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RESUMEN

Es bien conocido que las caracteristicas de los polimeros, ecn este caso
preparados via solucidn anidrica, dependen principalmente de la pureza de los
reactivos y las condiciones de operacion en 1z que se sintetizan. Con el propésito de
disponer de un equipo para polimerizacién anitnica de fécil manejo y buena
reproducibilidad, s¢ diseAd, construyd y prodbd un sistema que permite operar un
reactor agitado, par lotes y ¢n condiciones no isotérmicas-no adiabdticas.

El sistemns permite llevar a ¢abo las siguientes operaciones:

i) Purificar solvente {ciclohexano).
ii) Purificar mondmeros (butadieno y/o estireno).

iii) Adicionar al rezctor cantidades conocides de soivente, monémeros, catalizedor
y modificadores

) Intercambio de calor selativaments controiado entre la fase de reaccitn y los
alrededores.

v)  Neutrelizacién de vensnos
Vi) Agitacion adecuada de la mezcla de reaceidn.
vii) Descarga del producio v limpieza del reacior,
En este trabajo se presenta ta descripzibn de dicho sistema asf como algunas

bondades y limitacinnes del mismo, al través de algunos resultados en ia sintesis de
una serie de poiihutacienns, obienidos bajo difzrentes condiciones de reaccibn.
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INTRODUCCION

El consumo de clatibmeros sintéiicos ha venido incrementéndose gradualmente en
las Gitimas decadas, o que havenido a provacar una necesidud cada vez mayor de producis
e510§ poiimeros en gran cantdad y con caracleristicas especificas.

Historicamente estos fueron inicialmente producidos por métodos en solucién.
Después de la segunda guerra munchal los guimicos descubrieron y aprendicton s elaborar
¢! hule untético medianie ur proceso de emulsidn, La decada de los 5Q's dio a luz
polimeros de estructura molecuiar controlada obtenidos con catalizadores organometdlicos,
sin embargo, estos catalizadores no puecen usarse en ¢l sistema en emulsion porque el agua
los envenena. Ast, se adop:d un solvente hidrocarbonado que permiticra la polimerizacion.
Esta procede de tal manera que forma un “camento” el cual se hace progresivamente mas
viscoso conforme la reaccién avarza. Al final de la rerccidn el solvente es eliminado,
obieniendo el polimero saca.

El proceso en solucidn &5 consideraco el mis simple y el més eficiente proceso de
polimerizacién de muches hules, Este procedimiento permite una mayor simplicidad y un
mejor control de las propiedades, lo cual ha disminuido en forma importantfsima el
problema de la especificacion del hule, haciéndolo ideal para aplicaciones que ven desde
HNantas y ceelas hasta pliar cos modificados para usos especializados.

Despues de muchot estudios en laboratorios y en plantas piloto, surge ¢l proceso
"polydiene” que se¢ basa en una polimerizacidén anibnica en solucién catalizada por
compuestos erganolitiados, principalmente butilitios. Este proceso es comercializado por
primera vez en 1962 en Borger, Texas por ta Phillips Petroisum Company. Esta pianta
sbasiecir praductos plisticas con alis cal:idad logrindose un excelente control en las
propiedadss del polimero; tales como:

1) Composicién ¢4l pollmero

2) Microsstructura

3) Peso molecuiar

4) Distribucitn de pesos molesulares

§) Eleccibn de grupos finales

6) Secuencia de bucion de mondmeros en copolimeros

El aumento en la demanda ha provocado que el proceso “"polydiene” se extienda en
otros palses teniendo plantas en operacién aciualmen:te en Australia, Bélgica, lalia, Japén,
México v Espuda, ademes de que procescs simulares han sido adoptados por otres 24
compatuas, lo cual demuesira [ 3cepiasidn gque ha tenido en la industria hulera.

Continzamente 3¢ buscan aliernativas gue permitan mejorar G optimizar el proceso
y & nivel laboralorio se hacen estudios preperando pequedss cantidades de diversos
pelimeros variando ias condiciones de reaccidn 23l como la especificacién de los reactivos
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y la formulacidn de los mismos, situacién que plantea la necesidad de contar con un sistema
de reaccian que permita realizar este tipo d2 operaciones con agilidad, exactitud y control.

De esta necesidad partimos para plantear un sistema de purificacién de reactivos,
inyeccién de los mismos y {3 polimerizacidn propiamente dicha. La parte medular de esta
obra recae en la construccion, descripcion y prueba del sistema de reaccién planteado
incluyendo algunas notas sobre 1a caracterizacion del polimero obtenido.
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OBJETIVOS

* Realizar una revisién bibliografica acerca de la polimerizacién anibnica en
solucidn.

* Disafar un sistema de reaccidn pata preparar polibutadienos via polimerizacidn
anidnica en solucién, que perrmita 1a obtencidn de polimeros con una distribucién
especifica deseada de pesos moleculares, asl como el control de las variables
importantes en ¢l rendimiento v la cindtica de la reaccidn, considerando un reactor
agitado operando por lotes {operacién batch).

* Construir el sistema descrito anteriomente.

* Adaptar al sistema una téenica de desactivacion de “vencnos® del catalizador y un
dispositivo para destilar solvente de una mezcla binaria con egua.

* Elaborar un manual de operacion que describz en forma sezuencial las operaciones
que permite desarrollar el sistema construido.

Realizar 2 manera de prueba algunas corridas experimentales, verificando
mediante un andlisis cualitativo ¢! funcionamiento adecuado de} sistema.
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REVISION BIBLIOGRAFICA

En este punto mencionamos las principales referencias de donde se recopilaron los
dlitimos avances con tespecto a la polimerizacién anidnica en solucién de butadieno,
incluimos también algunos parralos extraidos de dichas referencias donde podemos cotejar
los aspectos mas tepresentativos de este procedimiento de obtencién de polimeros de
butadieno.

Se ha encontrade’ que:

Existen varios productares de hules quienes manufacturan polibutadieno sintético
catalizads can Yitio con los nombres registrados como "Diene Rubber® (Firestone),
“Solprene” (Phillips Petroleur), “Tufdene” {Asahi Kash Japan). S¢ ha encontrado gue Ia
distribucién estreche en peso molecular de los polimeros catalizados con alquil-litio y 1a
purezs de estos hules hace que sean del tipo de hules escogidos para usarse en ¢! refuerzo
de plésticos, como en &l poliestirens de alte impacto.

La caracteriniica singuiar de los iniciadores de polimerizacién anidnica s su
capacidad de producir homopollmeros con microestruciuras colesdas, Estos cambios en la
microestructura pueden realizarse antes, despuds, o duranie 1a polimerizacion. Por ejemplo,
el uso de diaminas quelantes como el tetrametil-ctilen-dinmina (TMED?}, con un catalizador,
alquil-litio produce un palimero con mis del 905 de produstas de adicién, misntras &} uso
de dipiperidina-ctano (DPE) produce un polibutadienc con ¢f 1009 de adicidn 1.2

Las cadenas terminates <e palimeros anitnices de cienos conjugados y olefinas son
agtivas y capaces ¢¢ propagss polimsre adicional. Esta caracieristica es una ventaja sobre
oiros métodos e polimerizacion como por raaicaies, catidnice, o Ziegter. Muchos intentos
han sido hechos para preparar copalimeros en blogues por estos otros métodos; sin
embaga, no han tenido dxita para preparar un copolimero en blogque bien caracterizado y
limpio como en ¢l casa de la téenica anidnica.

Mediane el uso de la polimerizacién anidnica s¢ pueden disedar polfmeros de
diversas microestructuras por medio de Ja variacién en Ia concentracién de los
modificadares polares 0 con fa variacion de 13 temperatura,

Una de los ohjetives de 12 quimiza de los polfmeros sintéticos es I8 de preparar
polfmeros con &) control sobre la mayorfa de las variables que afectan sus propiedades?,
Estas variables incluyen peso moiscular, distriducién de pesos moleculares, composicidn da
copolimerps, microestructura configuracional, ramifieaciones y funcionalidad de 1a cadena
terminat. Los métodos de poalimerizacién anibnies han alcanzade este objetivo de sintetizar
polimeros con estructuras hien dafinidas en sistemas mondmearo/iniciador/solvente los
cuales prozeden en la ausencia de una termiznacidn de cadena y reacciones de transferencia
de cadenu. Por ejemplo, bajo ciertas ¢ondiciones controladas cuidadosamente, la
polimerizacién anidnic2 de mondmeros Ce estitena, dienos, metacrilato, epdxidos y lacionas
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procaden sin una contribucién significante de las reacciones de terminacion de cadena y de
transferencia de cadena para prodocir pollmeros los cuales retienen su reactividad anibnica
enla funconabidad 2f Feal de Ya adena cuando toda ei monsmaro ha sido consumida. En
esios sistemas las variables que afselan muysimente 1as propiedades de los polimeros
pucden set controladas.

Sin embargo, el numero de mondmeros funcionales los cuales pueden ser
polimerizados por el méiodo ye polimerizacidn anidnica es limitado. Una lista de los tipos
ds mondmaeros que pueden ser palimerizados anidricamente se muesira & continuacion:

Tipos comines g2 mandmeros polimerizados anidaicamente:

Mondmeros vinflicos Otros
Estireno Epéxido
Dienns Aldehidos
Viniipiridina Lactona
Me:acrilato Lactama
Metacrilonitrila Siloxano

Una segunda limitacién para Ia aplicacion practica de los métodos de polimerizacion
anidnica &5 el hecho de que muchas polimerizacinnes anidnicas, particularmente usando
mondmearns polares, requieren bhajas temperaturas para minimizar Ja  transferencia de
cadena, terminacion de esdena  reasciones laterales de iniciadores anidnicos y/o cadenas
terminales con grupos funcionales polares.

Una de las mds Giiles e importantes caracteristicas de Ia polimerizacion anidnica es
1a generacién de cadenus paliméricas con cadenas erminales carbaniénicas estables, En
Principio, estas grupas terminales reactivos aribnicns pueden ser convertidos en un orden
diverso de grupas funcionaies terminales por tratar = con reectivos electrofflicos. Estos
grupos terminales pueden sufrie més adelante reacsionss, por ¢jernplo, (1) extensisn de la
cadena, ramifieacidn, entrecruzamisntd con reactivos polifuncionales;(2) acoplamiento y
unidn con grupos reactivos en otros obgémeros o cadenas poliméricasi(3) iniciacién de
polimeritacibn da otres mondmeras.

Desafortunadamente, muchas de las apiicaciones reportadas de estas reaccionss de
funcionalizacidn a polimercs anibnicos no han sido hien caracterizades.

En la polimerizacion anidnica de dienos, usando una variedad de iniciadores, aditivos
de bases de Lewis, v sisternas de solventes, un amplio rango de microestructuras polidiénicas
pueden prepararse. Vatins repartes han 2patecido, observando la relacién entre la
microestreziure del palidienn, 13 concentracidn cel mondmero y la concentracidn de la
cadena terminal, En gemeral fa microssiruciura predominante cis-14 1anto para el
polibutadieny como pars ¢! poilisoprenc pusde ser obtenida @ altas relaciones de
mandmero/cadenas 1erminales zctivas,
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sec-C Hold + n dutadieno ceeseeeee > gise 1 4-polibutadiena  86%
trans-1,4-polibutadiens 9%
1,2-palibutadieno 5%

Se ha fnterpretado esi¢ hecho en rminos de un mecanismo generalizado
(despreciando la asociacion de 1a cadena serminal) en el cual la isomerizacion de primer
orden de Ja cadena terminal carhaniénics carnpite con ia adicidn del mondmero diénico
{lo cusl es proporcional 2 {cadena erminal activa(disno)k

Ky €is
¢is® + M vrmeeme> gis, cis®
kK
rans
trans® + M eoeee> trans,eis®

Halasa y colaboradares® han reportado que ¢t 1,2-polibutadieno puede ser preparado
cuantitativamente, usando 1,2-dipiperidinoctano come modificadar polar,

CH=CMy
[XRE i
DUBABNG o> ~IGHgCHY,-
(CH,3, 100%

Pane de la explicacion para los efectas de las bases de nitrdgeno bidentadas como
SINNNUNNL ~rnmculculendxamma(T\KED)v:l1 J2-dipipsridinoetano estd eparentiemente
Bsociada con su capacidad para disminuit &} grado promedio de asaciacion de las cadenas

terminales, como se ha mostrado recientemente por medio de determinacibn de
viscosidades en solucionss concamradas.

Existen dos métados para obsener polimeros, los cuales son’: Polimerizacién por
adicion y polimerizacion por condensacion.

Polimerizacién por adicién.. El monomero en este caso contiene dobles enlaces, que
s& rompen por medio de un iniciador. De este modn, ta molécula se encuentra activade y
s¢ une 2 otras del mismo tipn, dundn lugar a un polimera peneralmente lineal. log
iniciadores, en su mayoriz radicsles libres, son molculas o fracciones de moléeuls, las
cuales contiznen electrones no apareados. Pura obtenar radicales libres s¢ pueden tratar los
compuesios adecusdos por celor, luz ultravioleta, descarga eléctrica § olras sustancias
Hamadas promotores. Los perdxidos son los principales productores de radicales libres. En
ia palimerizacién par adicidn existen tres tipos principales de reacciones.

a) Reaccidn de iniciacidn. ”



b) Reaccidn de propagacion.
¢) Reaccidn de terminacitn,

) En la et2pa de iniciacidn se forma ¢l redical libre v s activan las moléculas
del mondmero.

b) En la etapa de propagacion sc efectda la reaccién entre los mondmeros
activados y se produce la polimerizacion,

¢} En la etapa de terminacidn los radicales libres se consumen, por lo que se
detiene el proceso.

Para controlar el peso molecular dentro de los limites deseados se usan los lamados
~agentes de transferencia®, que son sustancias halogenadas como el tetracloruro de carbono,
mercaptanos, etc., Jos cuales regulan el crecimiento de 1a cadena sin afectar la velocidad de
polimerizacion, Tambien existen sustancias que inhiben el proceso, las cuales son los
inhibidores, que reaccionan con los radicales libres, para detener la polimerizacién; entre
es1as sustancias se pueden encontrar la benzoquinona.

Asimismo, estdn los retardadores, que disminuyen la velocidad de polimerizacién.

En la polimerizacion por adicién pueden combinarse mondmeros del mismo tipo,
los que dan lugar a macromoléculas con idénticas unidades de repeticidn. El producto
resultante se llama “homopolimero™. Si se combinan diversos monémeros el resultado es un
“copolfmero”, que puede tener diferente estructura; a saber: al azar, alternedo o en bloque,
segin estén situadas las diferentes unidades de repeticion.

En la polimerizacion por condensacidn, los pollmeros son producidos mediante
reacsiones guimicas entre moldeulas que poseen grupes funcionales orgdnicos, tales como:

8) Grupo hidroxilo.
b) Grupo carboxflico.

La polimerizacién generalmente tiene lugar en presencia de un catalizador y/o por
la accién del calor,

En algunos casos, ademas del polimero s¢ obtiene de la reaccién un producto
sscunderio ¢on pgua, HCI, cloruro de sodio, etc, que ¢s necesario separar de la mezcls
final. En la polimerizacién por condensacidn no existen las etapas de iniclacién,
propagacion y terminacidn y el ¢resimiento del polimero sc lleva & cabo en forma
deserdenada. El tipo de poiimero que se obliene depende de la “funcionalidad™ de las
moléculas reactivas.

i
e

Las moléculas monofuncionales, o sea aquellas que tienen un solo grupo funcional,
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producen polfmeros de bajo peso molécular; de las moléculas bifuncionales se obienen
generalmente poltmeros lineales, mientras que las moléculas polifuncionales dan lugar &
entrecruzamientos.

METODOS DE POLIMERIZACION
Existen principalmente cuatro métodas para 1a fabricacion de polimeros que son:

a) Mé&iodo directo.

b) Método en solucion.
¢) Método en suspensién.
d) Método en emulsion,

En el método directo el mon6mero y aditivos son mezclados en ¢l reactor agitado,
provisto de un sistema de calentamiento o enfriamiento. De esta forma se producen
polfmeros de buena calidad con las propiedades del polimero pure, Son recomendables para
reacciones de polimerizacion por condensacion por que en estas ¢l calor desprendido es
bajo. En las reacciones de adicién la cantidad de calor es mayor y es dificil eliminarlo del
reactor, por 1o que se corre el riesgo de que se pierda ¢l control sobre la reaccion.

La polimerizacién en solucion pucde disminuir 13 velocidad de reaccion y asf
controlar mejor la temperatura. Para ello ¢} monémero se disuclve en un solvente
adecuado, inerte, con el catalizador. Este método tiene el inconvenienie de presentar
riesgos en e} manejo de soiventes, enire 105 que s¢ eacueniren 12 soxicidad y flamabilidad,

E! método es adecuado cuando sz desea aplicar ¢l polimero en forma lquida, por
cjemplo en recubrimicntos y adhesivos Yquidos. Para que se tengan fluidos no muy viscosos
conviene mantener bajo ¢l peso motecular del polimero.

Por 1a polimerizacién en suspensidn se controla también la temperatura. Para esto,
el monbmero y el iniciador se mezclan y dispersan en agua, mediante un Sistemsa de
agitacién que mantiene esin suspensidn a lo largo de la reaccién, Se pueden usar como
auxiliares agentes de suspensidn tales como el talea, el alcohol polivinflico, 1a gelating, ete.
Una vez lerminada 12 reaceibn, se descarga el reactor y el polimero es separado, El
producto final tiene la apariencia de perlas pequedas,

La polimerizacién por emulsién es similar al proceso de Suspension, pero en ella se
emplean agentes emulsificantes como el jahbn, que logran disminuir ¢l tamafo de la
partfcul2, con lo que pueden obtenerse polimeros de mayor peso molecular. Sin embargo,
la presencia de jabdn puede afectar las propiedades eléctricas y la transparencia del
polfmero.

Exisic ademda ¢! méinda dr pe 2¢idn gacensa, donde ¢l monémero cs
alimentado en fase gas a un reactor whular, que se encuentra reileno con partfculas de
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eatalizador,

De todos los mecenismos de reacciones de polimerizacién®, el mecanismo aniénico
es e} dnico que proporciona al quimico una elegante herramienta para la sintesis de
macromotéculas teniendo una remarcable uniformidad de longitud de cadena es{ como para
Ppredecit pesos moleculares. Este rasgo caracieristico de los mecanismos anidnicos puede
s¢r utilizado en la sintesis de block-copolimeras, polimeros ramificados y polimeros con
terminales funcionales, los ¢uales pueden ser controlados para dar un peso molecular y una
distribucidn des¢ada de pesos moleculares,

Histéricamente, 1os polimeros han sido divididos en dos clases: polimeros por
condensacién y polfmeros por edicidn. Un ejemplo de polimero por condensacién podria
ser el polibster formado por la reaccién d¢ condensacién entre un glicol y un 4cido
carboxflico con desprendimiemio de sgua . Un polimere por sdicidén podria ser
ejemplificado por el estireno, formado por 1a autcadicion de mondmetos de estireno,

Es obvio que esta definicién estd basada en la estructura de la cadena del polimero,
descuidando su modo de f{ormacidn. Este sistema de clasificacibn, basado en
consideraciones estructurales, fue muy usado en el pasado pero presenta varios
inconvenientes a la luz de 10s conocimientos actueles, especialmente en vista de 1a variedad
de métodos disponibles para la sintesis de polimeros. Es necesario, entonces, clasificar los
procesos de polimerizacién de acuerdo &l camino en el cual s ve efectado el tamaho y

distribucion de la molécula {inal. Sobre estas bases sparecen dos procesos basicos para
sintetizar macromoléculas:

* Polimerizacién por grupos funcionales.
* Polimerizacién por adicion de cadena.

La polimerizaci6n por adicibn de cadena involucra la sucesiva adicién de monémeros
@ la cadena en crecimiento, inicializadu por sigunas especies reactivas, Ias cusles pueden ser
capaces de romper uno de los eniaces del mondmero formando un radical, un nucledSilo
o un electrofilo, de aquf que estos tres mecanismos puedan ser clasificados como:

8) Redical libre.  b) Catidnico.  ¢) Aniénico.

Las reacciones de 1a cadena pueden sar muy rdpidas, como e ¢l caso del mecanismo
por redical libre o el mecanismo cationico, donde miles de unidades monoméricas pueden
adicionarse 8 la cadena en crecimiento en pocos segundos. Por otra parte, existen aquellos
que pueden ser moderadamente lenios como en ¢l caso de algunos sistemas anibnicos,
donde puede tomar horas ¢} que una cadens en crecimienio obtenga un peso molecular
¢levado. No obstante 10dzs tepresentan reacciones en cadena en las que cada cadena

molecular se forma dependiendo de un paso de inicizcion, seguido por una serie de pasos
de propagacion.



Ziegler y sus colaboradores, publicaron en 1934 una serie de trabajos describiendo
12 polimerizacién de butadieno catalizada por sodio, litio o especies alquilitiadas, Asf
aparecj6 1o que es ¢l ambiguo primer reporte del uso de litio o sus derivados en la
polimerizacidn de dienos. Ellos consideraron que todas esas reacciones involucran un paso
de adicidn de la especie orgenometdlica ai dieno. Asf en el caso de la reaccidn de sodio eon
butadieno postularon {a formacion inicial de un aducto disédico como sigue:

2 Na + CH;=CH-CH=CH, ---> Na.CH;»*CH=CH-CH,-Na

seguido por la subsecuente adicion de un diaducto a ctra molécula de butadieno. Mostraron
ademé4s que estas reacciones involucran tanto adiciones 1,2 como 1.4.

Ziegler propuso as! el mecanismo de polimerizacién de dienos y estireno con
iniciadores organalitiados, mecanismo actualmente aceptado, iniciacién por adicién al deble
enlace, seguido por la adicion consecutiva de mis unidades monoméricas a la cadena en
erecimiento. El enfatizd la uusencia de terminaciones fortuitas de dichas cadenas de
reaceién en la medida en que el sistema este libre de impurezas como agua y definié lo que
actuelmente es aceptado como pollmero viviente.

Puesto que el resgo caracterfstico de la polimerizacién aniénica homogénea es la
ausencia de cualquier pato de terminacitn forito, esto permite que los sistemeas verifiquen
el siguiente control en la sintesis de polimeros:

* Sintesis de pelimeros teniends un predecible peso molecular promedio por
simple estequiomeirfa.

* Estrecha distribucién de pesas moleculares, aproximdndose a la distribucién de
Paoisson, por ajuste convenienie de las cinéticas de iniciacién y propagacién,

* Stntesis de block-copollmeros por la adicién secuencial de diferentes mondmeros
a la cadena del polimero vivo.

® Formacion de polimeros con grupos funcionales terminales por terminacién
szlectiva con agentes epropiados.

Es asf generalmente aceptado el término "mecanismo aniénico® para aquellas
polimerizaciones de adicion de cadena en las cuales el extremo de la cadena en crecimiento
tiene una carga negativa (real o formal) y estas son inicializadas por bases o derivados de
bases fuertes.

Lz clase de mondmeros adecuados para una polimerizacion aniénica son de wres
tipos principalmente:

i) Monémeros basados en dobles enlaces carbono-carbono.
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iy Monbmeras heterociclicos.

iif) Mondmeros hasados en dobles {o ripies) anlaces de
carbono-dtomo diferente.
Los primeros dos tipos de polimerizaciones han sida adas ptibles de una

palimerizacion catalizada por bases, mientras que 13 tercera no estd definida claramente,
Estas diferentes clasas ¢ mondmeras requieren inicindores ge diferente basicidad.

Las terminales {extremos) de 1a cadena activa en estos sistemas exhiben diferentes

reactividades, por ejemplo, las cad terminkdas con  carbaniones son mucho mas

reactivas al agua y a otros componentes atmosfézicos que las cadenas terminadas con
eledxidos.

Es de especial interes comparar Jos datos disponibles sobre los tipos de mondmeros,
iniciadares y solventes usados en sistemas anidnicos, pero en vista de Jo complicado que
resultarfa intentar evaluar Jos datos disponibles, praseniamos una simple clasificacion y

tabulacién de los inicindores y solventes reportados por varios investigadores para ia

polimerizacién de butadieno®?

SISTEMA INICIADOR
Triytpodtia
n8Ut) &n hidrocarburos
Bull en nHaxans

Bull en solvantes alfaticos & 25C
Buld en soivanta attdtico 8 25-C

5-Bul) g0 Hexano
0-8uld en cigiohaxano
Buld en Haxano

Bull
Buld en cicionsxano

OBSERVACIONES

* Muy tanta Iniclacion.

* Cindtices op Inkiacikin ¥ propsgacion.

* Polimertzacion sn un sisterna con bejs relacidn

sohentgmonomers{2-4:1}

* L primpr unifad monoménics tué
gtensamenta bor adicidn 1,2, Este decayd
con d predo Ce polimarizacién

* Bl mismo afecin de ias soice d8 Lo en la
microasiryciura de pAkiencs Je Dajo poTo
malsciiar

© Manass de adickon del Mondmeno con
7950eCt0 8 s polariasd dal medio

* Influahzia Os is temporaturs enla
microsstruciurg

* € slacto de 12 presanclia de modificadonss
poiBres en 18 microestnictucs

* Estabikiad térmica ded plimerd vivg

* La presencis de alcali-niodxiiss Incramects
drasucaments 18 velocklad de polimarzacion

Inicislizacién con compuestos organolitiados.

De 1os compuesias organo-sleali que pueden initiar Ia polimerizacién de mondmeros

vinflicos {¥ oirgs),

fos mas versstiles son fos organolitiadas ya que son solubles en solventes



polares y no polares. Evitan reacciones laterales bajo ciertas condiciones las cuales s¢
presentan con otros mctales.

* Estos inicindores atacan directamente al anién nucleofflico con un mecanismo de
transferencia de electrones. Esto dirige el ¢recimiento de 1a cadena mono-funcional {o cual
da un mejor control de 1a distribucion de pesos moleculares. Aqul 1a estequiometria ¢s muy
simple ya que cada molécula de iniciador genera una cadena polimérica.

En estos casos, donde hay ausencia de cualquier 1erminacion notable de ia reaccion,
es pasible medir directamente y por separado la cinética de los pasos de Iniciacion y
propagacion de a polimerizacién viva. En principio estos sistemas podrian representarse
por 1a reaccion de polimerizacion més simple posible, donde ¢l paso de iniciacién podeia
ser una reaccién bimolscular simple entre una molécula de iniciador y el monémero,
mientras que ¢l paso de propagacion involucraria también una reaccion bimolecular simple
entre el monémero y 1a cadena en crecimiento. Desaforwnadamente la situacion rara vez
es as{ de simple. Asf ia cindtica de los pasos de iniciacién y propagacién serfan
invariablemente de primer orden con respecto 8 la concentracién del monémero, sin
embargo se han encontrado varias dependencias de orden fraccional sobre la concentracién
del iniciador, dependiendo del solvente utilizado y eventualmente de 1o concentracién del
monodmero. Esto indica un mecanismo mucho mas complejo que ¢! primeramente supuesto,

La tabla 4.1, contiene una compilacitn de datos ¢indticos disponibles para la reaceién’
rici2¢i6n en |2 polimerizacidn de butadieno en diferentes solventes hidrocatbonados y
con diversos compuestos buul-htiagos?

aei
dgin

Tebia 4.1.. Cindtica da Iniciacion por isdmetos ce butiftio en solventes hidrocartonados

NICIADOR SOWVENTE TG METODO ORADEN DE
REACCION
nCHaU n-Hexang 50 CG. 1.0
Toluena 50 CG. 1.0
Ciclohexans 40 Uv. 0510
Cicighexano 50 CG 1.0
#C,HU Bencena 30 LA 08
Ciciohaxano 50 C.G. 1.0
-G H W Ciclohaxano L] CG. 1.0

Nota: La concentracikdn del iniziador fus entre 10 y 108 .
UV, especiroscopla uitravioleta; LR. especiroscopla infrarrofs; C.G. cromatograila de pases.
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DISENO DEL SISTEMA DE PURIFICACION,
INYECCION Y REACCION

. .. aalimeti

El proceso adoptado es Ia polimerizacion de butadieno (BUT) via solucién anidnica
utilizando como solvente hidrocarbonado ciclohexana seco {CHX). El catalizador empleado
es n-butilitio (nBL) y coma agente desactivante se utiliza Bis-terbutil-hidroxi tolvena (BHT).
La polimerizacidn se leva & cabo en un reactor 2gitado que opera por lotes y que puede
imercambiar celor con los alredadores,

La temperstura inicial se puede seleccionar y controtar,

La reaccidn es exotérmica por io que s¢ puede detectar el inicio de la misma con
un aumento repenting y veloz de la temperatura y la presién, Estas variables alcanzan un
vaior maiximo y decaen gradualmenie hasa esiabilizarse después de un tiempo y
mantenerse constanies al completar la reaccion.

2! <is

El diseno de este sisterna consiste en ia elaboracitn de un dispositivo que permite,
Hevar 5 cabo operaciones secuenciadas de purificacion de reastivos, inyeccion controlada
de Jos mismos y la reeccibén de es1os para la obiencitn de un polimero determinado,

Al elaborar este sisiema s¢ tomaron en cuenta las Oparacionss necesarias para levar
2 cabo ¢l proceso de¢ polimerizacion asf como operaciones de manienimitnio y Lmpicza,
dichas pperaciones se enumeran a cominuacion.

1.- Presionamiento del reagior

2. Carga de ciclohexano al reactor
-Presionar el tanque de ciclohexano
-Cargar medidor de ciclohexsno
-Cargar el reactor

3.~ Preparacidn dei butadiens (purificacién y secado)
«Presionar bala de butadienc
~Purificacion y secado

4.~ Carga de butadieno el rezcior

«Cargar el medidor de butadienc
-Cargar el reactor

21 v



§.- Carga de estireno
-Presionamiento de 1a bala de estireno
-Cargar el medidor de estireno
-Cargar ¢f reactor

6.- Operacionss de desfogue patal
Columnes 1y 11
-Bala de butadiens
-Medidor de butadieno
<Bala de estirenc
-Medidor de estireno
«Medidor de ciclohexano
~Tanque de ciclahexano

7.- Operaclones de drenado para
-Columnas 1y 1l
-Medidor de butadieno
-Medidor de ciclohexano
-Medidor de estireno

Con estos anteeedenies se propuso ¢l diagrama de {lujo mostrado en la figura S.1.

Este arreglo facilita ¢l manejo del sistema y posibiliza la ejecucién de Jas operaciones’

mencionadas.
Lo caet

S35
VR TN TN

ateatant

ud

Fig.5.1.- Sistemna ds Purilicacion, inyeccion y reaccidn
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Donde:

Txa  Tanque de nitrégeno MC  Medidor de ciclohexano
BE  Bala de butadieno Ci Columna 1

BE  Bale de estireno C2  Columna 2

TC  Tanque de ciclohexano R1  Reactor 1

MB  Medidor de butadieno R2  Reactor 2

ME  Medidor de estireno

Para realizar cada una de las operaciones sefaladas anteriormente, se recurrié a
2lgunas reglas curfsticas (basadas en la experiencia). Estas reglas establecen condiciones de
operacién que aseguran un adecuado funcionamiento del proceso, y son:

~Trabajar & una presidn de 50-60 psig permite tener un flujo adecuado de butadieno
& través de las columnas de purificacion.

-El uso de malla molecular y aldmina es adecuado para la purificacién del butadieno
-La incarporacién, al sistema, del dispositivo de deshumidificacion de solvente, el
cual s¢ encontraba en uso y dando buenos resultados.

Otras condiciones que restringieron el disedo del sistema fueron de caracter
econémico debido principaimente al equipo y material disponible, de este modo se
determing que el diametra interno (BI) de la wberlafué de 1/4% La capacidad de los’
reactores es de 1 Lty esto limitd la capacidad de ios medidores de reactivos.

Como parte del disefic de este sisiema, se contemplé la adaptacion de una tecnica
de desactivacion de “venenos” (sustancias conmaminantes de la reaccion). Esta tecnica nos
permite tener un control sobre el peso molecutar del polfmero edemas de permitirnos
estudiar la reaccién del polimero cctivo €on otros compuesios.

La técnica se basa en ¢l hecho de que la reaccién de un carbanién como el del n-
butilitio con un complejo indicador derivado de la 1-10-Fenantrolina da lugar & un
compuesto sltamente colorido (I). ademas de que para su formacitn el n-butilitio debe
reaccionar antes con los "venenos” presentes ¢n ¢l sistema.

Para obiener buenos resuliados s¢ debe procurar tener una atmésfera inerte de
nitrézeno para disminuir ei consumo de n-butilitio.

El esquema de reaccion (Fig. 5.2) muesira las etapas involucradas en esta técnica
las cuales se describen a continuacidn,

La etapa 1 muestra la reaccién entre ¢! n.hutilitio y los venenos presentes en el
sistema.

En ia reaccion siguicnie, etapa Z, s¢ genera ¢i compuesto (i) con un color naranja
muy inteaso.



Cuando ¢! color s¢ estabiliza, concluimos que la etapa 2 ha terminado y a partir de
¢ste punto el n-butilitio que se agregue sera catalizador activo que inicie la polimerizacién,
etapa 3.

El paso de propagacién se esquematiza en la etapa 4

La etapa S muestra la desactivacién de la cadena viva con la adicién de un
desactivante como el BHT (Bis-terbutil-hidroxi-tolueno).

Con un exeso de BHT, la especie (I) se transforma en (II) que es incolora, esto se
esquematiza en la etapa 6.

Gracias a esta técnica, podemos desectivar los venenos presentes y si conocemos la
concentracidn del n-butilitio, podremos ademas conocer la cantidad de venenos presentes
en el sistema.

La téenica nos permite conocer la cantidad exacta de catalizador activo y por lo tanto
controlar ¢l peso molecular del polimero.

Phi ¢ Sre” et el

PRl et T I

]

e {
TR e halins = TR Comar

i 1
LA, A2 = rk
L M ke Wom e

RNAN  E- A/ T F

rheiNinle® 0B - Copinp bl TR
) reess s

Fig. 5.2.- Esquema de reacciones: Titulaci6n, Iniciecion, Propagacién y Terminacién
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DESCRIPCION E INSTALACION DEL EQUIRO

Es conveniente hacer incapiéd en el hecho de que la pureza de los reactivos es
determinante en ias caracterfsticas de} producto finaf asi como en el consumo de
catalizador, ya que las principales impurezas de estos reactivos son sustancias que dcsutivnn
el catalizador. Estas sustancias san Hlamadas “venenos® y son bési ente ag!
que contienen un 4tomo de hidrogeno activo. tales como ¢} sgua, alcohth amonfaco,
mercaptanos, 4cidos minerales y grasos, antioxidantes fendlicos y eetilenos terminales.

El ox{geno ¢s una impureza muy dafina porque aparte de desactivar el polfmero
puede praducir color ya ses reaccionando <con el n-butititic 6 con el polimero vivo, ademdés
esta Gliima reaccion produce cambios en la viscosidad de la solucidn, en los pesos
moleculares y en su distribucidn,

La principal fuente de oxigeno es ¢l aire que podria introducirse al sistema, Pars

evitar esto se impondrd una atmos{era inente a base de nitrdgeno, cuya pureza es 8¢ §9.997
% en volumen.

El agua consume gran cantldad de caalizador (a-butilitio) ademis de que puede
desactivar ta cadena polimérica viva. La reaccin caracterfstica del n-butilitio con agua es:

2Bu.Li + HO > 2Bu-H + L0

Aqui se manifiestz que una cantidad de agua consumird en peso eproximadamente

7.1 veces a-butilitio, razén pos ia cual 25 considerada como el veneno mdés indeseable y o}
mis perjudicial.

- ifieact Jot aplver iglobexan

El ciclohexano uiilizado para fa polimerizacién es de sal calidad gue cumple con et
rango de especificaciones determinadas por ef laboratorio y sotamente 1a humedad que
adguiere Jurante su rastado es e preccupacibn.

El ciclohexano humedo ¢s destilado a presidn atmosférica can ¢l fin de separasie el
8gua que contiene.

Para obtener un ciclohexano con 12 menor humedad posible, peguefios trozas de
sodio meidlico son adicionados 2 1a mezcia himeda, la cual ¢s mantenida en refiujo duramie
un lapso con el fin de dejar que el sodio reaccians con el agua presente farmando NaOH:

2Na + 2HO ceeeemee> IN2OH + H;

¢l cuai 3¢ drposita ¢n el fondo del matraz, entonces se destila ¢} ciclohexano con un muy
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bsajo contenido ce humedad.

Nota: ( La cantidad de hidrégeno liberado es tan pequefia que no mcrcoc un
tratamiento diferente 8l del ciclohexano el cual es también muy inflamable ).

El dispesitivo utilizado para destilar es similar at {lustrado en la figurs 6.1

s1ca

CONARNYADOR

> CONDENSADOR

L

LI5S
s:m'turz :‘} 4

MANTILIA

Fig. 6.1.-Sistema de purificacién de ciclohexano

Este dispositivo ha sido utilizado con huenns resultados por el Laboratorio de
Investigacion de Industrias Negromex, y estz constituida por:

1 Reostato o Variany, pera regular la energfa suministradz a} sistema.
1 Mantilla de calentamiento.
1 Matraz de vidrio pyrex, para calentar la mezcla, con capacidad de 15 it

1 Columna empacada con pequeios cilindros huecos de vidrio, aislada con fibra
de vidrio y papel aluminio.

2 Condensadores para la recuperacion ce os vapores,
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1 Salida de alivio protegida con sflica para cvitar ta entrade de humedad,
1 Dispositivo de reflujo
1 Tanque o bala preparado con atmésfera inerte de Ny para recibir el destilado,

1 Burbujeador para desplazar el nitrégeno y evitar el mismo tiempo la entrada
de aire al tanque.

-

Los principales contaminentes del butadieno son ¢l Terbutilcatecol (ci cual e usa
parg proteger ¢! butadicno, evitando la formacion de perGxidos al reaccionar con el
oxigeno), agua, carbonilos y quinonas.

Para obtener un mondmero de pureza deseada, ¢l butadieno se purifica haciéndolo
pasar a través de 2 columnas empacacas y conectacas en serie,

La primer columna esta empacada con una malla molecular de 4 A. Este tamiz se
encarga de separar s humedad, compuestos carbonflicos e hidrocarburos acetilénicos. Se
absorben izs moldculas de ditmetro critics menor que el didmetro del poro de la mate
molecular, lo que permite 1a separaci6n finz de sigunas mezclas de gases y lfquidos. Tiene’
gran afinidad y selectividad por los compuestos polares.

A la satida de 'a primer columna estd conectada la segunda columna la cual estd
empacada con alimina y tiene la capacidad de sepzrar el terbutilcatecol y la humedad que
no hubiess absorbido la columna empacada con l2 malla molecular.

6.3 Reactor,

Se cuenta con dos reactores con caracteristicas muy similares aunque con algunas
diferencias importantes. La desceripeisn de dichos reactores se da a continuacion.

Ambos reactores son unidades CEMCO MODELO "C con capacidad de 1 litro, con
tezén de vidrio templaco capaz de resistir una presidn de 200 psig y una temperatura de
350 C. ademés de perminr la continua observacién de las condiciones internas del sistema.

El t226n esta sujeto a un anillo de soporte mediante 8 tornillos y este znillo de
soporie a su vez esta sostenido por un gato hidréulico lo cual permite una gran
maniobrebifidad con el tazdn del rescinr tanto para su limpieza como para su
mantenimiento.

Laos dos reactores cuentan con un agitador de tres aspas impulsado por un motor de
1/3 HF a través de una banda que mueve una flecha. La velocidad puede ser variada con



do valorss cesde 1400 hasta 2000 rpm.

un conirol de velocidad to

Todo el sistema de agitacién esta protegido contra explosién ya que como s¢
manejah sustancias voldtiles inflamables, se trata de evitar chispasos o cualquier otra fuente
de ignidion,

. ADICION DE CATALITADOR
¥ KODIFICADORES .

\. AGITADOR

BESCARCA ! i_r""dg’

CICLOHEXANQ =
¥iml
l

—

Ao da
Calantamiant

Fig. 6.2.- Reactor para !a polimerizacién de butadieno.(R-1)

La tapa de cada reactor es de acero inoxidable 316 y tiene ocho orificios para
conexiones las cuales fueron ocupadas de la siguiente manera.

1 para la alimentaci6n del solvente

1 para la adicién del monémero

1 provista de un “septum’ para la inyeecibn del catalizador y los modificadores.
1 para la evecuacién del reactor

1 pata el indicador de presién

1 para el indicador de temperatura

2 para el sistema de¢ intercambio térmico

El indicador de presién es un transductor conectado a un indicador digital,
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Cada reactor tizne su sistema de intercambio térmico asf como su indicador de
temperatura,

E! reactor 1 (Fig. 6.2) cusnta con un serpeniln de acero inoxidable, de 1/47 de
didmetro interno, y una chagueta de vidrio Pyrea resisiente 2 altas temperaturas.

El fivido de calenmtamiento circula primero en el serpentin y luego por la chaquets
para regresar al bano de temperatura "EXACAL” ¢l cual cuenta con un programador que
se ajusta a la temperatura deseada y un regulador de flujo del fluido de calentamiento, ast
como de un termostato para fijar la temperatura deseada que puece variar dentro de un
rango de 25 a 290C. En este reactor, e! indicador de temperatura es un lermopas
sumergide en el sistema y cuya sedal es ieldz en un indicador digital.

El reactor 2 no U chagueta de calentamiento pero cuenta con owas dos
conexiones adicionales para 1a adaptacién opvional de un medio de enfriamisnto edemis
del de calentamiento, ambos por medio de serpentines. En el reactor 1 se ha desviado la
sedal del transductor de oresién v temperatura 3 un registrador graficador el cual nos
proporciana un grafico del perfil de estas variables en funcidn del tiempo.

La figura 6.3 esquematiza el equipo wtilizado ssfcomo l2s interconexiones efectuadas,

(No se musstra el sertico del fivio y2 que en 1a mayasia de las lineas el flujo puede dirigirse’
en amboe sennidos depenidiendo de o aperacidn que s¢ pretende realizar),
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Donde:

Tx; Tanque de ritrégeno MC  Medidor de ciclohexano
BB  Bala de butadicno Ci  Columna 1

BE  Bala de estireno <2 Columna2

TC  Tanque de ciclohexano R1  Reactor 1

MB  Medidor de butadieno 2 Reastor 2

ME  Medidor de est

Los medidores son tebos gracuados de vidrio Pyrex capaces Ce resistir hasta 100 psig
de presién en su interior,

Para las interconcxiones se utilizaron véhaulas, sccesorios y tuberfa de sacero
inoxidabie.

Todos los materiaies 82 favan con ura solucisn de HNO, al 1098 para eliminar las
capas de 6xido ¢ nanies y se enjuzgan con una serie de solventes

comenzandd oon & o pelaridad y terminer con solventes
no polares.

Todo e} sistamz esis taliado para eviter 2 entrada de zire y humedad y ademés se
purga con nitrégena.

Lainstaladidn de este tisternz se llevd a ¢abo en el Laboratorio de Investigacién de
Industrias Negromes S.A. de C.V. y se encuentea actualmente en operacion.
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7.- MANUAL DE OPERACION



MANUAL DE OPERACION

11 i . nara tinrecic g

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

En caso de que sea necesario lavar el reactor, se deberé proceder de la siguiente
manera:

* Desconectar ¢l agitador del reector.
* Apagar ¢l bafio de temperatura.
* Asegurarse que el reactor esta vacio y despresurizado.

* Aflojar los tornillos que sujetan al reactor, hasta que puedan ser desprendidos
de sus roscas.

* Hecer descender el soporte del taz6n del reactor con ayuda del gato
hidrdulico. {verificar que mingina iinea del sistemsz da calantamiento &
coneceiones eléctricas impida esto)

* Lavar el tazén, el serpentin y las hélices del agitador con jabén Extrén para
desprender la materia adherida.

* Seear muy hien todas los intetnos del reactor, de ser posible meterlos en la
estufa a 120-150 €.

* Al armar el reactor ¢s necesario presionarlo para asegurar uns buens
hermeticidad y eliminar ¢l aire que pudiera haber quedado.

* Checar que 1a presién se mantenga a 50 psig minimo 30 minutos.

¢ Llenar el reactor con solvente destiledo con el fin de eliminar las capes
adsorbidas de oxfgeno y agua de las paredes internas del tazén y del
serpentin.(no usar esta carga de solvente para realizar una primera reaccién ya
que consumirfa demasiado iniciador)

Es necesario destilar el solvents para eliminar 1a humedad que pudiera tener.

Para realizar esta operacién se utilizz una columna empacada como se muestra  en
1a figura 7.1,
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Fig. 7.1.- Sisterna de Purificacién de Ciclohexano




Acorde ccn la figure 7.1, se carga el matraz con solvente, hasta 3/4 de su volumen
total, con ayuda de un vaso de precipitados {4 L1) y un embudo grande.

Se adicionan pequenos trozos de sodio metdlico, cuidando que no se expongan
mucho tiempo al aire. (no es necesario adicionar cada vez que se destile).

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

Se hace circular agua por el condansador para efectuar el intereambio térmico con
los vapores de solvente e iniciar as{ el reflujo total, No es nseasario un flujo grands de agua,

Hay que mantener ¢l reflujo total por lo menos una hora para que el sodio reaecione
con el agua presente.

Para recoger ¢l solvente destilado, abrir las vilvulas Vi, Vg, ¥ Vi, y levantar el

tapdn de reflujo. (Vd deberd shrirse un tiempo despuds, ya que puede sinfonearse el aceite
del burbujeador)

Cuando el matraz llegue a 1/4 de su capacidad, terminamos la operacién apagando
el redstato de Iz mantilla, cerrando las valvulasy cortando el flujo de agua del condensador.

Nota: No cargar més solvente al matraz mientras éste estd caliente ya que se podria
estrellar,

kS 1 ~apaci - '

La operacitn del reacior para la sintesis de un polimero involucra, en general, las
siguientes etapas:

73.1  Carga del reactor

7.3.2  Desactivacion de venenos

733  Reaccién

7.3.4  Desactivacion de cadenas vivas
733 Descarga de producto del reactor
7.3.1.- Carga del reactor.

En esta etapa consideramos:

7.3.1a) Preparacioén del reactor.
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73.1b) Preparacion del sistema de calentamiento.
7.3.1¢) Ajuste de! registrador de datos.

7.3.1d) Adicién de reactivos.

7.3.1a) Preparacion del reactor.
*® Conectar ¢l motor de! agitador y checar el buen estado de la banda.
* Conectar los indicadores de presién y temperatura del reactor
* El reactor debe encontrarse vacfo y despresurizado

* Checar el buen estado del "septum® de inyeccion

7.3.1b) Preparacion del sistema de calentamiento.
Se cuenta con dos tipos de bafio de calentamiento "ESLAB" y "LAUDA"
La preparacién del sistema de calentamiento consiste de los siguientes pasos:
1°. Verificar que halla corriente en l2 toma de energfa,
2% Verificar ¢l nivel del liquido en la tina del bano.
3% Encender ¢l bafio (apegador on/off o boton verde)

4%, Regular el fujo del lfquido de calentamienio con la perillz localizada al
costado derecho de la tapa del bato,

5% La temperatura que sparece en la pantalla del controlador es 1a temperatura
actual del bafio.

Nota: La temperatura del reactor se lee directamente en los indicadores
correspondientes. (en R, a la izquierda del controlador del bafio y en R, montado
en ef soporte del mismo reactor). La que aparece al oprimir el bot6n “set-bath” o
“SOL" es la temperatura programada.
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Pera programar la temperatura del bafio tipo "Eslab®

Oprimir el botén mercado “set paint” localizado sobre la pantalla del controlador
y. sin dejar de oprimic:

a) Girar la perilla "s¢t point coarse™ hasta la temperatura deseada.
b) Girar 1a perilla "set point fine” para lograr un ajuste mas preciso.

¢} Para acelerar ¢l calentamiento, presionar el botén marcado "boost heater”.

Programacién del batio tipo "LAUDA"

Primero oprimir ¢l simbolo.

Fijar }a temperatura deseada,

Presionar "E” {enter).

Presionar "INT” para verificar 1a temperatura actual del bafio,

Presionar "SOL” para verificar ia tempseretura programeada.

7.3.1¢) Ajuste del registrador de datos.(para R,)
* Encender el registrador (luz verde) 1/2 hora antes de usarse.

* Checar la velocidad de 1a carta, con la perilla de variacién de velocidad y el
swich que estén a la derecha del foquito verde. No mover los botones de
atenuacion.

* Ajustar las plumas del registrador acorde con los indicadores digitales, con
ayuda de las perillas y switches mareadas "standby/record”

7.3.1d) Adicién de reactivos.

* Ver la secuencia de operacidn dal sistema de inyeccidn de reactivos (Sece
cién 1.6).
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73.2.~ Desactivacién de venenos.

* Esta etapa consiste en hacer una titulucion de las sustancias indesenbles mediante
una téenica que consiste en mezclar un indicador o la musa reaccionante para luego
ir adicionando el cawlizador de la reaccion el cual reacciona primero con los
llamados “venenos® para posteriormente reaccionar con el indicador
proporeiondndole color a 1a mezcla,

* Esta operacidn se realiza con jeringas y 12 inyeccién se hace a traves de un sello
llamado “septum” para evitur lu entrada de gire al sistema.

* Verificar que exista una buena sgitacion.

733.- Reaccién,

Para que 1a reaccién se lleve a cabo, es necesario:

* Fijar con el bafio la temperatura de arranque.

* Regular la velocidad de! agitador.

* Asegurarse que la etapa de titulacion de venenos ha terminado,

Para que la reaccion dé inicio, se adiciona el catalizador activo 2 traves del
septum, con una jeringa.

Se puede saber que la reaccibn ha comenzado porque tanto lu temperutura como 1

presién del reactor varfan en funcién del tiempo, esta variucién se puede ver en el
graficador 6 se anota en una hoja de registro.

7.34.- Desactivacién de cadenas vivas.

Aqul se adiciona un compuesto que reaccione con las cadenas que oontienen centros
activos y que proteja & la solucién polimérica de la degrudacién oxidativa,

Inmediatamente se observa wn cambio en la coloracién que nos indica la
desactivacion de dichus cadenay vivas,

Esta operacin s¢ lieva a cabo con las jeringas,
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7.3.5.» Descarga de producto del reactor.

La descarga del reactor se hace por la vilvula de bola situada en la parte superior
del reactor. .

Es recomendable enjuagar el reactor con solvente antes de realizar otra
polimerizacién, o bien dejario cargado con solvente si no se va a utilizar,

4. jne!
Cuando se deje de usar el sistema de reaceidn, £ necesario procurar que se cumplan

las siguientes condiciones para mantener en buen estado el equipo y la instelacion:

*Cerrar todas a8 valvulas de los tanques y balas, principalmente las de nitrégeno y
butadieno.

*Dejar las valvulas del tablero de la siguiente manera:
Vélvulas on-off cerradas.
Vélvulas de 3 vias en posicién neutral.

*Apagar el{los) bafio(s) de temperatura
*Apager el{los) egitador{es) de! reactor
* Apagar todos los medidares digitales (presi6n y temperatura)
*Lavar las jeringas ¥ agujas de la siguiente manera:
1® Enjuagar con acetona,
29 Lavar con agua y jabdn con un escobilion.

3° Nuevamente enjuagar con acetona.
4% Ponerias a secar 2n fa estufa a 60C

8- Medi camirida

La seguridad en la operacion del reacior se basa principalmente en ¢l couocxmlcmo
y cuidado de toda 1z instalagion,

La instalacién no debe oper

B
M
u

iones mayores a 60 psig

Debers tenerse un bote para eliminar los desechos
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Deberdn respetarse y cumplirse las adveniencias y resiricciones de los letreros
ublcados en las Instalaciones.

Procurar maniener una buena circulacion de aire, gbriendo las venianas de la
instalacién.

Conocer Ia ubicacién y uso de los extintores.

Procurar la presencia de 2 operarios, ul menos, que puedan auxiliar en cuso
necesario,

Procurar Umpiar lo antes posible cualquier derrame de solventes o reactivos.

Al terminar de operar, cumplir con los punios sefialados en “spagado de la
instalacién®

768 : idn del 5 iqusecion ¢ ;

Importante; Seguir la secusncia marcada,

Para todas las operaciones panimos de que 10das [as vilvulas on-off del tablaro estan
cerradas. (V-10 abierta).

Verificar qus lat vilvelas de los tanques esten gbiertas,

Para seguir cada una de las operaciones especificas, se mostrara a continuacién una
descripcién breve de dicha operacion, seguida de un csquema en el cual se identifica el
flujo, direccién y sentido, impuesto en esa operatién .

Posterior 8l diagrama se presenta un recundro donde se indics cual es la valvula que
se manipula la posicién que nos permite obiener el flujo mostrudo en la figura referida.

Finalmente se describe 1a maners de controlar & flujo.
Las operaciones descritas son:

1.- Presionamiento del reactor.
2.- Carga de ciclohexano af reactor,
3.~ Preparacién del butadieno (purificacién y secado).
4,- Carga de butadieno al reactor.
5.~ Carga de estireno.
§.- Operaciones de desfogue,
7.~ Operaciones de drenado. 0
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7.6.1.- Presionamignto dei Reactor:

Con esta operacidn podemos presionar el reactor deseado con atmésfera inene
de nitrézeno ya sca para trabzjar & una presion dada o bien para inducir ¢l vaciado del
reactor,

" Nt
vz
§u
L ole A
T
N,

ven|

Fig 7.2.. Presionamiento de los reactores

VALVULA POSICION

v-11 abierta
V=19 Horizontal (Rl)
Vertical (R2)

..
5
i
‘)
i
0.
[¢]
g
o
g
g
R

Abrir VR0 VR sepin ¢l reactor elegido y pracionar ohservando los
y 2l obtener la presién deseada cerrar VR, y V1L
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7.6.2.- Carga de Ciclohexana:

Esta operacién nos permite cargar el ciclohexano al reactor, en cantidades reguladas
y ¢n condiciones especifisas. Podemos dividir la operacidn en ¢tapas secuendiadas como a
continuasion se muestra,

762 Presionar Tanque <e¢ Ciclohexano.
7.6.2b Cargar Medidor de Ciclohexano.
7.6.2¢ Cargar ¢l Reactor.

7.6.2a .- Presionar Tanque de ciciohexano,

R

o

Fig.7.3.- Presionamieato del tanque de ciclohexano.

VALVULA POSICION

V-2 a T.¢,

Qbservar el medidor P1{VII v ol Nesar 2 1z presitn Seseade, cambiar V-2a V-3,



7.6.2b,- Cargar medidar de ciclohexano.

=

— :

Fig.2.4.. Carga del mecidor de ciclohexano.

VALVULA POSI CION_J
v=-17 neutral
Veg abierta
V=3 dasfogue

Abrir V.16 y 2l alcanzar €] nivel deseado en ¢l medidor de ciclohexeno, cerrar V-16
y V-4

Nota: Para regular ¢! nivel en MC poner V.17 8 drene, recogiendo el exedente por
el tubo. Al llegar al nivel de referencia poner V-17 en neutral.
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7.62¢.- Cargar el reactor,

Fig, 7.5.- Carga de ciclohexano al reacior,

VALVULA POSICION
v-18 a Vv-27
V=17 a v-21
V=27 8 V=17

V-1% vartical (R2)
horizontal (R1)

v=-3 a V=2
v-2 a V=3
v-4 abierta

Para empezar a cargar, abrir VR0 VR, segin el caso, y cerrar sl llegar al nivel
deseado.

Cerrar V-4 y poner V-17 en neutral.
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7.63.- Preparacion del butadieno (purificacion y secado)

Esta operacion nos permite 1ener disponible el butadieno en condiciones especificas
de humedad y "venenos”, requeridas para efectuar 1a polimerizacion en forma adecuada,
Podemos decir que esta operacion consia de los siguientes pasos:

7.63a Presionar bala de Butadieno.
7.63b Purificacién y secado.

7.6.3a.- Presionar bala de butadieno.

E! objetivo de presionar la bala de butadieno es hacer que éste fluya a traves del
sistema, Para lograr esto procedemos como s¢ muestra.

2 e
[}

Fig, 7.6.- Presionamiento de la bala de butadieno.

VALVULA POSICION

V=22 neutral
V-2 a v-21
v=-21 a v-20
v-20 a v-21

Observar la presidn en PLIX y al llegar 2 la presion deseada, poner V-2 a V-5,
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7.6.3b,- Purificacién y secado.

Para limpiar y secar ¢! butadieno, lo hacemos pasar por dos columnas empecadas,
una con alimina y la otra con malia molecularn,

Hay que mantener 12 presion en la hala de butedieno con i operacisn 7.6,2a.

R W A R < T AT L YL

el

Fig. 7.7.- Purificacién y secado del butadieno.

VALVULA POSICION
v=-22 a bala
v-10 ablerta
V-9 Horizenta
v-23 ac, )

7.6.4.- Carga de butadieno,

Esta operacién nos permite cargar butadieno en cantidades especificas, y se divide
en las siguientes etapas:



1643 Cargar e} medidor de butadieno.
7.6.4b Cargar el reactor.

%6.48,- Cargar el medidor de butadieno.

TG e iy e W s g memy

Fig. 7.8.- Carga del medidor de butadieno. .

VALVULA POSICION
V-24 neutral
V=2 a V21
v=7 horizontal
V-8 abjarta

Con V+6 a V.7 llenar el mecidor, en caso de que se presione, voltear V-6 a desfogue.
Al llegar gl nivel deseado, cerrar con V-8,

Para gjustar el nivel, poner V.24 en drene,
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7.6.4b.» Cargar el reacior,

Comenzamos presionanda ¢l medidor de butadieno y ajustando las valvulas para dirigic
el flujo.

P T LTE

pre vy

37K,
O IR

P

Fig. 7.9.- Carga de Butadieno a! reactor.

VALVULA POSICION
ve2 a v-s
V-7 vartical
V-6 a V-7
v~5 abiagrca
V24 a V=25
Ve25 al raactor

Para empezar a cargar , abrir VR, 0 VR, segin ¢l reactor elegido y cerraria al

terminar de cargar.

Foner V.24 v Vo6 a neutral y carrar Vo5,



7.6.5.- Carga de Estireno.

Esta operacion nos permite cargar el estireno ai reactor en cantidades reguladas y
en condiciones especificas. podemos dividir la operacién en las siguientes secuencias:

71.6.52 " Presionamiento de la hala de estireno.
7.6.5b Cargar el medidor de estireno.
7.6.5¢ Cargar el reactor.

7.6.5a.- Presionamiento de la bala de estireno.

Fig. 7.10.- Presionamiento de la bela de estireno.

VALVULA POSICION w

v-26 neutral
V-14 vartical
V=13 abierta
V-2 a v-15

Abrir V-15 observando 12 presion en P1 VII, a1 llegar a 1a presién deseada, cerrar
PR LT VAT
12y Vs
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7.6.5b.- Cergar ¢! medidor de estireno.

Fig. 7.11.- Carge de! medidor de estireno.

VALVULA POSICION
v-14 vertical
v-12 abierta
Vv-26 a B.E.

Al llegar al nivel deseado, poner V<26 en neutral.

Nota: Para ajustar el nivel:

VALVULA POSICION ]
v-14 Rerizontal
V=15 abierta

Poner V-26 3 BE muy lemamente. Al legar al nivel deseado, poner V-26 en neutral,
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7.6.5¢.- Cargar el reactor,

P T T ST )

Fig. 7.12.- Carga de estireno 2l reactor.

VALVULA POSICION
Vels vertical (R2)
horizental(Rl)
v-ig a V=27
V=27 a V=26
V=2 a V=15
v-14 horizontal
v-15 abierta
v-12 ablerta

Para cargar, sbrir VR, 6 VR, segin el caso y poner V-26 & V.27, al llegar &l nivel
descado cerrarr VR, V-i2y V.15,

Poner V-26 y V.27 en neutral y proceder a sargar ¢ ciclohexano remanente pars
enjuagar 1a linea.
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T.6.6.- Operaciones de desfogue:

Cun esias eperaciones desplazamos el Nitrdgeno y dismineimos asf Ia presin del

equipo.

7.6.6)i.
7.6.6)ii.
7.6.6)iii.
T.6.6)v,
T.66)v.
7.6.6)vi.
7.6.6)vi.

7.6.6)vii,

7.6.6)ix.

Desfogue de columna )

Desfogue de columna 2

Desfogue de bala de butadieno.
Desfogue de medidor de butadieno.
Destogue de bala de estireno,
Desfogue de medidor de estireno.
Desfogue de medidor de ciclohexano.
Destogue de reactores,

Desfogue de tangque ds ciclohexano.

7.6.6)i. Desfogue de columna 1.

Vg
v-1i0

VALVULA POSICION!
o it

vartical,
abierts |

Fig. 7.13.- Desfogue de C-1,

Checar presidn ¢n e} medidor PL V,



VALVULA POSICION

v-9 horizontal

v=7 a V-3 l
v-8 abjerta |

Checar presitin en PLIV,

SRR

Fig. 7.14.- Desfogue de C-2
7.6.6)11, Desfogue de bala de buxadi:n_o.

VALVULA POSICION !
| AUV POSERLOR

v-20 a desfogue |
. < -

Checar presitn en Pi IX.

Fig. 715~ Desfugue e 5.0,
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VALVULA POSICION

v-6 a desfogue

Checar presién en Pi Hi.

Fig. 7.16.- Desfogue de M.B.
7.6.6)v. Desfogue de bala de estireno

VALVULA POSICION |

V~14 horizontal !
v-13 ablerta

Checar presién en P1 VIIL
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VALVULA POSICION

Vel4 vertical
Ve12 abiaerta

Checar presidn en PI VI

Fig. 7.18.» Desfogue de M.E.
7.6.6)vii. Deslogue de medidor Se cicloherana.

VALVULA PCSICION

V-3 2 desfogue!
Ved ablerta

Checar presién en PI 11,

S

‘%.m;‘

VNS

SR
Fig. 7.19.- Desfogue de M.C.
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VALVULA

POSICION

v-28

Vv~-19 verzical(R1l}
horizont{R2)

a v-27

Abrir VR, segin el caso,
checar la presidn en PL

BRI 7

Fig. 7.20.- Desfogue de los reactores

7.6.6)ix. Desfogue de tanque de ciclohexano.

Puora desfogar ef tangue de ciclohexana, Unicamente hay que poner la vélvula de tres
vias (VC-1), instalada en ¢ tangue, en posicidn de desfogue.

7.6.7.- Operaciones de drenado.

Con estas operaciones conseguimos desplazar ¢l fluido del equipo.

7.6. M. Drenado de columna 1.

T.6.Mii. Drenado de columna 2.

7.6.7)iil, Drenado de medidor de butadieno,
2.6. v, Drenado de medidor de ciclohexano.
7.6.Tyv. Drenado de medidor de estireno.
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.
VALVULA  POSICION|

V-2 a v-21 |
Vw1l a Ve22 ;
;
:

V22 a V-2l
V-9 a dasfogue

Abrir V«1G y obsenvar la
presidn en Pt V.,

VALVULA  POSICION!

V-2 a ¥-5
v-7 horizonzal
V-3 verzical;
V=23 A C=2

Abrir V-8 y ohservar a
presian en PI IV y al aleanzar
una presion adecuada (aprox
60®) cerrar W5y poner \
23 en posicion de drane.

Fig. 7.22.. Drenado de C.2
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VALVULA  POSICION|

-

V-2 a v-§

V=7 verzical |
a v=7 :

V-6
V-5 abierca |

drene

Abrir V.24 a

lentomerte,

7.6.7)iv. Drenado de medidor de cictohexano.

V-2 a V-3
V-1 a V-2 {
V=4 abierts
Girar leptamenie hacia drene
la  vélvula  Vei7, e ir

tecogiendo el ciclohexano por
¢l wha amariilo.

Fig. 7.23.- Drenzdo de M.B.

Fig. 7.24.- Drenado de M.C.
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VALVULA POSICION
S S ———
v-2 a v-1s |
Ve14 horizontall
V=15 ablerta
Ve26 a BE
v-12 abiarta
V=13 abierta !

El estireno se regresa. con
esta operacién, del medidor a
ta bala

i

Fig. 7.25.- Drenado de M.E.
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RESULTADOS

Con ¢} propésito de probar el sistema descrito anteriormente, sc sintetizaron una
seric de pohbutadlcnos bajo diversas condiciones de reaccién y con varias formulaciones.

Laos aspectos de mayor interés de estas prucbas fueron:

* Determinar ¢l grado de reproducibilidad del sistema construido, asf como
la precision del mismo.

* Constatar 1a sensibilidad del sistema a 1a variacién de 1a temperatura inicial
de reaccidn asf enmp a la relecian solvente/mondmera/catalizador.

E! enélisis de los polimeros se lievs a cabo por medio de GPC (Gel Permeability
Chromatography) en un cromatdgrafo de liquidos HP 1050 con un detector de (ndice de
refraccion; las columnas empleadas fueron Shodex KF-804, KF-805 y KF-80M (empacadas
con geles de pohctureno ivinyibencena eon limites de exclusion de 4410°% 4°10% y 210’
respectivamente), la temperatura del detestor es de 35°C, usando como fase mavil THF
(tetrahidrofurano) con un fiujo de 1 ml/min. (La eficiencia del equipo analftico fue probada
y los resultados se presenian en ¢l apéndice A)

La concentracidn de la muestra invectada al cromatdgrafo e Bprox:madameme de
4 mg de polimera/ml THF previamente filtrago con un fiire "mil ‘.. cre” de 0.22uM,

Los datos que se especifican en las 1ablas de este capitulo son relacionados con la
formulacion, condiciones de reaccidny algunas observacionss del experimento. En lo que
se refiere a la formulacion, s¢ menciona el tipo de solvente y monémero utilizados asf come
su cantidad en volumen y su relacion en p2so, aproximada en nimeros enteros, (Para
ohlener esta relacion se considerd ja densidad del butadieno de 0.62 g/mi y Ia densidad del
ciclohexano de 0.78 g/mi), se menciona tambhién la concentracién molar del iniciador
(nBL,,) uiilizado asl como ¢! volimen empleado para activar 1a polimerizacion, Como
condiciones de reaccidn se especifica 1a temperatura inicial en grados cemifgrados y <!
tiempo de reaccion. En cada prueba se datermind el peso molecular promedic Mn
(obtenidn en base al nimero promedio de moléculas de monomero que hay por cadena
polimérica multiplicado par el peso molecular del monémero) y la polidispersidad
{Mn/Mw) que es un nimero adimensional y representa 1a magnitud de la dispersién de log
pesos moieculares del polimero. (Mw es un parametro estadfstico obtenido con la
distribucion de las moléculas de mas alto peso molecular)

EXPERIMENTO 1

Pruebas de repetimincad: Fara dee : radn de repetibilidad de!l sistema, se
sintetizaron polibutadienns bajo lus mismas condiciones de reaccién y con la misme
formulacién,
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Estas pruebas fueron numeradas como Rep-01, Rep-02,...Rep-07 y se realizaron el
mismo dia, los datos, se presentan en 18 tzbla 8.1.

Tabla 8.1.- Pruebas de repetibilidad.

Formulacion y condidiones de Prucba Mn Mo/ Mw
reaccidn
Solvente: CHX 550 mt Rep-01 193541 10197
Monémeto: BUT 108 ml Repi2 187048 1023
Relacidn CHN/BUT  7/1 Rep-03 178107 10417
{nBLY 1802 M Rep-0t 180508 10290
Vol. nBL: 0.41 ml Rep-05 181187 10227
Temperatura inicial: kirgel Rep-06 1835999 10z
Tiempo de reaccidni: 16 min Rep-07 197 1.0130

E} error de repetihilidad encontrado en el sistema fué del 1,935 teniendo una
desviacion estandar a = SD87. Esto se muestra en Ja grafica de la figura 8.3,

TR
QQQI

2504

00F o

180

100 Errore 193 %

Mne 183658 25087.04

o nEe “04 REP-DS REP-05 REP-07
PRUEBA

Fig. 8.).- Gréfica de repetibilidad del sistema

EXPERIMENTO 2

El experimento 2 tuvo ia Gnzlidad de mostrar la relacion exisiente entre ¢l volumen
del tiwlante (nBL,,) ¥ e! volumen de! reactivo tiulado, permitiendanss prodecir una

cantidad de titulante para cantidades dadac de reactivos, ademds con esta prucda se pudo
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abservar camo la relacifn en peso de salvenie monémero influye en la polidispersidad det
pollmero. La tubla 8.2 muestra las condiciones de reaccidn y los resultados obtenidos para
estas pruebas {pruchus AB y C). En esta tabla se puede observar como se realizd este
experimento: Primero se cargé el reactor con ciclohexano (CHX) y se tituld, neutralizando
los venenos, después se aford a un volumen determinado, (en la prueba B-1, por ejemplo,
se titularon 600 ml de CHX y posteriormente se eliminaron 20 mi para tener 580 ml de
CHX en ¢! reactor) luegn e adicion6 el butadieno (BUT) en una cantidad tal que nos
permitiera tener la relacidn en peso CHX/BUT deseada, se vuelve a titular para neutralizar
ahora los venenos del BUT y al terminar la tiwlacién se udiciona una cantidad especifica
de iniciador activo de tal manera que se obtubieran pesos moleculares similares.

Las condiciones de reacién que se mantuvierén constantes en todas las prucbas se
mencionan en las observaciones (OBS) a la derecha en la tabla.

Este experimento nos permitié medir ¢! grado de reproducibilidad delsistemay como

se muestra en la gréfica de la figura 8.2 dicha reproducibilidad tiene un error de 2.6% y
una o= 6612.

Tabla 8.2.- Experimento 2
CHX/BUT HKn  Ra/mw 0BS:

b wl L
A1 360 0.143 140 $/1 201834 1.0T87 plje LM M
A-2 560 0.7 s40 4/1 103237 1.0808 {?M';‘I-' 0.12 g/m!
A-3 560 8.17 140 51 1:2982 1.0380 rn Ty M
B-1 600-380 0.23 120 6/1 191002 1.03%)
8-2  600-380 0.11 130 671 189439 1.0389 VOLBHTe Smi .
C»1  640-600 0.2% 110 LAY 133567 1.0320 Uempo de reaczidne 12'4%°
€3  640-600 0.2¢ 110 71 183309 1.0262  Temperatura [nicll=» 75°C
Mn g’
sz
0
200 hd *
v ~T =
180k
1004
i
$0)
°

a1 A2 A=3 B-1  B-3  C-1 2
Fig 8.2.- Gréfica de reproducibilidad del sistema
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Las gréficas de las figuras 8.3 y 8.4 muestran la relacién encontrada para el volumen
de titulante {nBL,,) como funcidn del volumen del reactivo titulado y mediante la cual
podemos predecir la cantidad de tiwlante para cantidades dadas de reactivos. Una
comparacién de ambas grficas nos permitid saber que es ¢l butadieno quien,
proporcionaimente, contribuye ¢on mas cantidad de "venenos” al sistema,

o 0asf ®
k] x
- »
=
o
S
2 =
]
z oaf
&
3
=1
3 <+ MOLES TITWLANTE
> i “ 63210 OLES SOLVENTE

0.15 - . . -

540 560 560 600 630 640 660

VOLUMEN DE CICLOKEXANQ (m1)
Fig. 8.3.- Grafica de titulacion de solvente (CHX)
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o
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Foolast

z -

=

g -

] L} = a : . o5 10"

[ o1 : 1693110 4 OLES MONOMERG
0075 et .

108 1w us 120 138 130 138 40 iLH
VOLUMEN DE MONOMERO (m!)

’ Fig. 84.- Gréfica de titulacién de monémero (BUT)



La relacién solvente monémero tiene un efecto observable en la polidispersidad del
polimero obtenido. La gtéfica de lz figura 8.8 permite detectar este efecto y relacionar el
sumento de 12 polidispersidad con lus problemas de transferencia de masa provocados por
una disminucidn de la relacién solvente/monémero en la mezcla reactiva,

106 :

2 108f

a

a

& 104 .

a

e [ ]

o -

20sr -
102 " " . N . s .

18 ] 835 45 833 [ 638 o5 878 7 735
RELACION SOLVENTE/MONOMERO

Fig. 8.5.- Grifica del efecto de l2 relacién CHX/BUT

EXPERIMENTO 3

E! comportamiento, con respecto al tiempo, de la presion y la temperatura durante
las reacciones fué detectado y registrado, obtenidndose zsf los perfiles de presidn y
temperatara de cada reaccion.

En general se observa un disparo en 1a temperatura al inicio de la reaccién el cual
nos indica 1a exotermicidad de ésta; se alcanza un pico maximo y entonces comienza a
descender hasta el final de 1a reaccion. La presion 1ambién se incrementa al inicio de la
reaccién , aunque de manera mas discreta. Este aumento de la presién es debido a la
presién de vapor del butadieno, ya que por su volatibilidad y el incremento de la
temperatura se enriquece de butadieno la fase vapor, pero al consumirse el butadieno
disuelto en fase liquida, el butacieno de ia fase vapcr &3 arrastrado s le fase quida con la
consiguiente disminucién Ce 1a presion del sistema.
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Para percibir el efecto de la temperawura inicial de Ja polimerizacién se reg\h{nbn
una serie d¢ pruebas (pruebas D, E y F) en las cuales se trabajd con temperaturas iniciales
diferentes con l2 misma formulacién y e! mismo tiempo de reaccion. Los dawos de estas

corridas sc exponen en la tabia 8.3.

Durante la realizacitn de estas pruebas se tuvo 1a necesidad de trabajar con un
iniciador (nBL) de otro inte, et cual tenia diferente concentracion este efecto se compensd
al variar adecuadamente el volumen agregado.

Tabla 8.3.- Experimento 3

Pruaba  Indl
nl L3}
De1 0.3 .89 o.s6 e.41
D=2 0.3 1,894 0.48 Q.41
=3 0.3 1494 0,39 0,43
-1 c.8 1.09% 0,38 0,41
-2 0.8 1,088 0.24 0.41
r-1 1.0 104K 0.0 0.40
r-2 1.0 1.94n o856 0.40

e {sBL}  rBL, nB;...., T-lié...-.CHX/DUT nn
. g

(4 71 169301
60 371 179412
60 /1 1s73%0
10 /1 15913
10 /T 1T
73 /1 19047
13 WL 316298

nosme

1.0368
3.0283
1.0206
1.0308
1.0388
1.0308
1.0208

ons:

ot 5e6 ml

Tindiclo:0i3 q/at
) L2}

[T )%0.3 w.f/

Vol BT 3.0 nl
vempo d¢ reacciéns ITI"

De los perfiles de temperatura y presidn obtenidos en ¢! graficador para las prucbas
D.E y F (apandice B) sc determinaron a un tiempo te 1.6min (1'36") las velocidades de
aumenio de ismperaturd (dT/dt) para diferentes temperaturas iniciales de reaccibn,
midiendo fa pendiente de 1a recta tangente & la cumva en dicho punto, estos datos son los

de fa tabla 8.4,

Tabla 8.4.- Velocidades de aumento de temperatura

TEMP g (4T /S0 a1 5mim
c °C/min
&0 1813
60 1.875
60 1.500
70 6.250
70 6.506
75 13.35
78 13.44

La grifica de 1a figura 6.6 repress
la velocidad de aumento de ta wemperatu

TEMP o) sma
°C

61.5
61.7
612
10
715
88.0
870

TEMP,,,
C

8.6
81.0
79.4
1053
1083
1187
1180

ni2 o) efecto que tiene la temperatura inicial en
a (dT/dt), asl se ve que Ja reaccibn ¢s mas veloz
en cuanto se aumenta la temperatura injcial,
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Fig. 8.6.- Gréfica del efecto de Ja temperatura inicial

EXPERIMENTO 4

Este experimento nos permind veri 12 relacién existerte entre la cantidad de
iniciedor (RBL,.w)y € peso molecular del pallmero obtenido. Aquf s¢ mantuvieron todas
fas condiciones iniciales de reaccion idénticas y se comprobd que el peso molecular fué
inversamente proporcional a ta cantidad de iniciador agregado, 10s datos s¢ muestran enla
tabla B.S y se representan en la gréfica de la figura 8.7,

Tablz 8.5.« Experimento 4

Proaba [ nBL] LLIA nsL,, nn LLYA OBSERVACIONES)
Y al
G=1 1.94 % 0.170 0.88 s1282 1.0290
Ge1 1.9 X 0.180 0.1% 104926 1.0487 clelohsxano 310 sl
G=3 1.94 1 0.17C 0.8 98323 1.0374 sutadieno 120 =1
Hey 0.91 % 0.4%0 0.%0 193008 1.0460 Relacion CHX/BUT.1/1
R-3 0.92 X 0.700 0.90 187738 1.0872
K-y 0.92 % 5.870 o,90 180668 1,037 [Indlc)= 2.013 q/u}
H-e 0.92 N 0.750 e.10 168078 1.0408 vol. Indic. 0.8 al
1-1 0.92 X 0.800 1.40 8050 1.0%632
1-2 0.92 K 9.770 1.0 112373 1.039¢9 [BHT)= 0.3 g/md
J=1 Q.92 M C.dse 1.30 144478 1.0490 Volusan BHY 3 nl
J-3 0.92 M 0.461 1.3¢ 13I8 1.0179
K=1 0451 K 1.70% 1.6% 179029 1.0013 tiempo de reaccidnm 128"
z-2 0.51 K 1.168 188 201597 1.0368
-t 0.53 X 1.520 3.3¢ 108889 1.0407 Tesperatura,, 15'C
Le2 0,31 % 1,273 3.30 106550 1.0231
-3 0.51 %

1.230 3.30 1063339 1.0201
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Fig. 8.2,- Gréfica.del efecto de 1a cantidad de iniciador

EXPERIMENTO 5

Agquf se trabajé con 13 finalidad de verificar el efecto del solvente en la
polimerizacion,

Se prepararon polibutadienos bajo ies mismzs condiciones de reaccidn y variendo el
solvente, siendo los utilizacos ciciohexano y hexano. Las condiciones de rescién se lisian &
continuacién: Temperatura inicial» 70°C; tiempo de reaccién= 25 minutos: volumen de
salvente = S50 ml volumen de mondmeros 108 mi; [aBL]» 1.89 M.; volumen nBL=.5 mi,
Log resultacos de estas prusbas se reportan en la 1ahia 8.6,

Tablz 8.§.- Experimento 5

TIPO DE SOLVENTE Mn
HEXANO TI326
REXANO 81588

CICLOHEXANO 128755
CICLOHEXANO 138638

Estos daios te represenmian en la grifica de la Hgura 8.8 y ¢s muy notorio que la
reaciivided es mayor en ciclohexano que en hexzno pues con ¢l mismo tiempo de reaccién

el avancs da dsta es menor en nexano obteriéndose polimeros de mas bajo peso molecular.
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RECOMENDACIONES
Con ¢l propdsito de tener un mejor control sobre las variables importantes del
sistema de polimerizacién se mensionan algunas modificaciones como son:
* Automatizacidn de operaciones clave:
-Adicién de iniciador
-Adicién de monémero

-Adicién de desactivante.

para tener un error sistemético etiminando el error humano

¢ Control de ia agitacién:

Que consistirfa en adaptar un métado de control con el cual pudiera tener una
agitacién més ad da (que vaya do conforme transcurre la reaccién y s¢ hace
més viscosa la mezcla reactiva), que permitiera mejorar la transferencia de masa.

* Controlar ¢l Intercambio de calor:

De tal manera que se pudicra guiar el desarrolio de una reaccién a traves de un
perfil deseado de temperaturas.



CONCLUSIONES

El sistema descrita en esta obra, fué disedado e instalado en ¢l Laboratorio de
Investigacion de Indusirias Negromex S.A. ¥ permitid llevar a cabo, con un error en la
reproducibilidad del 2.6% y en la repetibilidad del 1.93%, las operaciones contempladas que
fuerén:

1} Purificacién de solvente,

m Purificacion de mondmerao,

1)  Adicién al reactor de cantidades conocidas de solvente , monémero,
iniciador y modificadores.

1V)  lntercambio de calor entre la fase de reaccién y los alrrededores.

vy Neutralizacidén de venenos.

V1) Agitacion adecuada de la mezcla de reaccidn.

VIl) Descarga del producto y limpieza del reactor.

La sensibilidady la versatilidad de! sistema quedaron de manifiesto al realizar varias
pruebas variando las condiciones de reaccién y observando las siguientes relaciones:

Condicién de reaccién variable Efecto;
Retacién Solvente/Monémero Polidispersidad del polimero
Cantidad de iniciador Peso molecular
Temperatura inicial Velocidad de reaccién
Tipo de solvenie Reactividad

Todo 1o antedicho nos permite tener una alta seguridad de que el sistema opera
adecuadamente permitiendo taner el control sobre las condiciones de reaccién y sobre las

cantidaces de reactivos, lo cual es muy imporiante puesto que establece une base firme para
estucdios posteriores més especificos.
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APENDICE A

PRUEBAS DE REPRODUCIBILIDAD DEL EQUIPO ANALITICO



PRUEBAS DE REPRODUCIBILIDAD DEL EQUIPO ANALITICO

El equipo analitico utilizadn es un cromatdgrafo de liquidos HP 1050 con un detector

de indice de refraccién.

Laeficiencia enla reproducibilidad se probé preparando cinco muesiras de un misma
Iote y analizdndalas hajo las mismas condiciones. Los resultadas son los siguientes:

MUESTRA

GPC-1
GPC-2
GPC.3
GPC-4
. GPC-5

Mn

111696
112487
111790
112010
1139355

Mmoo~ 112394
L) ;’grll‘.»i

Error=0.748%

Para medir el grado de repetibilidad una muestra fud analizada cinco veces bajo las

mismas condiciones. Los resultados fueron:

MUESTRA

GPC-SA
GPC-5B
GPC-5C
GPC-5D
GPC.SE

Mn

113588
112440
111915
112064
111603

M = 112301
o S Ti6318

Errgr=(.744%

Esios resultados nos indican que tenemos una muy buena eficiencia en ¢! método
analftico el cual tiene un srror no mayor al 0.8% (Figura A-1).

76
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B} . ]
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Fig. A-1.- Grificas de reproducibilidad de) equipo analitico



APENDICE B

PERFILES DE PRESION Y TEMPERATURA



CSTA TESIS RO pege
SR IE L By

Tsa™ 60°C

Towme®  806°C

te1ema™  81.5°C

P 33.5 Lb/pulg?

Prusmg= 345 Lb/pulg?

(GT/d0;41.4mn™ 1.8125 *C/min.

(OP/60\ ¢ pmia = 0.1875 Lb/pulgi*min

Fig. B-1.- PERFILES OE TEMPERATURA Y PRESION
EXPERIMENTO 2 -PRUEBA D-1

9



; % T
SR SPNS N O O O M o
t
;o RIS b T w0cC
: HR N DN A I P
o e =1 Tegwm= B1°C
- - [ i
: H :
: T I Tiatam® e
——t ai_
| .
B T R s B S 1 o~ T Pras® 270 Lb/puig
SO AT N A S sl
A
B ) - FNA‘A'-U- 27'8 !‘b/pu!s:
(ST/M, 0\ prun® 1,875 *C/min,
(CP/Sh ama™ 0.25 Lb/pulg™*min
L

Fig. B-2.- PERFILES DE TEMPERATURA Y PRESION

EXFERIMENTO 2 -FRUESA D-2
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B -

e L...'f... _— Hi—“"" A4 “’/f-'is1
T 0 L
i oo : L
i I 1 i; . T Tesme=  TSAC

Tietamn®  61.2°C

P ® 23.5 Lb/palg

T e = 3.1 Lb/puig
(T gae 1.8 %G/ min,
- {SP/C e ® O.3875 Lb/pulgt*min
. —

Fig. B-3.. PERFILES DE TEMPERATURA Y PRESION
EXPERIMENTO 2 -PRUEBA D.3
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- . SR SUUS DR S S “va"
L] 4 ’

~~
v

RS AR o~ Shedandog b Toia™ 70°C

Toiama™  1083°C

Tietemn® 77°C

Prian 33 Lb/puig’

Prunme®  35.1 Lb/pulg

{BT/S, 1 pma= 6.25 *C/min.

(GP/Cthy grio ™ 1625 Lb/pulg®min

Fig. B.4.- PERFILES DE TEMPERATURA Y PRESION
EXPERIMENTO 2 -PRUEBA E-1
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Teasina™

Thetamn®

Priay™

B =

70°C

108.3°C

77.5'C

328 Lb/pulg

3.8 Lb/pulg’

(ET/H) 0 1 s = B.508 YCfmin,

{SP/0Y;0 1 s ™ 1.5625 Lb/pulg’*min

Fig. B.S.. PERFILES DE TEMPERATURA Y PRESION

EXPERIMENTO 2 -PRUESBA E.2
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[

Fig. B.6- PERFILES DE TEMPERATURA Y PRESION
EXPERIMENTO 2 -PRUEBA F-1
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75°C

118'C

87*C

32 Lb/pulg’

388 Lb/pulg?

! . AT/, g™ 13.44 *C/min,
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LAl
e
CoPT et L (P s 2375 Lb/pulgemin
SR A D
[ R R A -
P Aesa el I

Fig. B.7.- PERFILES DE TEMPERATURA Y PRESION
EXPERIMENTO 2 -PRUEBA F.2
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APENDICE C
REPORTES DEL CROMATOGRAFO DE LIQUIDOS



REPORTES DEL CROMATOGRAFO DE LIQUIDOS

Los reportes que se presentan 2 continuacion son los resultados analfticos, del
cromatagrafo de liquidos, de los polimerns preparados en ¢l sistema de polimerizacion,

Estos reportes proporcionan ia siguiente informacion:

Un cromatograma de la muestra analizada, aquf ¢! tiempo de elucién nos permite
calcular el peso molecular del polimero inyectado, donde el "pico” del cromatograma
representy la sehal del detector Gue en este caso es de indice de refraccion.

A la derecha del cromatograma se focaliza una curva de distribucidn de pesos

moleculares (curva oscura) ¥ olra curva (campana de Gauss) que representa la integracién
de todos los puntos del cromatograma.

Abajo se muestra lu curva de integracion de los estandares con el peso molecular
como una funcion del tiempo de elusidn.

Por Gltimo aparecen listadas l2s aspacificaciones del “file” (nombre dado al archivo
de 12 computadora) y los resultados del analisis:

Mn et el peso molecular promedio calculado como el promedio de los monémeros”
de l2¢ cadenas poliméricas multiplicado por el peso molecular del mondmero.

Mw es un pardmetro estadistico obtenido ¢on la distribucidn de las moléculas de més
alto peso molecular.

Mp es el peso molecular del polimero cuyo tiempo de elucién es igual al del punto
mas alto del pico del cromatograma.

D= Mn/Mw ¢s la polidispersidad del poltmero y es un nimero adimensional que
representa 1a magnitwd de la dispersion de los pesos moleculares del polimero.

Mz y Mv son pardmetros estadisticos auxiliares en el andlisis de coopolimeros.
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