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4) Resumen.

Se determinaron las condiciones de reaccién (formulacién y condiclones
de operacién del reactor} para obtener hules SBR's frfos en el reactor de
laboratorio, tomando como formulacién base la proporcionada por Hules
Mexicanos S.A de C.V., (HUMEX). Con base en las condiciones antes
referidas, se determiné la capacidad de varios compuestos como reactivos de
"paro" de la polimerizacién en emulsién, comprobdndose que los compuestos
sal de sodio del 2-mercaptotoluimidazol {Vanax Na),
2,5-di-ter-amilhidroquinona (Tova) y 2,6-di-ter-butil-4-metilxantato de litio
(BHTL) son capaces de parar la copolimerizacién de estireno-butadieno.en
condiciones similares a como lo hace el N,N-dimetilditiocarbamato de sodio.

{Thiostop), que es uno de los paradores "comerciales”.




'5) - Objetivos.

" Con la realizacién del presente trabajo se pretenden cubrir ids siQUienté_s

objetivos:

.

1.- La determinacién de las condiciones de reaccién para obtener
copolimeros estireno-butadieno (SBR's) frios en el reactor de laboratorio,
tomando como referencia una formulacién de Hules Mexicanos S.A de C.V,,
(HUMEX).

2.- Una vez definidas las condiciones de reaccién, se investigara la
sintesis de SBR's via emulsi6n frfa y la desactivacién de los polimeros
producidos, empleando agentes "paradores" de la polimerizacién diferentes al

"comercial", N,N-dimetilditiocarbamato de sodio (Thiostop).



6) Introduccidn.

Los pollmeros son macromoléculas constituidas por una serie de
eslabones de un gran nimero de "pequefas” moléculas, llamadas monémeros,
las cuales se combinan unas con otras para formar moléculas de pollmero; a

dichas reacciones se les denomina polimerizaciones?.

La polimerizacién en emulsién es una reaccién heterogénea en la cual
los monémeros son dispersados en una fase continua con la ayuda de un
sistema emulsificante y la polimerizacidn se efectiia via radicales libres. Dicho
proceso fue primeramente empleado para la produccién de hules sintéticos de
estireno-butadieno durante la década de los afios 30's; dicho hule fue
conocido como Government Rubber Styrene, y fue hasta 1955 cuando se le
‘bautizo con el nombre de Styrene Butadiene Rubber (SBR). Los SBR's pueden
ser fabricados por una polimerizacién en emulsiéon ya sea en caliente o en
frlo2. El proceso en caliente (50°C) fue el primero en emplearse, pero cuando
se descubrié que podrfan obtenerse substanciales reducciones en el desgaste
de bandas de rodamiento con el proceso envfrfo {(5°C), ocurrié uh répido
cambio en la iﬁdustria hulera. Actualmente en Hules Mexicanos S.A. de C.V.,
el proceso de fabricacién de lo SBR's se lleva a cabo por polimerizacién en
emulsién en frfo via radicales libres; este proceso es el m&s empleado debido
a las mejores propiedades que presenta este tipo de hule respecto al SBR
caliente2. La polimerizacién en caliente produce reacciones de
entrecruzamiento las cuales aumentan la viscosidad y dificultan el proceso de
mezcla, mientras que en la polimerizacién en frfo hay una mayor facilidad de

mezclado debido a la no formacién de entrecruzamientos en el polimero 3,
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] EIVSBR es uno de los hules sintéticos con mayor demanda en el
"""_m‘ercado llantero, dado que sus propiedades son muy parecidas a las del
‘caucho natural2, Uno de los factores que influye en la obtencién de un
producto aceptable, es el control del grado de polimerizacién de los
}nonémerosidurante la reaccién de polimerizacion; uno de los principales
aspectos para lograr esto, es el empleo de agentes “paradores" que actien
eficientemente deteniendo la reaccién de polimerizaci6n en un punto de
conversién deseado. En general, en estos sistemas, la calidad del producto
queda determinada en buena parte por la baja temperatura de polimerizacidn,
los agentes de transferencia de cadena y como ya se dijo del control del grado
de conversién. La polimerizacién en emulsién no se completa a causa del
excesivo tiempo necesario para la conversion total de los monémeros y a
causa de las indeseables propiedades que pueden ser impartidas al hule donde
la polimerizacién llega a conversién del 100%3; dado que, en condiciones de
conversiéon relativamente altas, la polimerizacion tiene» lugar con altas
concentraciones de polimero en los sitios de reaccién y pueden presentarse
reacciones de ramificacién y entrecruzamiento. En el Uitimo caso, la
polimerizacién es detenida en la conversién deseada y el mondémero no
reaccionado es removido. Antes de remover el o los monémeros no
reaccionados del latex, hay que adicionar al latex un agente inhibidor, para
prevenir una polimerizacién adicional de los monémeros durante la operacién
de eliminacién, ya que dicha polimerizacién imparte propiedades ffsicas
indeseables en el hule sintético3. De ahi el gran interés de HUMEX de contar
con nuevas opciones de agentes “paradores” y la importancia de este trabajo;
el cual consiste basicamente en descubrir nuevos agentes “"paradores” que
permitan detener eficientemente la reaccién de polimerizacién en un punto de

conversién deseado, de tal modo que se obtenga un producto de buena



: ."éaiidad,v con‘ pr;inedades aceptables y similares al obtenido con el empieo del
agéhta "parador" empleado por dicha compaiiia.

" Como ya anteriormente se menciono, en éstos sistemas, la calidad del
producto queda determinada principalmente por las limitaciones del grado de
conversién; :esto implica que para logra el paro o desactivacion de la reaccion
de polimerizacién los nuevos agentes que Se propongan como agentes
"paradores” deberdn actuar (reaccionar} de forma similar a como lo hace el
"parador” comercial N,N-dimetilditiocarbamato de sodio {Thiostop). Con el
propésito de ilustrar la manera en que actida dicho "parador”, se considera el
mecanismo de desactivacion?, considerando como reactivo de paro al
Thiostop, por ser éste el "parador" comercial del cual se requieren obtener
nuevas alternativas. En general la funcién del agente "parador, desactivador o
finalizador" es la de detener la reaccién de polimerizacién en un punto dado
de conversién (desactivacidn intencional} controlando el grado de conversién,
esto se logra empleando ciertos compuestos que sean capaces de "parar” la
reaccién de polimerizacién desactivando a los radicales poliméricos activos
que se encuentren dentro de las micelas hinchadas de polimero asf como a las
moléculas de hidroperéxido y radicales iniciadores en la fase acuosa. En la
literatura se reportan3.5-9 algunos agentes "paradores”, sin embargo é&stos,
por lo general, son dificiles de conseguir y emplear dado que son compuestos
que se encuentran patentados lo que restringe su uso. Ademds de que la
mayorfa de éstos son compuestos insotubles en agua, condicién que nosotros
consideramos necesaria por el hecho de que en el sistema en cuestién el
agente productor de radicales libres (hidroperéxido) es soluble en dicha fase,
por lo que se requiere que aguellos nuevos agentes “paradores" que se
propongan actien de manera eficiente en ‘ambas fase, acuosa y polimérica

{orgdnica).



7). Marco Teébrico.
7.1) Polimerizacion en emulsién,

Como ya se dijo, la polimerizacién en emulsi6bn es una reaccién
heterogénea en cuyo proceso los monémeros son dispersados en una fase
continua {agua) con la ayuda de un sistema emulsificador y polimerizados por
radicales libres. Los ingredientes para un sistema tipico de polimerizacién en
emulsion son: mezcla de monémeros o monémero, como vehfculo se utiliza
agua, emulsificante, estabilizador, sistema iniciador, e ingredientes tales como
agentes de transferencia de cadena, buffer y a veces semilla de lstex para
iniciar y controlar el grado de polimerizacién. E! producto es una dispersion
coloidal del polimero, llamada latex, el cual es una dispersién coloidal de

particulas de polimero de varios tamafios: 10 nm hasta algunos micrémetros.

En el principio, este sistema de polimerizacién se puede dividir en tres. . .

partes 10; fase acuosa, fase argénica y micelas.

a) La fase acuosa que contiene:
- agua,
- una pequefia cantidad de monémero disuelto,

- iniciador soluble en agua,

b} La fase orgdnica constituida de gotas de monémero llamadas "gotas
de reserva” generalmente mas grandes respecto a las particulas del polimero

encontradas al final de la reaccién (1 a 10 micrémetros}.



_'¢) Micelas: las cuales estdn constituidas de un clerto numero de
"moléculas de jabén vy estdn divididas por una pelicula de agua cuyo espesor

depende de la concentracién de jabén en el agua.

Al adicionar el monémero liquido, se transfiere una pequeia cantidad de
jabén desde las micelas hacia la superficie de Iaé gotas de monémero, donde
actia como agente estabilizador, en dicho caso las micelas estan constituidas
de moléculas de mondémero "solubilizado” por el jabén dispersado dentro del
agua. En este tipo de sistemas se establece la presencia de micelas laminares

o esféricas, como se muestra en la Figura 1;

AL B

Micela laminar. . ’ Micela esférica.

Figura 1.
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3 '.7.'2.) Mecanismo de polimerizacién en emulsién.

El cirso o mecanismo de una polimerizacién en emulsién “que se
'desarrolla en un reactor "por lotes”, se describe en término de los: siguientes

tres intervalos:

Intervalo 1. .

La mezcla de reaccién consiste de una fase acuosa y una dispersién de
gotas de mondmero (1-10 micrémetros); la fase acuosa contiene iniciador,
buffer, cierta cantidad de mondmero disuelto, agentes de transferencia de
cadena y emulsificante. En tales sistemas, el emulsificante estd en forma de
micelas al comienzo de la reaccién y una pequerfia parte ésta disuelto en la
fase acuosa; la mayor parte del monédmero estd localizado en gotas grandes,
algo ésta dentro de las micelas y un poco disuelto en el agua. Se creel? que
la reaccién de polimerizacién comienza cuando los radicales libres formados
en él agua emigran hacia el interior de las micelas que contienen monémero y
reaccionan con dicho monémero. La polimerizacién dentro de estas micelas
agota el monémero y establece una fuerza "termodindmica transmisora" que
causa gran cantidad de tranferencia de mondmero desde las gotas de
monémero desde la fase acuosa hacia las recién formadas y crecientéé

partlculas de polimero, como se ilustra en la Figura 2.

1§



Gutas de
monémero
emulsificado,

—_—0- /) X d= 1 - 10 micto. m

de parifculas de

polimero. 16n emisificante.

Polimerizacién en emulsién durante el intervalo 1

Figura 2.

Durante la reaccién de polimesizacién se descarta la posibilidad de la
nucleacién de particulas en gotas de mondmero por varias razones, la primera,
es que el nimero de particulas en el latex es casi 1000 veces el nimero de
gotas de mondmero, por lo tanto, las gotas de mondémero pueden no contar
para la formacion de particulas; ia segunda razén es relativa que el porcentaje
de &rea micelar interfacial por 4rea de gota al comienzo de la reaccién puede
ser muy grande y, segun la teorfa de la difusiénl2, las pequefias gotas son
mas efectivas en capturar radicales libres por unidad de &rea superficial;
finalmente, la tercera razén es que el tamaio de [as particulas de polimero en
el latex final es mas pequefio que las gotas formadas cuando el monémero es
emulsificado al comienzo de la reaccién {(100-400nm contra 1000-10,000nm
respectivamente} esto demuestra que la polimerizacion en emulsién no es

simplemente la polimerizacién de gotas de monémera.
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En general, la nucleacién de particulas se completa al principio de una
reaccién por lotes: la explicacién de este fenémeno se basa en la nueva drea
superficial formada por las crecientes particulas de polimero, el crecimiento de
estas particulas proporciona una nueva superficie hidréfobica, por adsorcién
de emulsificante; éste emulsificante es extraido del agua, causando la
disolucién de las micelas para mantener el equilibrio micela-solucién. La
nucleacién termina, cuando el &rea superficial de las particulas formadas es

adecuada para la adsorcién de todo el emulsificante.

intervalo 2,

En el final del Intervalo 1, la mezcla de reaccién consiste de monémero
hinchando las particulas de polimero y gotas de monémero, con alrededor del
90% del monémero en las gotas; la mayor parte del emulsificante estd en la
superficie de las partfculas de polfmero, cuyo nimero excede en numero a las
gotas de mondmero por cerca de 1000 a 1. La concentracién de monémero
en las particulas del polimero es termodinamicamente limitada a causa de la
energla libre requerida para expandir el area superficial de las particulas
coloidales y el consumo ¢ transformacion de monémero en pollmero. El
mondmero se transporta por difusion desde las gotas de monémero. Las
particulas crecen durante el intervalo 2, aumentando el drea interfacial total
hasta valores relativamente altos, siempre que el drea pueda ser protegida por
el emulsificante de la carga inicial. Se considera que el intervalo 2 termina

cuando se agota el mondmero de las gotas.
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S ~Intervalo 3.

Ai inicio de! intervalo 3 la conversién del mondmero es caracter(stica de
.,loéldiférentes sistemas de monémeros. En general, en polimerizacién en
emulsién no se manejar conversiones altas (mayores del 80%) a causa del
excesivo tiémpo necesario para la conversién de los mondémeros y a las
indeseables propiedades que puede adquirir el producto. En este intervalo 3,
la polimerizacién tiene lugar en condiciones de polimero vy asf bueden
presentarse reacciones de ramificacién y de entrecruzamiento las cuales son
indeseables, porque son muy dificiles de controlar. En éstos sistemas, [a
calidad del producto queda determinada en buena parte por la baja
temperatura de polimerizacién, los agentes de traﬁsferencia de cadena que
regulan la conversién del mondmero. Se procura "parar” en la conversién
deseada, y el mondmero no reaccionado es removido. Antes de remover el o
los mondémeros no reaccionados del l4tex, hay que adicionar al sistema un
agente inhibidor, que previene una polimerizacién adicional de los monémeros
durante !a operacién de separacién de mondmero, porque la polimerizacion de
mondmeros durante la eliminacién de los m'ismos, imparte propiedades fisicas

indeseables en el polimero. '
La polimerizaéién dentro’ d??ﬁéq@é‘ﬁés',partrculas de polimero ‘es un .-
concepto central en éste mecanlSmo_.jE‘n la Figura 3 se muestra una particula
individual de polimero conlas" (gaﬁcl_bnés yrquév_se dan dentro de una‘pakrtfcbula'

de latex.



Radicsd ilbre,
Transporte.

Monémero.
EmuiaMcante,

Propagacién,
AMi ¢ M b RMi4)

Agente de Iransterenc)

de cadens,
solvente, etc.

Tensferencin de cadena,
R+ TX—RX+ T’

Terminacibn,
R'¢ { = RR

Radical libse.

Emulsificante.
Oligomeros,

Desorcibn,
Reacciones dentro de una particula de latex

Figura 3.

En la Figura 3 se muestran, las reacciones normales de radicales libres
"que ocurren dentro de la partfcula. La reaccién de propagacién puede ser un
poco diferente que la propagacién en otros polimeros, a causa del grupo final
hidrofilico del iniciador, el cual probablemente permanece en o cerca de la
interfase particula-agua. Este hecho puede influir en la morfologfa {movilidad)
de la particula, pero su presencia no indica que e! porcentaje de polimerizacién
esté influenciado por la reduccién de la movilidad del grupo final. En la
reaccién de terminacién el tamafio de las partfculas del ldtex afecta el
porcentaje de terminacidén; en este sentido, dos factores son de especial
importancia: primero, el porcentaje de reaccién entre los radicales libres es
muy répido y las particulas son bastante pequefias, asi, al menos que la
movilidad de los radicales sea reducida por un alto enredamiento y la
viscosidad del medio ambiente {efecto gel), dos radicales libres no podran
coexistir dentro de una particula durante un perfodo significantivo, sin que
reacciones entre si desactividndose; el segundo factor es el aislamiento de las

moléculas de mondmero las cuales causan el crecimiento de radicales. En



* polimerizacién en emulsién, radicales en diferentes particulas pueden no
térmlnar a menos que uno de ellos sea capaz de reingresar primero en la fase
continua, de ahl la necesidad del empleo adecuado de agentes "paradores”
que permitan detener la reaccion de polimerizacién en la conversién deseada y

que no afecten las propiedades del polimero.

En este tipo de sistema ocurren reacciones de transferencia con
solventes, mondmero, polimero u otros agentes de transferencia, 8 menos que
los radicales libres formados por las reacciones de transferencia sean menos
reactivos, las reacciones de transferencia no pueden afectar el grado de
conversion. En altas conversiones, los polimeros de bajo peso molecular,
formados a causa de tales aditivos como agentes de transferencia, pueden
reducir la magnitud del efecto gel y por lo tanto regular el grado de conversién

y con ello, las caracteristicas del polimero final.

El transporte de radicales, monémero, soivente, etc., hacia el interior de
las particulas de ldtex, depende de la solubilidad en agua del mondémero,
dispersién del mondmero en la fase acuosa, concentracién de particulas,
distribucién de tamafio de partfcula, agitacién y velocidad de mezclado. Las
limitaciones en la transferencia de masa son importantes para las
formulaciones de componentes con muy baja solubilidad en agua. Ei
emulsificante puede ser transportado en la superficie de la particula en
cualquier direccién; el emulsificante libre estd presente en la fase acuosa y es
absorbido en la superficie expandida insaturada. Una coagulacién seguida por
{a coalescencia, puede reducir el 4rea interfacial y provocar desorcién del

emulsificante. Ademds, durante los intervalos 2 y 3, mas grupos finales ‘de
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-iﬁiciadbr.'ténii:o pueden ser localizados en la superficie de las particulas, estos

v ’gr‘upbs‘ finales reducen el 4rea disponible para la adsorcién del emulsificante.

El grado de conversién es influenciado por la temperatura de reaccién;
altas temperaturas permiten el uso de sistemas de iniciacién menos reactivos,
tales. como persulfatos de potasio, mientras que la polimerizacién fria

" normalmente requiere un sistema redox, ademas bajas temperaturas reducen
el porcentaje relativo de ramificaciones y entrecruzamientos de cadena en
sistemas SBR's, permitiendo conversiones relativamente altas y obteniendo un

" producto aceptable.

7.3) Sistema SBR.

Se entiende por caucho de butadieno-estireno {SBR's) a los copolimeros
de butadieno y estireno o vinil benceno; este tipo de hule obtenido por
polimerizacién en emulsién eﬁ frio. En términos generales, el proceso de
fabricacién del SBR frfo consiste en que una mezcla de butadieno y‘estireno,
{70/30 % en peso), se dispersan en forma de una emulsion en agua
desionizada con los demds elementos complementarios (emulsificante,
estabilizador, sistema iniciador, agentes de transferencia de cadena, buffer) y
se polimeriza a una temperatura de 5°C. Como ya anteriormente se menciono,
el producto es una dispersién coloidal de!l polimero, o solucién polimérica que

es llamada latex. La "parte quimica” involucra reacciones via radicales libres.
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Una polimerizacién por radicales es una reaccién que, coma su nombre
lo indica, se inicia, propaga y termina por radicales libres. Es una reaccién en
‘ cédena} es decir, que hay una serie de reacciones, cada una de las cuales
‘consume una particula reactiva y genera otra de actividad similar a la
desactlvada, de modo que cada reaccidn individual depende de otra previa.
Un radical, es una molécula en donde un &tomo, tiene electrones de valencia
dispares. La presencia de un radical libre es indispensable en la iniciacién de la
reaccién de polimerizacién, su estabilidad o tiempo de vida media dentro del
medio reaccionante debe ser suficientemente grande para alcanzar {o llegar)

hasta el mondmero y hacerlo reaccionar.

El mecanismo de polimerizacién por radicales libres se ‘divide en. trés .

etapas:

1.- 'Reaccién de iniclacién: en” donde’ se forma : un “radical libre e
inmediatamente se produce la fijacién de buna prirﬁeré molécula de mondmero.

2.- Reaccién de propagacién: el crecimiento de las cadenas se efeciﬁa
por fijacién sucesiva del monémero sobre los centros (radicales) activos.

3.- Reaccidén de terminacidén: el crecimiento de los radicales se detiene
por combinacién de los radicales entre ellos mismos, a estas tres reacciones
hay que afadir la reaccién de transferencia, que es un desplazamiento de

radicales,

En cuanto a la polimerizacién en emulsién de SBR's frfos‘se traté"de un

sistema comple;o que estd basado como. antenormente se- duo, en ,Ia

produccudn y.el consumo de radlcales hbres.v

los" p rafos s:guxentes se‘

presentan Ias reacciones correspondnentes al srstema SBH
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Iniciacion.

Esta reaccién se lieva a cabo entre el hidroperéxido de parametano
(1-{4-metilciclohexil)-2-metil-2-hidroperéxido de propano) y el sulfato ferroso
(especificamente con el ion Fe2+); es una reaccién redox, mediante la cual se

produce un:radical alcoxilo (RO} a partir del hidroperéxido de parametano,

como se muestra en la Figura 4.,

y

Reaccioén global de iniciacién;

produccldn de radicales iniciadores alcoxilo (RO') -

Figura 4.

_ Las ‘semireacciones - de oxidacion: y:: reduccié
reaccion glabal. de iniciacién, 'sei'_mqést'rén,‘eq

respectivamente:
Felt ——— Fedt ¥ 10

Semireaccién de oxidacién

Figura 5.
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Semireaccitn de reduccién

Figura 6.

También se ha reportado!3 la produccién de radicales peroxiorganicos

(ROO") por la accién del ion Fe3* sobre el hidroperéxido de parametano, como -

se indica en las Figuras 7, 8 y 9, sin embargo, dicho peroxiradical no es capazb

de iniciar el crecimiento de las cadenas poliméricas, al menos no con la misma

reactividad que manifiesta el radical alcoxilo (RQ’).

/S/\l +  Fedt
0-0H

Reacci6n global de prod‘uc‘clén"dé peroxiradicales (ROO')

——

00

" Figura 7, At

ﬁ‘f ",Ee2+,‘ A Hf’
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Las semireacciones de reduccién y oxidacién correspondientes a la.
produccién del peroxiradical (ROO} se muestran en fas Figuras 8 y. 9~

respectivamente:

Fedt + 10 —— Fel*

Semireacci6n de reduccién

Figura 8.

Semlrea_i:cIOn de oxidacléh

Figura 8.

Para pfevenir’ el consumo indtit de hidroperéxidd de parametano de'blid'o .
a la produccién de peroxiradicales (Figura 7). se adicionan al sistema agenfeé : V
acomplejantes del ion Fe3+, tales como sales . de' fosfato 6 del ac‘ido
etilendiamintetracético, los cuales pre\)ienen la deScomposicién 'dei .

hidroperéxido de parametano en peroxiradicales, ademas, la accién de estos
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'~agenies: acomplejantes prévienen la formaci6n del tribxido de fierro (lli}
. "Fe(OH)3" y su consecuente precipitacion’®, debido a las condiciones del

sistema (pH de 10.8 a 12 y temperatura de 5 a 7°C).

Por atro lado, se adicionan agentes reauctores "auxiliares” tales como
glucosa o sulfoxilatos, los cuales tienen la capacidad de reducir el Fe3+
acomplejado a Fe2* acomplejado, como se muestra en la Figura 10; el Fe2+

acomplejado si es capaz de promover la reaccién de iniciacién (Figura 4).

2Fe3*EDTA + HOCHgSOgNs + Hp0 ——3 2F2TEDTA + HOCH;SO;Ns + 2H*

Reduccién del complejo de Fe3+ a complejo de Fe2+
mediante la accién de! sulfoxilato de sodio

Figura 10.

En la Figura 1;1. se muestra el esquema de interaccion de un sistema
iniglador ' de’ ."ftllp:vo': redox, el cual esta compuesto de los agentes

v nn"eductc')‘r_-t_:ompleiq de fiefrd‘-hidfopéréxidd 15,

%



Fe?* de complejo
o de una sal soluble.

Forma reducida A +
det Fe.z
agente reductor.

ROCH ROM

Farma oxidada . ;
del - RO €M
agente reductor, + .

Ho" M = Monbmero

Sistema de iniclacién:
'Agente reductor-complejo de fierro-hidroperéxido

Figura 11.

Después que se ha formado el radlcal alcoxllo (RO) séAp'rddu'ce’,

inmediatamente la adicién de una molécula de; moném 1
primer radical "polimérico”. Dado que en' el slstema en estud(o se cuenta con o
dos monémeros, estireno y butadieno, es pomble la formacnén de dos tlpos de :
radicales poliméricos: uno resultado de la adicién de una umdad de butadleno

al radical alcoxilo (RO}, dado que éste mondmero presenta dos dobles enlaces

en su estructura molecular, la adicién puede darse de tres formas diferentes
conocidas como: c¢is-1,4; trans-1,4 y vinflica (también lamada adicién 1,2). Se‘

reportal8.17 que la cantidad relativa de cada una de las diferentes estructura ~::"

es de aproximadamente 18% cié-7,4; 65% trans-1,4 vy 17% vinﬂic'a;'



considerando lo anterior, es posible que se den algunas de las siguientes
rqacciones, Figuras 12, 13 y 14 respectivamente. El otro tipo de radical
polimérico que puede darse es la adicion de una unidad de estireno al radical
alcoxilo (RO, la reaccioén procede predominantemente por una adicién de tipo
"cabeza a cola" produciéndose la formacién de un radical de tipo bencliico el
cual es estabilizado por resonancia debido al anillo aromético, segun se

muestral8 en la Figura 15.

LT — Ej
. o H H
o - - : 0.>=<.

- - Reaccion de formaci6n del primer radical butadiénico
por adicién tipo cis-7,4
Figura 12.

Ve 5) :
o>=<

R Reaccién de formacitn del primer radical butadiénico

por adicién tipo trans-1,4

Figura 13.



» Reacci6én de formaci6n del primer radical butadiénico
por adicién tipo Vinilo
Figura 14.

Formaci6n del brlh"er_?éd_iéa

" Figura15.

Es de pensar que en Ios‘priméros mo‘mentqs de la pollmerizaéién', el
polfmero presente un mayor contenido de molécuias de butadieno que de
estireﬁo, debido a que el radical alcoxilo {RO’) tiene preferencia a reaccionér
maés rapidamente con moléculas de butadieno, esto debido a que ei butadieno
es més reactivo que el estireno’®, produciéndose un radical polimérico con .
“cabeza" de butadieno (Figuras 12, 13 y 14). Lo anterior se ve mayor mente
favorecide cuando en la formulacién del - polimero se tiene una relacion

butadieno/estireno mayor que uno.
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Propagacion.

En esta etapa, el crecimiento de las cadenas poiiméricas continda
mediante la adicion secuencial de mas moléculas de mondmero al radical,
Dado que como ya anteriormente se menciono en el sistema se tienen dos
tipos de mondémeros y dos tipos de radicales poliméricos en crecimiento, uno
con "cabeza de butadieno” (M) y otro con "cabeza de estireno"
{~~"My), por lo tanto se pueden presentan las siguientes cuatro vias de
adicibn en las que los mondédmeros pueden adicionarse a las cadenas

polimérica en crecimiento20:

AMMi + My e NV\MI M; U]
NV\M]' + My —— MAMIMZ . . ‘[2]‘

) MMZ

M2

seguida, ecuaciones 1 1,21, 3.1 y 4 1

- dfMy)
dt
- d{Myp)
dt
- d{M,)
dt
- d[M,)
dt

K11iMy)Mq)

K12(My 1Mz}

Ke1(Mg )(My) e

Kp2(M3) M) 4] -
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Para expresar la conversién de M; v My en términos de pardmetros

- medibles, se procede como se indica en los parrafos siguientes:

Si suponemos que las concentraciones de My y My deben permanecer
constantes, lo que indica que la conversién de M;" a My’ debe ser igual que la

k:onversién de My a My y por lo tanto, se tiene:

KizM{ )Ml = Kz3(Mz (M) 5)

A partir de las cinco ecuaciones anteriores, las velocidades. de reaccién '

totales de My y My quedan asl:

"ﬂ;l’. = KpiM7)My) + Koy(Mg1My) 6

- d{My)
dt

KaaMj1M2] + Kya2Mr )Ml = ).

Definiendo a:

como relaciones de reactividad,y comb
obtiene -una expresién_dela variacién “de’ M;

términos de las concentraciones * de’ los
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-conderitradlén de ios radicales libres (M’ y M2} v las relaciones de reactividad

Y yv‘fz.(ecuacién 10).

M) = Mg)  rp(Mf) ¢+ [M3)

(10}
ngl = 'le My} + rp(M3)

Analizando los posibles valores que puedan tener las relaciones de
reactividad de los radicales libres antes definidas, se puede conocer la

preferencia de los radicales terminales en crecimiento para reaccionar con los
\ .

. monémeros M; o M.

Si ry>1, el radical polimérico ~~My, prefiere reaccionar conv_el
monémero My ’

' Si- rq<1, el radical polimérico ~My, prefiere reaccionar coﬁ clal",-

monémero My N ' .

Csi >1, el “radical - polimérico ~~~~Mj, prefiere reaccionar con el

Si:r »r.adilcalb polimérico »~My, prefiere reaccionar cdn’él :
monemera My -
-8 ﬁr{ =  1 se ‘tiene un sistema calificado como ideal, segtin el cual los

do‘s‘ ‘radicalas' muestran la misma preferencia por la adicién de cualquiera de

‘ Ioé monémeros. En este caso, los dos tipos de unidades son arregladas al azar
a lo largo de la cadena, en cantidades relativas, determinadas por la
composicién de la alimentacion., En este caso la rapidez de polimerizacién de
My respecto a My .6 ecuacién de copolimerizacién se reduce a la siguiente

expresion:
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a4 )

= 11
i - "V g an

Por uitimo si ry y rp = O, se tiene lo que se conoce como un sistema
alternado, aquf, cada radical prefiere reaccionar exclusivamente con el otro
monémero, sin importar la composicién de la alimentacién o concentracién de

los monémeros, la ecuacién de copolimerizacién se reduce a la siguiente:

dMy)

— = 12]
M) 1 Lk

Algunos datos de relaciones’ _d_é vfre‘ac'tivida‘di ‘de radicales libres. en
copolimerizacién reportados21, Ind'icah : dUe 'cuéndo ‘se tiehen cadenas -en:
crecimiento con radical terminal del’ fipb'e_s:tlbré;‘iicq,‘ést‘é preﬁére L'm'irsbe al otro
mondémero, es decir al butadiend (Figuraé 16.‘ 17V 18); e'n i:ambio cuand6 'se
tengan cadenas en crecimiento con radlcal terminal del tlpo butadnénico, éste

preferird unirse consigo mismo (Figuras 18, 20y 21), sm descartar fa”

posibilidad de reaccién de radicales tipo estirénico con est:rekno,v Iav‘t_:ual puede

darse dependiendo de las condiciones del sistema. En términos gé'nera‘les, la

propagacién via butadieno es més répida, por Io que este t|po de SBR's

tienden a ser mas ricos en butadieno en: el interior de las partl’culas

poliméricas y més ricos en estireno en la parte externa por Io que al final del

polimero se tienen uniones del tlpo estlreno st donde el mecanlsmo de

propagacién procede por adlc:ones del trpd "cabeza- cola"“. (Flgura 22); este ’,

tipo de adicién es debida a la gran estabtq . i adlcal bencrhco el cual es

estabilizado por resonancia.

33



) Reat’:i:iép de propagacién de un radical tipo estirénico con molécuias de

butadieno por adicién tipo cis-1,4

Figura 16.

-'Reaccién de propagaci6n de un radical tipo estirénico con moléculas de
. butadieno por adicién tipo trans-1,4 o

Figura 17.

L ——)—vvé\l\

Reaccién de propagacién de un radical tipo estirénico con moléculas de
butadieno por adicion tipo vinilo )

Figura 18.
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Adicidn tipo trans- 1.4,

L g
== .
1
J .

Adicidn tipo vinilo.

Reaccidn de propagacitn de un radical tipo
butadiénico-trans con moléculas de butadieno

Figura 19.

Lo 235 .



Adicién tipo trans - 1,4. H HH

- W
Adicién tipo vinilo. .

Reaccién de propagacion de un radical tipo
butadiénico-cis con moléculas de butadieno

Figura 20.



.A..-r-/\ll . N S
Adicién tipo trans - 1,4. :

Adicion tipo cis - 1,4.Hw_—< H

Adicién tipo vinilo, )m

Reaccidn de propagacién de un radical tipo

butadiénico-vinilico con moléculas de butadieno

Figura 21.
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Y ' ~N -
— QIO
Propagaci6n de un radical de tipo estirénico con estireno

Figura 22.

Terminacion.

Se sabe que en la polimerizacidn en emulsién se pueden presentar
varios tipos de reaccién de terminacién, algunas que son inherentes a éste
tipo de sistemas, como son ia terminacién por adicién, dismutacién,
transferencia de pares de radicales poliméricos, como se muestra en las
Figuras 23, 24 y 25, respectivamente y el otro tipo de reacciones de
terminacién son las llamadas "intencionales", provocadas por la introduccién |
al sistema de agentes "paradores o désactivadores", para controlar el grado
de polimerizacién, las reacciones presentadas en las Figuras 26, 27, 28, 29»_y

30, muestran algunos ejemplos de este tipo.

Terminacién por adicién.

En este caso, dos radicales poliméricos se unen formando un enlace.‘

covalente y produciendo un polimero noactivo, con un peso molecular |gua| al
la suma de los pesos moleculares de d:chos radlcales pollméncos, como se'

indica en la Figura 23.
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Terminacién por adicién

Figura 23.

Terminacién por dismutacion.

La dismutacién consiste en el rompimiento homolitico del enlace
covalente que une a un &omo de hidrégeno con el &tomo de carbono al/fa al
carbono radical; el &tomo de hidrégeno radical se une covalentehente con un
radical polimérico, mientras que en el &tomo de carbono donador del &tomo de
hidrégeno se forma una doble ligadura entre éste 4tomo de carbono radical y
el carbono radical "original”, en este caso Ia‘ reaccién entre dos radicales
poliméricos activos produce dos cadenas poliméricas desactivadas, como se

indica en la Figura 24,
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Terminacién pr:r dismutacién

Figura 24.

Terminacién por transferencia.

En las reacciones de transferencia, también se produce la destruccién
de un radical en crecimiento, pero, se da lugar al nacimiento de otro radical
capaz de reaccionar en ciertos casos con el mondmero; es de hecho una
reaccién de desplazamiento del radical. En este tipo de sistemés poliméricos
se adicionan agentes de transferencia, tales como n-dodecilmercaptano o
ter-dodecilmercaptano, para controlar el grado de polimerizacién: estas
especies son capaces de desactivar radicales poliméricos relativamente
grandes y producir otros radicales con actividad suficiente para cantinuar la .
polimerizacién. En general, se distinguen dos tipos de reacciones de
transferencia: la normal y la anormal; en [a primera, el radical "nuevo" tiene
practicamente 18 misma reactividad que su precursor; mientras que en la
segunda, la reactividad del radlcal "nuevo" es menor que la de su precursor.
Por ‘esta razén, cuando las reaccnones de transferencna son normales, la
polimerizacién: continda con. la.misma velocndad de reacclén, ‘modificdndose

solamente el peso molecular del polfmero;k en carnbio.‘- cuando hay anomalias
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en las reacciones de transferencia, se observa una disminucién de la velocidad
de polimerizacién. En el sistema en cuestion se utiliza el
ter-dodecilmercaptano, porque con & se dan reacciones de transferencia
normales. Dependier)do del tipo de radical terminal de I'a cadena (butadiénico o
estirénico} en crecimiento, se pueden dar las siguientes reacciones. con el

agente de transferencia, Figura 25.

 oratss

X"+ CypHogSH ———> W\.N

—v%j + CygHagSH % + CizHass’

Reacciones de transferencia "normales”

Figura 25.

Terminacion intencional.

El Gltimo tipo de reacciones de terminacién que se consideran-es”la’

desagtivacién intencional de los radicales libres del sistema, las éu‘a‘,lyés: sg5.
utilizaron para detener el grado de polimerizacién en un nivel deseado. Con el;
propésito de ilustrar dichas reacciones, se considera el mecanismo - de '

desactivacién? en el cual se considerando como reactivo -.de. paro : al.

N, N-dimetilditocarbamato de sodio {thiostop), por ser el componente principal” ...
de la mezcila de paro que se utiliza en la formulacién base (HUMEX) y por :s:ér'

el componente del cual se requieren obtener nuevas alternativas: -
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- Mecanismo de desactivacion del thiostop
- (N,N-dimetilditiocarbamato de sodio):

Reaccién del thiostop e hidroper6xido de parametano
{1-(4-metilciclohexil)-2-metil-2-hidroperéxido de propano):

Esta reacci6n se lleva a cabo en la fase acuosa, con-las moléculas de
hidroper6xido de parametano que alin tenga el sistema; ahi, ~ocurre la
reduccién del hidroperéxido ~ . a . el alcohol correspondlente,

{1-{4-metilciclohexil}-2-metil-2- propanol), como se indlca en la Figura 26

. ;N(u'\s-s)\i(- +7ROH. + 20HT L

N\ X - oL
z/n)\is—v +ROOH :+ Hy0 "

Dasactivaclén del hidroperéxido
Flgura 26.

El'pos'lble-mecavnls'mbo de reacci6n de la desactivacién del hldroperéxido -
de parametano por accivén del thiostop (Figura 26) se pien'sa que pfbcede de Ié ’
siguiente manera: en un prlmer paso, dos moléculas de thiostop se oxidan
perdiendo cada una de ellas un electrén, dando orlgen a dos radicales, los -
cuales reacclonan entre Si, formando el dlsulfuro de N,N- d:metlldltlocarbamato

(Figura'27). L
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z}&)\'s#'ﬁ 2 n"~s + Ell

Figura 27.

Posteriormente, los dos electrones, producidos por la oxidacién de las ; -

moléculas de thiostop son "tomados"” por el hidroperéxido de parametano el
cual se reduce mediante la ganancia de éste par de electrones al alcohol
correspondiente ({1-{4-metilciclohexil)-2-metil-2-propanol) y grupos hidréxilo

(Figura 28]).

roscon + Pl ——[ro- + on . EH]— RO™ 4 oH-
l;' Hy0

ROH + OH=. '

Figura 28.

Reaccion del Thiostop y radicales alcoxilo (RO’):

La reaccién entre el thiostop y los radicales alcoxilo producidos por ‘la
descomposicién del hidroperéxido de parametano (reaccién de inléiacién,
Figura 4) se lleva a cabo en la fase acuosa, reduciéndose dicho radical a fdri_es
alcéxido y produciéndose un nuevo radical, el cual es capaz de e.r'n‘igrarvrhaci'a
las micelas hinchadas de polimero desactivando algin kaﬁjiéal pyollmérico

activo que pudiera estar contenido en dicha micela. ‘En'-bés‘té-éé'ﬁtvido, la
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' ‘é’aba'cié.lad’desactivadora del thiostop se manifiesta en ambas fases, acuosa y
'pblimérléa (orgénicé), como se muestra en las Figurés 29 y 30,

" " respectivamente.

s

. AN
RO" + >N)\S— ~——) RO~ + CSp ¢ /N'

Desactivacién de los radicales alcoxilo

Figuras 29. ‘ .

N\
L L —y /N—AAM

’ ‘Desactivacién de radicales poliméricos
dentro de las particulas poliméricas

Figura 30.

"Aqul, “se piensa que el posible mecanismo de reaccién de “la
dve'sactivacidn de los radicales alcoxilo por accién del thiostop (Figuras 29 y
30) proceda de la siguiente -forma: la reaccién sucede mediante la oxidacién
de una molécula de thiostop perdiendo un electrén y formando un radical, el
cual es estabilizado por resonancia dando origen a un nuevo radical el cual es
capaz de penetrar en la fase orgdnica.es decir en las micelas hinchadas de
polimero en donde reacciona con- los radicales poliméricos activos que
pudiesen estar ahf presentes. Por otro lado el electrén perdido en la oxidacién
del thiostop puede ser ganado por los radlcales aIcoxulo reducléndose éstos a

los iones alcéxido conrrespondlentes (Flguras 31 y 32)
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po ' B — ro"

Figura 32.

Reaccién del thiostop y radicales poliméricos (interfase):

En este caso la accion del thiostop se ejerce sobre los radicales ;
poliméricos activos que pueden estar cerca o en la interfase de las fases
polimérica/acuosa, produciéndose la desactivacién de éstos .y generéhdo un
nuevo radicai; este nuevo radical, es capaz de réacdionar cbn qtro' radical
polimérico’ ahi presente como se’ indiqa'v.‘e‘n‘ ias .Figurés 35 Yy 34

respectivamente.



. S ] ‘s
,;Nf/‘Ks‘Na“ + Hy0 + me~~~e ———p ~~~~—SH ¢+ NaOH o:u/u'
Desactivacién de radicales en la interfase

Figura 33.

: S S
CUON /. e ——y Y /U\«WV\
N N
. / v
Dasactivacién de radicales poliméricos,

.dentro de las micelas hinchadas de polimero

Figura 34.

FSe plensa que el posible mecanismo de reaccién de’la deﬁﬁqtii)aé;i'én."dé_, :
los radicales poliméricos en la interface por accién del thiosbtdp‘:{Fi'gn'g‘Jrai 33 Y :
34) proceda de la siguiente manera: la molécula del thiostop toﬁa un .protén
de el agua, formdndose el N,N-dimetilditiocarbamato el cual pdsterlorrnenie' ‘
sufre una ruptura homédlitica, dando origen a dos radicales libres, los cuales
emigran hacia la fase polimérica (organica) donde reacciona con'los radicales

poliméricos activos desactivéndolos‘(Figuras 35 y 36).
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4 -Na’(')rbl'

N)’ksu —?—> > /u ’.VS,'_,*,V

Figura'36. ’

Reaccion del Thiostop con iones Fe3+:

- Esta reaccién, es la principal via de desactivacién de

poliméricos dentro de las partfculas poliméricas, es una reaccié

el cual es reducido a ion Fe2+ acomplejado, por la ganancla de u 'electrén), )

el radical producido puede seguir dos caminos: a) puede emigrar como tal s

hacla las micelas hinchadas de polimero donde desactlva a Ios radlcalesv‘

poliméricos ahi presentes (Figura 38} o b) por resonancia p'uedeAdar. ongen a
otro radical el cual al igual que el anterior puede desactivar a.los' radiéé s

" poliméricos ahf presentes (Figura 39).
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Figura 39.

De acuerdo con lo antes descrito, la hipdtesis que se pr_opéne paré
investigar la desactivacién de emulsiones poliméricas tipo SBR's frios, es la
siguiente: es posible desactivar la polimerizacién en emulsién de SBR's frios
utilizando moléculas con estructura molecular similar a la del thiostop, es
decir, que contengan un &tomo de azufre similar a el atomo de azufre de fa
molécula del thiostop el cual tenga la capacidad de participar en reacciones de
tipo redox y deberdn ser materiales que sean solubles en agua y que sean
capaces de reaccionar con las moléculas del hidroperéxido de parametano y
con los radicales alcoxilo formados a partir de dicho hidroperéxido vy que
ademas produzcan radicales libres capaces de penetrar en las particulas
poliméricas, para desactivar a los radicales poliméricos contenidos en dicha

fase (polimérica}.
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" 7.4) Materias primas para la sintesis de SBR’s frios.

Un gran numero de materias primas principales y auxiliares son
utilizadas en la obtencién de SBR's frfos por polimerizacién en emulsién. Los
estudios que se han hecho?2 sobre la influencia de! tipo, cantidad y
contenidos de impurezas, han dado los conocimientos necesarios para
establecer técnicas apropiadas para la produccién de este tipo de cauchos.
Mucho se ha escrito en torno a el papel que juegan cada una de las materias
primas, sobre la polimerizacién y como resultado de estos estudios, se han
elaborado diversas formulaciones para la obtencién de cauchos SBR's con
diferentes propiedades. En los préximos péarrafos se presentan aspectos
importantes de los componentes principales de la formulacién para SBR's frios

por emulsion.

Butadieno.

El butadieno cominmente usado es el llamado butadieno grado hule
con un 985 % de pureza. Este ' butadieno viene mezclado con
p-ter-butilcatecol que juega el papel de inhibidor de la polimerizacién
previendo que el butadieno polimerice durante perlodos de almacenamiento;
dicho inhibidor es removido haciendo circular el butadieno a través de
columnas rellenas de alumina y malla molecular antes de utilizarse en la

polimerizacidn.

Estireno.

Se requiere comtnmente estlreno con més del 99 % de . pureza; este™ "

monémero tamblén se maneja mezclado con un’

lp- ter-bunlcatecol) eI cual evnta que el moné ero polimeric ﬁrante perfodbs o



“de ‘almacena"miento; dicho inhibidor es removido por un procedimiento similar
,_él.l;vdebl butadieno o medviante un lavado alcalino con una solucién de hidréxido
" 'de sodio (NaOH) antes de ser usado. La proporcién de los monémeros
(butadieno/estireno) por carga, puede ser 50/50 en peso, pero la mayor parte
de los SBR's estan entre el rango de 80/20 ¢ 70/30. El valor de esta relacién
influye en dos factores: la velocidad de polimerizacién y la elasticidad del

polimero.

Agua desionizada. v

Como ya anteriormente se menciond, la fase continua o vehiculo
normalmente usado en este tipo de procesos es agua desionizada} se 'de_bg' :
controlar la cantidad relativa de iones porque pueden afectar la ‘reaccién déib

polimerizacion.

Sistema emulsificante. ;
Las sales de los jabones de polimerizacién se-.cla'siﬂkcan be‘n dos tipos:

sales de potasio y sales de sodio; estas ltimas. se utlhzan con més frecuencia

en la polimerizacién en emulsién en callente, ntras que las primeras se

emplean en la polimerizacién en emulstén en frl’odebrdo ala temperatura de

solubilidad de cada tipo de ion. En general Ios SIstemas emulsificantes aqul
tratados se pueden dividir en tres’ tlpos:v a) jabones de acidos grasos, b)

jabones de dcidos resfnicos y ¢} mezcla'de &cidos grasos y 4cidos resinicos:

a) Jabones de acido graso:.

Cuando el sistema emulsificante se prepara a partlr de sales saturadas‘ k

de &cidos grasos que cuenten en su estructura con un nu ero de-étomos d' :

carbono entre 10 y 18; se debera tener en cuenta el ta' ai

I cadena del~ o



acido graso, porgque el nimero de dtomos de carbono aumenta la veIocndad de_ .

pollmenzaclén 22,

b} Jabones de acidos resinicos. v

En el caso en que el sistema emulsificante se prepare a bartir de &cido
resinico desproporcionado, este se deberd purificar antes de efectuar su
saponificacion para eliminar sustanciaAs que puedan influir en las propiedades_
del polimero final. Cuando se emplea un sistema emulsificante a partir de
&cido resinico, el cual se encuentra principalmente compuesto de abietato de
sodio, se observa una disminucién del grado de conversién conforme aumenta
el porciento de abietato de sodio, lo que nos indica que este tipo de sales

4cidas disminuyen fa velocidad de polimerizacién 22,

¢) Mezcla de acidos grasos y acidos resinicos.

Cuando se utilizan emulsificantes preparados a partir de &cidos
resinicos y de 4&cidos grasos se deben considerar algunos aspectos de
importancia: el primer aspecto es el de la pegajosidad: los cauchos de SBR's
obtenidos con mezclas con mayor proporcién de cidos resinicos, presentan
una mayor adhesividad que los obtenidos con mayor cantidad de~é’cidos
grésos, otro aspecto, es el efecto de coloracién que cada tipo de. jabén

imparte al hule; aun cuando el jabén de 4cido resinico es superior'él de écido.

graso en términos de coloramlento det hu!e, el empleo de mezclas de ]abones, i

de 4cido graso 50 % y jabones de écldo res{nlco 50 % es muy'exte'

utilizéndose hasta en un 90 9

emulsién en “frio. El empleo de:un

caracter(sticas de coloram



"/ .Un efecto adicional que debe considerarse es el efecto de la cantidad

'b.b'.'de 'jabén utilizado en el proceso de polimerizacién, ya que éste influye en la
eétabilidad de el latex final. Como ya anteriormente se menciond, en la
polimerizacién en emulsién los primeros pasos de la reaccién se llevan a cabo
dentro de las micelas de jab6n que contienen mondémero, ya que inicialmente
la mayor parte del monémero esté presente en forma de grandes gotas y sélo
una pequefa porcién esté disueito dentro de las micelas y es en las micelas
donde se da el inicio de la reaccién de polimerizacién. Cuando el volumen de
jabén es incrementado, el nimero de micelas también se ve incrementado lo
que implica que una mayor cantidad de monémero esté disuelto dentro de las
micelas, por lo que se tendrfan un mayor namero de sitios de iniciacién para la
polimerizacién; si el volumen de!l catalizador es mantenido constante, el
" nimero generado de particulas se veria incrementado, lo que acelerarfa la
velocidad de polimerizacién; como resultado de esto, el tamafio de las
partfculas del lstex final vendria siendo mas pequeiio, lo que puede llegar
incluso a producir un latex inestable con un recubrimiento bajo en jabdn.
Entonces, para la obtencién de un ldtex estable debe usarse una cantidad
apropiada de jab6n en los primeros pasos de la polimerizacién, ya que ahi se
forman las micelas; una vez que el jabén se encuentre adsorbido hacia la
superficie de las particulas, se debe agregar mds jab6on, el cual debe
absorberse de igual manera en las partfculas, evitando la formacién de micelas

que actten como sitios de iniciacién de Ia pollmenzamén.

Modificador.




hule con elasticidad, procesabilidad, propiedades flsicas superiores y mas
facilmente solubles en solventes. Como agentes modificadores para la
fabricacién de SBR°s comanments son utilizados los mercaptanos; en
particular n-dodecilmercaptano para el huie caliente y el ter-dodecilmercaptano
o la mezcla, de ter-mercaptanos {mezcla de mercaptanos con un numero de
dtomos de carbono de 14, 16 y 18) para el hule frio. Cuando se emplea
ter-dodecilmercaptano (TDM) como agente modificador, inicialmente éste se
encuentra disuelto en las gotas de mondmero dispersadas en el sistema; como
las gotas del mondmero son consumidas, todo el TDM es transferido junto
con el monémero a las particulas en crecimiento; asi, dentro de estas
particulas el TDM actuard sobre los radicales poliméricos en crecimiento,
deteniendo asf su crecimiento y controlando el tamafio y peso molecular de .
las cadenas de polfmero. De lo anterior se entiende que para tener un buen
control del tamafio y del peso molecular de las cadenas de polimero, el
modificador debe ser agregado al sistema desde el inicio de la reaccién, ya
que si éste se agrega después de iniciada la polimerizacién dard como
resultado un mal contro! del tamaiio y peso molecular del polimero, dadc que
las gotas de mondmero en el sistema serdn menor que las iniciales, por o que
el TDM no estard completamente disuelto en el monémero, por lo que'.rio s‘e‘ré:

posible su transferencia dentro de las particulas en crecimiento.

Iniciador.

Como ya anteriormente se mencuoné comunmente:-se .emplean éh

formulaciones de hule caliente, el. persulfat' d

formulaciones de hule frio, es usado.un sistema redox 7 El sistém de iniciacion: .
de tipo redox comiinmente consta.d ent

es un hidroperéxido orgénico -(ROOH)

que‘en las:




cominmente usado es el sulfato ferroso (FeSOy4), éste es quelatado
(acorﬁpleiado) con la sal disédica del cido etilendiamintetracético (EDTA), con
el objeto de evitar que el ion Fe3+ reaccione con el hidroperéxido, formando
radicales libres incapaces de iniciar la reaccién de polimerizacion (Figura 7). La
sal disédica del 4cido etilendiamintetracético también se utiliza para capturar
los iones de los metales pesados que entran al sisterna como contaminantes
con las materias primas. Los metales_ pesados dan efectos adversos en la
estabilidad del latex, de aqufl que los iones de metales pesados deberén ser
capturados por el quelante para estabilizar el I&tex. Al ser quelatados dichos
lones, éstos serdn solubles en agua y podran ser més facilmente eliminados
durante la coagulacién para minimizar su mezcla con el hule. Entre los
hidroperéxidos orgénicos, los mas usados son el hidroperéxido de cumeno, el

hidroperéxido de di-isopropil benceno v el hidroperéxido de parametano.

Electrolitos.

Los efectos de los electrolitos empleados en la polimerizacion-en .

emulsidn son los siguientes:
1.- Disminuir la viscosidad del 1atex en la pollmen i

2.- Aumentar la velocidad de pohmerlzacuén.

emulsién,

Sl el volumen de electrolito se Incrementa, el num ro de micelas‘

generado serd mas pequefio, mcrememéndose por otro Iado el numero de‘
particulas de jabén que participan en Ja micelas. Como resultado, el nimero

de particulas de polimero generadas dlsmmuve, por Io que -el -tamaiio - de
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béftfcula serad més grande teniéndose una mayor adsorcién del jabén hacfa Ia
superficie de las particulas y resultando un latex mas estable. Sin embargo, si
el electrolito es adicionado en un exceso, causard la pérdida del balance
eléctrico alrededor del jab6n que cubre a las particulas de polimero, resuitando
en una floculacién de! polfmero, generando una gran cantidad de coégulos.
Algunos de los electrolitos que comOnmente son utilizados en la
polimerizacién de SBR s frfos son: ql cloruro de potasio (KCl); fosfato de

sodio (NagPQ,); fosfato de potasio, (K3POy4), sulfato de potasio (K;S04).

Agentes removedores de oxigeno.

Es de gran importancia que en la fabricacion de hule SBR's por
polimerizacién en emulsién en frio se minimice la cantidad de oxigeno, ya sea
que se encuentre en su estado gaseoso o disuelto en alguna materia prima.
Dado que éste actiia como un inhibidor de la polimerizacién, por lo que es de
gran importancia el uso de agentes removedores de oxigeno, normalmente se
utiliza hidrosulfito de sodio (Na;S;04) para remover el oxigeno disuelto en las
materias primas; siendo el hidrosulfito de sodio un agente reductor, debera ser
controlada la cantidad empleada de dicho compuesto, de lo contrario la
reaccién de polimerizacién se verd afectada. De acuerdo con esto, se debe
determinar una cantidad apropiada de hidrosulfito de sodio en base a la
cantidad de oxigeno disuelio en el sistema. La reaccion entre el oxigeno y el

hidrosulfito de sodio se ilustra en la Figura 40.

NayS,04 + 1120y + NsOH —— 2 NapSO3 + Hy0
NagS,04 + Op + 2NaOH ———3 NapSO4 + NayS0O3 + Hp0

Figura 40.



Mientras que para eliminar el ox/geno que se encuentra en su estado
gaseoso, se deberd emplear una corriente de un gas inerte en este caso
nitrégeno, la cual se hace circular dentro del reactor para desplazar el oxlgeno

que pudiera estar contenido.

Finalizador.

La funci6n del finalizador es la de detener la reaccién de polimerizacién
en un punto dado (desactivacién intencionall, controlando el grado de
conversién; esto se logra como anteriormente ya se menciond, mediante el
empleo de ciertos compuestos que sean capaces de desactivar a los radicales
poliméricos activos que se encuentrén dentro de las micelas hinchadas de
polimero. Algunos de los finalizadores que se h_an reportado como

desactivadores de la polimerizacién son los siguientes:

a) Polisulfuros de xantégeno 3 de formula general:

[Fl—O/'\SlZSx ix=lah
Figura 41. )

Los 'pollsulfuros de xantégeno que contienen de 3 a 5 &atomos. de
azufre, se reportan como efectivos desactivadores de la polimerizacion.
Dichos polisulfuros son preparados por calentamiento de la cantidad requerida
de azufre y disulfuro de xantégeno a una temperatura de 1200C, hasta que se
produce un liquido homogéneo. Normalmente se usan de 0.1 a 1.0 parte por
peso de polisulfuro de xantégeno por cada 100 partes de material orgdnico

polimerizable presente en el sistema.
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b) Los tritionatos 5, de férmuta general:

Figura 42.

dénde Ry R' pueden ser un &tomo de hidrégeno, un grupo alifatico, un grupo. B
aromético o heterociciclo. Dichos compuestos no son -solubles eri, medio - ’

acuoso.

c} También se reporta 6 el uso de alguilo- o arll-dit‘idckérbamé‘toé',“d}e 5

férmula general: - 's: T
:N/u\ ST Nat
~ Figura 43.

d) Otro de los posibles agentes paradores de la polimerizacion que se

reportan 7 son las sales del 4cido mercaptocarboxilico de férmula general:

0

Hs-n/lko’m

Figura ‘44,

dénde M* puede ser K+, Na*; Li*+ ONHg* -




e) También se reporta 8 el uso de ‘metilen-bis-hidroxilaminas de férmula :

general:
R_T/’\\$_W

OH OH

Figura 45.

dénde R y R' son grupos alquilo, o cicloalquilo de 6 4tomos de c\arbono“.'

f) Tamblén se reporta 2 el uso de monoalcanolamlnas de, f6rmula :

general
. OH }NHZ

"R - R

- Figura 46.

dénde n" pued ,e 1‘ a 5, Ry R" son Independi htes
étomo de hldrdgeno o un grupo alquilo contemendo e

carbono

9. Tampfé‘rj',se‘ eporta; 23;

If uso. de hidroduinona;. disubst

. férmula general;. -
Sl on g

Rg

Figura 47.



donde A7, Rg, Rip v Ryq pueden ser iguales o diferentes y pueden ser un
K étomo'de hidrégeno, un grupe metilo, o etilo. Rg y Ry también pueden ser
iguales » diferentes y pueden ser un §tomo de" hldrdgeno o un grupo alquilo

contemendo de 1 a 12 4tomos de carbono.

h} También se reporta 24 g] uso de un éqido hidfoxiditiocarboknlco o

alguna de sus sales de férmula general:

),
oy, (oH}
", S-A
(0H),, -

Figura 48.

doride_rh, h,jp,_q, y ¢ pueden ser O 0 1',con la condici6én de que como minimo

sea iéuél a'1:R'.y R" pueden ser semejantes o diferentes y

".uno de.-m;n,.6°

arelquilo de més de 15 &tomos de carbono, de preferencla donde el
grupo arilo 'sea carbociclico o carboxflico, como fenilo, y alquilo de 1 a 4

4tomos de carbono que preferentemente contengan un puente de metileno.
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De los compuestos de la Figura 48, un hidroxiditiocarboxflato de sodio

" . (Figura 49) es preferentemente empleado, en donde R; y Ry son un alquilo en

particular ter-butilo. Este tipo de agentes desactivadores son generalmente

empleados en forma de una solucién acuosa del 1 al 10 %. .

§¥ 57 Nat
Figura 49.
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‘En fa Tabla 1 se muestran en términos generales los ingredientes o

”'mate‘riés primas utilizadas para la sintesis de hules tipo SBR's.

"Tabla 1.

Tipos comanmente
utilizados.

Efecto sobre el
palimero.

Manitener a las . .
mondmeros y al
polimera en una

‘emilsidn estable, .

1.- Acidos grasos.
2. Acidos

1.- No tiene adherencia,
vulcanizacién rapida, -
no manchadizo,

2.- Suficiente adhesivi-

3.- Acidos grasos y
4acidos resfnicos.

dad, tenta,
manchadizo.

3.- Mé4s adherencia,
menos velocidad de
vulcanizacian y ligera-
mente manchadizo.

1.-Hidroperdxidos
orgénicos {agente
oxidante).

Paradores,

de conversién.

"“Sistema'de” - | Iniciar y activar la | 2.- Sulfato ferroso
‘; catalizadores reaccién de (agente reductor.}.
" (tipo redoxl, palimerizacién. 3.-EDTA
SRS {acomplejantel.
o Control de la
LY . fongitud de la Alto peso molecular,
* ' Modificador. cadena, prevenir A 3p ] do la
I B la tormacién de distribucién de los
cadenas laterales. mondmeros.
S Detienen la
Dqsactivadores reaccién de 1.-Ditiocarbamatos €1 parador queda unido
: e i idnen | 2.-Polisulf de al polimero y causa
el punto deseado | xantégeno, etc. efectos en fa

vulcanizacién.

Antioxidantes
h ono

1.- Mantiene al polimero
en buenas condiciones
durante su

manchadisos.

2.- Puede tener efecto
en 1a vulcanizacién y en
ias propiedades de
vulcanizado.
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"1'_'7.5)'Requisitos de un.agente "parador”:

1. Actuar inmediatamente; es decir, detener rapidamente la reaccién vde'v'u o

- ‘polimerizacién, con {a cantidad minima posible;
2. Solubles en solucién acuosa y estables;

3. Tener la capacidad de reaccionar con las moléculas de hidroperéxido‘ '
y‘con los radicales formados a partir de dicho hidroperéxido, ademas de, tener
la capacidad de formar "nuevos" radicales capaces de emigrar hacia las
micelas hinchadas de polimero (fase orgénica), pe}netrando en dichas micelas

para desactivar los radicales poliméricos activos ahf contenidos;

4.- No afectar las principales propiedades del polimero, tales como peso- v‘

molecular y viscosidad.
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'8) Metodologia experimental.

En primer término se procedié a definir las condiciones de reaccidn,
para producir SBR's frfos a nivel laboratorio en base a la formulacién y
materias primas proporcionadas por Hules Mexicanos S.A. de C.V., (HUMEX).
Una vez obtenidas dichas condiciones de sintesis y en base a la hipétesis de
trabajo, se investigo la desactivacién de los SBR's frfos, mediante el empleo
de especies (agentes paradores) que cumplan con los requerimientos
anteriormente descritos. Con el propésito de evaluar la capacidad que
pudieran tener algunos compuestos para desactivar la polimerizacidon en

emulsion de SBR's frlos se propuso el siguiente procedimiento de trabajo:

1.- Determinar experimentalmente el perfil de conversién de la reaccién
de polimerizacién, es decir, la forma en la que el grado de polimerizacién varla
con respecto al tiempo de reaccién, para determinar en qué momento se tiene

una velocidad de polimerizacién lo suficientemente alta, como para analizar en

este punto si el efecto de los nuevos compuestos propuestos éofné i

"paradores” es evidente.

reaccién de polimerizacién de SBR s frfos.

Una vez alcanzado el grado de cony e

tomar muestras iguales del l4tex, las cuales se’ pondrén en contacto con Ios o

candidatos a "paradores" durante un Iapso de dos horas ‘a temperatura

ambiente, dejando como referencta una muestra sin "parador" y una muestra
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: parada’ con thiostop (N,N-dimetilditiocarbamato de sodio) por ser éste el
compuestb del cual se requiere tener nuevas opciones; transcurridas las dos
hofas, se adicionard un exceso de la mezcla de paro empleada por Hules
‘Mexicanos S.A. de C.V., con el propdsito de asegurar la desactivacion del
copolfmero activo; posteriormente, el andlisis del grado de conversién en cada
una de las muestras asl tratadas, permitird saber cuél de los compuestos

probados actio parando la reaccién de polimerizacién.

3. Con aquellos "paradores" que dieron los mejores resultados se
realizaron algunas otras pruebas de desactivacién, variando la cantidad
relativa de cada "parador", para investigar acerca de la eficiencia de cada

compuesto.
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- . 8.1) Formulaciones.
En la Tabla 2 se muestra la formulacién base empleada para la sintesis - o

de SBR's via emulsién:

Tabla 2.

Formulacién_base.

. ‘Material, | Partes (g).

- Butadieno. Al
Estireno. 29
Agua. 180
Jabén*, 56.04

Activador* *. 0.028

Modificador. 0.225

Iniciador. 0.145

Finalizador. 0.069

-8.2) * Preparacién de la solucion de jabon.

La solucién de jabon fue preparada empleando la formulacién ‘qu'ue“s_e' -

indica en'la Tabla 3:

65



Tabla 3

Material. Partes (g).

Agua (caliente). | 55.9338

NaQH al 60 % 0.766

Sal kalex. 0.02

Acidos grasos. 2.6338

Resina PS. 2.6554
Daxad-17. 0.16
NasCOa. 0.18
Lykopon. 0.009
Total. 62.3499

Procedimiento de preparacion:

El procedimiento que se empieo para la preparacién’ de la's‘blucidh_de' "

jabén es el siguiente:

1.- Adicionar el agua y calentarla sin llegar a ebullicion, *°
2.- Adicionar el NaOH al 50 % lentamente, agitando: la solucién, "
3.- Adicionar la sal kalex (sal dis6dica del &cido: etllendlammtetracétlco)

y agltar hasta que se disuelva; ) ;
4.- Adicionar el daxad-17 (sal sédica de é‘c_idqs':bnafta[énsulfdnico's

polimerizados}; . o
.- Adicionar la resina-ps (4cido resinico deéprqpofcionado);, !
6.- Adicionar los dcidos grasos; L '

8.- Adicionar el lykopon agitando;
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9 Determlnar que el pH de la solucién para que sea.como mrmmo de f e
10 8 y como méxumo de 12;

10.- Tomar muestra para determinar el porciento de sélidos totales.

8.3) ** Preparacién de la solucién de activador.

La solucién de activador se preparé utilizando la formulacién que se

indicd-en:la Tabla 4:

Tabla 4.
Material. Partes (g).
Agua, 255.2425
Sal kalex. 1.79
H3PO4 al 86 % 0.25
FeSO4 1.0
Formopon al 98 %. 2.04
Total. 260.3225

Procedimiento de preparacion:

El procedimiento para la preparacién de la solucién. de aictiy_ado?. esiel it '

siguiente:

1.- Adicionar el agua desaonlzada,

2.- Agregar la sal kalex (sal dlsédlca del écndo etulendlamlntetracético)

3.- Adlcmnar el dcido H3P04, :
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4.- Adicionar el FeSO4 y agitar; L B
5.- Agregar el formopon (formaldehido sulfoxilato” de "soi_iid

'HOCH,SO0,Na) v agitar;

8.4} ' Procedimiento de carga y operacion del reactor.

Con el propésito de tener las condiciones de reaccion adecuadas para.
llevar a cabo la reacci6n de polimerizacién en el reactor, éste se cargé y operd

como se indica a continuacion:

1.- Adicionar al reactor el agua desionizada, previamente tratada c'okn‘
nitrégeno; para evitar la presencia de algunos iones que puedan cé.tjlsaf."i..:
algunos problemas en la reaccién de polimerizacién y eliminar parte dei B
ox{geno que se encuentre disueito en ella, ya que como anteriormente Jsé‘ "

menciond, éste puede causar inhibicién de la reaccion de po|imerizaciérn;
2.- Adicionar el jabén;

3.- Adicionar el estireno y el modificador, previamente mezclados; co'mo‘
ya  anteriormente se menciobné, el modificador debe encontrarse dist;uelto :
dentro de las gotas de monémero, donde el modificador actuars sobre las -
particulas poliméricas, controlando el ‘peso molecular del poiimero y evutando

posibles reacciones de entrecruzamlento,
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4;- Ajustar. el pH del sistema a un valor minimo de 10.8 y méximo de
12, de lo contrario la reaccién de polimerizacién no se llevard.a cabo, porque
a valores de pH inferiores los &cidos grasos y &cidos resfnicos no estardn
completamente saponificados, lo que impedird la formacién de micelas

obteniéndose una emulsién inestable;

5.- Adicionar el iniciador;

6.- Sellar el reactor, manteniendo una atmésfera de nitrégeno, con el
objeto de eliminar el oxigeno gque pudiese estar presente o introducirse en el

reactor cuando se realicen las operaciones de carga de materias primas;

7.- Adicionar el butadieno, procurando no rebasar.la presién méxima de

operacién {aprox. 60 psi);

8- A_gi'ta"r‘ Ia '._fn'ezcla durante 15 minutos, manteniendo. la’ temperatura.

7 entre 5y7°C,

9.2 Adicionar ‘el activador, cpntroiand(: la”temperatura. por-debaj

' 10°deur’ante el tiempo que dure la r_eak:cléh

En la Figura 50, se presenta un esquerrja\',d‘el_'reac‘tq_r-

sintesis de los SBR's, B SR

"69



[o]c]

—
E
ot
-
i
1

1) Reactor. 7) Medidor de butadieno.
2] Motorde agitacin, 8] Bafio de calentamiento.
3] Serpentin. 9] Bafio de calentamienta.
4) Aspas. 10} 8sia de bhutadieno.

5) Alimentacidn. 11} Cilindro de nitrbgena.
6] Alimentaclén de butadieno. 12} Columna con alimina,

Figura 50.

w4 Vélvula de tres vias.
% Vélvula de aguja.
4 ‘Vﬁlvuln shutt-off.

R Desfoges.

[ X

1
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‘8.5) Perfil de conversion. -

£l procedimiento para la obtencién del grado BIe'conversién rgspectd del

tiempo, se describe a continuacion:

1) Siguiendo el procedimiento de carga para el reactor iniciar la reaccién
de polimerizaci6n;

2) Después de haber iniciado la reacclén de polimerizacién, se tomarén
muestras de la reaccién a diferentes tiempos; inmediatamente despuds de
haber sido tomadas, a cada una de las muestras, se les adiciono la mezcla de
"paro” utilizada por Hules Mexicanos S.A. de C.V., agitandolas vigorosamente
para asegurar la desactivacién del copolimero activo;

3} A cada muestra se le determiné el porciento de solidos, cantidad que.

es proporcional al grado de conversién. Finalmente se gréfico éste pardmetro

en funcién del tiempo y muestreo {reaccién).

8.6) Desactivacion de muestras de latex.

Como ya se menciond, la capacidad de desactivacién de cada uno de
los compuestos probados se evaliio intentande desactivar al copolimerc
cuando la velocidad de reaccion es relativamente alta, tomando como punto
de referencia el comportamiento del desactivador "comercial", para eilo se

procedié de la siguiente manera:

1.- Se tomaron las muestras del [dtex necesarias para tratar de hacer

representativa la prueba, dichas muestras, inmediatamente después de ser
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- tomadas se desactivaron utilizando los compuestos propuestos como agentes
"paradores" y se agitaron vigorosamente para asegurar la desactivacién del
copolimero activo dichas muestras fueron pesadas con el objeto de

determinan la cantidad de latex que era retirada del reactor;

2.- Se tomaron, 4 muestras de latex las cuales se utilizaron como
patrones de referencia, a la mitad de ellas no se les adiciono ningln
desactivador y a la otra mitad se les adiciono el "parador” comercial empleado
por Hules Mexicanos S.A. de C.V., y 2 muestras por cada agente "parador”
que se probo, a cada hna de estas muestras de latex, se les adicionaron los

candidatos a "paradores”;

3.- La cantidad agregada de cada uno de los candidatos a "paradores"
en cada una de las muestras, fue en cada caso equimolarmente la misma. y

esta depende de los factores siguientes: , L

a) De la relacién monémero/finalizador indicada en la formulacion;
b) De la cantidad de muestra de ldtex tomada en cada caso;

c} Asl como del peso molecular de los candidatos a "paradores”.
4.- Todas. las muestras, con “parador® o sin &I, se dejaron a
temperatura ambiente durante dos horas, previamente agitadas en el

momento en el cual se les adiciono el candidato a "parador"”;

6.--Una vez transcurridas las dos horas, todas. las -muestras se

desactivaron con un exceso del parador comercial;
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6.- Para determinar si el copollmero fue o no desactivado por los

"‘candidatos a "paradores”, se determino el grado de polimerizacién que se
k_.obtuvo durante el lapso de las dos horas; esto se logro mediante la
determinacién del grado de conversién en cada una de las muestras tratadas,

-“por medio de un procedimiento que se describird mas adelante.

8.7) Analisis de muestras-.

Procedimiento para la determinacién del grado de
conversién:

. . [ .
La forma de analizar si los "nuevos" candidatos a "paraddres“ de la

polimerizacién en emulsiSn de SBR s frlos actuaron o no como tales, es_

mediante la determinacién del grado de conversnén en cada una de,las,_

muestras tratadas; se describe a commuacsén Ia deter

conversion:

1. Tarar en una balanzav_anélftlca"uﬁ

dicho valor;

2. Con una pipeta volumétr:ca (1 i

muestra de latex a la cual se le determlna el grado de ccnversné v agregarla E

en el recipiente previamente tarado, reglstrando el peso del recuplente més

de la muestra de latex;

)




3. Después de ser tarado el recipiente con ia muestra de latex, éste se
colocard dentro de una estufa la cual tenga una temperatura constante de
100°C, durante 1 hora; posteriormente, se dejaré enfriar dicho recipiente
hasta temperatura ambiente. Después se pesard nuevamente registrando

dicho valor;:

4, De lo anterior se obtendrd el siguiente cuadro de registro para cada o

una de las muestras as/ tratadas, (Tabla 5}):

Tabla 5.

| No. | Na. | PMTL |PRV. | PRML | PRML:. | PML PR | PP, % se. |

donde, No. es el nimero de registro para dicha muestra, N.Q. es el nombre
quimico o clave del candidato a "parador" empieado en dicha muestra,
P.M.T.L es el peso total de la muestra de litex tomada directamente del -
reactor y a la cual se traté con el candidato a "parador”, P.R.V. es el peso del
reciplente vacfo en el cual se coloco la muestra de latex (1 mi) a la cual se le
determino el grado de conversién, P.R.M.L. es el peso del recipiente mas el
peso de la muestra de latex a la cual se le va a determinar el grado de
conversién, P.R.M.L*. es el peso del recipiente mas el peso de la muestras
después de ser secada en la estufa, P.M.L. es el peso de la muestra de latex
que se tomé para determinar el grado de conversién, P.R. es el peso del

residuo de la muestra original el cual esta compuesto del peso del polimero asf
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como ‘de todos los demds sélidos correspondientes a jabén, activador y
desactivador los cuales no contribuyen al peso del polimero, P.P. es el peso

del polfmero (dado en gramos); este valor es obtenido a partir del peso del
residuo, al cual se le resta la cantidad de todos los sélidos que no forman

parte del polimero, como son los sélidos correspondientes al jabén, activador,
desactivador, los cuales contribuyen al peso del residuo dado que éstos no

son eliminados de la muestra cuando ésta se introduce en la estufa; la
cantidad de sélidos que haya que restar a! valor del residuo dependerd en

cada caso de la cantidad de muestra de ldtex tomada del reactor, a partir de ‘b - o
los datos anteriores se calcula el porciento de sélidos (% S6l.) de cada )

muestra de latex.

El grado de converslén de cada una de Ias muestras tratadas,‘se',

' obtendré medlante el empleo de la sigunente formula-

. %Coﬁversiﬁn. = %Sﬁliﬂos [_C_L.]
e C.M

donde, C I: es el peso de la carga inicial introducida al reactor (en gramos), es

decur el peso de todas las materias primas, monémeros soluclén e abén, :
olucnén de activador, modificador, agua desionizada y catallzado

var[a conforme se extrae muestra del reactor y.C.M es el p $0 - d

correspondlente al monémero en la carga inicial |ntroducld al.reactor
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El criterio que se establece para determinar si el candidato a "parador”
actio o no .como tal, es el valor del grado de conversién obtenido en cada
caso. Aquellas sustancias en las gque se consiguid un grado de conversién
muy aproximado al valor de la muestra de referencia (muestra tratada con el
parador comercial} fueron consideradas para la siguiente etapa de estudio, a
diferencia de las muestras a las cuales no se les adiciond ningun agentes
"parador" (blancos), no fueron consideradas para la siguiente etapa de estudio
dado que los compuestos adicionados como supuestos “paradores” no

cumplieron con tal propésito.

76



9) Resultados.

A continuacién se reportan
definieron como condiciones de sintesis para SBR’s frios a nivel laboratorio,

asf como la formulacién empleada (Tablas 6y 7):

las condiciones de reaccién que se

Tabla 6.
Condicionas de reaccion.
Temperatura (°C). 5a7
Agitacién (rpm). 150
Tiempo de reaccién {min}. 240

Tabla 7.
Formulacion de prueba.
Material. Partes {g). { Volumen {(mi).
Butadieno. 291.4 470
Estireno. 145
Jabén*. 29.6
HOX-DI, 1150
Activador, 0.21
Modificador. | 1.0125 |~
Iniciador. 1.08 ek
Finalizador. 0.3105
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* Solucién de jabon: »
Fue necesario cambiar la solucién de jabén usada por Hules Mexicanos
S.A, de.C.V., debido a que con esta solucién se tenfa una gran cantidad de
s6lidos dentro del reactor, esto debido a que la solucién se solidificaba a la
temperatura de trabajo {5-7°C), lo cual impedia que la reaccién de
polimerizacién se llevara a cabo, dado que no se lograba una interaccién
adecuada entre las especies del sistema, causando ensuciamiento del reactor,
Para evitar dicho problema se utilizé una solucién de jabén preparada de igual
. forma que el jab6n de Hules Mexicanos S.A. de C.V., pero sustituyendo la
mezcla de 4&cidos grasos por un nuevo ' componente, el A&cido
dodecilbencensulfénico, lo que proporciond una solucién de jabén la cual a la
temperatura de trabzjo se mantiene en su estado lIlquido, lograndose la

sintesis de el hule.

En base a ta formulacién (Tabla 7}, preparacién ~de .so‘luciones’,’

procedimientos de carga y operacién de! reactor se pfbpeg!iﬁ'a eva
sintesis de SBR's con el fin de evaluar clertos: materiales” como

agentes "paradores" de la polimerizacién en emulsién. .

En la Tabla 8 se muestran los materiales que se probaron como:’ . ~

supuestos "paradores”, asf como el parador de referencia (thiostop)‘, indicé'ﬁd'bv :
su.nombre comercial, nombre qufmico y su férmula quimica. Alg'uﬁoé"de |6s g
materiales que dieron resultados favorables, se probaron mas de una vez cbn
el objeto de obtener reproducibilidad de los resultados. Asf, en la Tablas 16, )
11 y 12, se dan los valores del grado de conversién alcanzados por bcada una

de las muestras, siguiendo la metodologia marcada anteriormente.

8



. Tabla 8.

A‘Ag‘entés desactivadores de la polimerizacién.

Nombre

" comercial.

Nombre gquimico.

Férmula quimica.

Thiostdp.

Dimetllditiocarbamato de sodio. *

Tova.’

Vain‘a)nga;

; BT

ESTA TESIS B0 DEDE
SAUE DE LA BioLIGTECA
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. Tabla 9.

Muéstra. Finalizador, % Conversién. X
1 Blanco. 55.05 55.64 55,78 55.49
2 Blanco. 5§3.41 53.95 55.38 54.24
3 Thiostop. | 31.37 | 31.97 | 32.30 | 31.88
4 Vanax MTI. | 31.25 32.12 32,78 32.04
Tabla 10.
Muestra. | Finalizador. % Conversién. S-(
1 Blanco. 60.63 | 61.79 61.80 61.40
2 Blanco. 62.56 | 63.17 63.63 63.12
3 Thiostop. 48.78 51.04 | 51.30 50.70
4 Vanax MTI. | 50.91 52.05 652.16 '
5 Tova. 51.91 52.15 52.45-
Tabla 11.
Muestra. | Finalizador. % Conversién. - X 7
1 Blanco. 65.62 66.89 67.10 65.53
2 Thiostop. §8.10 58.12 58.18 58.13
3 Vanax MTI. §8.01 59,29 58.86-) 58.72
4 Tova. 58.01 | 58.12 | 58.25

68.12 -
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_Tabla 12.

Muastra. | Finalizador. | % Conversién,
1 Blanco. 65.02
2 Thiostop. 60.74
3 BHTL-1.5 61.96
4 BHTL-2.0 61.31 -
‘5 BHTL-2.5 60.03

,
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PERFIL DE CONVERSION.

Grado De Conversion Contra Tiempo.

. GRADO DE CONVERSION {%]).

2:20 - 3:15 S

~ TIEMPO (Hrs:min). . PR e T T

Graficat.

Serie 1+ Serie 2 3 Serie

s



Grado de Conversion Contra Tiempo. .~

GRADO DE CONVERSION {%).

~ Series 1.+ Seris




10) Discusion de Resultados.

‘2-Mercaptotoluimidazot (Vanax MTI)} Figura 53.

CH
3 N
\ SH
1
H
Figura 53.

El Vanax MTI se probé como un posible "parador™ de Ila
polimerizacién en emulsidon por radicales libres, basdndonos en que éste
participarla en reacciones de tipo redox con las moléculas del hidroperéxido
y con radicales libres, reduciendo a las moléculas de hidroperéxido al alcohol
correspondiente {1-{4-metilciclohexil}-2-metil-2-propanol) y actuando sobre
los radicales alcoxilo (RO’) reduciéndolos a iones alcdxido (RO"), evitando asi
la formacién de mdas cadenas radicales poliméricas que continuaran la
polimerizacién Y creando nuevos radicales {radicales -
"2-Mercaptotoluimidazol"} capaces de emigrar hacia las micelas y reaccionar
dentro de estas con los radicales’ poliméricos en crecimiento desactivandolos

y deteniendo asf la reaccién de polimerizacidn.
E! Vanax MTI fue primeramente disuelto en un medio acuoso bésico

obteniéndose la sal de sodio del 2-Mercaptotoluimidazo! {Vanax Na)

Figura 54,
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:\>~su + NaOH ——> @E \>s-ua‘ + Hpo
‘ Figura 54.

Al probar como posible "parador” de la polimerizacién la sal de sodio
del 2-Mercaptotoluimidazol (Vanax Na), los resultados experimentales
obtenidos, Tablas 9, 10 y 11, nos indican, que dicho compuesto fue capaz
de parar la reaccién de polimerizacién. Se piensa que el posible mecanismo
de reaccién del Vanax Na sea similar al mecanismo de desactivacion del
thiostop4 (N,N-dimetilditiocarbamato de sodio) dado que el Vanax Na cuenta
en su estructura molecular con un atomo de azufre con caracter(sticas
similares al dtomo de azufre de la molécula de thiostop el cual tiene la
capacidad de participar en reacciones de tipo redox donando electrones y
por lo tanto reduciendo a las moléculas de hidroperéxido y a los posibles
radicales libres alcoxilo (RO, formando nuevos radicales capaces de emigrar
hacia las micelas hinchadas de polimero y reaccionar dentro de estas con las
cadenas radicales poliméricas en crecimiento, desactivandolas y deteniendo
asf fa reaccion de polimerizacién. A continuacién se proponen algunas de las
reacciones que pueden formar parte del posible mecanismo de desactivacién

del Vanax Na, sobre la reaccitn de polimerizacion:
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- Reaccion del Vanax Na con hidropéréxidd de
parametano{1-(4-metilciclohexil)-2-metil-2-hidroperéxido de
propano).

£n la fase acuosa se debe lleva a cabo la reaccién entre ei- Vanax Na
y moléculas de hidroperéxido que aun estén presentes, ocurriendo la
reduccién del hidroperéxido al alcohol correspondiente_
{1-(4-metilciclohexil)-2-metil-2-propanol) y forméndose también el disulfgro‘ -

de bis-2,2 *-mercaptotoluimidazo! (Figura 55}.

H
3 N

~\>.s— + ROOH + Hy0

H o :

ROH ¢ 20H" + @:

Figura 55.

C
2

Reaccién del Vanax Na con radicales alcoxilo (RO’).

La reaccién entre el Vanax Na y los radicales producidos por la
descomposicién del hidroperéxido (radicales aicoxilo, obtenidos en la
reaccion de iniciacién Figura 4) se lleva a cabo en la fase acuosa,
reduciéndoce dichos radicales a una especie i6nica y produciéndose un
"nuevo" radical, el cual es capaz de emigrar hacfa las micelas hinchadas de
pollmero desactivando a los radical poliméricos activos presentes en dicha

micela, como se muestra en las Figuras 56 y 57 respectivamente:
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Figura 57..

Reacci6n del Vanax Na con iones Fe3+.

Esta reaccién también se lleva a cabo en la fase acuosa, en d nde ‘el '

Vanax Na es oxidado por los iones Fe3+ acompleja

presentes (Figura 5§8).

@: >—s¥ + Fc3"
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Dicho radical puede actuar de dos formas:
a) puede emigrar como tal hacia las micelas hinchadas de polimero en

" donde reacciona con los radicales poliméricos activos ahf presentes :

desactivandolos (Figura 59).

CHy N CHj Ny . >
B e s O Yo
N N
] ) .
H H .

Figqra 59.

b} al ser estabilizado por resonancia, puede dar origen a un nuevo
radical, el cual también puede reaccionar con los radicales poliméricos

activos, desactivandolos (Figura 60).

CHy " CHy S CHy - " CHy - o .
/N = . i .
@%s - @ >-s Hﬁ >-s H ' v>-s §
N N NS NNy
) ] ) N
H H COH o :

o ss



BHTL (2,6-di-ter-butil-4-metilxantato de litio) Figura 61.

H
o-c-sLi*

Figura 61.

La accién desactivadora del BHTL se anallzb a niQe[ laboratorio, los
resultados obtenidos, Tabla 12, indican que d';cho compuesto es capaz de
desactivar la reaccién de polime}izacién. kSe piensa .que el posible
mecanismo de desactivacién sea también slm.ilar al del thiostop
{N,N-dimetilditiocarbamato de sodio}, dédo que el BHTL
{2,6-di-ter-butil-4-metilxantato de litio} al igual que el Vanax Na cuenta en su
estructura molecular con un domo de azufre con caracteristicas similares al
de la molécula de thiostop. A continuacién se plantean algunas de las '
posibles reacciones que pueden formar parte del supuesto mecanismo de

desactivacién del BHTL (2,6-di-ter-butil-4-metilxantato de litio):
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Reaccion del BHTL con el hidroperéxido de
parametahoﬁ-(4-metilciclohexil)-2-metil-2-hidroper6xido de

propano).

Esta reacci6n se lleva a cabo en la fase acuosa, ahi, ocurre la
reduccién del hidroperéxido al alcohol correspondiente {1-{4-metilciclohexil)-

2-metil-2-propanol) Figura 62.

§
0-C-s~Li*

: ” + ROOH + Hy0 —> -ROH + 2LiOH ..+ §.

E o . LT 0eCe8=8§=C=0

Figura 62.

Reacciéon del BHTL y radicales alcoxilo (RO').

La reacci6n entre el BHTL y los radicales alcoxilo (RO} ‘prodgcidoslp'br
la descompbsicién del hidroperéxido ({reaccion de iniciacion FiQufa 4) se
Iléva a cabo en la fase acuosa, reduciéndoce dichos radicales akly‘alcohol
correspondiente (1-(4-metilciclohexil}-2-metil-2-propanol} y produciéndose
un "nuevo" radical el cual emigra hacia las micelas hinchadas de polfmero y
desactiva a los radicales poliméricos activo que pudiera estar contenidos en

dicha micela, como se muestra en las Figuras 63 y 64 respectivamente:
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Figura 64.

Reacci6n del BHTL con iones Fe3 +,

Esta reaccién se da en la fase acuosa, en donde el BHTL’ es oxidado
por los iones Fe3+ acomplejados, produciéndose ﬁn radicél libre {Figura 65)
el cual es capaz de emigrar hacia las micelas hinchadas * de polimero
desactivando a los radicales activos que pﬁdiese‘n estar  presentes

({Figura 66).

91



~Figura 66:

o'por resonancia dar origen a otro radical ('Flgura 67), el cual puede también
reaccionar con los radicales poliméricos activos dentro de las micelas (Figura
68).

CSp

. Flgura 67 ;
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j'l'ova {2,5-di-ter-amithidroquinona) Figura 69.

OH
Figura 69.

El Tova (2,5-di-ter-amilhidroquinona) es un compuesto insoluble en

agua, este se adiciond al sistema polimérico en su forma solida, los -

resultados que se muestran en las Tablas 10 y 11 permiten concluir que

dicho compuesto fue capaz de detener la reaccién de polimerizacién.  Se e

piensa gue un posible mecanismo de la desactivacién con el tova, proceda: .~

de la siguiente manera:

Reaccion del tova con moléculas del hidroperéxido de
" parametano.

Esta reaccién debe llevarse a cabo en la fase acuosa, entre el tova y
moléculas del hidroper6xido, las cuales actuan como un agente oxidante;
ocurriendo . - la rc_aduk:cién -del  hidroperéxido y  forméandose la’

. 2,5-di-ter-amilquinona (Figura 70).
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P
partfcula
desactiv

ser capa

+ ROOH + OH~

_OH .
. o

+ ROS + 2Hy0

Figura 70.

psteriormente la 2,5-di-ter-

amilquinona es capaz de emigrar,haqfa I_aé =
s poliméricas en donde reacciona con los radicales pdl.i“n;éricﬁs’.
andolos (Figura 71), cada maolécula de 2,5-di-rgr-am_ilduipqnat::bu'vevaé'
z de desactivar dos radicales poliméricos (Figura 72). e

R . Flgura72
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Reaccion del tova con radicales alcoxilo (RO’).

La reaccién entre el Tova y los radicales producidos por la
descomposicién del hidroperéxido (radicales alcoxilo, obtenidos en Ila
reaccién de iniciacién Figura 4} se lleva a cabo en la fase acuosa,
reduciéndoce dichos radicales a los iones alcéxido correspondiente (Figura
73} y produciéndose i{a 2,5-di-ter-amilquinona, ifa cual como vya
anteriormente se menciono en capaz de emigrar hacla las micelas hinchadas
de polimero desactivando a los radicales poliméricos activos presentes en

dicha micela, como se mostro en las Figuras 71y 72.

+ 2RO" + 20H~

‘RO™- + 2Hp0

,ngq}a 73."

Reaccién del tova con iones Fe3+,




+ 2Fe3* ¢ 2OH":

-0 ‘;"

0
Figura 74,

v/}b\,@/\'hm"’.’ +12Hp0°
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11) Conclusiones y Recomendaciones.

Los resultados obtenidos permiten establecer . la s'kiguie‘ntes"

conclusiones:

1.- A partir de la formulacién proporcionada por Huyles,Mexicanos
S.A. de C.V., fue posible definir ciertas condiciones de reaccién a partir dé
las cuales se determiné el perfil de conversién de la reaccién, a partir del”
cual fue posible determinar ciertas condiciones en las cuales la velocidad de
reaccién es relativamente alta y condiciones en las que la capacidad

desactivadora de los compuestos propuestos fue investigada.

2.- Se comprobé que, bajo las condiciones de reaccién utilizadas, los
siguientes materiales fueron capaces de desactivar la reaccién de.
polimerizacién en emulsién por radicales libres, de una manera muy similar a

-'como la hace el "parador" empleado por Hules Mexicanos S.A. de C. V.: sal
de sodio del 2-mercaptotoluimidazol (Vanax Na} 'y
2,6-di-tef-butil-4-metilxantato de litio' (BHTL); esto se debe a que, eﬁ
principio, estos materiales son solubles en un medio acuoso y é' que la-
estructura de todos ellos presenta una cierta similitud con la del thiostop, és
decfr, cuentan en su estructura molecular con un &tomo de azufre con
caracteristicas similares al de la molécula de thiostop, dicho 4tomo de azufre
participa en reacciones de tipo fedox, reduciendo a las moléculas de’

hidroperéxido y a los radicales alcoxilo "RO™ formando "nueves™ radicales, :

los cuales emigraron hacia las micelas hinchadas de polimero reaccionando "

dentro de éstas con  los radicales poliméricos en crecimiento,

desactivdndolos y deteniendo asf [a reaccién de polimerizacién.
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‘3.- El 2,5-di-ter-amilhidroquinona (Tova) a pesar de no ser soluble en
medio acuoso, fue capaz de detener 1a reaccién de polimerizacién mediante
la -produccién de radicales libres, pero mediante un mecanismo de

desactivacion "parcialmente” diferente al del thiostop.

4,- Serfa conveniente investigar otras moléculas las cuales

presentaran una similitud con las anteriores es decir:

a) que en general presenten una estructura del tipo R-SH S=R=§ [+)
R-S"M* , en donde R sea un grupo o especie que tenga la capacidad de
estabilizar radicales libres y M+ sea (Li*, Na+* o K+), tratando de que estos
compuestos sean siempre solubles en agua, debido a que el Iniciador de la
reaccién es soluble en este medio y dependiendo del tiempo de vida media
de los radicales producidos a partir de dicho iniciador se requiere que los
agentes "paradores” actlen tanto en la fase acuosa como en la polimérica

{orgénica), -

b) que presenten en su estructura, atomos de azufre, los cuales sean
capaces de participar en reacciones de tipo redox donando electrones y
formando "nuevos" radicales libres los cuales presenten una estabilidad
relativamente alta (tiempo de vida media) con el objeto de que estos sean
capaces de alcanzar (llegar) a los radicales poliméricos contenidos dentro de
las particulas poliméricas desactivandolos, deteniendo asl la reaccion de

polimerizacién en un punto de conversién deseada.
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