitiadas . .A.sf 
aparcc_ió lo que es el ambigua primer reporte del u~o de litio o sus derivados en la 
polimcriz;ición de dicnos. Ellos consideraron que todas esas reacciones involucran un paso 
de adición de Ja especie organomctálica al dicno. Así en el ca.50 de Ja reacción de iodio ggn 
butadicno pouularon Ja formación inicial de un aducto disódico como sigue: 

2 Na+ CH,•CH·CH•CH, ····> Na·CH,-CH•CH-CH,-Na 

1eguldo por la subsccucn1e adición de un diaducto a otra molécula de butadieno. Mostraron 
además que estas reacciones in\'olucran tanto adiciones J,2 como 1,4. 

Zicglcr propuso asf el mecanismo de polimerización de dienos y estlrer.o con 
Iniciadores or¡anolitiadoi, mecani~mo ac1ualmente accp1ado, iniciación ¡>or adición al doble 
enlace, seguido por la edición consecutiva de más unidades monomi!ricas a la cadena en 
crccimicn10. El enfa1iz6 la ausencia Ce terminaciones fortuitas de dichas cadcnu de 
reacción en la medida en que el sis1ema este libre de impurezas como agua y definió lo que 
actualmente e¡ aceptado como pol!mero ..,;viente. 

Puesto que el ra~gn canicterí!.1ico de la polimeriz.adón aniónka homogi!nea es la 
ousencia de cualquier pa~o de 1erminJc1ón fonuito, esta permite que los 5istemu verifiquen 
el siguiente control en la sfmcsis de polfmcros: 

• Síntesis de pcl!:r:eros teriie~c!~ ·.::; ¡;;e~e,;b:c peso molecular promedio por 
simple estequiometrfa. 

' E.i;trccha distrihució;i de pe~ns molcculare~. <iproximándosc a Ja distribución de 
Pois.son, por ajuste conveniente de !as cin~ticas de iniciación y propagación. 

' Síntesis de block-copolfmeros por la adición secuencial de diferentes monómeros 
a la cadena del polímero vivo. 

• Formación de polímeros con ¡rupos funcionales terminales por terminación 
s~lcctiva con agcnies epropiados. 

Es así gcneralmenic acep1ado el itrmino "mecanismo aniónico• para aquellas 
polimeriuciones de adición de cadena en las cuales el extremo de la cadena en crecimiento 
tiene una carga ncga:h·a (rc<il o formal) y csias son inicializadas por bases o derivados de 
bases íueries. 

La clase de monómcros adecuados para una polimerización artiónica son de trc5 
tipos principalmente: 

ij Monómeros basados en dobles enlaces carbono·carbono. 
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li) Monómtroj. hetcroeídicos. 
iii) Monómeros hasados en dobles (o lri?i<>) :"laces de 

catbono .. iiomo diferente. 

Los primeros dos típos de potimeri:ad"nei han sído c::ncontrados iuccpu*ble.$ dci una 
potímerizaeión cataliuuJ~ por ba~c!r., mienira.~ que la tercera no está. definida clara.nwntc.. 
E.."ítas dífcrcnte' da.ses de mon6mcrm reql.lícrcn. inici:idorel de diferente b:ukidad. 

W tctminale; (cxtrcmQs) de ta cadena ac:ti\'3 en estos sistemas. CAhibcn diferente.$ 
te.actividades.. por ejemp101 las eadenas termínn.4as ton earbaniOnC$ son mudlo mu 
reactivas .al agua y a otros componentes atmosféricos c¡ue la.$ cadenas terminada.s con 
el<ó•idos. 

~ d~ especial intetes comparar los datos 'foponihles. s.obrc los tipos de mon6mer01, 
iniciadores y ioh•entc1 \.li~dos en sí.uemu aniónicos. pe.ro en viita de la eomplíatdo que 
rcsuharfa intentar evaluar los da.tos dispcrubl~s. pr~s.ernamos una •imple clas.ificnc:ión y 
tabulación de lo$ iniciadoru y solvente$ reponadO$ por varios investigador~ para Ja 
polim.etb:ación de buiadíeno~7 

SISTEMA IN!CIAfX)R 

T"'Y\.OOIO 
n-S;.-U •n !"Jidroeart:ivro4 
BuU en n.t-ie~<.:: 

•·!!~'" M•x.tno 

n-SvU •n c~'*1-euno 

8tJLI6nHt\:a.a~ 

OSSERVAC>ONES 

'Muy tente lrW.::~ción. 
• Clriét~· ót: ~~ción y proptQaclón. 
• Potln'tiert:.ac;on tn un .Uletn.1 COf'I bl}I ~ 

t.Of\'tl'\tft-l'l'V~l"IOfflero(2-.4'1) 

•U ;>r',rner un-.O&CI tnonom4rice fvé ~ 
C'l."l•·""Urnenu11 W adW:16n t,2, Ettt (;J&Q)'O 
cOf"I el grado e11 p.'.:llm&ri.:.lac;ón 

,. El ml$mo efecio dt ta1 W!~ do U\c:> en la 
~065trvctYt• dt pcllrdlenOf Qe b8jO ~ 
IT\Ol&e\Jlt 

• Mlntt3 dt ed~lót'\ dtl ~ 00t1 
rH.p.Kt() e. ta pol.a~od del medkl 

'"' lrtftuehCla. Qs lt temperat1..1ra 9n la 
mtcrotf!n.K;turv 

• E> eltcto de la Pf'1!5ancia dt: modl\cadQrM 
pc!aru vn la mJctOCJttl'Uciura 

" Eitaotldad térrNca d'ei p<:ilftnefo ~ 
- La DreH~I.\ dt Ai.::.aH·•h. •. "'6ló:l,:,,s lna~ 

c:Hé:J.:ICAreentt ta velocidad de p0lmtlrtud61i 

lniciaH:tación con compuestos. ar¡anolitfadOi. 

De lns compuc$to..io org::ino-.akótlí que p~eden inkiar la potímeriu.ción de monómcros 
"'inílkos (y ou-c~). tos m::u \C:t~jti!es ~on los orgat1.ohtiaéos ya <:¡'.Je: son soluble.$ en $01\·cmc¡ 
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polares y no polares.. Evitan reacciones laterales bajo ciertas condiciones lu cuales. se 
presentan con otros metales. 

• E.\tos. iniciadores atacan directamente a\ anión nuc\eoffiico con un mecanlsmo de 
transferencia de elcctrone~. Esto c.!irige el crecimiento de la cadena mono--funcionaJ to cual 
da un mejor control de la <fütribución de pesos moleculares. Aqul la estequiometrla e¡ muy 
simple ya que cada molécula de iniciador genera una cadena poliméric.a.. 

En ellos CMO!<. donde hay ausencia de cualquier terminación notable de la reacción. 
es. posible medir directamente y por ~eparado la cinttica de los p11Sos de lniciación y 
propagación de la po\imeriz:tción viva. En principio estos sistemas podrían representarse 
por la reacción de polimerización rn~s simple posible, c.!onde el pasa de iniciación podría 
ser una reacción bimcl:cular simple entre una molécula de iniciador y el monómero, 
mientras que el paso de propagación im·o\ucrarla también una rea~ci6n bimolccular simple 
entre el mon6mero )'la Cíldena en crecimiento. Desafortunadamente la situación rara vez 
es así de simple. Así la cint.tica de los pasos de iniciación y propagación serian 
invariablemente de primer orden con respecto a la wncentracíón del monómero, sin 
embargo se han enconm1da '·arias dependencias de orden fracciona} sobre Ja conce.atración 
del iniciador, deper:dlcndo del solvente utilizada y eventualmente de 1a concentración de1 
mon6mero. Esto indica un mecanismo mucho mas complejo que el primeramente supuesto. 

La tabla 4.1. contiene una compilación de datos cinéticos disponibles para la reacción· 
~e inici2ci6n en la polimerización de butadieno en diferentes solventes hldrocarbonados. y 
con diversos compuestos buul·htiatioi.' 

iebla •.1 .• Clnét~ de lnici.aciOn por isómeros de w;iuo en s.otventes h'drocart::iOnadOI 

\NIO.A.OOR SOLVENTE T (·Cl METODO ORDEN DE 
REACCION 

n-C4H;U n·Hexeno 50 C.G. '·º iolueno 50 C.G. 1.0 
Cidohexano 40 U.V. 0.5-1.0 
Oclo.'leqno 50 C.G. 1.0 

1.C,H;U 6enceno 30 l.R. O.Q 
Ctefohe-.:e no 50 CG. '·º t.C,H¡U Clciohe.:ano 50 C.G 1.0 

Nota: La concentración del Iniciador lué entre 10"" y 10·5 M. 
U.V. e1peeVCJ.1.COpfa ultraV"lo:eta; t.R. espectroscopia inlranoja; C.G. etomatOQrafla de patea. 
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INYECCION Y REACCION 



DISEÑO DEL SISTEMA DE PURIFICACION, 
INYECCION Y REACCION 

0

5 l .. Dcsc:ópd6n del proce~o de "olim•titaciOn 

El pre«&<> adoptado•• la polimerización de butadieno {BUT) v!a •olución aniOnica 
utilizando como s.olvcntc hidrocarbonado ciclohcx:ino seco (CHX). Et catalizador empleado 
es n·butitilio (nBL) y como 3gcnte desaciiv:rntc se utili:.a Bis·terbutil·hidroxl toh.1eno (BHT). 
La po1imeriz.ac:ión ,s.c lleva a cabo en un rc3ctar e.gi1ado que opera por lotes y que puede 
interc:amhiar calor con loi alrededores. 

La temperatura inicial se puede s.elcccíonar y controlar. 

La reacción es exot~rmica por la que s.e puede detectar el inicio de la mis.ma con 
un aumento repentino y vclot de la 1empera1ura y la presión. Estu variable¡ alcan:.an un 
valor mbimo y decaen graduatrnen!e ha.ir.ta. estabiH:tane desputs de un tiempo y 
mantenerse cons1an1cs al completar la reacción. 

El díseflo de este sistema coruis1e en la elaboración de un d!spositivo que permite. 
llevar a c:aho operaciones secuendad::i.s de purificación de reactivos, inyección controlada 
de los m;swo5 y la :-eeccíón Ce es1os. para la obtención de un polfmcro determinado. 

Al elaborar este sis.tema se tomaron en cuenta hu v;¡:::!.c:ion.cs necesarias para llevar 
a cabo el proceso de polimerización asf como operaciones de m3menimicnto )' U~p:ier..a, 
di<:has operaciones se enumera~ a con1inuaci6n. 

t.· Pre.sionamiento del reac1or 

2.· Carga de cidohc.xano al reactor 
... Presionar el tanque de cicloheuno 
·Cargar medidor de <:idohexano 
·Cargar el re.z.ctor 

3.· Preparación del butadieno (purificación y secado) 
·Presionar bala de butadieno 
-Purificación y secado 

4.- Carga de burndieno e.l reactor 
·Cargar el rnedióor de butadicno 
·Cargar el reactor 
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s ... Carga de cstircno 
·Presionamicnto de Ja bala de cstírcno 
.. Cargar el medidor de cstircno 
.. Cargar el reactor 

6.· Operaciones de desfogue para: 
-COlumnu 1 y 11 
·Bala de buta.dicno 
·Medidor de butadieno 
·Bala de cstireno 
·Medidor de cstireno 
-Medidor de ciclohcxano 
-Tanque de cidah:xano 

1.· Operaciones de drenado para 
-Columnu 1 y 11 
-Medidor de butadieno 
-Medidor de ciclohe•ano 
·Medidor de cstireno 

Con estos antcccdcme¡ se propuso et diagrama de flujo monrado en Ja. figura S.l. 
C.tc arreglo facilita el manejo del siuema y posibilita la ejecución de lu operaciones 
mencionadas.. 
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Donde: 

T p..1 Tanque de nitrógeno 
flB Bala de bu1n~ieno 

MC Medidor de ciclohexano 
Cl Columna l 

BE Bala de cstireno C2 Columna 2 
TC Tanque de ciclohexano 
MB Medidor de butadicno 

RI Reactor 1 
R2 Reactor 2 

ME Medidor de estircno 

Para reali?.'.l.r cada una de las opcradoncs scflala.das anteriormente, se recurrió a 
algunas reglas curfstica~ (h:isadas en la experiencia). Estas reglas C1tableccn condicione¡ de 
operación que aseguran un iH.lccu01Uo íuncionamiento del proceso, y son: 

·Trabajar a una presión de 50·60 psig permite tener un flujo adecuado de butadieno 
a trav~ de las columnas de purificación. 
·El uso de mallil molecular y alúmina es adecuado para la purificación del butadieno 
·La incarporacióil, ~ll ~i!>tc::1:a, del cJi~posi1ivo de deshumidificadón de solvente, el 
cual se cncontr<1b.:i en uso y dando buenos resultados. 

Otras condiciones que restringieron el disetio del sistema fueron de caracier 
económico debido principalmente al equipo y material disponible, de este modo se 
determinó que el diamctro interno (DI) cic la tuberra.fu! de 1/4·. La capacidad de los· 
reactores cor. Lle 1 Lt. y esto limitó la c<ipacidad de los medidores de reactivos. 

Como parte del diseño de este sis:e'r.ia.. se contempló la adaptación de una tecnica 
de desacti .... ación de ~\.er.enm~ (!>U)tanci:i.s contaminantes de la reacción). Esta tecnica nos 
permite tener un control soOrc el peso r.:o!ecular del polfmcro además de permitirnos 
estudiar !J reacción c.!el poti~ero ;:cti\.o cnn otros campuesios. 

La ti!cnic."l se b;isJ en el hecho Ce c¡ue la reacción de un carbani6n como el del n· 
butilitio con un complejo :ndicador Cerivado de la 1·10.Fenantrolina da lugar a un 
compuesto altamente colorido {I). ademas Ce que para su formación el n·butilitio debe 
reaccionar antes con los ~"·enenos~ presentes en el sistema. 

Para obtener buenos :esult:idos se Cebe procurar tener una atmósfera inerte de 
nitró~eno para disminuir el consumo de n·butilitio. 

El esquema de reacción (Fig. 5.2) muestra las etapas involucradas en esta t~cnica 
las cuales se describen a contir.uaclón. 

La et:ipa 1 mue~:r:i !:i reacción er.:re el n-hutilitio y los venenos presentes en el 
sistema. 

E.o id rc:.,,cciVn .1iiguic:n1c, clapa :Z, !le genera ci compuesto (i) con un coior naranJa 
muy interua. 
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Cuando el rolor se eu.abiliza. concluimos que la etapa 2 ha terminado y a partir de 
este punto el n-butilitio que s.e agregue ~era cntaliz.ador activo que inicie Ja polimerlzad6n. 
etapa 3. 

El paso de propagación se esquematiza en la etapa 4 

La etapa S muestra la desactivación de ta cadena viva con la adición de un 
desactivantc como el BHT (Bis-terbutil·hic.Jroxi·tolueno). 

Con un exe•o de BHT, la especie (!) se transforma en (!!) que es incolora, esto se 
e5quematiza en la etapa 6. 

Gracias a esta ttcnica.. podemo5 desactivar los venenos prC$Cntes y 1i conocemos la 
roncentración del n·hu1ilitio, podremos ademá.s conocer la cantidad de venenos prea.cntc.1 
en el sistema. 

La t~cnica nos permite conocer ta cantidad exacta de catalizador activo y por lo tanto 
controlar el peso molecular del pol!mero. 

... ~:¡ • "!il(i~· -t •t-Jirl!'l!l;.1b' 
t':l 

'IWI r 

Fig. 5.2.· Esquema de reacciones: Ti1ulaci6n, tnicieci6n, Propagación y Terminación 
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6.· DESCRIPCION E INSTALACION DEL EQUIPO 



OESCRIPCION E INSTALACION DEL EQUIPO 

E-" conv~niente h:i.cer incapí~ en el hecho de que la pureza de fo¡ r:ectiVO$ es 
determinante en lac; car;ictcrfs1icas iJel producto final nsf como en el corn,umo de 
catalizador, ya que las príncipales impurcus de estos rc:Jc:tívos son s.ustancias que desM:tivan 
el catali2ador. Estas sust~ncias son llamadas "venenos· y son blUicamentc aquclla.s suna.ndu 
que contienen un á.tomo de hidrogcno activo. tales como el agua. alcoholes.. amontaco, 
mercaptanos. ácidos mincr;ilcs y ¡rasos. an1io~idantes fcnólícos y stciileno¡ terminales. 

El oxfgeno es una impurcta m\ly dal\ina porque aparte de dcuc:tlvar el poUmero 
puede producir color ya scu reaccionando con el n·butilitio 6 con c.l polímero vivo, ade.mál 
esta ühima reacción produce cambios en la viscositlad de ta solución. en los pesos 
moleculares y en su distribución. 

La principal fuente de ot:fgeno e~ el aíre que podrla introducirse al sistema.. Para 
evitar esto se impondrá un.:i atmOsfcra inerte a b.:ise de nitrógeno, cuya purez.a es dt 99.997 
% en volumen. 

El agua coiuume gran cantidad de <atBlizador (n·butilítio) adem!s de que puede 
desactivar la cadena polím~rka iviva. La reacción caracterhtica del n·butilitio con a¡ua eJ.: 

2 Bu· U + H,O ·-······--> 2 Bu· H + U10 

Aquí >e ~:?niíicst:? que una cantidad de a~a ronsurnir4 en peso aproximadamente 
7.1 veces n·butilitío, razón por 1a i;~--.: :::! coraiCerada como el veneno más indeseable y e.l 
más perjudicial. 

6 1 .. Pi:shumjdjfipción &le\ ~plvcoie (cjclobeq>io) 

El ciclohexano utilizado para la polimerización es de tal calidad que cumple con el 
rang~ de especificaciones dctermin3.d:i.~ por el laboratorio y solamente la humedad que 
:idqu1erc 1..h.:ranic ~u tra!-lado C!> ée prcocup.::.c16n. 

El cidohe,,:ano húmedo es destib.do a presión atrnosf~rica con el fin de separarle el 
agua que contiene. 

Para obicncr un cidohcxa.no con la menor humedad posible, pequet\os tror.os de 
sodio me1álko son aCiciono.dos a la mczc1:i. hümcda, la Ct.Jal es mantenida en reflujo durante 
un l:!.pso con e1 íin de dejar q;.ic el sodio reaccione con el ag:ua presente formando NaOH: 

2 Xa .,. 2 H10 ..... -·---> 2 NaOH ..¡.. H: 

el cuu~ ;.:: ~:rosita en el fondo del matraz. entonces se dcstíla el dclohcxano C'On un muy 
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bajo contenido de humedad. 

Nota: ( La. cantidad de hidrógeno liberado es tan pcquei'ia que no merece un 
tratamiénto diferente al del cidohexano el CUill es tambi!n muy inflamable ). · 

El dispositivo utiliz.ado para dc5tilar es similar al Ilustrado en la figura 6.1. 

Fig. 6.1.-Sistema de purificación de cidohexano 

E.~te di5po~itivo ha ~it.!o utilizado con hucnn~ resulto.Jos por el Lat>oratorio de 
Investigación de lndus~rias Scgrorn:x, y esta cormituido por: 

1 Reostato o Variant, para regular !a energía suministrada al sistema. 

1 Mantilla de calentamiento. 

1 ~fatraz Ce vidrio pyrex, para calentar la mezcla, con capacidad de 15 lt. 

1 Columna empacada con pcquei\os cilindros t:uecos de vidrio, aislada con fibra 
de 'idrio )' papel aluminio. 

2 Condensadores para !a rec"Jpcración Ce los vapores. 
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1 Salida de alivio protegida. con sílka para evitar la entrada de humedad. 

1 Dispositivo de reflujo 

1 Tanque o bala preparado con atmósfera inerte de N2 para recibir el destilado. 

1 Burbujeador para desplazar el nitrógeno y e\.itar al mismo tiempo la enuada 
de aire al tanque. 

6.,. Pmificac:ión de B•r1;idjcno 

Los principales contaminantes del bu1adicno son el Tcrbutilcatecol (el cual 5C usa 
para proteger el butadicno, evitando la formación de peróxidos al reaccionar con e) 
oxigeno), agua. carbonilos )' quinonas. 

Para obtener un monómcro de pureza dcf.catla, el butadicno se purifica haci~ndolo 
palar a trav!s de 2 columnas empacadas y conectadas en serie. 

La primer columna esta empacada con una malla molecular de 4 A. Este tamiz 5C 
encarga de separar la humedad. compue5tos car:>onílicos e hidrocarburos accti1!nkos.. Se 
absorber. las mo!~c-.Jlas \!e d:.i:7.et;.J 'r!:ic.J r.;c¡,.Jr c;ue el diár..e:ro Cel poro d~ la malla 
molcculo.r, lo que permite la ~e?araciOn fin:i de algunas mezclas de gases)' líquidos.. Tiene· 
gran afinidad y selcctivid.;id por los compuestos polares. 

A la salida C:e la prime; columna cs:.i ccne~tada la seg-..:nda columna la cual está 
empacada con alúmina y tiene la capacidJ.d de separar el terbutilcatecol y la humedad que 
no hubies.e absorbido la columna empacad2 con la malla molcC"Ular. 

6 "\ • Reactor 

Se C"Uenta con dos reactores con características muy similares aunque con algunas 
diferenciu importantes. La descripción de dichos reactores se da a continuación. 

Arnbo!i reactores ~on unidJt!es CEMCO ?-.~ODELO ·e ron capacidad de 1 Jitro, con 
tazón de "·idrio templ~C:o capaz t!e resistir una presión de 200 psig y una temperatura de 
3SOC. ademas de permu1r la conttnua obscr'"ac10n de hu condiciones internas de) sistema. 

El tazón esta sujeto a un anillo de soporte mediante 8 tomillos y este anillo de 
sopone a su "·ez esta smtenido por un gato hidráulico lo C"Ual permite una gra.n 
maniobr::.hilid01d con el t;1zón del re~c:nr tan:n p~ua su limpieza como para su 
mantenimien:a. 

Los dos reactores C".:entan con un agitador de tres aspas impulsado por un motor de 
1/3 HP a tra.,,·~s de una banda que mueve unJ flecha. La velocidad puede ser variada con 
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un control de velocidad rom?r.d;:, \':!o:-:s .!es.'.!e l.!00 hasta 2000 rpm. 

Todo el sis1ema de agitación esta protegido contra uplosión ya que como se 
manejañ sustancias volátiles inflamables, se trata de evitar chispasos o cualquier otra fuente 
de igniCión. 

Fig. 6.2.· Renttor para la polimerización de butadieno.(R·I) 

La tapa de cada reactor es de acero ino~idab:e 316 y tiene ocho orificios para 
conexiones las cuales fueron ocu¡:>:i.das de l.a siguiente manera. 

1 para la alimentación del solvente 
J para la adición del monómero 
J provista de un ~sep1urrt para Ja inyecdón del catalizador y los modificadorCJ.. 
1 para la c\·ecuación del reactor 
1 para el indicador de presión 
I para el indicador de temperatura 
2 para el sistema de in~crcambio térmico 

El indicador de pre~ión es un 1ranst!llctor conectado a un indicador digital. 
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Cada reactor tiene su sistema de intercambio t~rmico a.sf como su indicador de 
temperatura. 

El reactor 1 (Fi~. 6.Z) C"\.lenta ce:". 'Jn ier?er.:rn de acero inoxidable. de 1/4• de 
diár.:etro interno. y una ch;i.c;;.;cta r.Je ... n!no ?)re" resístcr.:e a altas temperaturas.. 

E\ fíuido de calentamiento c1r.:ula pnmcro en el scrpcntln y luego por \a chaqueta 
p.l.ra regresar al ba:'\o de ter..?c:-atura '"EXACAL'" el C\lal cuenta con un programador que 
se ajusta a la temperatura dcscai!a y un regulador de flujo del fluido de calentamiento, asf 
como de un tcrmostllO pua fijar la temperatura deseada que puec!e variar dentro de un 
rango de 25 a ~90C. En este re;i.,tor, el ir.dicaCor de temperatura es un termopar 
sumerbido en e\ sís:cr..l }" C'.l)a se~.a\ es ie!Ja en un indicador digital. 

El reactor 2 nv tie:-:e c:r.:ic;ucta de calentamiento pero cuenta con otras dos 
cor.exiones adicionales para ll ada?tadón op...-ional de un medio de cnfria..•Jcnto e.d.emU 
del l!e C:?.!entamiento, ambos por medio de serper.tine.s. En el reac10r 1 se ha desviado la 
serial del tr;i.r.sductor de pre~iór. y ter.-.;:i.:ra.tura a u:-: registral!or graficad.or el C-'Ual nos 
pmria:-cinnJ un g.rj.f:;:o i.!cl ¡::erft: de es1::is vlr¡a.:>!es en función de\ tiempo. 

La figura 6.3 es.11ue:na~i:a el et;uipo utiliu.do .e.st como \z.s intercon~ones efeauada.s.. 
{~o se mceura el ~er.m!n l~Cl fiujn y: que cr. la rr:a.1r,r{J de lis lineas el flujo puede dirigirse· 
e;¡.::.:":":~~( ~entidn~ Ce~e'.":..: e""dn lle \;..! o:::-er;i.;:iór. q"Je se ;ireter.de rea\iz.ar). 
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Donde: 

T ""l Tanque de r:itrógeno 
SS Bala de butadieno 
BE Bala de cstireno 
TC Tanque de cic:loheuno 
MB Medidor Ce butad.icno 
ME Medidor de es:i;-cno 

MC Medidor de ciclohexano 
Cl Columna 1 
C2 Colum.."la 2 
RI Reactor 1 
R2 Reactor 2 

Las balas son recipientes cilíndricos de e.cero inoxiCable de aproximadamente 20 
litros de capacidad y liener. ".llvu:.:.s en :as partes s¡,;periür e infe:ior. 

Les rncdiéo:c~ so11 L . .:~-J~ Faóa.:!~s ;.!e viCr:o ?yrcx CJ.?aces Ce resistir hasta 100 ps.ig 
de presión en su interior. 

Para las interco:;.c:...ioncs ~ uti!i~.aran váh·.:la.s.. accesorios y tubería de acero 
inaúdabie. 

Todos io~ ma:eri.:.:c.s ~e la"·a:i cc:i i.;:-a so1'.lció:; de H~O> al 10% para eliminar las 
capas de óxido ú ot;-os rna:eri:i:es co:it:i:-:-:i:-.arnes y se cnju.:i.gan con una '-Cric de 50lYCntcs. 
comel'\Z!."CO CC·l'I ¡:s..,r.o~ ;i.-.:;.re~ para ir .::::s~i:-.:.;yc:".Co s;.: ;:ol:!riC::.d )" tcmún.!.r con s.olvcntes 
no polares. 

TO.Ca el sistcm.:i. es:.i ~ci'.3~u p:.ra ev;:.::.r 13. e:.tradz. Ce aire y humedad y e.demás se 
purga con nitrógeno. 

Le. ir.st.1laci6:'1 de es:e sistema se llevó a cabo en el Laboratorio de lnvelti¡ac:i6n de 
lndunrias Ne¡rOH1C:\ S.A. de C.V. y ¡e er.c--:erara actus.lrneme en operación. 
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7.• MANUAL DE OPERACION 



MANUAL DE OPERACION 

El reactor debe estar limpio, vacfo y libre de humedad para poder realizar la 
roaccl6n. 

En caso de que sea necesario lavar el rcac:tor, se deberá proceder de la siguiente 
manera: 

• Desconectar el agitador del reactor. 

• Apagar el baflc de temperatura. 

• Asegurarse que el reactor esta va.efe y despresuriz.ado. 

• Aflojar los tornillos que sujetan el reactor, hasta que puedan .e.r desprendidos 
de sus roscas. 

• He.ccr descender el ~opone del tazón del reettor con ayuda del gato 
hidráulico. (vcnf1car que ningUna ilne& de: .>i.>:c.:;;: ~= c!!!eme.rnicnto 6 
coneccioncs el!ctric;i.s impida esto) 

• Lavar el tazón, el serpentfn )' las h!lices del agitador con jabón Extrán para 
desprender la materia. adherida. 

• Secar muy bien todo~ lm internos del reactor, de ser posible meterlos en la 
eMufaa 120-150 C. 

• Al armar el reactor es necesario presionarlo para asegurar una buena 
hermeticidad )' eli!':'lln:::.r el aire que pudiera haber quedado. 

•Checar que la presión se rnar.tcr:&a a 50 ps:g mínimo 30 minutos. 

• Uenar el reactor con solvente destilado con el fin de eliminar la.a cape.s 
adsorbidas de oxígeno y asua de las paredes internas del tazón y del 
serpentfn.(no usar esta carga de solvente para realizar una primera roacdón ya 
que consumirfo. demasiado iniciador) 

Es necesario destilar et solvente paro. eliminar la humedad que pudiera tener. 
Para realizar esta operación se utiliza una columna empacada corno se mue.¡tta en 

la figura 7.1. 
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llA.NTlLLA. 

Fig.. 7.1.- Sistema de Puñfü::aóón de Cldohcuno 



Acorde con la figura 7.1. se carga el matraz con solvente. hasta 3/4 de su volumen 
total, con ayuda do un vaso do precipitados (4 Lt) y un embudo grande. 

Se adicionan pequerios trozos de sodio metálko, cuidando que no se expongan 
mucho tiempo al aire. (no es necu.'.lrio adicionar cada vez que se destile). 

La. mantilla de calentamiento tiene un reóstato para regular la cantidad de calor 
suministrado. 

Se hace circular :i:gua por el condens.ador para efectuar el intercambio ttrmico con 
los vapores de ¡ol..,ente e iniciar uf el reflujo tot:i:I. No es necesario un flujo grande de agua. 

Hay que mantener el reflujo total por lo menos una hora para que el sodio re.accione 
con el agua presente. 

Para recoger el soh·cntc destilado, abrir las válvulas Vél• Vi:1 y V0 y levantar el 
tapón de ref'!ujo. (Vd,de~e:-á ebri:-se en tierr.~o des;ouls, ya que puede siníoncarse el aceite 
del burbujeador) 

Cuando el matraz llegue a 1/4 de su capacidad, terminarnos la operación apagando 
el reóstato de la mantilla. cerr<!.r:do l~ \'!h"'Jlas y cortando el flujo de agua del condemador. 

?'\ata: No cargar más solvente al matraz mientras !-ste está caliente ya que se podría 
e5trellar. 

La operación del reac:or para la s.!n:esis de un polfmero involucra. en general, las 
siguientes etapas: 

7.3.1 Carga del reactor 
7.3.2 Desactivación de \·cnenos 
7.3.3 Reacción 
7.3.4 Desacth-aciOn de cadenas ,.;vas 
7.3.S De5carga de producto del reactor 

7.3.1.· Carga del reactor. 

En esta etapa consideramos: 

7.3.la) Preparación del reactor. 
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7.3.lb) Preparación del •illema de calentamiento. 

7.3.lc) Ajuste del registrador de datos. 

7.3.ld) Adición de reactivos. 

7.3.la) Preparación del reactor. 

• Conectar el motor del agitador y checar el buen C5tado de la bandL 

• Conectar los incJicadores <le presión y temperatura del reactor 

• El reactor debe encontrarse vado y de¡presurizado 

• Checar el buen estado del ·septum· de Inyección 

7.3.lb) Preparación del si11ema de calentamiento. 

Se cuenta con dos tipos de bano d: calentamiento "ESLAB" y "1.AUDA". 

La preparación del sistema de calentamiento consiste de los siguientes puoa: 

1°. Verificar que halla corriente en la toma tic energía. 

:ZO. Verificar el nivel del liquido en la 1ina del bano. 

3°. Encender el bano (apagador on/orr o botón verde) 

4'. Regular el flujo del liquido de calen1amiento con la perilla localizada al 
collado derecho de la tapa del bano. 

5' La temperatura que aparece en la pantalla del controlador es la temperatura 
actual del bano. 

Nota: La temperatura del reactor se lee directamente en los indicadore1 
correspondien1es. (en R1 a la izquierda del controlador del baflo y en R2 montado 
en el soporte del mismo reactor). La que aparece al oprimir el botón •¡et·bath• o 
.. SOL· es la temperatura programaela. 
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Para programar la temperatura del bano tipo "E$lab" 

9J>rimir el botón marcado "m point" localizado sobre la pantalla del controlador 
y, •In dejar de oprimir: 

a) Girar la perilla -.et point coarse· hasta la temperatura deseada. 

b) Girar la perilla "set polnt fine" para lograr un ajuste mas preci>o. 

e) Para acelerar el calentamiento, presionar el botón marcado "boost hcater". 

Programación del bano tipo "LAUDA" 

Primero oprimir el slmbolo. 

Fijar la temperatura tlescada. 

Presionar "E" (enter). 

Presionar "lNT" para verificar ta tcmpcrarura actual del baflo. 

Presionar ~SOL" para vcriíicar :a ::~r::retura programada. 

7.3.lc) Ajuste del registrador de datos.(para R 1) 

• Encender et registrador (luz verde) 1/2 hora ames de usarse. 

• Checar la velocidad de la cana, con la perilla de variación de velocidad y el 
l'o\ich que está.n a la derecha del íoquito verde. No mover los botones de 
atenuación. 

• Ajustar las plumas del registrador acore.le con los indicadores digitales. con 
ayuda de las perillas y swi1che1 ma:cadas ·nandby/record" 

7.3.ld) Adición de reactivos. 

• Ver ta secuencia de operación del sistema de inyección de reactivos (Se¡:. 
ción 7.6). 

37 



7.3.2.· Desactivación de venenos. 

•Esta etapa consis1e en hocer unu titulwción de las sustilncia.s induellblcs mediante 
una t~cnica que consiste en mezclar un inUicat.lur u la maia. reecc:ionante para luego 
Ir adicionando el catalizador de la reacción el cual reacciona primero con los 
llamados "'venenos· para posteriormente reaccionar con el indicador 
proporcionándole color a la mezcla. 

• Esta operación se realiza con jeringas y la inyección se hace a traves de un Kilo 
llamado ·septum• para evitar 111 entrat.la de uire al sistema. 

• Verificar que exista una buena agitación. 

7.3.3.· Reacdón. 

Para que la reacción se lle't'e a cabo, es necesario: 

• Fijar con el baflo la temperatura de arranque. 

• Regular la velocidad del agitador. 

• Asegura.ne que la etapa de titulación de "'enenos ha terminado. 

Para que la reacción d~ inicio, se adiciona el cataliz.ador activo a traves del 
septum. con una jeringa. 

Se puede saber que la reacción ha comenzaUo porque tomo la 1emperutura como la 
presión del reactor varfan en función del tiempo, esta vurhsc:i6n se puede ver en el 
graficador 6 se anota en una hoja de registro. 

7.3.4.- Desactivación de cadenas .. i't'as. 

Aquf se adiciona un compuesto que reaccione con 1as cae.lenas que Cflntienen centros 
activos y que proteja a la solución polim!rlca de la degr.dación oxidatlva. 

Inmediatamente se observa un cambio en la coloración que nos indica la 
desactivación de dichas cadenoi.s vivas. 

Esta operación se lleva • cabo con las jeringas. 
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7.3.5.· Descarga de producto del reactor. 

La descarga del reactor se h::i.ce por \a \'álvula de bola situada en la pane superior 
del reactor. 

Es recomendable enjuagar el reactor con solvente antes de realizar otra 
po1imcrizaci6n, o bien dejarlo cargi!do con solvente si no se va a utilizar. 

7 4. Apa¡gdg d¡; Je jMtglgcjóa 

Cuando se deje de usar el sistema de reacción, es necesario procurar que se C'.lmplan 
1a.s siguientes condiciones para mantener en buen estado el equipo y la instalación: 

"Cerrar todas las válvulas de los tanques y balas, principalmen1e las do nitrógeno y 
butadieno. 

•oeja.r las vi\h-'U\as del tablero de la siguiente manera: 
Vi!V"w\a.s on-off cerradas. 
Válvulas de 3 vias en posición neutral. 

'Apagar ol(los) bano(s) de 1empora<ura 

•Apagar el(los) agitador( es) del reactor 

•Apagar todos los medidores dishales (presión y temperatura) 

•Lavar las jeringas y agujas de la siguiente manera: 
1': Enjuagar con acetona. 
2' Lavar con agua y jabón con un escobillón. 
JQ Nuevamente enju:J.gar con acetona. 
4" Ponerias a se.:..:;r en b eHufa a 60C 

7 ". Medjt:fa$ de ~·gmjdi!d 

La seguridad en la operación del reactor se basa principalmente en el conocimiento 
y cuidado do 1oda la instalación. 

Deber! tenerse un bote para e:irr.1nJ:' los desechos 
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Otbcrán resperarsc y cumplirse las adYericncias )' restrkt'ionu de let letrcrot 
ubicados on 1 .. lnstalacione>. 

Procurar mantener una buena circulación de aire, abriendo la.s venlanas de la 
Instalación. 

Conocer la ubicación y uso de los extintores. 

Procurar la presencia de 2 opcrario.it., ul menos, que puedan awdliar en cuo 
necesario. 

Procurar limpiar lo antes posible cualquier derrame de solvcnte.s o reactivos... 

Al terminar de operar, cumplir con los puntos se~alados en •apagado de la 
ii:stalac:ión" 

7 6 • Seruenda de ppcradOn del !jstema de jnyi:cdóp éC rcas;sjyqs 

~ Seguir la secuencia marcada. 

Para todas las operaciones partimos de quo tod .. las v~h'Ula..s on-<>fí del tablero esl&ll 
cerradas. (V-10 abierta). 

Vcrifi.:u ~:.:e !~ váh-..:.las de los tanques csten abiertas.. 

Para seguir cada una de las. operaciones especificas. se mostrara a continuación una 
descripción breve de dicha operación, seguida de un esquema en el cual se identifica el 
flujo, dirección y sentido, impuesto en esa opcratíón . 

Posterior al diagrama se presenta un reru:idro donde se indica t\.1;11 es la \"álvufa que 
se manipula la posición que nos pcrmilc obtener el flujo mounsdo en le. Cigura rcferiúa. 

Finalmente se describe Ja manera de controlar el flujo. 

l..a5 operaciones descritas son: 

l.· Prcsionamiento del reactor. 
2.· Carga de dclohexano al reactor. 
3.· Preparación del butadíeno {puriílcac!ón y secado). 
4 •• Carga de butaciieno al rel'.ctor. 
S.· Carga de estireno. 
5.· Operaciones de desfogue. 
1.· Operadone~ de drenacio. 
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7.6.1.· Presionamicnto del Reactor: 

Con esta operación podemos presionar el reactor deseado con atmósfera inerte 
de nitró¡eno ya sea para trabajar a una presión dada o bien para inducir el vaciado del 
reactor; 

Fig 7.2. .. Presionamiento de los reactores 

VALVUU. POSICION 

v-11 abierta 
V-19 Horizontal (Rl) 

Vertical (R2) 

Ahrir VR: o VR, según el reac1nr elegido y proec.ionar o'bs~rv?r.-jo los inCi::.CCiCS PI 
y al obtener la presión de~eada cerrar VR, y Vt 1. 
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7.6.2.· Carga de Ciclohexano: 

Esta operación nos permite cargar el ciclohc.xano al reactor, en cantidades re¡uladas 
y en condiciones c.spcdficas. Podemos di"idir Ja operación en etapas 1CCUenciadu como a 
continuadOn se muestra. 

7.6.21. Presionar Tanque de Ciclohe.xano. 
7.6.2b Car¡;ar ~ledidor de Ciclohexano. 
7.6~ Cargar el Reactor. 

7.6.2a .• Presionar Tanque de ciclohcxano. 

Fig.7.3.· Pmionarniento del tanque de ciclohexano. 

VALV1J:t.\ POSICIOS 

v-2 a ':',C, 

Observar el medidor PI (VTH) ~ !!.! l!!~t:- :. !:. p~e¡,:t..:-. ~~.&dd., cambiar V·2 a v.J. 
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y V-4 

7.6.2b ... Cargar medidor de cidohe>.ano. 

VALVUU. 

V-l7 .,,_, 
V-3 

Fi&.1 . .:.,. Ca:¡a c!el r:ieCidor de ciclohe'l.ano. 

POSZCIOh' 

neutral 
atii•:.-ta 
destoque 

Ahrir Y·16 y al aleanzar el nivel deseado en el medidor de cicloheu.no, cerrar V-16 

Nota: Para reg-Jla: el nivel en ~1C poner v .. 17 a drene, recogiendo el exedente por 
el tubo. Al llegar al nivel de referencia poner v .. 17 en neutral. 
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7.6~· Cargar el reactor. 

Flg. 7.5.· Carga de ciclohcxano al reactor. 

VALvtlt>. 

V-lB 
V-17 
V-27 
V-19 

V-l 
v-2 
v-4 

POSICION 

a v-21 
a V-27 
a V-17 

vertical (1!2) 
horiz.ontal (Rl) 

a v-2 
a V-l 

abierta 

Para cmpez.ar a car¡;ar. abrir VR1o YR, >cSún el caso, y cerrar al lle¡ar al nivel 
d~eado. 

Cerrar V-4 y poner v.¡7 en neutral. 
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7.6.3.· Preparación del butadieno (purificación y secado) 

EMa operación nm permite tener di:c.ponihle el hutadieno en condiciones especificas 
de humedad y ·venenos", requeridas para efectuar la polimerización en forma adecuada. 
Podcm.05 decir que esta opero.ción consta de los sit;uientes pasos: 

7.6.3a Presiol'lar bala de Butadieno. 
7.6.3b Purificación y secado. 

7.6.3a.• Presionar baln de butadieno. 

El objetivo de presionar la bala de butadieno es hacer que tste fluya a traves dc1 
sistema. Para lograr esto procedemos como se muestra. 

Fig. 7.6.· Presionamiento de la bala de butadieno. 

VALVUU. 

v-22 
v-2 
v-21 
v-20 

POSICION 

neutral 
a v-21 
a v-20 
a v-21 

Observar la presión en PI IX y al llegar a la presión deseada, poner V-2 a V-5. 
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i.6.3b.· Purificación y secado. 

Para limpiar y secar el butadíeno, 1o hacemos pasar por dos columnas empacadas., 
una con alúmina y la otra con malia moiecu~ar. 

Hay que mantener la presión en la bala de butedicno con la operad6n 7.6.3a.. 

VALWLA 

v-22 
v-10 
V-9 
v-23 

Fig. 7.7 .• Purificación y secado del butadicno. 

POSICION 

a bala 
abierta 

Horizonta 
a e, 

i .6.4.- Carsa de butadieno. 

E.c;.ta operación nos permite cargar butadieno en cantidades espccmcas. y se divide 
en las siguientes etapas: 
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7.6.4a Cargar el medidor de butadieno. 
7.6.4b Cargar el reactor. 

'l..6.4a ... Carg~r el medidor de butadieno. 

.~':.J 

~.:f.J ¡ 
~-_"<'::,:fr~~.~~hl 

VALWLA 

v-i. 
v-2 
V-7 
v-s 

Fig. 7.8.· Carga del medidor de butadicno. 

POSICIOS 

neutral 
• v-21 

horizontal 
abierta 

Con V-6 a V-7 llcnar el medidor, en calo de que se presione, voltear V~ a desfogue. 

Al llegar al nivel deseado, cerrar con V..S. 

Para ajustar el nivel, poner v.2.: en drene. 
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7.6.4b.· Cacgar el re.Jctor. 

Comenzamos presionando el medidor de butadicno y ajustando la.s válvulu para diri¡ir 
el flujo. 

VALWU 

Fig. 7.9.· Car&a de Butadicno al reactor. 

POS!CION 

a V-5 
verticAl 

a V-7 
abie:-~a 
a V-25 

al reactor 

Para cmpe:a.r a cargar • abrir VR 1 o VRJ según el reac1or e1cg.ido y cerrarla al 
ierminat de cargar. 
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7.6.5.· carga de E>iireno. 

E.ir.ta operación no~ permite cargar et csmeno ai rc&etoi e~ ~ntidadcs reguladas y 
en condiciones c!.pcclfica~. ;:iodernos dividir la operación en \as siguientes secuenci~: 

7.6.Sa · Prcsionamicnto de la hala de cstircno. 
7.6.Sb Cargar el medidor de cstircno. 
7.6.Sc Cargar el reactor. 

7.6.Sa.- Prcsionamicnto <le la bala de cstireno. 

V>.LVULA 

V-26 
V-l4 
V-13 
v-2 

Fig. 7.10.· Prcsíonamicnto de la bela de estircno. 

POSICION 

neut.ral 
vertical 
aCiert.a 
a V-15 

Abrir V-15 observando la presión en PI Yll. al llegar a la presión deseada. cerrar 
'.-'-!; ;· V-!S. 
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7.6.Sb.· Cargar e? meúidor Ce es?ircno. 

Fig. 7.li.· Czr¡::. d'!'l medidor de estircno. 

V-14 
v-12 
V-26 

?OSICION 

vert:ical 
abierta 
• a. t. 

Al llegar al ni\·el deseado, poner V·26 en neu1raL 

Note.: Para ajustar el nivel: 

VALVVU. 

V-14 
V-lS 

POSICIO!I 

Ho:-izontal 
abierta 

Pnner v .. 20 .a BE ~:.:y !:..,ta.mente. Al llegar al nivel des.cado. poner Y·26 en neutral. 

so 



7.6.Sc.· Car¡;ar el reaclOr. 

VALVULA 

V-19 

V-lB 
V-27 
v-2 
V-14 
V-15 
v-12 

Fig. i.12.· Carg.a de estireno al reactor. 

POSICION 

vertical (R2} 
horizontal{Rl) 

a V-27 
a V-26 
a v-1s 

horizontal 
aCie:-ta 
abiert.a 

Para cargar. abrir VR, 6 VR, según el caso y poner V-26 a V-27, al llegar al nivel 
desea.do cerrar: VR 1• V-12 y V-15. 

Poner V-26 y V-27 en neutral y pro,cJtr o;. :J.~¡:!' i:\ ciclohcxano remanente pan. 
cnjua.sar ta linea. 
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7.6.6.· Operaciones de desfogue: 

G.H1 e.s.::u np~racione~ cJe~plazamos et Nitrógeno y dismfm:imos asf la presión del 
equipo. 

7.6.6)i. 
7.6.6)ii. 
7.6.6)iii. 
7.6.6)iv. 
7.f>.6)v. 
7.6.6)vi. 
7.6.6)>ii. 
7.6.6)•·iii. 
7.6.6)i>. 

Desfogue de columna l 
Desfo,gue de columna 2 
D::~fogwc de bala de butadieno. 
Dc~foswe de medidor de butadicno. 
De~fogue de b;ila de estircno. 
Dcsfog:..:e de medidor de cstircno. 
Dcsfo¡uc de medidor éc cidohexana. 
Desfogue de rcaciorcs. 
Ocs(as,ue de tanque de ciclohexano. 

7.6.6)i. De.ifo¡;ue de columna l. 

1 VAt.VUU POSICIOS ! 
V-9 v&r't.icd:; 
v-10 abierta 1 

Fig. 7.13.· Desfogue de C·l. 

Checar presión en el medidor PI V. 
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'ñn en PI IV. Checar p:-e~i 

·11 en p¡ IX. Checar prcM n 
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7.6.6)iv. Desfogue de medidor de buta.di.~no. 

VALVl.TI..A. POSICION 

V-6 a dest'o;ue 

Checar pre~ión en Pi 111. 

Fig. 7.16.· Desfogue de M.B. 
7.6.6)v. Desfogue de bala._~:. ~s!i_reno 

VALVlJL.A POSICION 

V-14 horizontal 
V-lJ abierta 

Checar presión en PI Vil. 

Fi¡;. 7.17.· Desfogue de B.E. 

54 



'6 en PI VI. Checar pres¡ !l 

POSICION 

c!a&!oque, 
abier':.a 

'6 en PI 11. Checar prc~1 n 

Fig. 7.19.· Desfogue de M.C. 
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7.6.6)viii. Desfogue de reactor~~·. 

VALVUI.>. POSICION 

v-29 a v-21 i 
V-19 ver~ical (Rli 1 

horiz.ont{R2) 

Abrir VR, f\et;ún el ca!<io, y 
checar la prer.ión en PJ. 

Fig. 7.20.· Desfogue de los reactores 

7.6.6)ix. Desfogue de <anque de ciclohexano. 

Pnrn desfogar el tanqwe je d:lc\.ie\!ar.n. únicamente hay que poner la válvula de tres 
via.c. (VC· t}, instalada en el tanque, en po~:cibn de rJes.fogue. 

7.6.7.· Operacione• de drenado. 

Con est'1S operaciones conseguimos desplauir el fluido del equipo. 

7.6.7)i. 
7.6.?)ii. 
7.6.?)iii. 
7.6.7)iv. 
7.6.7)v. 

Drenado de columna 1. 
Drenado de columna :?. 
Drcnac.!o de medidor de butadicno. 
Drenado de medidor de ciclohcxano. 
Dreno.do de medidor de estireno. 
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dn de columna l. 7.6. 7)i. Drena 

¡, Abrir V· lO y. observar 
presión en p¡ V· 

Fig. 7.22.· Drenado de C·2 

Si 



VALVUU\ POSlCiou¡ 

V-2 a V-S 
v-7 vertical 
v- 6 a v-1 
v-s atiiert.a 

Abrir V-24 
tcnt:mer.te. 

VALWU 

v-2 
V•J 
V-4 

drcr:c 

POS!CIO~.' \ 

a V-3 
a v-2 1 

abierta 

Girar lcnlamen:c r . .::.da .!~e:-:.e 
la váh-Jla Y-17, e ir 
recogicnc.Jo el ciclohcxano por 
el tuho :in-:;iri\lo. 

Fis 7 .24 .• Drenado de M.C. 
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7.6.7)v, Drenado de medidor de cstircno. 

VALVULA 

v-2 
v-1:. 
v-1s 
V-26 
v-12 
V-lJ 

POSIC!O~~ 

a V-15 ! 
horizontal 1

1 

abierea 
a BE 

abierta 
abierta 1 

El cstircno se regres<i.. con 
esta operilción, del medidor il 
la b•la 

Fig. 7.25.· Drenado de M.E. 

59 



S.·RESUl..TADOS 



RESULTADOS 

Con el propósito de probar el sistema descrito an\criormente, se sintetizaron una 
serie ~e polibutadicnos bajo di ... ers:is condiciones de reacción y con ,,·arias formulaciones. 

Ln~ aspectos de mnyor ir.terts de e!tas pruebas fueron: 

• Determinar el grado ée rcproducibilidad del sistema construido, asf como 
la precisión del mismo. 

• Constatar la sen!'ihitidad del siHema a \a ,·ariación de la temperatura inicial 
de reacción il!'Í cnmo a la reloición i:.n\ ... cnte/mo:iómero/catalizador. 

El anAlisis de lo• pol!meros se llevó a cabo por medio de GPC (Gel Pcrmcability 
Chromatography) en un cromatOgrafo ée liquidas HP 1050 con un detector de índice de 
refracción: la.< columnas empleadas fueron Shodex KF-8().l. KF-805 y KF-SOM (cmpacada.1 
con gelc."- de polie.~tireno·l!ivir:yihen.:eno con límite!\ de exclusión de 41 10S, 41 10'6 y 2'107 

rcspcctivamenle), !.: te~~:r:rn.ira <lel dete;rnr e!i. de 35;C, usando como Case móvil THF 
(tetrahidroiura.no) con un iiujo de i ml/min. (La eficiencia del equipo analítico fue prnbada 
y los resultados se presen:•m en el aptndice A) 

~ conccntració:-: de la muestra inyectada al cromatógrafo es aproximadamente de' 
4 mg de pollmera/ml THF previamente fl\Hauo con un íihro "':i',i\\iycre• de 0.~M. 

Lo!i. datas que se especifican en tas tab\a!i. de e!i.te capitulo son relacionados con la 
!ormu\ación, condiciones de reacción y alguna!i. ob!i.ervaciones de\ experimento. En to que 
se refiere a la !ormulación, se menciona el tipo de solvente y monómero utilizados a.sf como 
su cantid;:.d en volúmen y su relación en ?C!.O. aproximada en números enteros. (Para 
ohtener c~ta relación r.c cn~"-it.'crc"l la den,i<l~<l del hutal!ieno de 0.62 g/ml y la densidad del 
ciclohcxano de 0.78 &/ml), e.e mer.cio~a tamhitr. la concentración molar del iniciador 
(nB~) utiliz.aJa así como e! .. a\úmen empleado para acfr .. ·ar la polimerización. Como 
condicionc!i. de reacción se especifica la temperatura inicial en grados centígrados y el 
tiempo de reacción. En c::da prueba se determinó el peso molecular promedio Mn 
(obtenido en ba~c al nümero promedio de rnoleculas de monómcro que hay por cadena 
po\imerica multiplicado por el peso mo1e~br del rr:onómero) )' la po\idispersidad 
(Mn/Mw) que es un número ;i.dimcnsior.a\ y representa la magnitud de la dispersión de los 
pesos moleculares del polímero. (!\1w es 1.:n para.metro estadístico obtenido con la 
distribución de las mo\ec1.::as de mas alto peso molecular.) 

EXPERIMESTO 1 

Prueb:is de repet1h111Cad: ?ar.i. \!e:e;:7.::-:::- e! g~ado de repetibilidad del sistema, se 
sintetizaron polibutcdienm bajo \a.r, mi!lmaíi cor.didoncs Ce reacción y con la misma 
formulación. 
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Estas pruebas fueron numernuas como Rep·OI. Rcp-02, ...• Rep·07 y se realizaron el 
mismo dfa. los datos, se presentan en la tabla 8.t. 

Tabla 8. !.· Prueba.s de repetibilidad. 

formulaciOn y c.ortdidiones de Prucb1 Mn Mn/Mw 
tcai:dOn 

Solvente: CHX ~mi Rcp-0\ 1'1lS<I 1.0197 
MonOmcro: B\.i'T ln5 mt Rcp-Ol 1870<8 1.0223 
RclaciOn CHX/BVT 1/1 Rcj)-03 1"7'6107 \J)l\7 
lnBLJ' lfoi'X>lM Rcp-04 180.508 1.ll290 
Vol. nBt..: 0.41 ml Rcp--0.I IB\11!1 1.D2l1 
Temperatura inicial: 70'C Rcp-05 l8.S999 1.0Z3\ 
T~mpo de r~ccion t: 16 min Rcp-01 1m11 LOIJO 

El error de repetihilidad encontrado en el J.istcma fo~ del 1.93% teniendo una 
dc¡viac:ión estandar o• 5087. Esto s.c muestra en la grafica de la figura 8.1. 

150 j 

100 ~------..,,----..----..-~--..--1 
\!O• 

'ººt 
•o~ 

Error• U~ T. 

Mn• lUbH :$017.9' 

º' ·-- . -··- . ···--__________ _.___, 
RtP·Ol nn-01 RlP•Ol au-ot il'EP•O$ REP·Ob REP·07 

P~UUA 

Fig. 8.l.· Gráfica de repetibilidad del sistema 

EXPERl)>IENTO 2 

EJ experimento 2: tuvo 1a rl;-.:.E~:?.d de mostrar la relación existente entre e1 volumen 
del titutan1c (nSl."' 11 ) y el \'O\umen Ucl r::?ctivo titulado. permi1icndüi1Vi ¡:::-:decir una 
cantidad Ce titulame pan1 ca.Mü.!.::.Jcs. <!:ié:?'- c!c reactive~ • .idcmás con esta prueba. se pudo 



ohservar como 111 relacifln en peso de !'Olvente monómero inOuye en la polldispersldad del 
poHmero. La tubla 8.2 mue!'tr:i los condiciones de rc;:i..;d6n) los ;:sultados obtenidos pera 
ef.las pruebas (pn.Je~:.:.i; f\,B y C). En es.ta tubl.i. se puetle observar como se reatiz.6 este 
experimento; Primero se cargó el reactor con ciclohexano (CHX} y se titulé, neutralizando 
los venenos, de!iopués se aforó a un volumen determinaUo. (en la prueba B·l, por ejemplo, 
se titularon 600 ml de CHX y pos1eriormentc se eliminaron 20 ml para tener 580 ml de 
CHX en el reactor) lucen !'e adicionó el buto~ieno (BUT) en una cantidad tal que no• 
permitiera tener la relación en pe!'o CHX/BUT deseada. se vuelve a titular para neutralizar 
ahora los venenos del BlJT y ul terminar lu titulación se udiciono. una cantidad especifica 
de inicio.e.lar acti ... o de tal mo.nera que se obtubieran pesos moleculares similares. 

Las condiciones de reación que se mnntuvierón constantes en todas las pruebas se 
menciono.o en hu oh!i.ervaciones {OilS) a la derecha en la tahh:a. 

Es1e e:.;perimento nas permitió medir el grado de reproducibilidad del sis1emay como 
se muestra en la gráfico de la figuro. 8.2 dicho. reproducibilidad tiene un error de 2.6% y 
una o• 6612. 

Tabla 8.2.· Experimen10 2 

Pr.ia~ CHX n'BL. •. DUT nBt.... nBL.:\1 ... CHX/BUT l\n """"' OBS: 
•1 •1 •1 ol .. , .. , o.u, '" 0.11, º·"' "' J0]6l4 1.0111 (nDL)• \.9' M .. , .. , o.n l<O 0.11 0,495 '" J0]297 1.0605 (lrnfü!• 0.12 &/ml .. , '" 0.11 '" 0.15S o.os "' 1.92981 1.0580 (Blrl] • O~ &/mi ·-· 600 .. !180 Q.2) 120 o. u o.us 6/\ 1'HOOJ l.Onl ·-· 600 .. 580 o.Jl '" o.u 0,4:5 6/1 1894]9 l.OU9 vol. BHT• S mi 

C•l 640-600 o . .n 1\0 0.11 o.ao 7/l 188561 l.ono liempo d• rHcdón • 1lº4S-.. , 640--600 o.u 110 0.10 0.190 7fl 18!1109 l.OlU Temperatura lnld•h 'WC 

Fig. 8.2.· Gráfica de reproducibilidad del sis1ema 
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l.a!i gráficas de las fi~urns 8.3 y 8.4 muestran In relación encontrada para el volumen 
de titulnnte (nBL,11 ) como función del volumen del reactivo titulado y mediante la cual 
podemos predecir la cantidad de titulante para cantidades dadas de reactivos. Una 
comparación de ambas gráficas noYt permitió saber que es el butadicno quien, 
proporc\onalmcnte, contrihuye con máYt cantidad de "'venenos· al sistema. 

0.20 ~l. -·-. 
1 ... .. 
z 

~ 0.2\! 
:; 
g 
> 

" .. 

·• MOLES rrtULANii 
6.32 '10 MOLES SOLVENTE 

0.16~------~--~--~~--~--~ 

"º 

0.2 l 

1 

1 
O.t701 

... 
o.ut 

.. 
z 
< .. 
i'! 
¡: 

5 O.tal 

:i 
:: o 0.1 ;-
> i 

0.075 
100 

560 5eo 600 620 6•D 
VOLUMEN t>E ClCLOHEXANO (ml) 

Fig. 8.3.· Gráfica de titulación de solvente (CHX) 

no 

.. .. 

L695 ,
10

·• MOL1:S !ITULANTE 
MOLD MOHOMERO 

no t2o m 130 130 140 
VOLUMEN OE MONOMERO (mt) 

Fig. 8.4.· Gráfica de titulación de monómero (BU1) 
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La relación solvente monómero tiene un efecto observable en la polidispcrsida.d del 
polfmero obtenido. La gráíicn de la figura R.5 permite detectar este efecto y relacionar el 
aumenta de la polidii;.persid;:uJ con los prohlem:i.s de transferencia de masa provocados por 
una dísminuc:ión de la relación solvcntc/monómcra en la mezcla reactiva. 

t.Oó ~ 

r·I 
~ 1.04¡ 

~ 
2 \.O~ 

1.02 ,__....__....__..__-'---'----'----'---'---'---' 
.ua !.2& 6.5 5.7! 6-25 ó.6 6.76 7.25 

lELACION SOLVINTEIMONOMERO 

Fig. 8.5.· Gnlfita del eíe;:o do I• r:l•ción CHX/BUT 

EXPERIMENTO 3 

El comportamiento. con respecto al tiempo, de la presión y la temperatura durante 
la.s reacciones fu¿ de1cctado y registrado, obtcni!ndcsc asf los perfiles de presión y 
temperatura de cada reacción. 

En general se ob~crva un disparn en la temperatura a\ inicio de la re.acción el aJal 
nos indica la exotcrmicid¡¡d de ésta: se alcanza un pico máximo y entonces comienza. a 
de.Kender hasta el !1na1 de la rc;icdón. La ¡nc~ión también se incrementa al inicio de la 
reacción , aunque de m:i.r.era más discreta. Este aumento de la presión es debido a la 
presión de vapor del butadieno, ya que por su vo\atibilidad y el incremento de la 
temocrat:.ira se er.rique~e de butadieno la fase ,·apor. pero al consumirse el butadieno 
disu.elto en fase Hquida. el butac1eno de ia f¡1.'.'>C "ap.:.; e~ :rr:.!::r?dc:. !e fase H~uida con la 
consiguiente disminución Ce la presión del stStema. 
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Para percibir ci efecto de la temperatura ír:ü:tal de la pvtimcriudón 5e reallz.arón 
una serie de pruebas (pr'Jebas D. E )' F) en las cuales se trabajó con temperaturas. inlcialcs 
diferentes con la mismi:I. formulación r el mismo tiempo de reacción. Los datos de esw 
corridas !oc exponen en la tabla S.3. 

Durante la realitación de c~t:is pruebas se tuvo la necesidad de trabajar con un 
inid:idor (nBL) de olro lote, el C\lill tenia tliferen\e concentración este efecto se compens.ó 
al variar adecuad;i.mentc el "ºJumen asreg•H.lo. 

Tablo S.3.· Expcrimcnlo 3 

...,, ... Irld1c I'"'·' , ..... ,.,_ 
h~~1,.1, CHX/Dtrr "" - OUI al •1 al 

l>-1 ... l.UM 0.56 o.u 60 1{1 161101 1.0265 ao: "º •1 ,,_, 
º·' 1,UM o.u 0.41 60 1/1 J.79U2 1.02n ..,. lOS al ,,_, ... 1.UM O.lt o.u 60 1/1 161310 lo0216 f~t~:;º~al t•l ... l.191'1 o.u 0,41 " 1/1 111131 i.0101 ·-· ... l,19" o.a 0,41 " ,,, 11nu i.0211 vol aarr J.o u r-1 1.0 l.tOC O.SI º·'º " 1/1 2uon l,0301 ,_, 
1.0 l.U" o.s• º·"º " T/1 nun 1.on1 titmpodc~•2T'l1" 

De 1os perfiles de temperatura y prc.sión obtenidos en el graficador para lu pruebas 
D.E y F (opandice B) •e delcrminarcn a un tiempo t• l.6min (1'36") las v•lccidadc¡ de 
aumento ,je ~ernp~r•tur:i {dT /dt) para diferentes temperaturas iniciales de reacción, 
midiendo la pendicnle de la recta tangcme el ;4 ..:u:-•l en dicho punto, estos. datos. 1-0n los 
de la tabla 8.4. 

Tabla 8.4.· Velocidades de aumento de temperatura 

TEMP,..,"""1 (dT/dl) .. 1_,..., TEMP1• 1,6m, 11 TEMP..., 
•e 'C/min ·e 'C 

60 !.Sl3 61.S 80.6 
60 l.875 61.7 81.0 
60 1500 61.2 79.4 
70 6.250 n.o 105.3 
70 6.506 77.S 108.3 
15 13.75 88.0 \18.7 
75 13.44 87.0 118.0 

La gráfica de la figura 6.ó re¡:;;es.::-:::? e1 efecto cue tiene la temperatura inicial en 
ta velocicJad de aumemo de la 1empcratura {d.T /dt}, asf se ve que Ja reacción es. :n~ veloz 
en cuanto se aumenta la temperatura ir.icial. 

66 



1 

l2 

• 

temptratura 1Qlclal •e 

Fig. 8.6.· Gráfica del efecto de la temperatura Inicial 

EXPERIMENTO 4 

EMe experimento nos permitió verifi..:.:tr !: rc1aci6n existente entre la cantidad de 
iniciador (nBLani..oh' el pe$o mo\ectJlar de\ polímero obtenido. Aqul se mantuvieron todu 
hu condiciones inicialetr. de reacción icJ!nticas y ~e comprobó que e1 peso molecular fu! 
inversamente proporciont1\ a la cantidad c.!c iniciador agregado, \os datos se mue¡tran en la 
tabla 8.S y se representan en la gráfica de 1.i figura 8.1. 

Tabla 8.5.· Ex¡¡erimen10 4 

l>n>• .. l nBt.1 neL ne L.,, "" ""'"" Oe.5UYAC1014U1 
•I ., 

0•1 1 ••• " o.no o.•~ 11812 \.0290 
O•J l.t4 " o. uo 0.1!1 104'2' \,O<t.IS1 clclohaxano !10 •l 
O•J 1.94 " 0.110 0,1!1 U2:Z2 1.0274 IUUdlano uo •1 
K•l 0.92 M º·"º º·'º 191001 \.OUO aehclon CHXJB1JT,1/1 
K•J 0.92 " o.no O.to 1.1111! 1-0~'U 
K•> 0.12 " o.no º·'º 1.11661 1..0)'7] (Indlc1• Q,OU 91•1 
K·• o.u: " o.n.o º·'º 1164.16 1.0405 Yol.. lndt.c. 0.1 al ,., o.u" 0.100 1.10 96150 1.osn ,., o.n" º·"º 1.10 112111 1.0HI (e.KT'1• 0.1 9/•l ... 0.12 " o. 45t 1.)0 1U4H 1.0490 Yolua.n NI? • al ,., o.n M o.u1 1.lO 1)371.5 1.0211 ... o.s1 M 1..70t 1..65 179029 1..0112 tlcmpO de rui:d6n • 12'4r 
:::·: o.Sl M 1.1n 1..6' 201597 \.Ol61 ,,., 0.51 M 1,530 :.=: \0190 1.0407 'faapera~ura1,..115•c 
L-1 o.s1 " 1.21: >.le 106550 1.0Hl .,., 

0.51 " 1.220 l.10 106))91 1.0201 
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100 

::: rl 

•s--~~~~~~--~~~~~~~_,__~~~-'---' 

0.1 ... u u. l..S L7 
MOLU 01 JNJCIAPOa 

Fig. 8.7.- Oráfi<a.dcl clwo de la cantidad de iniciador 

EXPERIMENTO 5 

Aquf se trabajó con la. finalidad de ,-criticar el efecto del solvente en l& 
polimcriu.cfon. 

Se prepararon polib..i:ad.íenos bajo la1 m:~;;..:.s c~"'ldidones Ce reacción y variando el 
solvente, siendo los u1lliz.>léos ciclohe.-:ano y hes.ano. Las condiciones de reación ~U,¡;::.~ e. 
continuación: Temperatura i~icial • 1CfC; tiempo de reacción• 25 minutos; volumen de. 
solvente;:: SSO mi~ vo!l.lr:;e¡. Ce monóme~o· 105 rn;; [nBLJ• L89 M.; volumen nBL•.S ml. 
Los resultac!oi de cstu prueb~s ~e reportan en la tahla 6.6. 

Tabla 8.6.~ Experimento 5 

TIPO DE SOLVESTE 

HEXASO 
HEXASO 

CICLOHEXA.-.:o 
ClCLOHEX.-\.'\O 

Mn 

77326 
81988 
125755 
l3S63S 

EMo~ dJ:O!t- .'-e rc;i~e~en:art cr; l:l gr:.fica de la !i&Ura S.8 )' es muy notorio que la 
rcactfvidO!d e~ m:i~·or e:-1 c1c!i"l~.:l~no q~e en t-.e,~~o pu::~ rnn et mismo tiempo de reacción 
el ª"·anee Ce ~sta es rr.er:or e:i he:i;:i.r:n ot-:ter.:ér:<.!ose polimeros de mas bajo pe.so mote~lar. 
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RECOMENDACIONES 

Con el propó5ho de tener un mejor control sobre las variables importantes del 
5istcma de polimerización 1-C mensionan algunas modificaciones como wn: 

• Automa1lucl6n de operadone1 clave: 

·Adición do iniciador 
·Adición do monómero 
·Adición do do'8ctivanto. 

para tener un enor 5iitem6tlco eliminando et error humano 

• Control do la agitación: 

Que coru.i•tir(a. en adaptar un m~todo de control con el cual pudiera tener \lnl 
a¡itaclón má.s adec;uada (que vaya aumentando conforme transcurre la re.acción y se hace 
má.5 vbcou. la mezcla reactiva), que permitiera mejorar ta transferencia de mua. 

• Controlar el Intercambio de calor: 

Oc tal manera que se plldicra guiar el desarrollo de una rcacQOn a travcs de un 
perfil do•eado do temperaturas. 
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CONCLUSIONES 

El s.istcma descrito en esta obra, fi.:é di~e:'lado e inMa\ado en el Laboratorio de 
1nvcstigáci6n de lnd:.mri:is. ~egrornex S.A. y permitió \\evar a cabo, con un error en lil 
reproducibilidad de\ 2.6% y en la re?ctibilidad dc\ 1.93%, \as operaciones contempladas que 
fueron: 

J) Purificación de soh·cntc. 
lt) Purificación de monómera. 
111) Adición :il reactor de cantidades conod~as de solvente , monómero, 

iniciador y modificadores. 
IV) lntercambio de calor entre la fase de reacción 'f los alrredcdoru. 
V) Neutralización de .. ·cnenos. 
VI) A¡itacion adccuJda de la mezc\3 de reacción. 
V11) Descarga del producto). limpien del reactor. 

La scruibitid;id y \:i ,:crsatilidad del sistema quedaron de manifiesto al realizar varias 
pruebas variando las conc.!icioncs de reacción y observando las siguientes relaciones: 

Condlci6n de rc8'ción variable Efecto: 

Relación Solvente/~1on6mero Polidispersidad del pol!mero 

Canlidad de ir.ic;:it!or Peso molecular 

Temperatura inici.:1\ Velocidad de reacción 

Tipo de soh·ente Rcacth·idad 

------ -----
Todo lo antedicho nos permite tener una alta seguridad de que el sistema opera 

adecuadamente permitiendo tener el control sobre las condiciones de reacción y sobre las 
cantidac!es de rcacti,1os, lo cual es muy importante puesto que establece una base firme para 
estudios posteriores m.1.s estJedficos. 
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PRUEBAS DE REPRODUCIBILIDAD DEL EQUIPO ANALmCO 

El equipo ann!flico t<tilizadn es un crom::uó¡rafo de líquidos HP 1050 con un detector 
de fndíce de refracción. 

U eficiencia en la reproducibili<.!ad se probó prepnrnndo cinco muestras de un mis.mo 
Jnre 'i analiz.Andola...., h;ijo la~ mi1;.ma:r; 'orrdi6oncs.. Los res\lltadm son 1os siguientes: 

MUESTRA Mn 

GPC·I 111696 Mm,,,,..,•112394 
GPC·l l l2•S? o •541.4 
GPC·3 l l 1790 
GPC-1 112010 Error• 0.i4S% 
GPC-5 113955 

Para í.l.tdlr el grado de repetibilidad una muestra fu~ analizada cinco veces bajo Ju 
mf1mu condicionu. Los rcsultadoJ fueron: 

MUESTRA Mn 

OPC·5A i:¡~;ss 

OPC·SB 112440 Mn,....,•112401 
OPC-5C 111915 o • S36.318 
OPC-50 11:06• 
GPC·SE U1603 Error• 0.1'44% 

~:os resultados nos indican que tenemos una muy buena eficiencia en el m!.todo 
analftico el cual tiene un error no mayor al 0.8% (Figura A· t). 
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APENDICE B 

PERFILES DE PRESION Y TEMPERATURA 



- ·1 

ESTA TESIS fW DEBE 
SALJR DE .!.A U.LJ01€CA 

T.,.;•• 60'C 

Tmtr1mc • 80.S'C 

T,. t.ernin • 61.S'C 

Pir.;c¡11• 33.5 Lb/pul¡¡' 

P-· 34.5 Lb/pu 1¡¡2 

(dT/dt) .. ,"""'. 1.8125 'C/min • 

• 1 

Fig. B·l.· PERFILES DE TEMPERATURA Y PRESION 
EXPERIMENTO 2 ·PRUEBA 0·1 
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T-• eo•c 

T_,.,,• a1•c 

T1•1.tnwt• a1.rc 

p_. 27.0 Lb/pul¡' 

P~· 27.B Lb/pul¡' 

(dT/dl),.,_. 1.875 'C/min. 

(d? /di),.,_._• 0.25 Lbjpul¡'-m(n 

_L_) _ l_ j 
1 1 

Fig. B·2.• PERFILES OE TEMPERATURA Y PRESION 
EX?EñiMENTO ¡ ·FñUESA O·Z 
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p 

T-· so•c 

r ........ 79.4'C 

Tt•t"""""• 61.Z"C 

P~· 29.S Lb/pul(' 

P....._. 3.'.l.1 Lb/pulir' 

(áT /dt),.,_ • 1.S 'C/rrUn. 

(dP/dt),.,....,• 0.1675 Lb/pul¡'•mfn 

............ 1.' ,-,-
t ... ~ l"' ., .. ¡ __ 

Flg. B.J,. PERFILES OE TEMPERATURA Y PRESION 
EXPERIMENTO 2 ·PRUEBA D·3 

l>l 



T-· 70'C 

T..._• 10S.3"C 

T._,....,_• rrc 

p_. 
33 Lb/pul¡¡' 

P......,• ;;s. 1 Lb/pul&' 

(d:T/d1)1• 1,_,• 6.25 'C/mln. 

(dP/dt),.,.......,• 1.1525 Lb/pul¡'*mla 

F1¡:. ¡¡,.¡,. PERFILES DE TEMPERATURA Y PRESION 
EXPERIMENTO 2 ·PRUEBA E·1 



p 

T,_• 70'C 

T-· 106.3'C 

T,.,""'*'• n.s•c 

p ...... 32.9 Lb/pul¡' 

p_. 36.8 Lb/pul¡! 

(dT/citJ,.,..,,.. e.sos •c;m1n. 

¡ : 1 
(dP/dt),.,.......,• 1.5S2$ Lb/puJ¡'•mln 

.. .. .• • 1 1 .•. 
-~-u ¡ .. •I 

Fl¡. B.S •• PERFILES DE TEMPERATURA Y PRESION 
EXPERIMENTO 2 ·PRUEBA E·2 



T.,_11• 75'C 

Trn&atrna• 11a.rc 

T,.,.tm1r1• ea· e 

P._..• 32 Lb/pul¡' 

P-· JG.9 Lb/pul¡' 

(óT/dt),.,-.,• 13.75 'C/mln. 

(dP/dt),., . .,,.,• 2.375 Lb/puli•m!n 

:. i : ; 

Fig. B.6.· PERFILES DE TEMPERATURA Y PRESION 
EXPERIMENTO 2 ·PRUEBA F·1 



1 
1 1 I' 1 ! 1 í p 

---¡ -¡--· f 1--,·1_ :··.¡ t U/t"'fli' 
! 1 . 1 . • i ! . ··¡·· . -· 
! . ' - !". ~ : ,. --· ....... ~-

¡ H i·· 1· 1. . j ·- --! i, i: iw· 

l
·· r-1 .-·n·T¡;:F ·¡ /fil·. . --

• 1 ! \ . ' --+ 1 1 • L 1 1 . : :~f P1.· 1
-)

1

· -+-1-
i 1 l. l ! /i Tr 

:..1-1--L Hfü+¡H: t' 1 1 ¡- 1 ' '· ···¡· . -·- --' : ' i 1 ! 1 --·r -¡ -~.; · . ..;......, __ ·1- --! 

1 1 ·J ·i ¡. l _. ¡ i +~· -· ·-
··· ·· -:- : /¡:- ~'--,--:· 1 !.J.j J __ 

, • 1 • ~ i . . i r .. 
' ! 

' 1 
' 1 . L_.i_. 
' 1 
• 1 

T.....,• 75'C 

T...._• 118'C 

T,.,b'nirl• ere 

P....,• 32 Lb/pul¡' 

P......,.• 36.B Lb/pul:' 

(dT /di),.,..,,.,• 13.44 'C/min. 

(dP/dt),.,.,,,.,. 2.375 Lb/pul¡'•min 

F!;. B.7.- PERFILES DE TEMPERATURA Y PRESION 
EXPERIMENTO 2 ·PRUEBA F·2 
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APENDICE C 

REPORTES DELCROMATOGRAFO DE LIQUIDOS 



REPORTES DEL CROMATOGRAFO DE UQU!DOS 

l.n!i reportes que !ie presentan a continu:idón son los resultados anaHticos. del 
cromai'ó¡raío de lfc:uido~. lle Joi; po!fmcrm prepo.radoi; en el si!itema de polimerización. 

Estos reportes proporcionan la siguiente información: 

Un cromatograma de la muestra analiz.ada, aquí el tiempo de cluci6n nos permite 
calcular el pci;o molecular del polfmcro ir.yectado, donde el Mpico· del cromamgrama 
rcpres.cnta la serial del de:e.:tnr ~ue e:i esu: co.so es <le indice de refracción. 

A \a derei;ha del croma1ograrna se localiz.a una curva de distribudOn de pesos 
molecularc. (curva o>cura) ~· otra .;urva {c:a:;;¡:inna de Gz.uss) que representa la integración 
de todos los puntos del cromatograma. 

Ah:ijo se muestra !>! C'Jl"\'a de inte&:-ación de los estandares con el peso molecular 
como una función del tiempo de elución. 

Por último ¡¡parecer. fü::i.ó.s ?:s cspccificzciones del ·me· (nombre dado al archivo 
de la computadora) y los resultados del análisis: 

Mn es el peso molecul::ir promedio calculado como el promedio de los monómeros · 
de la! cadena_" po:irr.tric~~ r;;;..:lti?!i::::.do pcr el peso r.io!ecular del monómero. 

Mw es un parámetro estaC!stico obtenido con la distribuci6n de las moléculas de más 
alto peso molecular. 

Mp e~ el pc."o molecular del pnlirr:ero cuyo tierntm de e.lución es igual al del punto 
mas alto del pico ~el crorr.J:o¡;rama. 

D • Mn/Mw es la polidis¡>ersidad del polímero y es un mlmero adimensíonal que 
representa la magnitud de la dis¡>crsi6n de los pesos moleculares del polfmero. 

Mi y Mv son parár:-:ctros cr.t~dfs.ticm auxiliares en ci análisis de coopoHmeros. 
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