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RESUMEN

Se realizé un estudio cinético de 1a polimerizacién aniénica de butadieno ¢ isopreno
en ciclohexano usando n-butillitio como iniciador en un reactor escala laboratorio, operado
por lotes ‘e isotérmicamente. El procedimiento experimental incluye una téenica de
titulacién de impurezas, que permite mantener constante la concentracién de las cadenas
poliméricas en crecimiento, caracteristica que ha sido una de las principales dificultades

. encontradas en estudios cinélicos similares. Los pardmetros cinéticos sc determinaron a

partir de los perfiles de conversién, obtenidos por andlisis gravimétrico del polimero

‘formado.

La polimerizacién de butadieno iniciado con n-butil-litio en ciclohexano, en el
intervalo de 40 a 70 °C y utilizando relaciones iniciales monémero a iniciador ([“%L)
mayores a 680 , se puede modelar considerando solamente la etapa de propagacién . La

expresién para la rapidez de polimerizacién en términos de la conversién (X) fue:

% =3.239-10 exp (-@%3‘-) [T11o% (1-X) ; en min™

La polimerizacién de isopreno en ciclohexano utilizando n-butil-litio como
iniciador, solo a temperaturas de reaccién mayores a 60 °C y utilizando valores mayores a
300 para la relacién [M%L . se puede modelar considerando que la etapa de iniciacién es
muy ripida. La expresién para la rapidez de polimerizacién en términos de consumo de

mondmero (M) a 60 °C fue:

-"R"] = 0.9692[11,"* [M] : enmol L' min !




OBJETIVOS
Objetivo principal:

Dcterminar cxperimentalmente - el modelo cinético para la rapidez de
polimerizacién de butadieno e isopreno en ciclohexano usando n-butillitio como iniciador
en el intervalo de temperaturas de 40 a 70 °C y a relaciones iniciales monémero-iniciador

(™ ) correspondientes a masas moleculares mayores a 20 000 g/gmol.

Objetivos particulares:

« Evaluar los pardmetros cinéticos pzi‘ra 1a etapa de propagacién de cada monémero en

el intervalo de temperaturas y condiciones de reaccién utilizadas en este estudio.

e Decterminar los valores de’'la“energia de activacién y factor preexponencial de la

ccuacién de Arrhenius para la constante de propagacién de cada monémero.
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1. ANTECEDENTES
1.1 Genceralidades

La palabra polfmero se deriva del griego poli y meros, que significan mucho y
partes respectivamente; ¢l termino se refiere a una molécula larga quec se obtiene de la
unién de unidades repetitivas constitucionales. Algunos prefieren usar el término

macromolécula en lugar de polimero.

Aunque existen diversas formas de clasificar a los polimeros, la de mayor
importancia para este trabajo es la propuesta por Flory, que distingue dos tipos de
polimeros en base al tipo de mecanismo de polimerizacién: polimeros de adicién y
polimeros de condensacién ‘2. De ahi ¢l que también sc hable de polimerizacién de

condensacién o por etapas y de polimerizacién por adicién o en cadena.

La polimerizacién por etapas es una reaccién de condensacién cldsica, en que los
reactivos utilizados son especies que poseen dos o mis posiciones por molécula capaces de
reaccionar; en este tipo de polimerizaciones el crecimiento de las cadenas poliméricas
ocurre por la reaccién de grupos funcionales del monémero . Un ejemplo de este tipo de

polimerizacién es la reaccién de la 1,6 hexadiamina con ¢l dcido adipico:

on
A~ N .
o WS~~~ ‘DY\A/Lc’ —_— Nit - (20-1)1,0
oH ©
"

1,6 hexadiamiamina fcido adipico nylon 6,6

En la polimerizacién por adicién, el crecimiento de la cadena polimérica ocurre por

la insercién del monémero a la cadena, se pueden identificar los siguientes pasos cinéticos:

1) iniciacién, produccién de una especic monomeérica activa (centro activo);
2) propagacién, adicién de monémero a la especie activa produciendo una cadena

de mayor tamaiio;
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3) terminacién; p o] cméuco enel que de‘ acnva lu cadcna crccnenle' y:

4) trunsfcrenclu de cud na p éso en quc una cadcna sc"dcsucnva lomundo un

grupo de al gun

Un cjemplo u‘piqo d;: una poli

TR © o IHGH
'n CHy==CHiz —m —Ec::—éa—
" . . . n

etileno polietileno -

De acuerdo a la naturaleza del centro activo generado en la etapa de iniciacién la
polimerizacién por; " adicién se divide en polimerizacién por radicales libres y
polimerizacién i6énica. Aunque la polimerizacién via radicales libres y la polimerizacidn
i6nica estén_ - clasificadas dentro de un mismo tipo de polimerizacién existen grandes
diferencias entre los mecanismos de rezccién; de manera general el meccanismo de las
polimerizaciones i6nicas es mas complejo que el de una polimerizacién via radicales libres.

En la Tabla 1.1 se resumen las principates diferencias.

Tabla 1.1 Diferencia entre los mecanismos de polimerizacién via radicales
libres y polimerizacién iénica.

POLIMERIZACION VIA RADICALES
LIBRES

POLIMERIZACION IONICA

Involucra una ruptura homolitica de|Implica rupturas heteroliticas de enlaces

enlaces quimicos™. quimicos.
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El! tipo’ de iniciador no tiene influencia
en la rapidez de propagucién. tampoco
enla_selectividad o la estercoq'ufmi’é‘a -
de” lzis' * cadenas - polirhéricas‘ *estas
) caracteristicas son dctcrmmadns pér la

naturaleza’ del mon6mcro Sy, por.
condunoncs dc rcncc:én como
lempcrmurn. prcsnén yien un mcnor

: grndo por la nnlumleza dcl dlsolventc‘s’

Lh'ria!urillczu dcl iniciador, “en la mayorfa

dc los cnsos ucne una fuerte mﬂuencna en

aicon tz\n!c de rupldez dc propagacién; el

- tipo de iniciador utilizado.

Las puntas de los centros activos poseen
caracteristicas - similares, es decir, son

idénticas.

Las puntas de las cadenas poliméricas
crecientes pucden asumir varias formas
dependiendo de 1a magnitud de la separacién
de la carga eléctrica, asf, se¢ les pucde
encontrar formando enlaces parcialmente
polarizados, como pares i6nicos, iones
sovatados o iones libres; estas especies sc
encuentran en cquilibrio, donde cada especie
contribuye en distinta proporcién en Ia
rapidez de propagacién, de tal modo que la
rapidez de propagacién observada y el modo
de polimerizacién depende de la fraccién
molar de las especies en la mezcla de
reacciébn y csta se ve afectada por la

temperatura y la naturaleza del disolvente.

Et crecimiento de las cadenas
poliméricas es detenido por la colisién
de dos radicales que pueden sufrir una

En muchas de las polimerizaciones iénicas el
crecimiento dec las cadenas activas no se ve

detenida por el encuentro mutuo de las
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las cndcnas

reaccién de combinacién o | cadenas crecncmes. es dcc:r
desproporcién; . dichas reacciones son pohméncns reuenen la cupnc-dad de agrcgur
muy ripidas’ por ‘lo que los radicales ‘monémcro y conunuar crccu:ndo hasta que se

libres - tienen - un tiempo de vida' muy agoteel monémero.’

" corto.

La polimerizacién i6nica puede ser de dos tipos: catiénica o aniénica, dependiendo
de la naturaleza de carga de la cadena creciente'®, Este tipo clﬂsnfcacnén considera que la

pohmcnzncnén de Ziegler-Natta puede considerarse como una pohmenznmén aniénica.

1.2 Polimerizacién aniénica

Uno de los primeros descubrimientos que destacé la importancia de la

polimerizacién anidnica fue.la obtencién del polisopreno con ailto contenido de estructura
1,4 cis, semejante al! hule natural. La polimerizacién aniénica es un tipo especial de
polimerizacién de crecimiento en cadenas, de las llamadas *“polimerizaciones vivientes™.
El termino “polimerizacién viviente™ es usado para describir sistemas en los cuales queda
un centro activo remanente después de que se ha completado la polimerizacién (se da por
agotamicento del monémero), cs decir, procede en auscncia de los pasos cinéticos de

terminacién y transferencia de cadena.

Las polimerizaciones vivientes proporcionan los méiodos mas versdtiles para la
preparacién de polfmeros con estructura bicn definida y bajo grado de heterogeneidad (es
posible un excelente control sobre el peso molecular, la distribucién de pesos moleculares,
microestructura, en general sobre la arquitectura de la macromolécula), en poca palabras
permite sintetizar polimcros con las caracteristicas y propiedades a Ia medida requeridos en

aplicaciones particulares .
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La reaccién, de manera general trunscurre en dos etapas:

LIeM K Zp

Iniciacidn:

Propagacién:

Donde I, M'y Pji on'el iniciador, el hrng;némcro y la cadena de polimero con i unidades

de dc las condiciones de reaccién, como

El mecanismo especifico de r ién dep
son: tipo de iniciador. y monémero, disolvente y agentes modificadores acomplejantes (
aminas, 6zcre5fy~{alc6xidos) . A continuacién se explica el efecto de cada uno en el

mecanismo de reaccién.

Para que un monémero sea susceptible de polimerizar anionicamente debe ser capaz
de reaccionar con el sitio activo derivado de él, esto implica que 1a nucleofilicidad del sitio
activo sea comparable con la electroafinidad del monémero. Los monémeros que pueden

ser polimerizados anjionicamente con las caracterfsticas de una polimerizacién viviente,

abarcan
HC=CH
Monémeros . e
dienos .
estirénicos 1.3 pentadicno
CHj
mmetil estireno
CHj3 [o]
”
. CHo— R

metacrilatos 2 C\ epéxidos CH/—\CH

CO>-CHj3 2 2

Sxido de etileno

metacrilato de metilo

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN ,
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s . Si/(CHg)z
isulf \ siloxanos o~ ~o
episulfuros - . [ 1 |
CH3;—CH CH2 B cft‘:hcos‘ (CHas)z Si\O’Si (CH3)2

sulfuro de propileno
. hexametil ciclotrisiloxano

(o]
lactonas o

g-caprolactona

La polimerizabilidad de los monémeros con dobles enlaces esti determinada por la
reactividad del doble enlace hacia los centros activos y por la ausencia de sitios reactivos

hacia las especies carbaniénicas que promuevan la desactivacién

La cleccién del iniciador dependera del monémero que se pretende polimerizar, los
monémeros menos reaclivos requieren iniciadores muy reactivos, mientras que los
monémeros mis reactivos pueden polimerizar en presencia dc bases débiles. Los
iniciadores empleados en la polimerizacién aniénica son los mectales alcalinos,
alcalinotérreos y compuestos orgéinicos de los mismos metales'; de entre cstos, los
compuestos orgidnicos de litio son una clase importante debido a su estabilidad y
solubilidad en disolventes hidrocarbonados, lo que permite que la reaccién pueda efectuarse
en fase homogénca. El mecanismo de iniciacién con los compuestos organolitiandos consiste
en una adicién nucleofilica, ya sea por un anién o por una molécula cargada parcialmente
negativa, sobre el doble enlace del monémero. En la Figura 1.1 sc esquematiza la reaccién

de iniciacién de butadieno con n-butil-litio.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Bu—CH,—CH™ Li*

1]
CH,
Adicién 1.2
e ‘ jc=cCl .-
By Li* + CH;=—CH—CH=CH,; ——» Bu_cﬂz/ - CHz" Bu*

Adicién 1,4 cis

e T
o
Bu-—cH{ M

Adicidn 1.4 trans
Fig. 1.1 Reacciones de iniciacién para el sistema n-butil-litio / butadieno.

Los compuestos organolitiados presentan propiedades caracteristicas de compuestos
iénicos y covalentes, el grado de ionicidad de estos compuestos tendri una fuerte influencia
sobre su reactividad. Las caracteristicas del medio de reaccién tiene gran influencia sobre
la estructura de los compuestos alquil-litio y su reactividad; variaciones en el poder
solvatante y la naturaleza polar o apolar del disolvente ocasionan cambios radicales en la
forma como se encuentran las moléculas del iniciador en el disolvente, alterando con ello
su reactividad. Asf, en hidrocarburos, los compuestos existen como agregados en equilibrio
dindmico con su forma disgregada; mientras que en disolventes polares, e€s necesario

considerar que también estarin presentes como pares iGnicos, iones libres y solvatados.
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La formacién dec  agregados :molecula:rcs de . los compuestos organolitindos en
disolventes no-polares sc debe a la pfxnc de la molécula con énrgn parcialmente positiva ( el
litio) tiene mds orbflalgs de’ ‘buja chérgfa qhe elecli‘qnes. asi, al asociarse las cadenas
orgfinicas entre si, s dcsldqﬂlizq la nube electrénica haciendo mas estable al conjunto de
moléculas.. Por cje'mplo», "el ‘sec-butil-litio se encuentra predominantemenlc asociado
formando tetrdimeros, los dtomos de litio sc encuentran cn los vértices de un tetracdro y los

grupos alquilo colocados sobre la superficic del tetraedro:

O Carbono
Litio

Fig. 1.2 Agregado en forma de tetramero para el sec-butil-litio.

Las aminas, los éteres y los alcéxidos son aditivos que se utilizan para modificar el
comportamiento de los iniciadores organolitindos, estos modificadores coordinan los
dtomos de litio al llenar sus orbitales vacios promoviendo la competencia entre la reaccién
de agregacién y la de complejacién™. La incorporacién de estos aditivos a la mezcla
reaccionante promoverd un aumento cn la rapidez de reaccién de iniciacién por
interrupcién de los fenémenos de ugregacién. En la Figura 1.3 se muestra el
acomplejamiento  efectuado por la TMEDA (N,N.N'.N’ tetrametiletilendiamina) a un

compuesto alquil-litindo tetramérico.

TESIS CON
| FALLA DE ORIGEN
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CHLCH2
N N(CH
(CH3)2 ~ (CH3a)2
R—Li—R L
| | e 7 \R
Li , Li + 4(CH3)2NCH2CH2N(CHaz)2 2 R
TN T N/
R—Li=R . Ll\
(CH3)2N N(CHa3)2
CHLCH2

Fig. 1.3 Acomplejamiento de un compuesto alquil-litindo tetramérico con TMEDA.

Otro aspecto importante dentro de la polimerizacién aniénica de mondémeros
diénicos es Ia posibilidad para producir diferentes isémeros geométricos, Los factores que
intervienen en la sintesis de polimeros estereorcgulados son principalmente: Ia
clectronegatividad del catién y la naturaleza del disolvente. En !a Figura 1.1 se ilustran los
tipos de estructuras que se pueden obtener para el caso del butadieno. De manera gencral,
para el caso del butadieno, se ticne que: 1) la adicién 1.4 se ve favorecida con compuestos
organoliticos y decrece con el uso de cationes miis clectropositivos y 2) la adicién 1,2 se

incrementa con disolventes polares o la adicién de compuestos acomplejantes™,

1.3 Cinética de polimeri i ionica de dienos y estireno con iniciadores alquil-

litio.

La polimerizacién de dicnos y estircnos mediante ¢l uso de iniciadores alquil-litio
en ciclohexano, se efectia basicamente cn dos etapas: iniciacién y propagacién, sin
reacciones de transferencia y terminacién. E! esquema de reacciones y las ecuaciones de
rupidez generalmente aceptadas, suponiendo que la rapidez es independiente del grado de

polimerizacién y sin hacer distincién entre moléculas asociadas y no asociadas, son:
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ki
Iniciacién I + M — & P,
. . kp
Propagacién Pi + M ————» P

_dl) _dlPl -
Ta T Ta S MMk v

-%‘:ﬂ = ki (1% (M) P kp [P = (M1

donde,
I = iniciador
M  =monémero

P =polimero

ki = constante aparente de rapidez de iniciacién

kp = constam;: aparente de rapidez de propagacién

[Ik = concentracién total de iniciador (asociado mas disociado)

[P): = concentracién total de polimero

ai = orden de reaccién frente al iniciador en la etapa de iniciacién
Bi = orden de reaccién frente al monémero en la ctapa de iniciacién
a = orden de reaccién frente al iniciador en la etapa de propagacién

3 = orden de reaccién frente al monémero en la etapa de propagacién

Como ya s¢ mencioné: cn disolventes no polares los compuestos orgénicos de litio
se encucntran formando agregados, por lo que deben considerarse los siguientes equilibrios

de disociacién de estos agregados:

12
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kdi
Iniciador 1)y = al
. kdp
Polimero activo (P b P
. 3 kde
Asociuacién cruzada Ply m=—/—= cP + dlIl

Donde n.yb.:‘i:ty:d son los grados de asociacién en cada caso; kdi, kdp y kdc son las
constantes '.dé” dis‘sdéihcién del iniciador, polimero y de los agregados cruzados entre

inicindor-polimero respectivamente.

En el cas cvrquc las especies asociadas y disociadas sean capaces de reaccionar; lo

cual han propuesto algunos investigadores®™, ¢l esquema serfa el siguicente:
P! 8

Ag

Donde A es una macromolécula activa

M| Kk M| ks y el subindice indica si se encuentra en
estado asociado o disociado.

Aq

Fig. 1.4 Esquema de reaccién con
cspecies asociadas y disociadas

Como ya sec mencioné (ver Figura 1.1), en la polimerizacién del butadieno cada
adicién puede ecfectuarse produciendo diferentes isémeros: 1.4 cis, 1.4 trans o 1,2,
Generindose carbaniones primarios para Ia adicién 1,4 y secundarios para la 1,2, cada uno

con diferente reactividad:

13
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1 2
P g Donde P' y P? son polidicnilos

ko : de litio con diferente tipo de
k; ><k3 ks carbanién

P! P2

Fig. 1.5 Esquema de reaccién
con difcrente isémero terminal.

El incorporar los esquemas de reaccién debidos al estado de asociacién y las
diferentes estructuras del grupo terminal conduce a observaciones de rapidez de
polimerizacién que son funciones complcjas de la contribucién de cada una de estas
reacciones, todas cstas englobadas en las constantes aparentes de propagacién (kp) e

iniciacién (ki).

Una caracteristica reportada en !os estudios de la polimerizacién aniénica utilizando
iniciadores de baja reactividad (por ejemplo el n-butil-litio), ¢s la forma sigmoidal (forma
de “S™) de las gréficas de conversién de monémero contra tiempo®’?, ocasionada por un
periodo inicial de baja rapidez de reaccién (conocido como periodo de induccién), seguido
de un incremento paulatino hasta llegar a un miximo para disminuir conforme se agota el

monémero.

En la Figura 1.6 se pucde apreciar un ejemplo de este tipo de grificas, donde se

identifican tres regiones:
i) Periodo de induccién: en ¢l que la rapidez de polimerizacién es creciente y
abarca la regién de la curva con concavidad hacia abajo. Corresponde a la

parte discontinua dei esbozo de la curva de la Figura 1.6

14
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i) . Regiénfdc agotamiento de monémero: corréspondc a la zona de la curva
quqr_plféseniix‘ céncavidnd hacia arriba, la rapidez de polimerizacién cs
decreciente. La caructeristica mds notable de esta regién es la forma
‘asintética que presenta en su parte final.

iit) Porcién lineal o de méxima rapidez de polimerizacién: es la regidn
intermedia entre el periodo de induccién y la zona de agotamiento de
mondémero, en esta parte del esbozo de la curva se tiene la méixima rapidez

de polimerizacién ¢ incluye el punto de inflexién de la curva.

90
0
[ Zona
0 de -
Agota-
60 |~ miento -
*
5 % u
2 .|
&40 -
=
8 30 Porcién lineal ﬂ
20 =
:o[ 57'} Perfodo de induccién
: &
P Pl W N S W IO | [

0 20 40 S0 B0 100 (20 40 IS0 180 200 220
tiempo, min

Fig. 1.6 Datos reportados por Welch®™ 2 pam 1a polimerizacién

de butadieno (1.4 M) en ciclohexano a 50 °C con n-butil-litio.

La presencia del periodo de induccién, cn un principio se atribuyé a fenémenos
autocatalfticos, por lo que, los primeros investigadores reportaban una rapidez méxima de
propagacién calculada a partir de la porcién lincal de las curvas de conversién de
monémero contra tiempo dc reaccién. Worsfold y Bywater™? (1960), mostraron las
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primeras evidencias de que ¢l ndmero de centros activos incrementaban cdﬂtihﬁnmcmc al
mismo tiempo que decrecin la concentracién de monémero; csmdios‘iposléﬁores de
Morton'?, Sinn"¥ y Hsich"? entre otros, demostraron que la llamada rapidez mdxima dc
propagacioén era en realidad una rapidez global, combinacién de 1a rapidez de iniciacién y
propaguciéyn. Asf la forma de las curvas de conversién de monémero contra tiempo de
reaccién pudieron ser explicadas por diferencias relativamente grandes entre la rapidez de

iniciacién y propagacién.

Olrﬁ 'consecucncia adicional de una rapidez de iniciacién lenta se presenta sobre cl
grado de pohmcnznclén y la distribucién de masas moleculares (DPM), esencialmente con
bajas reluc:oncs de monémero a iniciador. Bajo estas condiciones la reaccién de iniciacién
tmnscurre durante toda la polimerizacién y la curva de distribucién de masas moleculares
presenta un f“colco" hacia bajas masas moleculares®, ocasionado por moléculas que-
crecieron mas de lo esperado estequiométricamente a expensas de las que reaccionaron
tardiamente en la ctapa de iniciacién. En la Figura 1.7 se muestra como serian los
clugramas de una polimerizacién bajo condiciones de reaccién idénticas, excepto por el

tipo de iniciador (con diferente reactividad).

Respuesta
del
dectector

TESIS Com
FALLA DE ORIGEN

Volumen de elucién
—_—

Fig. 1.7 Elugramas para la polimerizacién anidénica con dos
lnlctadorcs de diferente reactividad. ( ---—-- ) iniciador muy reactivo,
( —) inici de baja reactividad, iniciacién suave.
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El cfecto de una suave iniciacién es mis pronunciado con iniciadores de baja
reactividad. El paso determinante en la ctapa de iniciacién estd gobermado por el equilibrio
de disgregacién: si ¢l grado de agregacién disminuye, aumentari la rapidez de iniciacién.
El orden de reactividad para iniciadores organolitiados en hidrocarburos para dienos es™:

sec-butil-litio > isopropil-litio > ter-butil-litio > isobutil-litio > n-butil-litio.

Una vez comprendida la presencia simultinea de las ctapas dec propagacién e

iniciacién, se buscé la manera de poder estudiar independientemente ambas etapas.

Para cl "estudio de la rapidez de propagacién., independiente de la etapa de
iniciacién, se ha empleado, algunas veces, cl uso de la técnica de preiniciacién(i 1415, 16)
En esta !gSc't’lica sec adiciona ¢l monémero a la mezcla dc iniciador y disolvente en dos
etapas. En la primera etapa solo se adiciona una pequeiia cantidad y se deja reaccionar
. tiempo suficiente para que se agote el iniciador: en la segunda etapa sc agrega la cantidad
restante y la polimerizacién se realiza esencialmente en la ectapa de propagacién, sin
embargo, después de que se ha consumido la primera parte del monémero puede quedar
todavia iniciador, por lo que esta técnica no es vilida para separar ambas ctapas. Otros

autores usan iniciadores muy reactivos’®* ', como el scc-butillitio, que permite una

iniciacién casi instantinea por lo que la reaccién transcurre en la etapa de propagacién.

El seguimiento de la reaccién de propagaciéon se ha realizado mediante las
siguicntes técnicas experimentales: 1) dilatometria®3 161718 19 ha40da en la contraccién de
volumen que presentan las disoluciones al aumentar el grado de conversién; 2)
gravimetricas"”, que consiste en obtencr la masa de polimero formado a diferentes
tiempos; 3) caida de prcsién"” ocasionada por el consumo de monémero (en el caso dc
butadicno que prescnta una clcvada presién de vapor); 4) determinacién de monémero

residual por cromatografia de gases™ 2! y 5) por absorcién ultravioleta de cstireno,

cuando se usa este monémero®,
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Por: otro lz‘do.v p}xm "lns mediciones dc rnpidcz de iniciacién se ha empleado: 1)

basdndose en cl color ro zo que cxhlbcn Ias dlsolucxoncs de pollcsunl -litio, se ha medido
su mpldcz de apnncndn por medios 6pt1cos"7’. en el caso de la polimerizacién de estireno;

2) por: dbsorclén ultmwolcm a longitudes de onda apropiadas de poliestiril-litio,
(15,22, 23),
s

polusopropc 2 pohbumdleml -litio durante el curso de la reaccién

3) determma 6n por cromatografia de gases del butano formado a puartir del butillitio

rcmancmc“"’

El ‘estudio de la rapidez de iniciacién es complicado debido a las diversas
asociaciones . de los compucstos organolitiados; asi la rapidez medida resulta la
combinacién de varias reacciones de disociacién, por otro lado sicmpre estd presente la
reaccién de propagacién, que es mucho mds rdpida. Algunos investigadores hacen las
mediciones de la rapidez de iniciacién durante el perfiodo de induccién, reportando una

rapidez inicial; mientras que otros prefieren hacerlo en el periodo de méixima rapidez

2

Los resultados de los estudios cinéticos de la etapa de propagacidn para b > e

isopreno son mostrados en la Tabla 1.2, se puede concluir de manera gencral lo siguiente:
1) El orden de reaccidn de Ia etapa de propagacién con respecto al monémero es 1.

2) El orden de reaccién con respecto a la concentracién de sitios activos varia entre los
diferentes trabajos, alin para una misma combinacién de iniciador-disolvente. Estas
discrepancias pueden atribuirse a una contribucién significativa de otras reacciones como la
de las especies asociadas y las debidas a la presencia de diferentes tipos de carbaniones; por
otro lado sc han encontrado cambios en el grado de asociacién al variar la concentracién de

los centros activos, y una dependencia dei grado de asociacién con la masa molecular.

3) Los valores reportados para la energia de activacién (Ea) varian entre 5.86x 10* a 9.4x10*
J/mol para ¢l butadieno y de 5.99x10* a 9.46x10* para cl isopreno. Por otro lado solo

Rivero™ y Chang®' ¥ reportan ei valor del factor preexponencial (A).
g po po

18




ANTECEDENTES

Tabla 1.2 Estudios cinéticos de propagacion para butadieno e isopreno.

A Eaxl0”
Ref. | Monémero | Disolvente | Inic. |{lo (mM)|Mlp(M)| TCC) [Tee.| « [P
{molLs) |  (Jfmol)
13 |Butadieno | Hexano nBuli j 09212 |33a65}30a50 DT n 11 90
15 |Butadieno  |Ciclohexano| nBuli | 02210 0 |(cp 6 1|1
14 |Butadiene | Ciclohexano{ sBuLi [ 0.0al0 | 1.7 30 |GR o1
4 (Butadieno  |Ciclohexano| sBuli | 10260 13 30 [GR 1 (1
16 1Buadiens | Ciclohexano} sBuli | <10 20260 {DT 10320411 6532829
16 |Buadieno |Heplano | sBuLi | <10 20a60|DT | 04208]1 7542896
16 |Buadieno | Toluene | sBuli | <10 20260 |DT 10220311 3992942
20 |Buiafiene  [Hexano | nBuli | 02209 | L1a2250a70[CG | 13 [1] 3310 | 808
8 [Butadieno [Ciclohexano| nBuli | 0.5a1 [0.7al.7[30a68 [GPC | 033 [1{ 13x10° | 441
18 |lsopreno  Tolueno Eilli | 6a30 i 21 (DT 0 [ 599804
18 lisopreno ~ |Tolueno | EdilLi } >3 | 7 bt <0 11 5992804
(2 \1sopreno. | Hexano nBuli | 02a6 |1.6a25}29a50|DT i i1 946
2 lisopreno  |Hexano | nBuli | 04a12 [ 1621840260 [GPC | 14 [¥)37x10" | 707
14 |1sopreno ~ [Ciclohexano| sBuLi | 0.1al0 | 17 3 |GR n il
Donde: a es el orden de reacci6n con respecto al iniciador; B l orden de reaccin frente a Aclfactorp ial ; Eu es la enengia de

activacion.

Las técnicas experimentales (Tec) indicadas con abreviatura son: dilatometria (DT), caida de presin (CP), gravimetria (GR), cromatografia de
permeacion en gel (GPC), cromatografia de gases (CG). Las condici

de

ion de infciador y

son aproximadas,
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1.4 Cr grafia de per ién en gel.

La diferencia mds significativa entre las moléculas pequeiias y los polimeros es la
masa  molecular®, Las moléculas pequeiias presentan una masa molecular dnica y
caracteristica derivada de su conformacién quimica, por lo que siecmpre presentan la misma
masa molecular. Los polimeros o macromoléculas, en cambio, no tienen masa molecular
Gnica debido a que en realidad son una mezcla de moléculas con diferentes longitudes de
cadena lo que provoca que su masa molecular sea un promedio y no un valor absoluto. Por
esta razén, los polimeros presentan una distribucién de masas moleculares y la forma de

esta distribucién dependers del tipo de proceso'®® y del tipo de polimerizacién a través del
Yy

cual se sintetizé.

Una forma prictica de describir la distribucién de masas moleculares es mediante
sus momentos de distribucidn; asf, surgen distintos tipos de masas molecularcs promedio

definidas a partir de las relaciones que guardan los momentos de la distribucién. Entre las

mds importantes se encucntran:

2) Masa molecular numeral promedio (Mn), la cual determina una masa molecular al
promediar el nimero de moléculas de cada masa molecular presentes en la muestra;
y

b) Masa molecular ponderal promedio (Mw), ¢l cual considera el efecto de la masa de

las cadenas en la medicién.

El Mn y el Mw sec calculun con las siguientes férmulas:

S NM, S m;
i=) d=) 1.2

Mo =22t 1.1

>N, SN,

it i=

g
i
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Donde: R
Ni = ndmero de moléculas de tamafio i.
Mi = masa molecular de las moléculas de tamafio i.

La relacién entre Mw 'y Mn se ‘conoce como la polidispersidad, la cual da una
representacién del ancho de ia curva de distribucién de masas moleculares. Existen
diversos métodos para obtener ecxperimentalmente las masas moleculares promedio: los
basados en propiedades coligativas (osmometria de membrana y de presién de vapor,
crioscopia y cbulloscopia), dispersién luminosa, viscosimetria de soluciones diluidas,

ultracentrifugacién y cromatografia de permeacién en gel (GPC) entre otros.

La cromatografia de permeacién en gel es un método que permite valorar la
distribucién de muasas molcculares de forma rdpida, por lo que fue la técnica que se utilizé y
por cso se describe en detalle. Esta técnica también cs conocida como cromatografia de
exclusién de tamafios debido a que su principio es el de separar a las moléculas de acuerdo
a su tamafio molecular en disolucién. Las muestras disueltas se inyectan en una columna
empacada con un material poroso y fluyen a través de clla por efecto de una fase mévit
(disolvente). El principio de la separacién se basa cn la diferencia de tamaiio de las
cadenas, pues las cadenas mds pequefias sc alojarin en los poros del material de empaque y
tardardin mds ticmpo en salir de la columna que las moléculas con cadenas mds grandes, por
lo que se puede deccir que las columnas son selectivas con relacién al tamafio y por
consecuencia a la masa molecular. La mayoria de las columnas utilizan como empaque
partfculas de gel de poliestireno — divinilbenceno entrecruzado las cuales funcionan para
separar polimeros con masas moleculares entre 10° y 107. Al final del conjunto de
columnas, la disolucién fluye a través de un detector, el cual monitorea la concentracién de

polimero en el cfluente; el detector se basa, por lo general, en la medicién de: fndice de

refruccién, absorcién ultravioleta-visible, de fluorescencia o infrarrojo. Seguido del detector
se encuentra un sistema de manejo de datos para calcular la curva de distribucién de masas

2 ) . .
moleculares®® ¥ ™) Enp la Figura 1.8 sc¢ mucstra un csquema tipico del sistema de

cromatografia de permeacién en gel.
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Fuente de
helio regulada =

Véivuls de salids — —

Viatvula de Maicis de diaciventss

—— Al detector
Columna Ragulador
2 T

Traneductor ge ¢
de presion

Fig. 1.8 Esquema de un cquipo de Cromatografia de permeacién en gel (GPC).

L.a distribucién de masas moleculares se presenta como una gréfica de la fraccién
mol, o del porcentaje (ndmero) de moles de una masa molecular dada N(M) contra la masa
molecular M, o como la masa de moléculas de una masa molecular dada, w(M) contra M.
La respuesta del detector, esto €s, el registro de la concentracién del soluto a un tiempo de

elucién dado se le conoce como cromatograma, aunque también se le sucle Ilamar

clugrama. En Ia Figura 1.9 se muestra un cjemplo de un cromatograma y su

correspondiente curva de distribucién de masas moleculares (DPM).
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Cromatograma

Fig. 1.9 Ejempio de un Cromatograma y la curva de distribucién de masas moleculares
(DPM).

Para construir la curva diferencial normalizada de distribucién de masas
moleculares (DPM) en peso, es decir, una curva w(M) contra M; se necesita ademas del
cromatograma, conocer la relacién entre la masa molar y volumen eluido, conocido como

curva de calibracién:

wovy=9Wv _dV__ L 1.3
av d(LogM) M
Donde:
Wwv = fraccién masa eluida hasta un volumen V (con una masa molecular menor a
M).

d Wy = altura del cromatograma,

av grama.

dVv . . N

————— = gradicnte de la curva de calibracién en el volumen V.
d (Log M)
M = masa molecular,
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n dc la curvn de calibracién gencralmente se utilizan polfmeros

Para la deu:rmmn !
de masa molcculn i: _re 500 n lelO con una distribucién de masa molecular estrecha.
Comunmemc se usan sténddrcs dc po]lesllrcno. poh(memcnlato de metilo) y cis-isopreno.
7_s pos:blc consegulr estindares del polimero a analizar y se

bracusn universal; este método de calibracién sc basa en la

Sin cmbargo no sle
emplea el mclodo dc c

dcpcndcncxa del tamaﬁo molcculnr cfectivo o volumen hidrodindmico sobre el producto de

Ia \'lscosndnd mtrfnsccu nl y ¢l volumen molar del soluto M, el cual es proporcional a la
masa molecular. La curva de calibfacién universal de Log (In] M) contra volumen de
clucién Ve, sc construye a parluj de datos de viscosidad de la disolucién y mediciones de
GPC para muestras de policSlil‘cno monodispersas®”. El cilculo de la curva de calibracién
para cualquier otro polfimero a- pamr de la curva de calibracién del poliestireno se hace

usando las S|gu1cntes ecuaciones:

(J(rrJ o

Donde:
Mps = masa molcculnr del estindar de poliestireno.

Mgy = masa molecular del polfmero a probar.
[n]ps = viscosidad intrinseca del poliestircno.

[M]u = viscosidad intrinseca del polimero a probar.

La viscosidad intrinseca se pucde calcular utilizando 1a ecuacién de Mark-Houwink:

Mmi=KM?® 1.5

Donde K y a son constantes que dependen del tipo de polimero, disolvente y temperatura.

Sustituyendo 1.5 en 1.4 y rearreglando, s¢ obticne la siguiente ecuacién:

1+ apg 1 Kps
LogMps= —— 1.6
T+a, M= o, BK,

Log My -
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2. Desarrolio Exp

2.1 Sustancias y reactives

Las caracteristicas principales. de los materiales utilizados. en este estudio se

cncuentran resumidas en la siguiente Tabla.

Tabla 2.1 Sustancias y reactivos utilizados en la experimentacién.

R Masa
Sustancia o Férmula Grado o .

reactivo molecular 'E:;":Sr concentracién Funcidn Proveedor
Ciclohexano CsHeo 84.16 Polimerizacién | Disolvente INSA
1,3 butadicno CaHg 54.09 Polimcrizacién | Monémero INSA
Isopreno CsHgy 68.12 Recuctivo Mondémero Aldrich
n-butil-litio C4HoLi 64.06 1.9 M* Iniciador Lithium Co.
Indicador ND ND ND ND INSA
BHT (bis-terbutil Ci15H2:0 220.38 0.3 g/mL* Agente Bayer

terminacién /

hidroxi-tolueno)
antioxidante

Alimina activada AlLO3 101.93 Técnico Purificacion | Alcoa
de reactivos

Nitrégeno N2 28.02 UAP (5.0)/ Acarreador Praxair

4.8

Isopropanol C3HzO 60.09 17%" (viv)® Agente de JT Baker

terminacién
THF CsHzO 72.11 HPLC Eluyente JT Baker
(tetrahidrofurano) HPLC
*di cn cicloh ® porci 1 ND informacién no disponible.

Las reacciones de polimerizacién aniénica requieren reactivos de elevada pureza
para evitar posibles reacciones de terminacién, por ello es necesario climinar todas las
sustancias capaces de desactivar los centros aclivos (carbaniones), como son: agua,
alcoholes, mercaptanos, dcidos, etc. Con cl fin de reducir el contenido de impurezas en los
monédmeros como cn el disolvente fucron tratados con aldmina activada, la cual
bdsicamente elimina la humedad. El ciclohexano y butadieno se hicieron pasar por

columnas empacadas con alimina activada antes de vaciarse en el reactor, mientras cl
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lsoprcno fuc 1ransvasndo a un frasco de v:dno con alumma actlvudn y nlmnccnado

bajo rerngcracnén.

El iniciador 'mplcadoQ f&q el h-bﬁ;il-!ilio y:se usé tal y como se recibié: 1.9 M en

ciclohexano, s¢ mantuvo bajo refrigeracion hasta momentos antes de ser utilizado.

mantener constante la concentracién de sitios activos
i6n,-se redujo al nivel mas bajo posible la concentracién

.‘ﬂ técnica de tiwlacién de impurezas desarrollada en los

Iabormonos ndustrias - negromex (INSA)®®, que bisicamente consiste en hacer

rcnccxonnr cstns mpurezns con el iniciador hasta una coloracién caracteristica (como el vire

en una utulncxé dc do basc). como resultado de 1a accién del iniciador sobre el indicador

EI mtrégeno fuc utilizado como atmésfera inerte y para presurizar el tanque de

.xlmaccnamu:nto del ciclohexano y la bala de almacenamiento del butadieno.

Sc prepararon disoluciones de BHT ¢ isopropanol a concentraciones de 0.3 g/mL y
17% (v/v) ambas en ciclohexano. Debido a la alta volatilidad del ciclohexano fue necesaria
la determinacién de la concentracién de la disolucién de BHT cada vez que se utitizé, la
determinacién se hizo por gravimetria. El BHT fue utilizado para proteger al polimero de
posibles reacciones de entrecruzamiento ademids como agente de terminacién. La
disolucién de isopropanol se utilizé para desactivar el sobrante de polimero después de

tomadas las muestras.
2.1.1 Preparacion

2.1.1.1 Disolucién de isopropanol.

Sc preparé la disolucién utilizando una parte de alcohol (en volumen) por cada 5 de
ciclohexano, dando una concentracién aproximada de 17% (v/v): con una probeta de vidrio
de 250 mL se midieron 100 mL de isopropanol grado reactivo, S00 mL dc ciclohexano que
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previamente se hizo pasar por columnas empacadas con alimina activada; se verticron cn
un recipiente de plistico provisto de una tapa roscada. La disolucién se almacené a

temperatura ambiente.

2.1.1.2 Disoluciéon de BHT.

Sc pesaron 30 gramos de BHT grado técnico y se disolvieron en 100 mL de
ciclohexano que se hizo pasar por alimina activada, obteniendo una concentracién

aproximada de 0.3 g/mL. La disolucién se guard6 en un frasco de pléstico con tapa roscada,

se almacené a temperatura ambiente.

2.2 Dispositivo Experimental

El sistema de reaccién utilizado en este estudio consta de dos partes principales: i)
suministro y purificacién de reactivos, ii) reactor de polimerizacién. En la Figura 2.1 se

mucstra un diagrama del sistema de reaccién.
i) Suministro y purificacién de reactivos.

Las operaciones de carga dec ciclohexano y butadieno al reactor se hicieron
utilizando nitr6geno como fucrza impulsora. El ciclohexano se encuentra almacenado en un
tanque para gas LP de 20 kg (TC), mientras ¢! butadicno en una *“bala” de acero inoxidable
con un volumen de 1 galén (BB); ambos contenedores tienen una linea de cnirada de
nitrégeno y una de salida de reactivo. Las lineas de salida se encuentran concctadas a

columnas cmpacadas con alimina activada (CC y CB).

La cuantificacién del butadicno sc llevé a cabo en un medidor de vidrio (MB) con
capacidad de 120 mL y con graduaciones cada 10 mL, ahi fue presurizado con nitrégeno y
cenviado al reactor. El disolvente después de pasar por et tren de columnas de purificacién
es llevado directamente al reactor hasta una marca con el fin de determinar posteriormente
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Fig. 2.1 Esquema del sistema de polimerizacién utilizado.

RI 'y R2. Reactores de Polimerizacién; MB. Medidor de butadieno; BB. Bala de almacenamicnto de butadieno; TC. Tanque de
almacenamiento de ciclohexano; TN. Tanque de almacenamiento de nitrdgeno; CB. Columna de purificacién de butadieno;
CC. Columnas de purificacién de ciclohexano; LP. Lincas de descarga de producto; LV, Lineas de venteo
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el volumen vertido. El Isopreno, .inicindor e indicador se introducen al reactor via cl

“septum” por medio dcjéringns graduadas.

Las interconexiones para el mancjo de reactivos (disolvente y butadieno) son tubos
flexibles de acero inoxidable libres de grasas y 6xidos de Y% de pulgada de didmetro

nominal. Las conexioncs quchmnsporlnn nitrégeno son de % de pulgada de diametro

nominal también de acero inoxidable, las lineas de venteo son dcl mismo calibre pero estin

hechas de cobre.

ii) Reactor d;: polimerizacién.

El S|slcma cucnm con dos reactores de vidrio marca Koppglass de borosilicato
cndurccxdo con capncndades méxima de 2 galén (1.9 L) y ¥4 de galén (0.9 L), provistos
con una tapa de ’nccrp‘ inoxidable; cada reactor cuenta con un sistema de agitacién y
calentamiento /enfriamicnto propios. Las partes bdsicas del reactor se muestran en la Figura

2.2

5

I-i;_. 2.2 Esquema del reactor. 1. Tazén de vidrio: 2. 3.C dc cal
5.Tubo buzo; 6.Conexidn a manémetro, vdlvula de scgundnd y
1 9. 10. E

{fnea de vcnlco. 7.Entrada de disolvente; 8.Ter:

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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~ Parael conlrol de Ia temperatura cada reaclor cuenm con un serpentin interior y una
ch.;quct.: de vidrio que son’ alimentados por un’ baﬁo dc tcmpemturu constante, marcas
Ha.:kc F6-BS y Polystat Cole-Parmer ambos de’ 1000 W El scguimiento de la temperatura
se hizo con termopares tipo “J” y “K" que envmb’n lns sefiales a los indicadores digitales

de tcmpcrulura m.:rca Cole-Parmer y Wesl 8010 respccnvamcmc.

El reactor R2 cuenta con un manémctro dc cardtula que permite hacer mediciones
de 0-100 psig, en el reactor R1 las lecturas se hacen con un transductor de presién marca

Colé-Parr_nér de 0-300 psig conectado a indicador universal marca West 8010,

“El ,éiétema de agitacién para el reactor R1 consta de una propela tipo turbina
impulsadn por un motor cléctrico marca Leeson de corriente continua que proporciona una
potencia de % de HP y un miiximo de 1750 RPM con un regulador de velocidad integrado.
La. propela -del reactor R2 ticne aspas rectangulares unidas: pgfpchdiculaﬁnentc; es
impulsado i:or un motor que opera con aire comprimido marca G:'ls‘t‘ cjué da »l'ma‘:polcncin de

0.93 HP y hasta 3000 RPM, la regulacién del nivel de agitacién se logra con la vélvula de
alimentacién de aire.

Cuada reactor cuenta con lineas dc¢ alimentacién de ciclohexano, butadieno y
nitrégeno; los demis reactivos se introducen a Jos reactores con jeringas graduadas via el
septum. Ademads cuentan con lincas de descarga de producto (mediante el tubo buzo), de

ventco y vilvulas de secguridad con descarga de gases a la atmésfera.

2.3 Pr Eimi E i ]

Para la obtencién dec los datos cxperimentales se operé el reactor en forma

intermitente y lo mis cercano posible a condiciones isotérmicas.
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Las cantidades a utilizar de disolvente, monémero e iniciador fueron determinadas

principalmente para:

e Obtener relaciones” iniciales ‘de’ concentracién mbnémerq-inicindor ([M%L)

e . Controlar Ia rapidez de generaci6n de calor debido a la reaccién. Se utilizaron

on. mcnfo {volumen disolvente / volumen de

relaciones’ ‘disolvent
monSmero) mayores a 9.
o Tener un volumen de reaccién suficiente para realizar de 8 a 10 muestras
durante ¢l curso de la reaccién, permitir un mezclado uniforme y obtener
lecturas de ]Ja temperatura de reaccién (el termopozo del reactor debe estar en

contacto con la disolucién).

Las contidades de reactivos utilizados para las reacciones de polimerizacién de

butadieno e isopreno se encucntran resumidas en la Tablas 2.2 y 2.3 respectivamente.

‘Tabla 2.2 Cantidades de los reactivos utilizados en las
reacciones de butadieno.

Temperatura | Volumen de | Volumen de | Volumen de
Clave inicial de Ciclohexano | Butadieno n-Butil-litio
Reaccién (mL) (mL) (mL)
“C)

Adb40 40 1340 90 0.6
Adb50 50 840 90 0.8
Adb602 60 840 90 0.6
Adb70 70 1040 90 0.6
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‘Tabla 2.3 Cantidades dc los reactivos utilizados en las
reacciones de isopreno. '

Temperatura | Volumen de | Volumen de | Volumen de
Clave inicialde [Ciclohexano| Isopreno n-Butil-litio
Reaccién (mL) (mL) (mL)
(&%) .
Adi40 40 610 30 0.5
Adi50 50 610 30 2 0.8
AdicO 60 610 30 0.5
Adi70 70 610 30 0.5

A continuacién se presenta el procedimiento general seguido en la sfntesis de los

polimeros:

i)

iti)

iv)

Se vertié en el reactor ¢l volumen descado de ciclohexano y posteriormente se

llevé el reactor a la temperatura de reaccidn fijada.

Se procedié a la neutralizacidn de las impurezas hasta que el vire del indicador
duré aproximadamente 10 minutos. Cuando el nivel de impurezas cra clevado se
agregoé un exceso de n-butil-litio, se aumenté la agitacién y se vacié el contenido
con el fin de lavar el reactor: cuando esto ocurrié se repitié cl paso anterior hasta
que el nivel de impurczas fuera aceptable. Se consider6 como aceptable el nivel
de impurezas cuando el volumen de iniciador utilizado en la titulacién no fue

mayor al 50% de la cantidad a utilizar para iniciar la reaccién.

Una vez neutralizadas las impurezas sc agregd la cantidad de monémero
deseado. Se cercioré que al agregar el monémero se mantuviera ¢! vire de
titulacién (esta coloracién debe mantenerse durante el transcurso de toda la

reaccién).

Después se agregé la cantidad de n-butil-litio predeterminada, en ese momento

se dio por comenzada la reaccién de polimerizacién.
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v) Durante. ¢l curso de la polimerizacién se tomaron mucstras a diferentes
intervalos dc 'zicmpo. ademds se fue monitoreando la temperatura y presién del
sistema. El muestreo se realizé mediante ¢l tubo “buzo™ del rcactor. 40 segundos
antes del tiempo en que se debia tomar la muestra se purgé una cantidad entre
20 a 25 mL, el volumen aproximado de cada muestra fue de 20 mL. Las
muestras - se recibieron en viales de 30 mL de capacidad; se les agregé la
cantidad calculada de BHT (en una relacién molar 10:1 con respecto a las moles
iniciales de n-butil-li'tio), y por lltimo se procedié a agitar vigorosamente la

disolucién.

vi) Cuandose tomdé la iltima muestra sc procedié a descargar la mezcla de
reaccién en un recipiente de pldstico al que previamente se le agregé la cantidad
necesaria de isopropanol (en una relacién molar 2:1 con respecto a las moles de
n-butil-litio iniciales), para desactivar el polimero. Después de agitar
vigorosamente la disolucién polimérica se procedié a agregar ¢l antioxidante (1

g de BHT por cada 100 g de polimero).

Por tiltimo sc¢ procede a enjuagar el reactor con ciclohexano para eliminar los
posibles residuos de polfmero, después se llené cl reactor con disolvente para

proteger el reactor de posible contaminacién.

2.4 Caracterizacion

Las muestras tomadas a diferentes intervalos de tiecmpo fueron caracterizadas
mediante gravimetria para decterminar la conversién de monémero a polimero.
Adicionalmente sc procuré analizar las muestras por medio de cromatografia de

permeacion en gel (GPC) para:

i) Contar con un método adicional para obtener los parametros cinéticos de la

reaccién.
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ii) Obtener dmos cxpcnmenmlcs (como Mn, Mw 'y Polidispersidad) para ser
uullzados cn un proyccto sobre_modelamiento de polimerizacién aniénica

quc se dcsarrollu en el m)smo smo donde se realizé esta tesis.

Sin cmbargo solo sc tuvo’ l.n poslbllldﬂd de realizar los anilisis de las mucstras

corrcspondlcntcs a las rcaccxoncs ‘de polxmenzdcnén de butadieno.

2.4.1 Gravimetria

Sc dclcrmmé el volumen corrcspondlcme de m eslrn comcmdo en cada vial

colocando un vial limpio y seco al mismo nivel del vial que ‘contenia’la muestra, lleniindolo

de agua con una pipeta graduada de 10 ml hasta que los dos meniscos coincidieron. |

Se tomaron alfcuotas de 10 mL., antes de tomar cada alicuota se agité vigorosamente
el vial con el fin de homogeneizar la disolucién. Para tomar las alfcuotas se utilizé una

jeringa de 20 mL graduada cada 1 mL.

Las alicuotas se recibicron en charolas de aluminio previamente pesadas, estas se
secaron en la campana de extraccién hasta observar una pelicula delgada, continuando el
proceso de secado en un desccador a vacio por aproximadamente 48 horas. Por diferencia
de pesadas sc obtuvo la masa de s6lidos y al restaric la cantidad correspondiente de BHT

agregado se calculé la masa de polimero contenida en la alfcuota.

A continuacién se presenta un cjemplo para cl cilculo de conversién, donde se

cxplican {as consideraciones tomadas en cuenta.
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Ciilculo de conversién para la muestra HI (a 7. minutos de reaccién), de la reaccién Adb70:

Datos:
Volumen de Ciclohexano en el reactor 1040 mL.
Volumen de butadieno en la mezcla inicial de
reaccion 90 mL
Decnsidad del butadieno 0.62 g/mL.
Masa de polimero en Ia alicuota (10 mL) 0.343 p
El 100% de conversién se logra cuando todo €l monémero se ha convertido en polimero,

90 mL Butadieno x (0.62 g Butadieno/mL Butadicno)=55.8 g butadicno
Entonces al agotarse cl rﬁbnéinero debe haber 55.8 g de polimero en todo el reactor.

Al considerar que el.vo‘lumch de reaccién es constante durante la polimerizacién e igual al
volumen de ciclohexano cargado al reactor, ademis que todo el monémero se disuclve en et
ciclohexano. El volumen de butadieno agregado no se considera en el cilculo del volumen

de reaccién, ya que a la temperatura y presién del reactor el butadieno sc encuentra en fasc

gascosa.
Viotat = V ciclohexano

Para cl caso de las reacciones en que se utilizé isopreno como monémero, cl volumen de

reaccién es igual al volumen de ciclohexano cargado al reactor mas el volumen de

isopreno. Para estos casos, se ticne:

Viotal = V cictohexano + Visopreno
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Continuando con cl ejemplo:’

Al 100 % dé conversidn ¢ da‘qlfcuota de 10 mL debe contener:

10 mL x (55.8 g polimero/1040 mL.; = 0.537 g de polimero.

Oseala conversién para Ia reaccién a 70 °C,

masa de polimerocn la alicuota
g T 05378

X J0°*C =
para nuestro gjemplo:

0.343g
X =228 —063 9 %.
5557 96 63.9 %

2.4.2Cy afia de per ion en gel.

Un inconvenicnte en la realizacidn de los andlisis de cromatografia de permeacién
en gel fue el tencr que llevar a cabo las determinaciones en dos equipos. A continuacién se

describen las generalidades de los equipos, asf, como las condiciones de operucién utiliza-

das en las determinaciones.

Las muestras para las reacciones de polimerizacién de butadieno con temperaturas
de reaccién de 50 y 60 °C se prepararon disolviendo 0.022 g de polimero en 5 mL dc
tetrahidrofurano (THF), posteriormentc se filtré la disolucién y se inyecté 4 uL en un
cromatégrafo Waters Millenium 1050 equipado con un detector de indice de refraccién.
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Para el prbécso de filtracién se utilizaron filtros milipore Millex-HN de nylon 0.45 um y 25
mm de- difimetro. La temperatura de las columnas fue de 40 °C, teniendo THF como
eluyente, con un flujo de 0.5 mL/min;: el cdlculo de las masas moleculares se realizé

tomando esténdares de poliestireno.

En las muestras para las reacciones con temperaturas de 40 y 70 °C sc utilizé un
cromatégrafo Hewlett Packard modelo 1090 equipado con un detector de indice de
refraccién Agilent 1100 y dos columnas marca PLgel con particulas de 10 um y tamaiios de
poro de 10° y 10* A | Para estas muestras se disolvié 1.12 mg de polimero en 5 mL de THF,
y se inyecté 25 uL de esta disolucién previamente filtrada (filtros milipore Miliex-HN, con
caracteristicas ya mencionadas ecn el pdarrafo anterior); La temperatura de las columnas
también fue de 40 °C, utilizando THF como eluyente a razén de 1 mL/min. De manera
andloga las masas moleculares calculadas estdn referidas a estdndares de poliestireno.
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3. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS.

En la seccién 3.1 se analizan y discuten los resultados derivados de los perfiles de
conversién y masa molecular en funcién del tiempo de reaccién. La seccién 3.2 explica el
csquema de reacciones y consideraciones que sc utilizaron para modelar; la deduccién de
las ecuaciones del modelo y el tratamiento que se le dieron a los datos experimentales para
calcular los pardimetros cinéticos. Por tltimo en las sccciones 3.3 y 3.4 se analizan y

discuten los resultados del modelamiento cinético para cl butadieno e isopreno.

3.1 Datos experimentales.
3.1.1 Polimerizacion de butadieno.

3.1.1.1 Perfiles de conversién.

En las Figuras 3.1 a 3.4 sc muestran los resultados de conversién de butadicno
contra tiempo a cada una de las temperaturas experimentales. Las grdficas para las
reacciones efectuadas a 40, 50 y 60 °C (Fig. 3.1, 3.2 y 3.3 respectivamente), exhibicron
una forma sigmoidal caracleristica de este sistema que ha sido reportada por varios
autores'™ ' (Fig. 1.6 y 3.5). En contraste, la reaccién efectuada a 70 °C no presenta esta
forma caracteristica (Fig. 3.4), sin embargo estos resultados coinciden con los obtenidos

or Rivero™®, como la que muestra la Figura 3.6.
qQ

El periodo de induccién para las reacciones cfectuadas a 40, 50 y 60 °C abarcé los
primeros 15, 5 y 2 minutos de recaccién respectivamente (ver Fig. 3.1, 3.2 y 3.3). Se observa
una disminucién en el ticmpo de induccién al aumentar la temperatura de reaccién, incluso

llega a ser imperceptible, como fue el caso para la reaccidn a 70 °C.
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Fig. 3.2 Polimerizacién de butadieno (1.23 M) en ciclohexano con n-
butil-litio (1.81 mM) a 50 °C.
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Fig. 3.4 Polimerizacién de butadicno (0.99 M) cn ciclohexano con n-
butil-litio (1.09 mM) a 70 °C.
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Fig. 3.5 Datos reportados por Hsich

9 para la polimerizacién de butadieno

(1.4 M) en ciclohexano a 50 °C con n-butil-litio (0.32 mM).
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Fig. 3.6 Datos reportados por Rivero™ para Ia polimerizacién de

butadieno (1.696 M) en ciclohexano con n-butil-litio (1.43 mM) a

59 °C.
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Fig. 3.7 Polimerizacién de butadicno en ciclohexano con
n-butil-litio a diferentes temperaturas de reaccién.
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ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

3.1.1.2 Perfiles de masa molecular.

Los valores de masa molecular decterminados con el equipo Waters Millenium
(muestras de las reacciones efectuadas a 50 y 60 °C), difieren en gran manera con los
reportados con el cromatégrafo Hewlett Packard (reacciones a 40 y 70 °C), siendo que las

reacciones se efectuaron con valores de IM%L similares; también existe una gran diferencia

de los valores de polidispersidad determinados en cada equipo.

Un cjemplo de estas diferencias es ¢l caso de la reaccién efectuada a 50 °C, en la
cual a un tiempo de reaccién de 70 minutos corresponde una conversién de 68% (ver Fig.
3.2) y una masa molecular (Mn) de 56 600 g/gmol (Fig. 3.10); mientras para la reaccién
con temperatura de 70 °C, el 68% de conversién corresponde aproximadamente a 8
minutos (VCI: Fig. 3.4), y este tiempo de reaccién a su vez a una masa molecular (Mn)
cercana a los 110 000 g/gmol (Fig. 3.12). Para este cjemplo el valor de 1a masa molecular
en la reaccién de 70 °C es casi el doble de su anilogo a 50 °C, siendo que el valor de
[M%L para la reaccién a 70 °C es solo i.34 veces mayor. En contraparte para la reaccién a
40 °C, a 230 minutos corresponde un  71.4% de conversién (ver Fig. 3.1) y una masa
molecular de 99 600 g/gmol, siendo este valor comparable al correspondiente al 68% de

conversién a 70 °C.

Con respecto a la polidispersidad, el miximo valor del indice de polidispersidad
(PDI) para las reacciones a 50 y 60 °C es dec 1.58 (ver Anexo A, Fig. A.17), mientras el
valor para las muestras analizadas en el otro equipo (reacciones a 40 y 70 °C) fue de 1.08
(ver Anexo A, Fig. A.6). En gencral los valores del indice de polidispersidad para las
muestras analizadas en el cromatégrafo Waters Milleniun son muy altos (los valores tipicos

para una polimerizacién aniénica son: PDI <1.1).
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Por las razones explicadas en los pérrafos anteriores los aniilisis de cromatografia de
permeacién en gel, solo se utilizaron con el fin de comparar la forma de los perfiles de
masa molecular numeral (Mn) con los perfiles de conversidén; se utilizé la masa molecular
numeral (Mn) ya que csta sc obtiene en base al promedio del nimero de moléculas de un
tamaiio particular sin tomar en cuenta el efecto de la masa de las moléculas como es el caso
de la masa molecular promedio en masa (Mw). En las Figuras 3.8 a 3.11 se¢ muestran las
grificas de masa molecular numeral (Mn) en funcién del tiempo de reaccién, para las
polimerizaciones realizadas a temperaturas de 40 a 70 °C. En ¢l Anexo A se reportan las
grificas de distribucién de masus moleculares de cada una de las muestras analizadas,

donde ademids se pucden consultar otros tipos de masa molecular (Mn, Mw, Mz).

A diferencia de los perfiles dc conversién, en los perfiles de masa molecular no se
identificé un periodo de induccién (como fue ic caso de las reacciones efectuadas a 40, 50 y
60 °C); sin embargo hay que tomar cn cuenta que no se tienen datos cxperimentales de
masa molecular para el intervalo donde se identificS el periodo de induccién en los perfiles

de conversién.

El perfil de masa molecular obtenido para la reaccién a 70 °C (Fig. 3.11), al igual
que su perfil homélogo de conversién no presenté periodo de induccién. En la parte final
del esbozo de Ia curva sc pucde apreciar que los datos experimentales tienden a un valor

asintético de masa molecular.
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empo de reaccién

Fig. 3.9 Masa molecular numeral Mn contra tiempo de reaccién
para la reaccién Adb501.
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Fig. 3.10 Masa molecular numeral Mn contra tiempo de
reaccién para la reaccién Adb602.

empe, min

Fig. 3.11 Masa molecular numeral Mn contra ticmpo de
reaccién para la reaccién Adb701.
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3.1.2 Polimerizacion de isopreno.

En las Figuras 3.12 a 3.15 se pueden observar los perfiles de conversién para la
polimerizacién de isopreno a cada una de las temperaturas experimentales. Las graficas
correspondicntes a las temperaturas de 40 y 50 °C (Fig. 3.12 y 3.13) presentan una forma
sigmoidal como la reportada por Hsich®* (Fig. 3.16); mientras en las grificas para las

reacciones a 60 y 70 °C ya no se dctecta el periodo de induccién (Figs. 3.14 y 3.15).

La duracién del tiempo de induccién para las reacciones a 40 y 50 °C (ver Fig. 3.12
¥y 3.13) fue de 10 y 5.5 minutos respectivamente, al igual que en los perfiles de conversién

de butadieno el periodo de induccién disminuyé al aumentar la temperatura.

En la Fig. 3.17 se presentan juntos los datos experimentales de conversién en
funcién del tiempo de reaccién a diferentes temperaturas (40, 50, 60 y 70 °C). Como
sucedié con el caso del butadieno el incremento de temperatura afecta notablemente la
rapidez de polimerizacién de isopreno; asf a los 9 minutos de reaccién, las conversiones
alcanzadas a 40, 50, 60 y 70 °C fucron 6%, 22%, 83% y 97% respectivamente. De acuerdo
a estos datos la reaccién de polimerizacién de isopreno es més sensible al incrermento de

temnperatura en comparacion con la reaccién de polimerizacién de butadieno.

La rapidez de polimerizacién de isopreno es mayor quec la de butadieno. Esta
afirmacién se comprucba al analizar, por cjemplo, los perfiles de conversién de los dos
mondémeros a 50 °C (Fig. 3.4 y 3.13): el 22% dec conversién se alcanza a los 9 minutos de
reaccién cn la polimerizacién de isopreno ( [M1,=0.47 mol/L. y [I]o,=1.48 mmol/L);
mientras para la polimerizacién de butadieno ( [M]o=1.23 mol/L y [[),=1.81 mmol/L), a
pesar que las  concentraciones del monémero e iniciador sean mayores, esa misma
conversién se alcanza en un tiempo mayor (16 minutos).
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Fig. 3.12 Polimerizacién de i lsopmno (0 47 M) en c1clohcxano con n-butil-litio

(1.48 mM) a 40 °C.
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Fig. 3.13 Polimerizacién dc isopreno (0.47 M) en ciclohexano con n-butil-litio

(1.48 mM) a 50 °C.
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Fig. 3.15 Polimerizacién de isopreno (0.47 M) en ciclohexano con
n-butil-litio (1.48 mM) a 70 °C.

TESIS CON e

L¥ALLA DE ORIGEN |



ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

¢o
8o
=T
-
< 80}
= .
t
X a0}
o
-
20 -
o S S PR SN JURN I T 1 J
o 20 40 1] [ 100
tiempo. min

Fig. 3.16 Datos reportados por Hsich™® para la Polimerizacién de
isopreno (1.1 M) en ciclohcxano con n-butil-litio (0.74 mM) a 50 °C.
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Fig. 3.17 Polimerizacién de isopreno en ciclohcxano con
n-butil-litio a diferentes temperaturas de reaccién.
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3.2 Modelo cinético.

3.2.1 Esq der

Por tratarsc de una polimerizacién viviente, en la cual .no hay reacciones de
terminacién, el esquema de reacciones que se utilizard para describir la polimerizacién

anibnica de dienos en disolucién cs el siguiente:

ki
Recaccién de iniciacién: F I+ M e——— P, 3.1
: ) kp
Reaccién de propagacion: Pi+M —» Piyg 3.2
Reacciones de asocfiléiéhv/ disociacién kd
de sitios activos:: - Py aP 3.3
: ka

Donde:

nimero de unidades monoméricas que constituyen al polfmero

1

I = iniciador

M = monémero

P = polfmero

P, = polimero asociado

ki = constante de iniciacién

kp = constante de propagacién

kd = constante de disociacién de agregados del polimero vivo

ka = constante de asociacién del polimero vivo
= constante de equilibrio del proceso de disociacién / asociacién (K = :—d )
a

a = grado de asociacién del polimero
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3.2.2 Ded ién de la ion de rapidez de v (]

Para obtener los modelos cinéticos que describa los resultados experimentales de la
polimerizacién de butadicno e isopreno cn ciclohexano, utilizando n-butil-litio como

iniciador, se hacen las siguientes consideraciones:

1) Debido a que se trabajé a valores altos de [M%L . puede considerarse que la rapidez
de iniciacién es mucho mayor que la propagacién, de manera que el proceso global

estd dominado por la etapa de propagacién®™®.

2) Solamente las especies disociadas son capaces de reaccionar.

3) Todos los sitios vivos (carbaniones) tiecnen la misma reactividad, independientemen-

te de la longitud de la cadena de polfmero en la cual estén ubicados.

De acuerdo con las consideraciones 1 a 3 y la ecuacién 3.2, y suponiendo que cada
una de las reacciones de adicién de una molécula de mondémero, M, a una cadena de

polimero vivo, P;, son sencillas (orden coincide en estcqueometria), se obtendria:

kp
Pi+M — = P>

P>+ M - N, P3

Y

kp
Ppg+M —m P,
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Por lo tanto, la rapidez de consumo de monémero, M, quedarfa:

Donde [P] . e In:concvémmcién de polimero viviente que reacciona con M, durante el
proceso de propagacién.

Por otro lado, de acuerdo con la ecuacién 3.3, el polimero vivo puede estar asociado
o no-asociado representado por P, y P. De acuerdo con la ley de accién de masas, la
constante de disociacién, &d, de dicho proceso reversible (ecuacién 3.3), la relacién entre P,

y P es la siguiente:

kd = -F%‘l}- 35

Donde [P] es la concentracién de especies vivas no-asociadas y [P,]) representa la

concentracién de especies vivas asociadas en un grupo de a especies, por lo tanto:

[P]=(kd [Pa])'? 3.6

Suponiendo que el equilibrio propuesto en 3.3 se encuentra desplazado hacfa las especies
asociadas®™, de modo que la concentracién de cspecies no-asociadas, [P). es mucho menor

que la concentracién de las especies asociadas, [Pa), [P] << [P,); entonces la concentracién
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racién de las especies

total de especies vivas, [P;] corresponderfa précti a la cc

vivas asociadas:

(Pd =[P+ (Pa = [Pu] 3.7

a concentracién de especies vivas no-asociadas [P] se puede poncr en funcién

tracién de las especies vivas asociadas:

(Pl= (kd[P) "™~ 38

y la rapidez de conSuﬁ}o_ de monémero, M, también se pucde poner en términos de [(Py] :

i)

dim] ="~‘kp(kd P M 39

ademds como se trata de una polimerizacién viviente, es decir que las especies activas no
sufren un proceso inherente de desactivacién, la concentracién total de sitios activos [P;] es
igual a la concentracién inicial de iniciador [I), adicionado al sistema para lograr la

polimerizacién. Por lo tanto, la expresién de rapidez de consumo de monémero queda:

da[m] 1
- =) = kp' (1 M 3.10
all p’ [Ilo
donde kp’=kp kd '*
considerando la siguiente definicién de conversién (X) :

[M] = [M]a (1-X) 3.11

dondc [M], es la concentracién inicial de monémero
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por lo tanto,

dim] =->[M]‘, ax 3.12

Sustiluycﬁab 11 y ‘3'.12"1..:n 3.10, se tiene la ecuacién de rapidez de reaccién en términos de

1a conversién: -

% = kp' [Tl (1-X) 3.13

La cual, de acuerdo con las premisas anteriormente planteadas, permite tomar en cuenta ¢l

proceso de asociacién-disociacién de polimero vivo y modelar la etapa de propagacién.

3.2.3 Parametros cinéticos.

De acuerdo con el esquema de reaccién descrito en la seccién anterior, el modelo
cinético que describe la conversién de monémero. X, (ccuacién 3.13) corresponde a un
proceso irreversible de orden I/a con respecto al iniciador y de primer orden con respecto

al monémero que no ha reaccionado: (1-X).

Aplicando el método integral a una expresién de rapidez de reaccién del tipo ley de
potencias, con un orden n respecto a la concentracién de monémero, se calcularon los
valores de k& y i, utilizando cuatro conjuntos de datos experimentales grado de reaccién (X)

en funcién del tiempo correspondientes a las temperaturas investigadas 40, 50, 60 y 70 °C.

55




ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Para determinar los valores de n y & que mejor se ajustaron a los datos experimentales se

siguié cl siguiente procedimiento:

1) Se realizaron las gridficasde X vst ,-Ln(1-X) vs t y

3)

X
vs t para cada reaccién,
-x para

correspondientes al ajuste para orden cero, primero y segundo respectivamente.

Utilizando el método de minimos cuadrados se hizo el ajuste de los datos
experimentales; y se utilizé como criterio de evaluacién del grado de aproximacién
el cociente de desviacién estindar R; la grifica con mejor ajuste a la linea recta que

pasa por el origen es la que presenta ¢l valor de R® mas cercano a la unidad.

Se calcul6s . el valor de las constante de propagacién (kp') a partir del valor de la
pcndienté m dé 1a recta (ver ecuaciones 3.14 a 3.16); el orden resulté del conjunto

de datos que méjdr se ajustaron a la recta.

Orden cero = T_.::L ' 3.14
Primer orden m = kp® [1],'* 3.15
Segundo orden m = kp' [Mlo [11." 3.6
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3.2.4 Ciiculo de las de Arrheni

Una vez obtenidas las constantes aparentes de rapidez de reacci6én para las

diferentes temperaturas de reaccién se calculé la energia de activacién Ea y el factor

preexponencial A, empleando la ecuacién de Arrhenius:

kp'= A cB2/(RD 3.17

Graficando In (kp') vs '%. se obtiene una linea recta a partir de cuya pendiente (m) se

puede calcular la crici'gfa de activacién (Ea) y con la ordenada al origen (b), el valor del

factor prccprvnvcnciixl (A). como lo indican las ecuaciones 3.18 , 3.19 y la Figura 3.18.

3.18

o

TESIS CON
b=LnA 3.19 » FALLA DE ORIGEN

Fig. 3.18 Decterminacién de las constantes de
Arrhenius en una grifica Ln kp® contra 1/T.
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3.3 Model to cinético de butadieno.

Los datos experimentales para las corridas efectuadas a 40, 50, 60 y 7'

ajustarse a una cinética de primer orden con respecto al monémero, tal y co
la mayoria de los investigadores®™ ). En la Tabla 3.1 se muestra los resulta
la determinacién del orden de reaccién y en el Ancxo B se muest
correspondientes. Con excepcién de la reaccién efectuada a 40 °C, se obser )
dispersién de los datos experimentales (valores mis bajos de RZ),:al vlnum'cnv('x'ir'. ta’

temperatura de reaccién.

En la Figura 3.19 se puede ver la grifica para primer orden de reaccién para las
cuatro temperaturas. La reaccién que tuvo el mejor ajuste (mas alto valor de R?) fue la
cfectuada a 50 °C scguidas de las reacciones a 40 °C y 60 °C con valores para el
coeficiente de correlacién R? de 0.9917, 0.9892 y 0.9883 respectivamente; por otro lado la

reaccién a 70 °C es la que presenta mayor dispersién en los datos con un valor de R? de

0.9492,

Tabla 3.1 Pendiente y ajuste de las graficas del método

integral.
Temperatura| Orden de | Coeficiente de | Pendiente
de Reaccién | Reaccién correlacién (m)
o RH

40 0 0.8909 0.0037
40 1 0.9892 0.0058
40 2 09711 0.0101
S0 o 0.9412 0.0110
50 1 0.9917 0.0164
50 2 0.9536 0.0267
60 4] 0.8838 0.0355
60 1 0.9883 0.0563
60 2 0.9308 0.1003
70 [¢] -0.6680 0.035¢
70 1 0.9492 0.1148
70 2 0.7930 1.0236
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Fig. 3.19 Ajuste de los datos experimentales a una cinética de primer
orden utilizando el método integral.

Para el cdlculo de las constantes aparentes de propagacién se consideré el grado de
asociacién del polibutadienil-litio de cuatro por lo que se utiliz6 a = 4 ¥, éstas se calcularon
utilizando la ecuacién 3.15; el valor de las constantes asf calculadas se reporta en la Tabla

3.2.

Tabla 3.2 Constantes de propagacién de pseudo
primer orden de reaccién con respecto al

monémero.
Reaccién Temperatura de kp'
Reaccién (°C)
Adb401 40 0.0340
Adb501 S0 0.0795
Adb602 60 0.2932
Adb701 70 0.6318
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Para obtener el valor de la energia de activacién y del factor preexponencial se

aplicé la ecuacién de Arrhenius (ecuacién 3.17) y los resultados se muestran en la Figura

3.20

v, K

290603 2.93€-03 3.00E-03 303803 3.10E-03 315€-03 320600 328€.03

-0.5
-1
N
-1.3
2 -2
5
Ea = 89.99 kJ/mol
2.5 -
A = 3.239 X10"? (cone, min)

Fig. 3.20 Griifica para la determinacién de las constantes de la Ecuacién
de Arrhenius

Con esta informacién se obtuvo la eccuacién de rapidez de polimerizacién de

butadieno en términos de la conversién de monémero, como se indica en la ecuacién 3.20

d X -
ﬁ = ACE/RD [ 18y 3.20

Esta ecuacién nos permite predecir ]la conversién de butadieno a polimero a

determinado tiempo de reaccién en ¢l rango de 40 °C a 70 °C, conociendo la concentracién

inicial de iniciador.
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En las Figuras 3.21 a 3.24 se muestran las grificas de los datos experimentales y los
quc predice ¢l modelo (ecuacién 3.20). En Ja Tabla 3.3 se resume los valores de los
coeficientes de correlacién (Rz) y la desviacién estindar del modclamiento (Se) de cada
corrida.

Tabla 3.3 Cocficiente de correlacién (R?) y desviacién
estindar del modelamiento de la polimerizacién de

butadieno.
Reaccién | Temperatura R Se
de Reaccién
(G ®)]

Adb401 40 0.9821| 0.030
Adb501 50 0.9247 ]| 0.058
Adb602 60 0.9221] 0.052
Adb701 70 0.9689| 0.041

Los datos experimentales de la reaccién efectuada a 40 °C a conversién menor del
25% mostraron mayor concordancia con los obtenidos con el modelo, en tanto que los
datos que mayor discrepancia mostraron fucron los obtenidos en el rango de 35 a 65 % de
conversién (ver Figura 3.21). Para la reaccién a 50 °C, la curva que produce el modelo
(Figura 3.22) sc encuentra cncima de los valores dec los datos experimentales. En la grifica
para la reaccién a 60 °C (Figura 3.23) se observa que a conversiones mayores a 35% el
modelo predice valores mas altos que los experimentales, donde las mayores desviaciones
sc presentan en el intervalo de 45 a 65% de conversion. Los datos experimentales obtenidos
a 70 °C (Figura 3.24) son los que mejor reprodujo el modelo, sin embargo. de manera
anfiloga a las reacciones a 40 y 60 °C, existe un rango (en este caso de 65 a 85% de
conversién) en el que existen diferencias cluras entre los datos cxperimentales y los

pronosticados.

Tomando en cuenta cl intervalo de temperatura que abarcé cste estudio, se puede
decir, que el modelo (Ecuacién 3.20) predice adecuadamente los datos experimentales, con

una desviacién estindar (Sc) menor al 6% de conversién y valores R? de 0.92 2 0.99.
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Fig. 3.21 Datos experimentales y modelados para polimerizacién de
butadieno (0.77 M) en ciclohexano con n-butil-litio (0.85 mM) a
40 °C.
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Fig. 3.22 Datos experimentales y modelados para polimerizacién de
butadieno (1.23 M) en ciclohexano con n-butil-litio (1.81 mM) a SO °C.
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Fig. 3.23 Datos experimentales y modelados para polimerizacién de
butadieno (1.23 M) en ciclohexano con n-butil-litio (1.36 mM) a 60 °C.
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Fig. 3.24 Datos experimentales y modelados para polimerizacién de
butadieno (0.99 M) en ciclohexano con n-butil-litio (1.09 mM) a 70 °C.
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En un estudio cinético muy similar a éste, realizado por Rivero™ acerca dec la

polimcrizncién de butadieno en ciclohexano utilizando n-butil-litio como iniciador, se
reporté un alor de 7.724 X 10* J/mol para la energia de activacién, para el rango dc 50 a
68 °C dc‘te peratura inicial de reaccién; en dicho trabajo se siguié el avance de la reaccién
y sec utilizaron relaciones IM"/(I con

por mcdlo de cromatografia de permeacién en gel,
valores cntrc 900 y 1600. Por otro lado, algunos autores han estudiado esencialmente la
etapa de propagacién, utilizando scc-butillitio como iniciador (por ser mas enérgico que el
n-bu(il-litioj. entre ellos Shatalov'® reporté valores de encrgia de activacién entre 6.53 X
10* 2 8.29 X 10* J/mol en el intervalo de 20 a 60 °C de temperatura de reaccién. El valor

de energia de activacién obtenido en cste cstudio fue de 8.999 X 10*J/mol que es semejante

a los obtenidos por Rivero y Shatalov.

En la Figura 3.25 se muestran las curvas de conversién contra tiempo de reaccién

que predice el modelo de Rivero™ y el obtenido en este trabajo. Se puede observar que el
meodelo de Rivero predice una mayor rapidez de polimerizacién, y csta se debe basicamente

a que el valor del producto &p [1],° fue 0.0726 cn el modelo de Rivero y 0.0476 cn este

cstudio.

Uno de los aspectos que ha dificultado los estudios cinéticos de este tipo de
quer ionan con los

sistemas, es la presencia de pequeiias cantidades de contar
compuestos organolitiados (presentes en concentraciones milimolares). El obtener
pardmetros cinéticos semejantes a los reportados en otros estudios, asi, como la bondad de
ajuste del modelo, indican que la purificacién de los reactivos, la técnica de titulacién de

contaminantes y el equipo de polimerizacién utilizado fueron adecuados.
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Fig. 3.28 Comparacién entre los modelos de Rivero®™ y el
obtenido en este estudio. Polimerizacién de butadieno (1.23
M) en ciclohexano con n-butil-litio (1.36 mM) a 60 °C.

TESIS CON
3.4 Modelami inético de isopreno. FALLA DE ORIGEN

Como ya se expuso cn la seccién 3.1.1.2 los perfiles de conversién de las reacciones
efectuadas a 40 y 50 °C presentaron un periodo de induccién, evidencia de que se llevaron
a cabo simultincamente las ctapas de propagacién e iniciacién; de modo que no es posible
modelar los datos de estas reacciones con la ecuacién 3.13, ya que ésta no toma en cuenta

la etapa de iniciacién.

Por otro iado la polimerizacién efectuada a 60 °C exhibié un comportamiento muy
diferente, estos datos se pudicron ajustar con una cinética de primer orden (ver Fig. 3.26)
con respecto a la concentracién de isopreno y de orden % respecto del iniciador, como ha

sido reportado™.
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Fig. 3.26 Curva pre;!iéhh por una cinétigu .de primer orden (Ecuacién
3.21) y datos experimentales para la polimerizacién de isopreno a 60 °C.

No se hlZO un intento de nJus(ar los da!o c la polimerizacién a 70 °C porque la

reaccién fue muy répida como se pucde gura 3.27, y no corresponde al mismo

modeclo cinético que la de la reaccién a ,60 °C.

== lar Ordva

Fig. 3.27 Curvas predichas por una cinética de primer y
scgundo orden para la polimerizacién de isopreno a 70 °C.
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Asf la expresién encontrada para la rapidez de polimerizacién para la reaccién a 60 °C fue:

Rp= 0.9692 [I], ' [M] ;en mol L™ min"* 3.21

En la Figura 3.26 s¢ puede observar conjuntamente los datos que predice esta

Ecuacién y los datos experimentales.

ly_édcs_viacién estindar (Se) del modelo es de 9.2% de conversién y cl coeficicnte de
correlaciéh"(liz) es de 0.7631. Aunque estos valores no sean tan buenos como los valores
del modclo’“pam las reacciones de butadieno, sélo ¢l primer (5 minutos de reaccién) y
ﬁltimodato'cxpcrimcmnl (30 minutos de reaccién) son los que claramente discrepan con
los valores predichos por el modelo. De manera gencral, el modelo reproduce de mancra

satisfactoria los datos experimentales.

Entre los pocos estudios cinéticos reportados para el isopreno en ciclohexano se

encuentra el realizado por Hsiech™®; quien utilizé sec-butillitio para estudiar esencialmente
po

1a etapa de propagacién; la expresién para la rapidez de propagacién que reporta es a 30 °C:
Rp = 0.096 [I},'? [M] ; para [I); < 107 , en mol L' min "' 3.22

La diferencia con los resultados obtenidos en este trabajo se debe a que tanto los iniciadores
como la temperatura de polimerizacién son diferentes; si bien el sec-butillitio es mis activo

que ¢l n-butil-litio, es claro que predomina el efecto térmico.

Chang® realiz6 un estudio cinético para el isopreno usando n-butil-litio utilizando

un disolvente similar : n-hexano. Obteniendo las siguientes expresiones para la rapidez de

polimeriZzacién:

Rp = kp [11o'* [M] 3.23
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kp = 6.253 X 10'0 ¢ 1688/ RT 3.24
Donde: LT :

R =1.987 cal mol"\ K*!
T = en Kelvin para’ el rango de 40 —60 °C

De tal manera quea 60 °C se tendrfa:
Rp =0.516 [1]o'* (M) 3.25

Al comparar nuestros resultados obtenidos para la reaccién efectuada a 60 °C ,
ambos modelos coinciden en el orden de reaccién con respecto al iniciador, por otro lado,
como era de esperarse nuestro modelo predice una mayor rapidez de polimerizacién, pero
con ordenes de magnitud comparables. En la Figura 3.29 se pueden observar las curvas de
conversién contra tiempo que predicen ambos modelos. Evidentemente la diferencia entre
ambos modelos se debe en bucna parte al disolvente utilizado, porque este interacciona con

cl iniciador y ello determina la reactividad del sistema.

1 { —
os F e .
g 06 i | ——Este N
2 Modelo
H e Modelo de
[=] Chang
10 1s 20 2s 30 35
tempo, min

Fig. 3.29 Comparacién del modelo (en ciclohexano) y el
modelo de Chang™® (cn n-hexano) en la polimerizacién de
isoprcno. [M]o =0.47 M; [n-BulLi] = 1.48 mmol/L; T = 60 °C.
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4. CONCLUSIONES

La polimerizacién de butadieno iniciado con n-butil-litio en ciclohexano, en el
intervalo de 40 a 70 °C y‘utilizando relaciones iniciales monémero a iniciador (““%L)

mayores a 680, sec pucde modelar considerando solamente Ia etapa de propagacién . La

expresién para la rapidez de polimerizacién en términos de la conversién (X) fue:

‘:’—’f =3.239 -10" exp (-%3'9') [11o® (1-X): en min™!

El modclo cinético reprodujo de manera satisfactoria los datos experimentales: la
desviacién estindar fue menor al 6% de conversién y los valores del coeficiente de

correlacién (Rz) estuvieron entre 0.92 a 0.98,

La polimerizacién de isopreno en ciclohexano utilizando n-butil-litio como
iniciador, solo a temperaturas de reaccién mayores a 60 °C y utilizando valores mayores a
300 para Ja relacién l"’%l. » se puede modelar considerando que la etapa de iniciacién es

muy répida. Por otra parte debido a la elevada rapidez de polimerizacién a 70 °C, no se
pudicron obtener datos experimentales a bajos valores de conversién, lo que impidié
determinar de manera confiable los pardmetros cinéticos de la reaccién. La cxpresién para

la rapidez de polimerizacién en términos de consumo de monémero (M) a 60 °C fue:

df\:'] = 0.9692[11," (M1 : enmol L' min ™"

En general ¢l modelo cinético reprodujo de manera adecuada los datos
cxperimentales, las mayores desviaciones se presentun a bajos valores de conversién. La

desviacién estdndar fue de 9.3% de conversién, mientras e! valor del coeficicnte de

correlacién (R?) 0.7631.
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Este estudio cinético abarcé un intervalo amplio de temperaturas, en comparacién
con los reportados en la literntura para los sistemas estudiados; ademadis de realizarse a

condiciones (temperatura y relacién monémero a iniciador) de interés comercial.

Una vez determinadas el valor de las constantes de Arrhenius para la rapidez de
propagacién de butadieno. un siguicnte paso serfa investigar el valor de las constantes de
propagacién para cada microestructura. Otro proyecto serfa desarrollar una expresién para
predecir los perfiles de masa molecular a partir de los pardmetros cinéticos de reaccién

determinados.

Para cl caso del isopreno se recomienda realizar un estudio similar al de este trabajo,

donde se utilice sec-butillitio como iniciador en vez de n-butillitio.
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ANEXOS

Mn'= 23214 g/gimol .
Mw =24719 - g/gmol’

Mz = 26080 g/gmo
PDI = 1.0648 *.

WiogM)

WETem v i

Anexo A.l Crorﬁixtogmmn polimerizacién de butadieno, reaccién Adb401. T= 40 °C,

30 min de reaccién.

RN
/ \
Mn = 34728 g/gmol s "
Mw = 36566 g/gmol /‘ \\
Mz = 38205 g/gmol T/ kY
PDI = 1.0529 '.-’ ‘.\
s v
- Y
g \\
""""""" il ‘.\w,_a
- ; V
Maolar mass

Anexo A.2 Cromatograma polimerizacién de butadieno, reaccién Adb401. T= 40 °C,

45 min de reaccién.
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| Mn = 54177 g/gmol
Mw = 56154 g/gmol

PDI = 1.0365 4

Wogh

Mz = 57954 g/gmol 7

# e Sy D

Anexo A.3 Cromatograma polimerizacién de butadieno, reaccién Adb401. T= 40 °C,

75 min de reaccién.

Molar mass

s
3 Mn = 69206 g/gmol I.!'l Ay
] Mw = 71335 g/gmol ,-" ‘~.\
LT Mz = 73295 g/gmol s Y
= ] PDI = 1.0308 I
= rd R
. 3 d Y
o oo eem I . —_ e

U he AN G

Anexo A.4 Cromatograma polimerizacién de butadieno, reaccién Adb401. T= 40 °C,

105 min de reaccién.
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. " hY
‘Mn =" 79602 g/gmol Vi
‘Mw = 81979 g/gmol . o \
Mz = 91859 g/gmol ' A
PDI =-1.0299 N N
\ 3
e % 2
" - - N\,
. |
e S vl — RIS
10° gmo
Motar mass

Anexo A.5 Cromatograma polimerizacién de butadieno, reaccién Adb401, T=40 °C,

135 min de reaccién.

Mn= 81075 g/gmol
H Mw = 87541 g/gmol
i Mz = 91859 g/gmol
PDI = 1.0798

Hitew ing

Molsr mass

Anexo A.6 Cromatograma polimerizacién de butadieno, reaccién Adb401. T= 40 °C,

165 min de reaccién.
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PDI =

Mn ="99596 {'g/gmol 7| f
Mw = 103200 g/gmol
Mz =

106260 g/gmol VAR AR

1.0362

Ll L]

Anexo A.7 Cromatograma
230 min de reaccién.

polimerizacién de butadieno, reaccién Adb401. T= 40 °C,

Mn = 26725
Mw = 31255
Mz = 38054
PDI = 1.1695

g/gmol
g/gmol
g/gmol

Anexo A.8 Elugrama polimerizacién de
butadieno, reaccién Adb501. T= 50 °C,
20 min de reaccién.
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de reaccién.

Mn = 38494 g/gmol
Mw = 50826 g/gmol
Mz = 71052 g/gmol
PDI = 1.3203

Anexo A.10 Elugrama polimerizacién dec
butadicno. reaccién AdbS01. T= 50 °C, 40 min
de reaccién.

Anexo A.9 Elugrama
butadieno, reaccién Adb5S0!. T= 50 °C, 30 min

Mn= 35599 g/gmol
Mw = 43203 g/gmol
Mz = 55078 g/gmol
PDI = 1.2136

polimerizacién de

E
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Mn = 36590 g/gmol
Mw = 51168 g/gmol
Mz = 77072 g/gmol
PDI = 1.3984

Anexo A.11 Elugrama polimerizacién de
butadieno, reaccién Adbs01. T= 50 °C, 50 min
de reaccién.
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| FALLA DE ORIGEN

Mn = 56599 g/gmol o
Mw = 69467 g/gmol
Mz = 87843 g/gmol
PDI 1.2274

Anexo Al2 Elugrama
polimerizacién dec butadieno,
reaccién Adbs01. T= 50 °C,
70 min de reaccién.
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Mn= 19651 g/gmol
Mw= 22174 g/gmol
Mz ='25171 g/gmol
PDI= 1.1284

ne

Amnexo A.13 Elugrama polimerizacién de
butadieno, reaccién Adb602. T= 60 °C,
5 min de reaccién.

Mn= 31944 g/gmol
Mw = 36399 g/gmol
Mz = 41736 g/gmol
PDI = 1.1394

Anexo A.14 Elugrama polimerizacién de
butadieno, reaccién Adb602. T= 60 °C,
7 min de reaccién.
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Mn = 35665 g/gmol
Mw = 44709 . g/gmol
Mz = 58377 . g/gmol: .
PDI =.1.12536" R

11.63

- {
‘"rr"“‘l"[“n“‘"""n“{ - Anexo A.15 Elugrama polimerizacién
de butadieno, reaccién Adb602. T= 60

°C. 9 min de reaccién.

.73

Mn= 53505 g/gmol
Mw = 67285 g/gmol
Mz = 86199 g/gmol
PDI = 1.2575

Anexo A.16 Elugrama polimerizacién de
butadieno, reaccién Adb602. T= 60 °C,
13 min de reaccién.
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s

Mn= 72099 g/gmol
Mw= 114163 g/gmol
Mz = 190717 g/gmol
PDI = 1.5834

Anexo A.17 Elugrama polimerizacién
de butadieno, reaccién Adb602. T= 60
°C, 17 min de reaccién.

Mn = 70076 g/gmol
Mw = 87690 g/gmol
Mz = 112101 g/gmol
PDI 1.2514

Anexo A.18 Elugrama polimerizacién
de butadieno, reaccién Adb602. T= 60
°C. 20 min de reaccién.
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o EEER B
4 Mn = 40769, g/gmol ; :
s 3 Mw = 42771 .. g/gmol
-~ Mz = 44584 g/gmol
3 PDI =1.0491" .
F , 4 R
§ i o
: 7
h ] = v'/'
o 4 e T
Molar mase

N aa e AN

Anexo A.19 Cromatograma polimerizacién de butadieno, reaccién Adb701. T= 70 °C,
3 min de reaccién.

Motar mass

s B
Mn= 70064 g/gmol X
Mw= 72417 g/gmol
- Mz = 74552 g/gmol
5 i PDI = 1.0336
= 3 !
] j _,‘-
e i e —

LT YTy

Anexo A.20 Cromatograma polimerizacién de butadieno, reaccién Adb701. T= 70 °C,

5 min de reaccidn.
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-
H
il diidiads 1

Wiog )
3
I W ....xnf.u;.L._h'_xlm’J:.

Mn =" 94698 . g/gmol K

Mw = 97350 . g/gmol .
Mz = 99816 - g/gmol Vs

PDI = 1.0280 S s

o @m0

Anecxo A.21 Crommogmma pohmenzaclén de butadieno, reaccién Adb701. T= 70 °C,

7 min de renccxén.

L]
[ PR IRRTE

Mn= 108650 g/gmol
Mw= 111180 g/gmol <
Mz = 113630 g/gmol i

WogN)

1 I
i

PDI = 1.0233

PGBt b 0

Anexo A.22 Cromatograma polimerizacién de butadieno, reaccién Adb701. T= 70 °C,

9 min de reaccién
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100 —— ——— - s o mem—
s 1 . L !,f -
5w Mn = 118730 g/gmol o 4
« : Mw = 122320" g/gmol
Pen Mz = 136610 : g/gmol S N
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Anexo A.23 Cromatograma polimerizacién de butadieno, reaccién Adb701. T= 70 °C,
13 min de reacci6n.
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Mn = 130420 g/gmol
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Anexo A.24 Cromatograma polimerizacién de butadieno, reaccién Adb701. T= 70 °C,
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135520 ' g/gmol
139310 g/gmol
142870 g/gmol

100
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Anexo A.25 Cromatograma polimerizacién de butadieno, reac:
26 min de reaccién. :

s . '--. V
:” Mn = 142020 g/gmol ,"‘ Loy

o - Mw = 146100 g/gmol 3 -

. Mz = 149870 g/gmol R Y
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Anexo A.26 Cromatograma polimerizacién de butadieno, reaccién Adb701. T= 70 °C,

40 min de reaccién.
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Anexo B.1 Ajuste del método integral para orden cero de la reaccién

adb401.

0.9

0.8

0.6

y = 0.0110x

R? = 0.9412

0.5

0.4

0.3

o.1

20

40

tiempo, min

60 80

I

Anexo B.2 Ajuste del método integral para orden cero de la reaccién

adb501.
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I 0.8 -—-1y _"0.0355x| . -
! R? = 0.8838 e
¢ 0.6 ] -
L ]
! e -
f 0.4 j}—— o
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l tiempo, min
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Anexo B.3 Ajuste del método integral para orden cero de la reaccién
adb602.

1 -
L J bd hd
0.8 L
P [ J
' 0.6 L
e R y = 0.0358x
© 0.4 R2 = -0.6680
L ]
0.2 |2
o
; 0 10 20 30 40 s0

tiempo, min

Anexo B.4 Ajuste del método integral para orden cero de la reaccién
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AnexoB.5 Ajuste del método integral para primer orden de la reaccién
adb401.

1.4

1.2 y=0 164x|
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Anexo B.6 Ajuste dcl método integral para primer orden de la reacciéon
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15 20 25 30
tiempo, min

Anexo B.7 Ajuste del método integral para primer orden de la reaccién
adb602.

h
!
i
I
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[y =o0.1148x =" »
{———|R? = 0.9492 -

w
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o n
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Anexo B.8 Ajuste del método integral para primer orden de la reaccién
adb701.
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[+ 50 100 150 200
tiempo, min

250

Anexo B.9 Ajuste del método integral para segundo order; de la
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Anexo B.11 Ajuste del método integral para segundo orden de la reaccién
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