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RESUMEN 

Se realizó un estudio cinético de la polimerización aniónica de butadicno e isopreno 

en ciclohexano usando n-butillitio como iniciador en un reactor escala laboratorio. operado 

por lotes e isoténnicamente. El procedimiento experimental incluye una técnica de 

titulación de impurezas. que permite mantener constante Ja concentración de las cadenas 

poliméricas en crecimiento. caractcrfstica que ha sido una de las principales dificultades 

encontradas en estudios cinéticos similares. Los parámetros cinéticos se determinaron a 

partir de los perfiles de conversión. obtenidos por análisis gravimétrico del polímero 

formado. 

La polimerización de butadieno iniciado con n-butiJ-litio en ciclohexano. en el 

intervalo de 40 a 70 ºC y utilizando relaciones iniciales monómero a iniciador (lM7(.L) 

mayores a 680 • se puede modelar considerando solamente Ju etapa de propagación . La 

expresión para la rapidez de polimerización en términos de la conversión (X) fue: 

dX =3.239·I013 exp(-~) [IJ0 " (1-X); enmin·' 
dt T 

La polimerización de isopreno en ciclohexano utilizando n-butil-litio como 

iniciador. solo a temperaturas de reacción mayores a 60 ºC y utilizando valores mayores a 

300 para Ja relación (M;.61 •• se puede modelar considcr..indo que la etapa de iniciación es 

muy rápida. La expresión para la rapidez de polimerización en términos de consumo de 

monómcro (M) a 60 ºC fue: 

d[M] " -dt° = 0.9692 [ 1 ] 0 • [ M ] en mol L" 1 min · 1 



OB.IETIVOS 

Objetivo principal: 

Determinar experimentalmente el modelo cinético para la rapidez de 

polimerización de butadicno e isopreno en ciclohexano usando n-butillitio como iniciador 

en el intervalo de temperaturas de 40 a 70 ºC y a relaciones iniciales monómcro-iniciador 

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

Objetivos particularc.fi: 

Evaluar los parámetros cinéticos par6l la etapa de propagación de cada monómero en 

el intervalo de temperaturas y condÍ~iOnes de reacción utilizadas en este estudio. 

Dctcnninar los valores de la' ~ri.cfgía de actiVnción y factor preexponencinl de la 

ecuación de Arrhenius-para Ja constiinie de propagación de cada monómero. 
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ANTECEDENTES 

J. ANTECEDENTES 

J.1 Gencralidudc.'i 

La palabra polímero se deriva del griego poli y meros. que significan mucho y 

partes respectivamente; el tennino se refiere a una molécula larga que se obtiene de Ja 

unión de unidades repetitivas constitucionales. Algunos prefieren usar el término 

macromoléculn en Jugar de polímero. 

Aunque existen diversas forrnas de clasificar a los polímeros, la de mayor 

imponancia para este trabajo es In propuesta por Flory, que distingue dos tipos de 

polímeros en base al tipo de mecanismo de polimerización: polímeros de adición y 

polímeros de condensación U>. De ahí el que también se hable de polimerización de 

condensación o por etapas y de polimerización por adición o en cadena. 

La polimerización por etapas es una reacción de condensación clásica. en que los 

reactivos utilizados son especies que poseen dos o más posiciones por molécula capaces de 

reaccionar; en este tipo de polimerizaciones el crecimiento de las cadenas poliméricas 

ocurre por Ja reacción de grupos funcionales del monómero <2>. Un ejemplo de este tipo de 

polimerizución es Ja reacción de Ja 1,6 hcxadiamina con el ácido adípico: 

1.6 hexadiamiamina ácido adípico 
- f .. ~Nl·~ •!>~1)11,0 

nylon 6,6 

En Ja polimerización por adición. el crecimiento de Ja cadena polimérica ocurre por 

Ja inserción del monómero a la cadena. se pueden identificar Jos siguientes pasos cinéticos: 

1) iniciación, producción de una especie monomérica activa (centro activo); 

2) propagación, adición de monómcro a Ja especie activa produciendo una cadena 

de mayor tamaño: 

3 



ANTECEDENTES 

3) terminación. pa~o cinético~~ eÍ.-que .. desacÚ~a la cad~na creciente; y 

4) transferencia de~-caddna/Pr~c:;s·o en··_qu~· üna.-c~de~a sc-·deSu~iiva tomando un 

grupo de- ~JgÓn ·a~~ c~riiPuCs·~~ ~rCimd~· así ot~ ciidena ~~li-v~ <3 >. 
'.'< -:·.:·:, 

Un ejemplo típico d.C urü1 ··pa¡¡·~~~~z=Íé::i6~ P'?r n-dic)ón_ eS la d_~I ~tile~o·: 

n CH,.=CH2 -
etileno 

H.H 

-Ec!;~c!;I: 
h h n 

polietileno 

De a~uerdo a la naturaleza del centro activo generado en la etapa de iniciación la 

polimerización por adición se divide en polimerización por radicales libres y 

polimerización iónica. Aunque la polimerización vía radicales libres y la polimerización 

iónica estén clasificadas dentro de un mismo tipo de polimerización existen grandes 

diferencias entre los mecanismos de rc::cción; de manera gencr •. 11 el mecanismo de Jas 

polimerizaciones i6nicus es mas complejo que el de una polimerización vía rJdicalcs libres. 

En Ja Tabla 1.1 se resumen las principales diferencias. 

Tabla J .. J Diferencia entre los mecanismos de polimerización vía radicales 
libres y polimerización iónica. 

POLIMERIZACIÓN VÍA RADICALES 
POLIMERIZACIÓN IÓNICA 

LIBRES 

Involucro una rupturu homolítica de Implica rupturas hcterolfticas de 
enlaces químicos<">. químicos. 

enlaces 
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El tipo· de iniciador no tiene influen~ia LD riaturalé.::za del iniciador. en Ja mayoría 

en la rapidez de propagación. tampoco de lo.S ·en.Sos tiene una fuerte influencia en 

en la_s~lcctividad o la estercoquímic::a.-, ~.t{;~~·~?~.t~~t~·~e. rup~dez de P.ropagación; el 

de laS cadenas poliméricas; estas::· .; irliCiadOr~ ó·.-ñlgurlo de sus frJgmentos está 

::~::~::~ic::. so;o::::~"ªtª;::r1'~{;'. '"f,:J%~~f ~~~n~~();,:;:~:::6:~t~:o:o::ra:~: 
condicioncS.:de reacción -co~o .-¡;·~·:/1ii\:·. ";:laS'_camcterísticas .. dc la propagación puede 

tCmperatura. ··-prCsiÓn ·.y ._en. uii ·m~ri~;·- :' ... -,,s~~'.'-.aJ~~;~~d~-:~· ~ustancialmente al variar el 

gr~do_ pO~ i~ -~aturaleza de-J disolve~te~5>·: ti~_-.de _Í.ni~iAd~r utilizado. 

' 

Las puntns de los centros activos poseen Las puntas de las cadenas poliméricas 

características similares. es decir. son crecientes pueden asumir varias formas 

idénticas. 

El crecimiento de las 

dependiendo de la magnitud de la separación 

de la carga eléctrica. así. se les puede 

encontrar formando enlaces parcialmente 

polarizados. como pares iónicos. iones 

sovatados o iones libres: estas especies se 

encuentran en equilibrio. donde cada especie 

contribuye en distinta proporción en la 

rapidez de propagación. de tal modo que la 

rapidez de propagación observada y el modo 

de polimerización depende de la fracción 

molar de las especies en la mezcla de 

reacción y esta se ve afectada por la 

temperatura y la naturaleza del disolvente. 

cadenas En muchas de las polimerizaciones iónicas el 

poliméricas es detenido por Ja colisión crecimiento de las cadenas activas no se ve 

de dos radicales que pueden sufrir una detenida por el encuentro mutuo de las 
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reacción de combinación o 

desproporción; dichas reacciones son 

muy rúpidas por lo que los radicales 

libres - tienen un tiempo de vida muy 

cono. 

ANTECEDENTES 

cadenas crecientes, es decir.. las· cadenas 

pOJiiTiéri".ns retieñ-Cn, Ja cup~ciélad de ag~gur 
monómer<? y continuar creciendo haSta que se 

agote el. monóm~ro_~ 

La polimerización iónica puede ser de dos tipos: catiónica o nniónica. dependiendo 

de la naturaleza de carga de la cadena crecienteH>. Este tipo clasificadón considera que Ja 

polimerización de Ziegler-Natta puede considerarse como una polimerización aniónica. 

1.2 Polimerización aniónica 

Uno de Jos primeros descubrimientos que destacó la imponancia de la 

polimerizución uniónica fue la obtención del polisopreno con alto contenido de estrncturJ 

1,4 cis. semejante al hule naturJI. La polimerización aniónica es un tipo especial de 

polimerización de crecimiento en cadenas. de las llamadas ºpolimerizaciones vivientes ... 

El termino ºpolimerización vivicnten es usado para describir sistemas en Jos cuales queda 

un centro activo remanente después de que se ha completado la polimerización (se da por 

agotamiento del monómero). es decir. procede en ausencia de Jos pasos cinéticos de 

terminación y transferencia de cadena. 

Las polimerizaciones vivientes proporcionan los métodos mas versátiles para la 

preparación de polímeros con estrnctunt bien definida y bajo grado de heterogeneidad (es 

posible un excelente control sobre el peso molecular. la distribución de pesos moleculares. 

microestructur-J, en general sobre Ja arquitectura de la macromolécula). en poca palabras 

permite sintetizar polímeros con las características y propiedades a la medida requeridos en 

aplicaciones paniculares 0 >. 
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La reacción. de r:iumera gc~eml trunsCurre en dos etnpus: 

Iniciación: I+M~P1 
_,···;-

Propagación: 
' ' , kp··:, . 

P¡ + ~.-~ P¡+1 

Donde 1,: M y ~~·_son· el irÍi~iador. el 'fnonómero y Ja cadena de polímero con unidades 

monoméricas .. 

- . . . 
E1 ~ccanismo.específico de reacción depende de las condiciones de reacción. como 

son: tipo 
1

CÍe _ Í~iCirido;. y monómero. disolvente y agentes modificadores acomplejantes ( 

aminas, éteres -y· alcóxidos) .. A continuación se explica el efecto de cada uno en el 

mecanismO-dC reacción .. 

Para que un monómero sea susceptible de polimerizar anionicamcntc debe ser capaz 

de rcaccionar·con el sitio activo derivado de él. esto implica que la nuclcofilicidad del sitio 

activo sea comparable con la electroafinidad del monómcro. Los monómcros que pueden 

ser polimcrizados anionicamente con las características de una polimerización vivientc9 

abarcan '6 >: 

Monómeros 

cstirénicos 

mctacriJatos 

mctacri lalo de me ti lo 

dienos 

epóxidos 

1.3 penladicno 

o 
/ '\ 

CH2-CH2 
óxido de ctileno 

L TRSlS CON \ ~J.A DE ORIGEN 7 



cpisulfuros 

lactonas 

s 
/'\ 

CH3-CH-CH2 
sulfuro de propileno 

6 
E-caprolnctona 

siloxanos 

cíclicos 

ANTECEDENTES 

hcxamctil ciclotrisifoxnno 

Ln polimerizabilidad de los monómcros con dobles enlaces cstú determinada por la 

reactividad del doble enlace hacia los centros activos y por la ausencia de sitios reactivos 

hacia las especies carbaniónicas que promuevan la desactivación 

La elección del iniciador depender.i del monómcro que se pretende polimcrizar, los 

monómeros menos reactivos requieren iniciadores muy reactivos, mientras que Jos 

monómeros más reactivos pueden polimcrizar en presencia de bases débiles. Los 

iniciadores empleados en la polimerización aniónica son los metales alcalinos. 

alcalinotérrcos y compuestos orgánicos de los mismos metales(.\); de entre estos. los 

compuestos orgánicos de litio son una cluse importante debido a su estabilidad y 

solubilidad en disolventes hidrocarbonados. lo que permite que la reacción pueda efectuarse 

en fase homogénea. El mecanismo de iniciación con los compuestos organolitiados consiste 

en una adición nucleofílica. ya sea por un anión o por una molécula cargada parcialmente 

negativa. sobre cJ doble enlace del monómero. En la Figura 1.1 se esquematiza la reacción 

de iniciación de butadicno con n-butil-litio. 

TESIS COl\T 
FALLA DE ORIGEN 
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Bu-CH2-Ctr Li+ 

1 
CH 
11 
CH2 

/ 
Adición 1.2 

H, H 
C=C.,..... 

Bu-CH/',,.. 'cHi° Bu+ 

Adición 1.4 cis 

Adición 1.4 trans 

Fig. 1.1 Reacciones de iniciación parJ el sistema n-butil-litio I butadicno. 

Los compuestos orgnnolitiados presentan propiedades características de compuestos 

iónicos y covalentes. el grado de ionicidad de estos compuestos tendrá una fuene influencia 

sobre su renctividad. Las características del medio de reacción tiene gran influencia sobre 

la estructura de Jos compuestos alquil-Jitio y su rcactividad; variaciones en el poder 

soJvatante y In naturaleza polar o npolar del disolvente ocasionan cambios radicales en Ja 

forma como se cncuentrJn las moléculas del iniciador en el disolvente. alterando con ello 

su reactividnd. Así. en hidrocarburos. Jos compuestos existen como agregados en equilibrio 

dinámico con su forma disgregada: mientn1s que en disolventes polares. es necesario 

considcrJr que también estarán presentes como pares iónicos. iones libres y solvatados. 

l "rnS\S CON \ 
FA\.U llV. OlUG"i'.N 
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La formación de agrcgndÓs ·moleculares de los compuestos organolitiados en 

disolventes no-polares se debe a la parte de Ja molécula con carga pllrcinlmente positiva ( el 

litio) tiene más orbítnles de baja Cnf:rgía que electrones. así. al asociarse las cadenas 

orgánicas entre si. se deslocalizu la nube electrónica haciendo mas estable al conjunto de 

moléculas. Por ejemplo. el scc-butil-litio se encuentra predominantemente asociado 

formando tetrámeros. los átomos de litio se encuentran en los vértices de un tetraedro y los 

grupos alquilo colocados sobre la superficie del tetraedro: 

Q Carbono 

Q Litio 

•""ig. 1 .. 2 Agregado en forma de tetrámero para el sec-butil-litio. 

Las aminas. los éteres y los alcóxidos son aditivos que se utilizan para modificar el 

comportamiento de Jos iniciadores organoJitiados. estos modificadores coordinan los 

.útomos de litio al llenar sus orbitales vacíos promoviendo la competencia entre la reacción 

de t1gregación y la de complejación<7>. La incorporación de estos aditivos a Ja mezcla 

reaccionante promoverá un aumento en Ja rt1pidez de reacción de iniciación por 

interrupción de Jos fenómenos de ugrcgación. En J3 Figura 1.3 se muestr..i el 

acompJejamiento efectuado por Ja TMEDA (N.N.N• .N· tetrametilctilcndiamina) a un 

compuesto alquil·litiado tetramérico. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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¿l2T.¡~l1 + ,, /1 
R-Li-R 

ANTECEDENTES 

Fig. 1.3 Acomplejamiento de un compuesto alquil-litiado tctrJmérico con TMEDA. 

Otro aspecto importante dentro de la polimerización aniónica de monómeros 

diénicos es Ja posibilidad para producir diferentes isómeros geométricos. Los factores que 

intervienen en Ja síntesis de polímeros estcreorcgulados son principalmente: Ja 

clcctroncgatividad del catión y la naturaleza del disolvente. En la Figura 1.1 se ilustran Jos 

tipos de estructuras que se pueden obtener para el caso del butadieno. De manera general. 

para el caso del butadieno. se tiene que: 1) la adición 1.4 se ve favorecida con compuestos 

organolíticos y decrece con el uso de cationes más electropositivos y 2) la adición 1.2 se 

incrementa con disolventes polares o Ja adición de compuestos acomplejantcs00• 

J.3 Cinética de polimerización aniónica de dienos y estireno con iniciadores alqull

litio. 

La polimerización de dienos y cstircnos mediante el uso de iniciadores alquil-litio 

en ciclohcxano, se efectúa basicamcnte en dos etapas: iniciación y propagación, sin 

reacciones de transferencia y terminación. El esquema de reacciones y las ecuaciones de 

rJpidcz gcncrJ.lmente aceptadas, suponiendo que Ja rapidez es independiente del grado de 

polimerización y sin hacer distinción entre moléculas asociadas y no asociadas. son: 

JI 



Iniciación 

Propagación 

_ d[l], = d[P], = ki [I],ai [M] Jli 
dt dt 

Id 
+M-

P1 + M 
kp -

- d(M] = ki [1] 1~ [M] Jli + kp [P], ª [M] ~ 
dt ....... · •... •. . 

donde. 

= iniciador' 

M =monómcro 

P =polím;;ro 

ki = constant.e aparente de rapidez de iniciación 

kp =constante aparente de rapidez de propagación 

Pa 

flls =concentración total de iniciador (asociado mas disociado) 

[P], = concentración total de polímero 

a.i =orden de reacción frente al iniciador en la etapa de iniciación 

Pi = orden de reacción frente al monómero en la etapa de iniciación 

a =orden de reacción frente al iniciador en Ja etapa de propagación 

13 = orden de reacción frente al monómero en la etapa de propagación 

ANTECEDENTES 

Como ya se mencionó: en disolventes no polares los compuestos orgánicos de litio 

se encuentran formando agregados. por Jo que deben considerarse Jos siguientes equilibrios 

de disociación de estos agregados: 
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kdi 
Iniciador ( 1 la --- al 

kdp 
Polímero activo ( p lb --- bP 

kdc 
Asociación cruzada Pcld --- cP + di 

DOndc n. b,,c.Y.d son' los grados de asociación en cada caso; kdi, kdp y kdc son las 

constantes. de disoci~ción del iniciador. polímero y de Jos agregados cruzados entre 

iniciador-polímCrO. réS(>CCtiva-rÍlente • 
. . •'.'. . 

-.< -~>:' < 
En CJ casó· de._quc las especies asociadas y disociadas sean capaces de reaccionar; lo 

cual han propuesto al
0

gunos invcstigadores<J.9J, el esquema sería el siguiente: 

Ad== Aa 

M l kr M l k 2 

Ad== Aa 

Fig. 1.4 Esquema de reacción con 
especies asociadas y disociadas 

Donde A es una macromolécula activa 
y el subíndice indica si se encuentra en 
estado asociado o disociado. 

Como ya se mencionó (ver Figura 1.1), en la polimerización del butadieno cada 

adición puede efectuarse produciendo diferentes isómeros: 1.4 cis. J.4 trans o 1.2. 

Gcncrúndosc carbanioncs primarios para Ja adición 1.4 y secundarios para Ja 1.2. cada uno 

con diferente reactividad: 
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pi p2 

k1l :><J3 l k4 
pi p2 

¡."'ig. 1..5 E,gqucma de reacción 
con diferente isómero· terminal. 

Donde P 1 y P 2 son polidicnilos 
de litio con diferente tipo de 
carbnnión 

ANTECEDENTES 

El incorporar Jos esquemas de reacción debidos al csrndo de asociación y las 

diferentes cstructurJs del grupo tcnninal conduce a observaciones de r..1pidez de 

polimerización que son funciones complejas de la contribución de cada una de estas 

reacciones. todas estas englobadas en las constantes aparentes de propagación (kp) e 

iniciación (ki). 

Una característica reportada en los estudios de la polimerización aniónica utilizando 

iniciadores de baja reactividnd (por ejemplo el n-butil-litio). es la fonna sigmoidal (forma 

de ºSn) de las gráficas de conversión de monómero contra tiernpo<l0 >. ocasionada por un 

período inicial de baja rapidez de reacción (conocido como período de inducción). seguido 

de un incremento paulatino hasta IJegar a un máximo par..t disminuir conforme se agota el 

monómero. 

En la FigurJ 1.6 se puede apreciar un ejemplo de este tipo de gráficas. donde se 

identifican tres regiones: 

i) Período de inducción: en el que la rJpidez de polimerización es creciente y 

abarca la región de la curva con concavidad hacia abajo. Corresponde a la 

parte discontinua del esbozo de la curva de la FigurJ 1.6 
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ii) Región de agotamiento de monómero: corresponde a la zona de Ja curva 

que-. presenta concavidad hacia arriba. la rapidez de polimerización es 

decreciente. La cnrJcterísticn más notable de esta región es la fonna 

asintótica que presenta en su parte final. 

iii) Porción lineal o de máxima rapidez de polimerización: es la región 

intenncdia entre el período de inducción y la zona de agotamiento de 

monómcro. en esta parte del esbozo de la curva se tiene la máxima rapidez 

de polimerización e incluye el punto de inflexión de la curva. 

90 

10 

'º 
IO .. 

¡!i •• 
:::! 
~ •• 
8 

30 

20 

10 Pcñodo de inducción 

o 
o zo 40 eo 110 100 120 140 110 1•0 zoo zzo 

tiempo. nUn 

Fig. 1.6 Datos reportados por Wclch<•. 211> para Ja polimerización 
de butadieno (1.4 M) en ciclohexano a 50 ºC con n-butil-litio. 

TE.SIS CON 
~ALLA DE ORIG 

La presencia del período de inducción. en un principio se atribuyó a fenómenos 

autocatalíticos. por lo que. Jos primeros investigadores rcponaban una rapidez máxima de 

propagación calculada a panir de la porción lineal de las curvas de conversión de 

monómcro contra tiempo de reacción. Worsfold y Bywater0 •> (1960). mostraron las 
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primcr..1s evidencias de que et número de centros activos incrementaban co.rltinuamcntc al 

mismo tiempo que decrecín la concentración de monómero; cstüdios' ·postCriores de 

!Vtonon<12>. SinnU3> y HsiehU"'> entre otros. demostraron que la llamada rap.idcz mtl."<ima de 

propagación era en realidad una rapidez global. combinnción de Ja rapidez de iniciación y 

propagación. Así la fonna de las curvas de conversión de monómero contra tiempo de 

reacción pudieron ser explicadas por diferencias relativamente grandes entre Ja rapidez de 

iniciación y propagación. 

Ot~ consecuencia adicional de una rapidez de iniciación lenta se presenta sobre el 

grado de polimerización y la distribución de masas moleculares (DPM). esencialmente con 

bajas relaciOnes de monómero a iniciador. Bajo estas condiciones la reacción de iniciación 

trnnscurrC duriínte toda la polimerización y la curva de distribución de masas mole'culares 

presenta un .... coleoº hacia bajas masas molcculares<8l. ocasionado por moléculas que· 

crecieron ma,s de. lo esperado estequiométricamente a expensas de las que reaccionaron 

tardíamente en la etapa de iniciación. En la FigurJ l.7 se muestra como serían los 

elugramas de una polimerización bajo condiciones de rencción idénticas. excepto por el 

tipo de iniciador (con diferente rcactividad). 

(\ 
i i . ' 

Respuesta r 
del 
detector \ FAL 

~SIS CON 
DE ORIGEN 

Volumen de elución -
Fig. 1.7 Elugmmas para Ja polimerización aniónicn con dos 
iniciadores de diferente reactividad. ( ---- ) iniciador muy rcaclivo. 
iniciación instanlánea: ( --) iniciador de baja rcaclividad. iniciación suave. 
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El efecto de una suave iniciación es más pronunciado con iniciadores de baja 

rcactividad. El paso determinante en la etapa de iniciación está gobernado por el equilibrio 

de disgregación: si el grado de agregación disminuye. aumentará Ja rapidez de iniciación. 

El orden de rcnctividad pura iniciadores organolitiados en hidrocarburos para dicnos es<3 >: 

sec-butil-litio > isopropil-Jitio > tcr-butil-litio > isobutil-Iitio > n-butil-litio. 

Una vez comprendida Ja presencia simultánea de las etapas de propagación e 

iniciación. se buscó Ja manera de poder estudiar independientemente ambas etapas. 

Para el estudio de la rapidez de propagación. independiente de la etapa de 

iniciación. se ha empleado. algunas veces. el uso de Ja técnica de preiniciaciónuz. •.a. 15• 
16>. 

En esta tc?cnica se adiciona el monómero a Ja mezcla de iniciador y disolvente en dos 

etapas. En la primera etapa solo se adiciona una pequeña cantidad y se deja reaccionar 

tiempo suficiente para que se agote el iniciador; en la segunda etapa se agrega la cantidad 

restante y In polimerización se realiza esencialmente en la etapa de propagación. sin 

embargo. después de que se ha consumido Ja primera pune del monómero puede quedar 

todavía iniciador. por Jo que esta técnica no es válida para separar ambas etapas. Otros 

autores usan iniciadores muy reactivosu.a. 16>. como el scc·butillitio. que pennite una 

iniciación casi instantánea por Jo que la reacción transcurre en la etapa de propagación. 

El seguimiento de la reacción de propagación se ha realizado mediante las 

siguientes técnicas experimentales: 1) dilatometría<•2. 16
• 1

7
• 1a. ••>.basada en Ja contracción de 

volumen que presentan las disoluciones al aumentar el grJdo de conversión; 2) 

gravimctricasu·o. que consiste en obtener la masa de polímero fonnado a diferentes 

tiempos; 3) caída de prcsión°5 > ocasionada por el consumo de monómero (en el caso de 

butadieno que presenta una elevada presión de vapor); 4) detenninación de monómero 

residual por cromatografía de gases< 11
•· 

2 1>. y 5) por absorción ultravioleta de cstircno. 

cuando se usa este monómcro<13 >. 
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Por .otr~ lado._. P~,n'.'.~la.~. ~ed.ici~_ne~ ~e ~~idez de iniciación se ha empleado: 1) 

basándose e.n el color 1-ojiz~' que exhiben las disoluciones de policstiril-Jitio. se ha medido 

su rapidez '·de-?~~~~¡~-~- f,Or medios ópticosu7 >. en el cnso de Ja polimerización de cstireno: 

2) por-· ab~o"~ió.;.· .. _ !J'll~violetn a longitudes de onda apropiadas de poliestiril-litio. 

poliisoprop~;.:~Í7Ú~·¡~ .y"'(;¿,1ibutadienil-litio durante el curso de la reacción<•5 • 2z. 2..'>; 

3) detenninacióO por. Cromatografía de gases del butano formado a partir del butillitio 

remanente~~-~~ •. 

El ·estudio de la rapidez de iniciación es complicado debido a las diversas 

asociaciones de los compuestos organolitiados; así Ja rapidez medida resuha la 

combinación de vari~ reacciones de disociación. por otro Jado siempre está presente Ja 

reacción de propagación, que es mucho más rápida. Algunos investigadores hacen las 

mediciones de In rapidez de iniciación durante el período de inducción, reportando una 

rapidez inicial; mientras que otros prefieren hacerlo en el período de máxima rapidez'3'. 

Los resultados de Jos: estudios cinéticos de la etapa de propagación para butadieno e 

isopreno son mostrados en la Tabla 1.2, se puede concluir de maner..i general lo siguiente: 

1) El orden de reacción de Ja etapa de propagación con respecto al monómero es L 

2) El orden de reacción con respecto a la concentración de sitios activos varia entre los 

diferentes trabajos, aún para una misma combinación de iniciador-disolvente. Estas 

discrepancias pueden atribuirse a una contribución significativa de otras reacciones como la 

de las especies asociadas y Jas debidas a Ja presencia de diferentes tipos de carbanioncs; por 

otro lado se han cncontr..1do cambios en el grJ.do de asociación al variar la concentración de 

Jos centros activos, y una dependencia del grado de asociación con la masa molecular. 

3) Los valores reportados para la energía de activación (Ea) varían entre 5.86xl04 a 9.4xl04 

J/mol para el butadieno y de 5.99xl04 a 9.46xl04 para el isopreno. Por otro lado solo 

Rivera<•> y Chang<:!I. U> reportan el valor del factor preexponencial (A). 
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Tabla 1.2 Estudios cinéticos de propagación para butadieno e isopreno. 

[l]o(mM) 
A Ea~IO·J 

Ref. Monómero Disolvente lnic. [M]o(M) T('C) Tec. a p 
(mol,L,s) (J/mol) 

13 Butadieno Hcxano nBuLi 0.9a 12 3.3 a 6.5 30a 50 DT 112 1 90 

15 Butadieno Ciclohexano nBuLi 0.2a 10 30 CP 1/6 1 

14 Butadieno Ciclohexano sBuLi 0.1 a IO 1.7 30 GR 1/3 1 

14 Butadieno Ciclohexano sBuLi IOa 60 1.3 30 GR 1/2 1 

16 Butadieno Ciclohcxano sBuLi < 10 20a60 DT 0.3 a 0.4 1 65.3 a 82.9 

16 Butadieno Hcptano sBuLi < 10 20a60 DT 0.4 a 0.8 1 75.4 a 89.6 

16 Butadieno Tolucno sBuLi < IO 20a60 DT 0.2a 0.3 1 59.9a 9U 

21 Butadieno Hexano nBuLi 0.2 a 0.9 1.1 a2.2 50a 70 CG 1/3 1 3.3xl0" 80.8 

8 Butadieno Ciclohexano nBuLi 0.5 a 1 0.7 a 1.7 50a68 GPC 0.33 1 l.3xl010 44.1 

18 lsopreno Tolueno EtilLi 6a30 1 27 DT o 1 59.9 a 80.4 

18 lsopreno Tolueno EtilLi >30 1 27 DT <O 1 59.9 a80A 

12 lsoprcno Hcxano nBuLi 0.2a6 l.6a2.5 29a 50 DT 1/2 1 94.6 

24 lsoprcno Hcxano nBuLi 0.4a 1.2 l.6a 1.8 40 a 60 GPC 1/4 1 3.75.xlO" 70.7 

14 lsoprcno Ciclohexano sBuLi 0.1a10 1.7 30 GR 112 1 

Donde: a es el orden de reacción con rcspctto al iniciador; P el orden de reacción frente al monómero: A el factor prcexponcndal : Ea es la encngia de 
acth·ación. 
Las técnicas experimentales (Tei:) indicadas con abreviatura son: dilatometria (DD, caida de presión (CPJ, gravimetria (GR), cromatografia de 
petnlmión en gel (GPC), cromalografia de gases (CG). Las condiciones de conccnlración de iniciador y monómero son aproximadas. 
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1 .. 4 CromaloJ:rafía de permeación en i=el .. 

La diferencia más significativa entre las moléculas pequeñas y los polímeros es Ja 

masa molccular<%5>. Las moléculas pequeñas presentan una masa molecular única y 

característica derivada de su conformación química. por Jo que siempre presentan Ja misma 

masa molecular. Los polímeros o macromoléculas. en cambio. no tienen masa molecular 

única debido a que en realidad son una mezcla de moléculas con diferentes longitudes de 

cadena Jo que provoca que su masa molecular sea un promedio y no un valor absoluto. Por 

esta razón. Jos poHmeros presentan una distribución de masas moleculares y Ja forma de 

esta distribución dependerá del tipo de proceso<~'> y del tipo de polimerización a través del 

cual se sintetizó. 

Una forma práctica de describir la distribución de masas moleculares es mediante 

sus momentos de distribución; así. surgen distintos tipos de masas moleculares promedio 

definidas a panir de las relaciones que guardan los momentos de la distribución. Entre las 

más importantes se cncucntrJn: 

a) Masa molecular numeral promedio (Mn). Ja cual determina una masa molecular al 

promediar el número de moléculas de cada musa molecular presentes en la muestra; 

y 

b) Masa molecular pondcrJI promedio (Mw). el cual considera el efecto de la masa de 

las cadenas en la medición. 

El Mn y el Mw se calculan con las siguientes fórmulas: 

Í:N,M 1 Í:N,M,' 
Mn =-'"-'-.--

~N, 
1.1 M -~•·~•---

w - Í:N,M, 
1.2 

l•I '"' 

20 



ANTECEDENTES 

Donde: 

Ni= número de moléculas de tnmaño i. 

Mi = masa molecular de las mol_écuJas de tamaño i. 

La relación entre Mw y Mn se conoce como la polidispersidad, Ja cual da una 

representación del ancho de Ja curva de distribución de masas moleculares. Existen 

diversos métodos para obtener experimentalmente las masas moleculares promedio: los 

basados en propiedades coligativas (osmometría de membrana y de presión de vapor. 

crioscopia y cbulloscopia). dispersión luminosa. viscosimetria de soluciones diluidas. 

ultrncentrifugación y cromatografía de penncación en gel (GPC) entre otros. 

La cromatografía de pcrmcación en gel es un método que permite valorar la 

distribución de musas moleculares de forma rápida, por lo que fue Ja técnica que se utilizó y 

por eso se describe en detalle. Esta técnica también es conocida como cromatografía de 

exclusión de tamaños debido a que su principio es el de separar a las moléculas de acuerdo 

a su tamaño molecular en disolución. Las muestras disueltas se inyectan en una columna 

empacada con un material poroso y fluyen a trJvés de ella por efecto de una fase móvil 

(disolvente). El principio de Ja separ..ición se basa en Ja diferencia de tamaño de las 

cadenas, pues las cndenas más pequeñas se alojarán en los poros del material de empaque y 

tardarán más tiempo en salir de la columna que las moléculas con cadenas más grandes, por 

Jo que se puede decir que las columnas son selectivas con relación al tamaño y por 

consecuencia a Ja masa molecular. La mayoría de las columnas utilizan como empaque 

partículas de gel de poliestireno - divinilbenceno entrecruzado las cuales funcionan para 

separar polímeros con masas moleculares entre 103 y 107
• Al final del conjunto de 

columnas, Ja disolución fluye a través de un detector, el cual monitorca la concentración de 

polímero en el efluente; el detector se basa, por Jo general, en In medición de: índice de 

refr..icción, absorción ultravioleta-visible, de fluorescencia o infrarrojo. Seguido del detector 

se encuentra un sistema de manejo de datos parJ calcular la curva de distribución de masas 

molccularcs<2:6 • ::7• 2H>. En la Figur..i 1.8 se muestra un esquema típico del sistema de 

cromatografía de permeación en gel. 
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,....ig. J.8 Esquema de un equipo de Cromatografía de permeación en gel (GPC). 

Ln distribución de masas moleculares se presenta como una gráfica de Ja fracción 

mol. o del porcentaje (número) de moles de una masa molecuJar 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 cs. el registro de Ja conccnlración del soluto a un tiempo de 

elución dudo se Je conoce como cromatograma. aunque también se le suele llamar 

clugrama. En la Figura 1.9 se muestra un ejemplo de un cromatograma y su 

correspondiente curva de distribución de masas moleculares (DPM). 
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Fig. 1.9 Ejemplo de un Cromatograma y la curva de distribución de masas moleculares 
(DPM). 

Para construir la curva diferencial nonnnlizada de distribución de masas 

moleculares (DPM) en peso. es decir. una curva w(M) contra M; se necesita además del 

cromatograma. conocer Ja relación entre la masa molar y volumen eluído. conocido como 

curva de calibración: 

Donde: 

w(M)=~ 
dV 

dV 1 
1.3 

d(LogM) M 

Wv = fr&lcción masa eluida hasta un volumen V (con una masa molecular menor a 

dWv 
dV 

M). 

= altura del cromatograma. 

d V =gradiente de Ja curva de calibrnción en el volumen V. 
d(LogM) 

M = masa molecular. 
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Para Ja dete~inac.iÓ~ Cie la· curva de '?ªlibración generalmente se util_izan po.límeros 

de masa molccuJ~·~: e~Úe · 500 :a isx 106 con una distribución de masa· molecula~· esirechn. 
, . . .- . 

Comúnmente se Usan Cstándarcs de poliestircno. poJi(metacrilato de metilo) y cis-isopreno. 

Sin embargo· no _.sienl~-r~·:~~ posiblC con.Seguir estándares del polímero a analizar y se 

empica C::i'· .~ét~cÍ~ -d~'.~.·~alib~ción_· universal; este método de calibración se basa en la 

dcpcnden,;ia 'del_ ~~~afl~· molccUlar efectivo o volumen hidrodinámico sobre el producto de 

la viscosidad_intrfnseca [11] y el v-olumen molar del soluto M. el cual es proporcional a la 

masa m~Jec_ular. La curva de calibración universal de Log ([T)] M) contrJ volumen de 

clución Ve .. se construyen pllnir de datos de viscosidad de la disolución y mediciones de 

GPC para muestras de polic;:stircno monodispersas<27>_ El cálculo de la curva de calibración 

para cualquier otro polímero u partir de In curva de calibración del poliestircno se hace 

usando lnS siguientes ecuaciones: 

Log (M,,.) = Log (foJrsJ 
Mu l.í1J; J.4 

Donde: 

Mrs = masa molecular del estándar de poliestireno. 

1"1v = masa molecular del polímero a probar. 

[T) ]rs = viscosidad intrínseca del poliestircno. 

[T)]u =viscosidad intrínseca del polímero a probar. 

La viscosidad intrínseca se puede calcular utilizando la ecuación de Mark-Houwink: 

[T))=KMª J.5 

Donde K y a son constantes que dependen del tipo de polímero, disolvente y tempcraturJ. 

Sustituyendo 1.5 en J.4 y rearreglando. se obtiene la siguienre ecuación: 

LogMu- l+ars LogMrs= __ I_ Log Krs 
l+au l+au Ku 

1.6 
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2. Desarrollo Experimental 

2.J Sustuncias y reactivos 

Las características principales de Jos materiales utilizados __ en este estudio se 

encuentran resumidas en la siguiente Tabla. 

·i·ahla 2.1 Sustancias y reactivos utilizados en la experimentación. 

Sustancia o Fónnula 
Masa Grado o 

molecular Función Proveedor reactivo molecular (l?l'l!mo)) concentración 

Ciclohcxano C6H6 84.16 Polimerización Disolvente INSA 
1.3 butadicno C4H6 54.09 Polimerización Monómero INSA 
lsoorcno C,H, 68.12 Reactivo Monómero Aldrich 
n-butil-litio C4H9Li 64.06 1.9 M" Iniciador LithiumCo. 
Indicador ND ND ND ND INSA 
BHT (bis-tcrbutil C13H2.iO 220.38 0.3 g/mLª Agente Bayer 
hidroxi-tolucno) terminación/ 

antioxidante 
Alúmina activada Al,03 101.93 Técnico Purificación Alcoa 

de rcacti vos 
Nitrógeno N, 28.02 UAP (5.0)/ Acarreador Praxair 

4.8 
lsopropanol C3HsO 60.09 17%ª (v/v)u Agente de JTBaker 

terminación 
THF C4HsO 72.11 HPLC Eluyente JT Baker 

(tctrahidrofurnno) HPLC 

•disueltos en ciclohexano; b porciento volumen-volumen; NO información no disponible. 

Las reacciones de polimerización aniónica requieren reactivos de elevada pureza 

para evitar posibles reacciones de tenninación. por ello es necesario eliminar todas las 

sustancias capaces de desactivar Jos centros activos (carbaniones). como son: agua. 

alcoholes. mcrcaptanos. ácidos, cte. Con el fin de reducir el contenido de impurezas en los 

monómeros como en el disolvente fueron tratados con alúmina activada. la cual 

básicamente elimina la humedad. El ciclohcxano y butadieno se hicieron pasar por 

columnas empacadas con alúmina activada antes de vaciarse en el reactor. mientrJs el 
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isoprcno. f~e. trrinsvasndo a. un fra"sco de:= vidrio con alúmina activada y nlmac_enado 

bajo refrigeración~ 

El ini_ciador.·.~~P.~.cad~:tú~ .el ;,..:-bÚtil-Jitio y·se usó tal y como se recibió: L9 M en 

ciclohcxario~ se ~-n~t~·~c,"6iiji,\~frig~~éiÓn hasta momentos antes de ser utilizado. 
: _,- ,._ - ••• • '< ---~,:~1··:·.'". .. ' .- .. '" -\ . ' 
- ~:. :::·:·~: ~./-'.</." ··-: ·~'r 

co~·-.:;.;1···'.¡¡-~·-·;d~,-,~~;~~,ri~~-;;~·~y'-_.mánt~ner constante Ja concentración de sitios activos 

durante ~¡-~·~t¡~~~~~-~j;;~~'J{~~:~-i~'6-ión.-se redujo al nivel mas bajo posible la concentración 

de impu_~~~~~Ti;'¡¡'i¡¡~Ü"n·~~/----I~- lécnica de titulación de impurezas desarrollada en los 

laborn1_~_nO_~.~~; .. ~~>:i~.~~~-1ri'.~. ncgromex (INSAi
29'; que básicamente consiste en hacer 

reaccionar. é'St~· ~mpU~zas con el iniciador hasta una coloración característica (como el vire 

en una tit~,1~'diÓn':· ¿~¡~c;-base). como resultado de la acción del iniciador sobre el indicador 

utilizado.··.·,· 

El· riitÍ'ógeno. fue utilizado como atmósfera inerte y para presurizar el tanque de 

almacenam·i'cnto d~I Ciclohexano y Ja bala de almacenamiento del butadieno. 

Se prepararon disoluciones de BHT e 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 detenninación de la concentración de Ja disolución de BHT cada vez que se utilizó. la 

determinación se hizo por gravimetria. El BHT fue utilizado para proteger al polímero de 

posibles reacciones de entrecruzamiento además como agente de tenninación. La 

disolución de isopropanol se utilizó para desactivar el sobrante de polímero después de 

tomadas las muestras. 

2.1.1 Preparación 

2.1.1.l Disolución de isopropanol. 

Se preparó la disolución utilizando una parte de alcohol (en volumen) por cada 5 de 

ciclohcxano. dando una concentración aproximada de J 7% (v/v)~ con una probeta de vidrio 

de 250 mL se midieron 100 mL de isopropanol grado reactivo. 500 mL de ciclohexano que 
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previamente se hizo pasar por columnas empacadas con alúmina activada; se vertieron en 

un recipiente de plástico provisto de una tapa roscada. La disolución se almacenó a 

temperatura ambiente. 

2.1.1.2 Disolución de BHT. 

Se pesaron 30 gramos de BHT grado técnico y se disolvieron en 100 mL de 

ciclohcxano que se hizo pasar por alúmina activada. obteniendo una concentración 

aproximada de 0.3 g/mL. La disolución se guardó en un frasco de plástico con tapa roscada. 

se almacenó u temperatura ambiente. 

2.2 Dispositivo Experimental 

El sistema de reacción utilizado en este estudio consta de dos partes principales: i) 

suministro y purificación de reactivos. ii) reactor de polimerización. En la Figura 2.1 se 

muestra un diagrama del sistema de reacción. 

i) Suministro y purificación de reactivos. 

Las operaciones de carga de ciclohexano y butadieno al reactor se hicieron 

utilizando nitrógeno como fuerza impulsora. El ciclohcxano se encuentra almacenado en un 

tanque para gas LP de 20 kg (TC). mientras el butadicno en una .. bala .. de acero inoxidable 

con un volumen de 1 galón (BB); ambos contenedores tienen una línea de entn1da de 

nitrógeno y una de salida de reactivo. Las líneas de salida se encuentran conectadas a 

columnas empacadas con alúmina activada {CC y CB). 

La cuantificación del butadieno se llevó a cabo en un medidor de vidrio (MB) con 

capacidad de 120 mL y con graduaciones cada 10 mL. ahí fue presurizado con nitrógeno y 

enviado al reactor. El disolvente después de pasar por el tren de columnas de purificación 

es llevado directamente al reactor hasta una marca con el fin de determinar posteriormente 
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Flg. 2.1 Esquema del sistema de polimerización utilizado. 
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RI y R2. Reactores de Polimerización; MB. Medidor de butadieno; BB. Bala de almacenamiento de butadicno; TC. Tanque de 
almaccnamienlo de ciclohexano; TN. Tanque de almacenamiento de nitrógeno; CB. Columna de purificación de butadieno; 
CC. Columnas de purificación de ciclohexano; LP. Líneas de descarga de produclo; LV. Líneas de venteo 
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el volumen vertido. El lsopreno. iniciador e indicador se introducen al reactor vía el 

ºseptumº por medio dejeringns graduadas. 

Lus interconexiones para el manejo de reactivos (disolvente y butadicno) son tubos 

ncxiblcs de acero inoxidable libres de gr..isas y óxidos de 1..4 de pulgada de diámetro 

nominal. Las conexiones que' transportan nitrógeno son de Y. de pulgada de diámetro 

nominal también de acero inoxidable. las líneas de venteo son del mismo calibre pero están 

hechas de cobre. 

ii} Reactor de polimerización. 

· El sistciná cueOta con dos reactores de vidrio marca Koppglass de borosilicato 

endurecido con ·capacidades máxima de~ galón (1.9 L) y 'h de galón (0.9 L). provistos 

con una tapa de aCero, inoxidable: cada reactor cuenta con un sistema de agitación y 

calentamiento /enfriamiento propios. Las partes básicns del reactor se mucstnm en la Figura 

2.2. 

Fig. 2.2 Esquema del reactor. l. Tazón de vidrio; 2.Serpcntín; 3.Chaqucra de calenta
miento; 4.Agitador mecánico; 5.Tubo buzo; 6.Concxión a manómelro. válvula de seguridad y 
línea de venteo; 7.Entr.ada de disolvente; 8.Termopozo; 9.Sc!ptum; 10. Enuada de monómcro 

1 TESIS COf\T 1 
FALLA DE ORIGEN 
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Para el control de la temperatura cada reactor cuenta con un serpentín interior y una 

chaqueta de. vidrio que son· alimentados. por un· baño de temperatura constante,. marcas 

Haakc F6-BS y Polystat Colc-Pnrmer ambos de· 10~0 W. El seguimiento de la temperatura 

se hizo COn termopares tipo ºJº y ºK"' que enViabár:. ·las señales a los indicadores digitales 

de tcmp~rllú.~ra marca Colc-Panncr y West _s010··-~spc_ctivamente. 

El reactor R2 cuenta con un manómetro de carátula que permite hacer mediciones 

de 0-100 psig. en el reactor Rl las lecturas se hacen- con un transductor de presión marca 

Cole-Pa"!ler de 0-300 psig conectado a indicador universal marca West 8010. 

El .sistema de agitación para el reactor Rl consta de una propela tipo turbina 

impulsada por un motor eléctrico marca Lceson de coniente continua que proporciona una 

potencia de~ de HP y un máximo de 1750 RPM con un regulador de velocidad integrado. 

La propel~, del reactor R2 tiene aspas rectangulares unidas fl<?Í¡>endiculannentc; es 

impulsado por un motor que opera con aire comprimido marca Gast que da .una 'potencia de 

0.93 HP y hnsta 3000 RPM, Ja regulación del nivel de agitación se logra con In válvula de 

alimcnt:ición de aire. 

Cada reactor cuenta con líneas de alimentación de ciclohexano. butadieno y 

nitrógeno; los demás reactivos se introducen a Jos reactores con jeringas graduadas vía el 

septum. Además cuentan con líneas de descarga de producto (mediante el tubo buzo). de 

venteo y válvulas de seguridad con descarga de gases a Ja atmósfera. 

2.3 Procedimiento Experi1Dentul 

Para Ja obtención de los datos experimentales se operó el reactor en forma 

intem1itcntc y lo más ccn:ano posible a condiciones isotérmicas. 
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Las cantidades a Utilizar de disolvente, monómero e iniciador fueron dctenninndas 

principalmente para: 

Obtener rcJá~ioneS . iÍlicinleS ~e co~~Cnt.~.~ión r:nOnómero-iniciador ( lM>f.t.) 

maY.orcs _a 3ÓO~· :./:~:º. ' ,. , 
- :: ", ·.>">'.;:··:':>~:·~- '• ,:,-. •;,•;.:.:-•,"_-":--: • • ,. r_ ,• 

Controlllr Ja rapi~Cz d~ ge~~ráción' de calor debido a la reacción. Se utilizaron 

relaciones di~olvent~'.:'mo~Ómero (volumen disolvente volumen de 

monómcro) mayores a 9. 

Tener un volumen de reacción suficiente para realizar de 8 a 10 muestras 

durante el curso de la reacción, pcnnitir un mezclado uniforme y obtener 

lecturas de Ja temperatura de reacción (el tennopozo del reactor debe estar en 

contacto con la disolución). 

Las cantidades de reactivos utilizados para las reacciones de polimerización de 

butadicno e isopreno se encuentr..in resumidas en Ja Tablas 2.2 y 2.3 respectivamente. 

Tabla 2 .. 2 Cantidades de los reactivos utilizados en las 
reacciones de butadicno. 

Temperatura Volumen de Volumen de 
Clave inicial de Ciclohexano Butadieno 

Reacción (mL) (mL) 
("Cl 

Adb401 40 1340 90 
AdbSOl 50 840 90 
Adb602 60 840 90 
Adb701 70 1040 90 

Volumen de 
n-Butil-litio 

(mL) 

0.6 
0.8 
0.6 
0.6 
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Tabla 2.3 Cantidades de Jos reactivos utilizados en las 
reacciones de isoorcno. 

Temperatura Volumen de Volumen de 
Clave inicial de Ciclohexano lsopreno 

Reacción (mL) (mL) 
(ºC) 

Adi40 40 610 30 
AdiSO 50 610 30 
Adi60 60 610 30 
Adi70 70 610 30 

Volumen de 
n-Butil-Jitia: 

(mL) 

0.5 
0.5 
0.5 
0.5 

A continuación se presenta el procedimiento general seguido en la síntesis de los 

polímeros: 

i) Se vertió en el reactor el volumen deseado de ciclohexano y posteriormente se 

llevó el reactor a la temperatura de reacción fijada. 

ii) Se procedió a Ja neutr.llización de las impurezas hasta que el vire del indicador 

duró aproximadamente 10 minutos. Cuando el nivel de impurezas era elevado se 

agregó un exceso de n·butil·litio. se aumentó la agitación y se vació el contenido 

con el fin de lavar el reactor: cuando esto ocurrió se repitió el paso anterior hasta 

que el nivel de impurezas fucr-J aceptable. Se consideró como aceptable el nivel 

de impurezas cuando el volumen de iniciador utilizado en la titulación no fue 

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

iii) Una vez neutralizadas las impurezas se agregó la cantidad de monómcro 

deseado. Se cercioró que al agregar el monómcro se mantuviera el vire de 

titulación (esta coloración debe mantenerse durante el transcurso de toda la 

reacción). 

iv) Después se agregó la cantidad de n-butil-litio predercnninada. en ese morncnro 

se dio por comcnzuda la reacción de polimerización. 
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v) Durante el curso de la polimerización se tomaron muestras a diferentes 

intervalos de tiempo, udcmás se fue monitoreando la temperatura y presión del 

sistema. El muestreo se realizó mediante el tubo ºbuzoº del reactor. 40 segundos 

antes del tiempo en que se debfn tomar la muestra se purgó 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 agregó Ja 

cantidad calculada de BHT (en una relación molar JO: 1 con respecto a las moles 

iniciales de n-butil-Jitio), y por último se procedió a agitar vigorosamente la 

disolución. 

vi) Cuando se tomó la última muestra se procedió a descargar Ju mezcla de 

reacción en un recipiente de plástico al que previamente se le agregó Ja cantidnd 

necesaria de isopropnnol (en una relación molar 2:1 con respecto a las moles de 

n-butil-litio iniciales). para desactivar el polímero. Después de agitar 

vigorosamente Ja disolución polimérica se procedió a agregar el antioxidante ( 1 

g de BHT porcada 100 g de polímero). 

vii) Por último se procede a enjuagar el reactor con ciclohexano para eliminar Jos 

posibles residuos de polfmero9 después se llenó el reactor con disolvente para 

proteger el reactor de posible contaminación. 

2.4 Caracterización 

Las mucsU-dS tomadas a diferentes intervalos de tiempo fueron caracterizadas 

mediante gravimetría para detenninar la conversión de monómcro a polímero. 

Adicionalmente se procuró analizar las muestras por medio de cromatografía de 

pcnncación en gel (GPC) para: 

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

reacción. 
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ii) Obtener _datos_ cxpcrim-entnles (como Mn. Mw y Polidispersidad) paru ser 

utiliz~~os en u~'-:p~;Cct~ Sobre- modclamiento de polimerización aniónica 

que se desarr.ollu en el iniSmo sitio donde se realizó esta tesis. 

Sin.embarg_o.-.:_s·~·Jo Sc:t_ú·Y·o-i~"-po~ibilidad de realizar los análisis de las mucstr.is 

correspondientes a·_ las 1-eacCioncs de polimerización de butadieno. 

2.4.J Gravimetría 

Se determinó el volumen correspondiente . de -. nlue'stm Contenido en cada vial 

colocando un vial limpio y seco al mismo nivel del vial que 'contenía la muestra, llenándolo 

de agua con una pipeta graduada de 10 mL hasta que los dos ~eniscos coincidieron. 

Se tomaron alícuotas de 10 mL. antes de tomar cada alícuota Se agitó vigorosamente 

el vial con el fin de homogeneizar la disolución. Para tomar las alícuotas se utilizó una 

jeringa de 20 mL graduada cada J mL. 

Las alícuotas se recibieron en charolas de aluminio previamente pesadas. estas se 

secaron en Ja campana de extracción hasta observar una película delgada. continuando el 

proceso de secado en un desecador a vacío por aproximadamente 48 horas. Por diferencia 

de pesadas se obtuvo Ja masa de sólidos y al restarte la cantidad correspondiente de BHT 

agregado se calculó la masa de polímero contenida en la alícuota. 

A continuación se presenta un ejemplo para el cálculo de conversión. donde se 

explican las consideraciones tomadas en cuenta. 
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Cálculo de conversión pura la muestra 111 (a 7 minutos de reacción). de Ju reacción Adb70: 

Datos: 

Volumen de Ciclohcxnno en el reactor 1040 mL 
Volumen de butndieno en la mezcla inicial de 
reacción 90mL 
Densidad del butndieno 0.62 <?/mL 
Masa de oolfmero en Ja alícuota (10 mL) 0.343" 

El 100% de conversión se logra cuando todo el monómero se ha convertido en polímero. 

90 mL Butadieno x (0.62 g Butodieno/mL Butodieno)=55.8 g butadieno 

Entonces al agotarse el monómero debe haber 55.8 g de polímero en todo el reactor. 

Al considerar que'~~. yolumen de reacción es constante durante la polimerización e igual al 

volumen de cié::~OJ:iexllno cargado ni reactor. además que todo el monómcro se disuelve en el 

ciclohcxnno. El vOtUmen de butudieno agregado no se considcr..i en el cálculo del volumen 

de reacción. ya que a la temperatura y presión del reaclor el butadicno se encuentra en fase 

gaseosa. 

V totAI = V clclohexano 

Para el caso de las reacciones en que se utilizó isoprcno como monómero. el volumen de 

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

isopreno. Para estos casos. se tiene: 

V1otal = V cicloheJUtno + Visopreno 
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Continuando eón el ejcrripio: 

Al l 00 % de conversión cada· alícuota de 1 O mL debe contener: 

1 o mL " (55.8 g polfni~;,.:,Ílo4o mL),;, 0.537 g de polímero. 

·.; ' ;- .:.·:--
º sea la conve~iÓn para~? -rea.~ci~~ a 70 ºC, 

X 7o•c = masa de polímeroCn lll alícuota 
0.537g 

para nuestro ejemplo: 

X = 0.343 g = 0.639 6 63.9 %. 
0.537g 

2.4.2 Cromatografia de perrneación en gel. 

Un inconveniente en la realización de los análisis de cromatogr..ifía de penneación 

en gel fue el tener que llevar a cabo las determinaciones en dos equipos. A continuación se 

describen las generalidades de los equipos, así, como las condiciones de operación utiliza

das en las determinaciones. 

Las muestras para las reacciones de polimerización de butadicno con tempcr..ttur..is 

de reacción de 50 y 60 ºC se prepararon disolviendo 0.022 g de polímero en 5 mL de 

tctrahidrofurano (THF). posterionnentc se filtró Ja disolución y se inyectó 4 µL en un 

cromatógrafo Waters Millenium 1050 equipado con un detector de índice de refracción. 
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Para el proceso de filtración se utilizaron filtros milipore Millex-HN de nylon 0.45 µm y 25 

mm de diámetro. La temperatura de las columnas fue de 40 "C, teniendo THF como 

cluyente._ con un nujo de 0.5 mUmin: el cálculo de las masas moleculares se realizó 

tomando estándares de poliestireno. 

En las muestras para las reacciones con tempcraturJs de 40 y 70 ºC se utilizó un 

cromatógrafo Hewlett Packard modelo 1090 equipado con un detector de índice de 

refracción Agilcnt 1100 y dos columnas marca PLgel con panículas de 10 µm y tamaños de 

poro de 105 y 104 A. Para estas muestras se disolvió 1.12 mg de polímero en 5 mL de THF. 

y se inyectó 25 µL de esta disolución previamente filtrada (filtros milipore Millex-HN. con 

características ya mencionadas en el párrafo anterior); La temperatura de las columnas 

u1mbién fue de 40 ºC~ utilizando THF como eluyente n razón de 1 mL'min. De manera 

análoga las masas moleculares calculadas están referidas a estándares de poliestireno. 
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3. ANA LISIS V DISCUSIÓN DE RESULTADOS. 

En la sección 3.1 se analizan y discuten Jos resultados derivados de los perlilcs de 

conversión y masa molecular en función del tiempo de reacción. La sección 3.2 explica el 

esquema de reacciones y consideraciones que se utilizaron para modelar. la deducción de 

las ecuaciones del modelo Y el tratamiento que se Je dieron a los datos experimentales para 

calcular los parámetros cinéticos. Por último en las secciones 3.3 y 3.4 se analizan y 

discuten los rcsultudos del modclamicnto cinético para el butadicno e isopreno. 

3.1 Datos experimentales. 

3.t.I Polimerización de butadieno. 

3.1.1.1 Perllles de conversión. 

En las Figuras 3.1 a 3.4 se muestr.m Jos resultados de conversión de butadicno 

contra tiempo a cada una de las lemperaturas experimentales. Las gráficas para las 

reacciones efectuadas a 40. 50 y 60 ºC (Fig. 3.1, 3.2 y 3.3 respectivamente), exhibieron 

una fonna sigmoidal característica de este sistema que ha sido reponada por varios 

autoresº• 10> (Fig. 1.6 y 3.5). En contraste, la reacción efectuada a 70 ºC no presenta esta 

fonna característica (Fig. 3.4), sin embargo estos resultados coinciden con los oblcnidos 

por Rivero<8 >, como Ja que mues1ra la Figura 3.6. 

El período de inducción parJ las reacciones efectuadas a 40, 50 y 60 °C abarcó los 

primeros 15, 5 y 2 minutos de reacción respectivamente (ver Fig. 3.1, 3.2 y 3.3). Se observa 

una disminución en el tiempo de inducción al aumentar la tcrnpcr...ttura de reacción .. incluso 

llega a ser imperceptible. como fue el caso para la reacción a 70 "C. 
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Fig .. 3.2 Polimerización de butadieno (1.23 M) en ciclohexano con n
butil-litio (1.81mM)a50 ºC. 
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Fig. 3.3 Polimerización de butadieno 0:23 M) en ciclohexano con 
n-buti 1-litio ( 1.36 mM) a 60 ºC. 
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Fig. 3.4 Polimerización de butadieno (0.99 M) en ciclohexano con n
butil-litio (1.09 mM) a 70 ºC. 
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( 1.4 M) en ciclohcxano n 50 ºC con n-butil-litio (0.32 mM). 
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En la Figura 3. 7 se presentan juntos Jos rcsultad~s. de: In '?.?~ve.ri:~ó.':' ~~ bl.i'tadif="º en 

función del tie~po de reacción, a diferentes tetnperotur.;s C4Ó, só '6?'). 70.'~C). Es' notable 

el incremento e~ .~a é~~vCrsión al .ªu~~ntar la lem-P=~~~~~ ... : ef~C'}~~~~,i~ri.f~~.~~j-~·~pJ~.~- a· Jos 

l 5 minutos de _reac~iÓ~; Jas conversiones alcnnz~d~ ·~ 4_Ó~~;.-?é>'::~-:~ ·:70:.~<;: ÍuC~o~ 6 -~·. 20%, 

59% y S6t;¡I, resPcctivnmcnte . 
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Fig. 3.7 Polimerización de butadicno en ciclohexano con 
n-butiJ-litio a diferentes temperaturas de reacción. 
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3.1.1.2 Perfiles de masa molecular. 

Los valores de masa molecular dctenninados con el equipo Waters Millenium 

(muestras de las reacciones efectuadas a 50 y 60 ºC). difieren en gran manera con Jos 

reportados con el cromatógrafo Hewlett Packard (reaccioncS a 40 y 70 ºC). siendo que las 

reacciones se efectuaron con valores de IM'6t. similares: también existe una gran diferencia 

de los valores de polidispcrsidad determinados en cada equipo. 

Un ejemplo de estas diferencias es el caso de la reacción efectuada a 50 ºC. en la 

cual a un tiempo de reacción de 70 minutos corresponde una conversión de 68% (ver Fig. 

3.2) y una mnsn molecular (Mn) de 56 600 g/gmol (Fig. 3.10); micntrJs pam la reacción 

con temperatura de 70 ºC. el 68% de conversión corresponde aproximadamente a 8 

minutos (ver Fig. 3.4). y este tiempo de reacción a su vez a una masa molecular (Mn) 

cercana a Jos 110 000 g/gmol (Fig. 3.12). Para este ejemplo el valor de Ja masa molecular 

en la reacción de 70 ºC es casi el doble de su análogo a 50 ºC. siendo que el valor de 

(M;,{.L para la reacción a 70 ºCes solo : .34 veces mayor. En contrapane para la reacción a 

40 ºC. a 230 minutos corresponde un 71.4% de conversión (ver Fig. 3.1) y una masa 

molecular de 99 600 g/gmol. siendo este valor comparable al correspondiente al 68% de 

conversión a 70 ºC. 

Con respecto a la polidispersidad. el máximo valor del índice de polidispersidad 

(POI) para las reacciones a 50 y 60 ºC es de 1.58 (ver Anexo A. Fig. A.17). mientras el 

valor parJ las muestras analizadas en el otro equipo (reacciones a 40 y 70 ºC) fue de 1.08 

(ver Anexo A. Fig. A.6). En general Jos valores del índice de polidispersidad para las 

muestras analizadas en el cromatógrafo Watcrs Millcniun son muy altos (los valores típicos 

parJ una polimerización aniónica son: POI S 1.1 ). 
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Por las razones explicadas en los párrafos anteriores los análisis de cromatografía de 

pcnneación en gel. solo se utilizaron con el fin de comparar Ja fonna de los perfiles de 

masa molecular numeral (Mn) con los perfiles de conversión: se utilizó Ja masa molecular 

numeral (Mn) ya que esta se obtiene en base al promedio del número de moléculas de un 

tamaño panicular sin tomar en cuenta el efecto de la masa de las moléculas como es el caso 

de Ja masa molecular promedio en masa (Mw). En las Figuras 3.8 a 3.1 1 se muestran las 

gráficas de masa molecular numeral (Mn) en función del tiempo de reacción. para las 

polimerizaciones realizadas a temperaturas de 40 a 70 ºC. En el Anexo A se reportan las 

gráficas de distribución de masas moleculares de cada una de las muestras analizadas. 

donde además se pueden consultar otros tipos de masa molecular (Mn. Mw. Mz). 

A diferencia de Jos perfiles de conversión. en los perfiles de masa molecular no se 

identificó un período de inducción (como fue le caso de las reacciones efectuadas a 40. 50 y 

60 ºC); sin embargo hay que tomar en cuenta que no se tienen datos experimentales de 

masa molecular parJ el intervalo donde se identificó el período de inducción en Jos perfiles 

de conversión. 

El perfil de musa molecular obtenido para la reacción a 70 ºC (Fig. 3.11 ). al igual 

que su perfil homólogo de conversión no presentó período de inducción. En la parte final 

del esbozo de la curva se puede apreciar que los datos experimentales tienden a un valor 

asintótico de masa molecular. 

44 



ANÁLISIS Y DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

1 
•-1-~~~--11--~~~--t~~~~-1-~~~~-1-~~~~~ 

i 

·~.~~~~~-:;:--~~~~~~+-~~ ...... ~~-+--~~ ........ ~~ .... 

-·-
Fig. 3.!J Masa molecular numeral Mn contra tiempo de reacción 
para la reacción Adb501. 

l TESIS CON \ 
FALLA DE ORI6EN 

45 



ANÁLISIS Y DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

Fig .. 3.10 Masa molecular numeral Mn contra tiempo de 
reacción para Ja reacción Adb602. 
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Flg. 3.11 Masa molecular numeral Mn contra tiempo de 
reacción para la reacción Adb701. 
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3.1.2 Polimerización de isopreno. 

En las Figuras 3.12 a 3.15 se pueden observar los perfiles de conversión para la 

polimerización de isoprcno a cada una de las temperaturas experimentales. Las graficas 

correspondientes a las temperaturas de 40 y 50 ºC (Fig. 3.12 y 3.13) presentan una forma 

sigmoidal como la rcponada por Hsich0 "> (Fig. 3.16); mientras en las gráficas para las 

reacciones a 60 y 70 ºC ya no se detecta el periodo de inducción (Figs. 3.14 y 3.15). 

La duración del tiempo de inducción para las reacciones a 40 y 50 "C (ver Fig. 3.12 

y 3.13) fue de JO y 5.5 minutos respectivamente. al igual que en los perfiles de conversión 

de butadieno el período de inducción disminuyó al aumentar la temperatura. 

En In Fig. 3.17 se presentan juntos Jos datos experimentales de conversión en 

función del tiempo de reacción a diferentes temperaturas (40. 50, 60 y 70 ºC). Como 

sucedió con el caso del butadieno el incremento de temperatura afecta notablemente la 

rapidez de polimerización de isoprcno; así a los 9 minutos de reacción, las conversiones 

alcanzadas a 40, 50. 60 y 70 ºC fueron 6%. 22%, 83% y 97% respectivamente. De acuerdo 

a estos datos Ja reacción de polimerización de isopreno es más sensible al incremento de 

temperatura en comparación con la reacción de polimerización de butadieno. 

La rapidez de polimerización de isopreno es mayor que la de butadieno. Esta 

afirmación se comprueba al analizar. por ejemplo. los perfiles de conversión de los dos 

monómeros a 50 ºC (Fig. 3.4 y 3.13): el 22% de conversión se alcanza a los 9 minutos de 

reacción en Ja polimerización de isoprcno ( [M]0 =0.47 mol/L y [1]0 =1.48 mmol/L): 

mientr.1s para la polimerización de butadieno ( [M]0 =l.23 mol/L y (1)0 =1.81 mmol/L). a 

pesar que las concentraciones del monómcro e iniciador sean mayores,, esa misma 

conversión se alcanza en un tiempo mayor (16 minutos). 
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Flg. 3.12 Polimerización de isopreno (0.47 M) en ciclohexano con n-butil-litio 
(1.48 mM) a 40 ºC. 
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Fig .. 3.13 Polimerización de isoprcno (0.47 M) en ciclohcxano con n-butil-litio 
( 1.48 mM) a 50 ºC. 
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Fig. 3.15 Polimerización de isopreno (0.47 M) en ciclohexano con 
n-butil-Jitio (1.48 mM) a 70 ºC. 
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Flg. 3.16 Datos reportados por Hsieh"41 para la Polimcrizaeión de 
isopreno (1.1 M) en ciclohcxano con n-butil-litio (0.74 mM) a SO ºC. 
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3.2 Modelo cinético. 

3.2.J Esquema de reacciones. 

Por tratarse de una polimerización viviente., en In cual no hay reacciones de 

tcrminución. el esquema de reacciones que se utilizará pura describir Ja polimerización 

aniónica de dienos en disolución es el siguiente: 

Reacción de iniciación: 

Reacción de propagación: 

Reacciones de asoci~ción /disociación 

de sitios activos: 

Donde: 

ki 
I+M-P1 

kp 
P¡ + M .---. Pi+t 

kd 

uP 
ka 

= número de unidades monoméricas que constituyen al polímero 

= iniciador 

M monómef.o 

P polímero 

P 3 =polímero asociado 

ki =constante de iniciación 

kp = constante de propagación 

kd = constante de disociación de agregados del polímero vivo 

ka =constante de asociación del polímero vivo 

3.1 

3.2 

3.3 

K =constante de equilibrio del proceso de disociación /asociación (K = kd ) 
ka 

a = gn1do de asociación del polímero 
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3.2.2 Deducción de la ecuación de rapidez de reacción .. 

Para obtener los modelos cinéticos que describa los resultados experimentales de la 

polimerización de butadicno e isopreno en ciclohexano. utilizando n-butil-litio como 

iniciador. se hacen las siguientes consideraciones: 

1) Debido a que se trabajó a valores altos de (M'61 .• puede considerarse que la rapidez 

de iniciación es mucho mayor que Ja propagación. de manera que el proceso global 

está dominado por la etapa de propagación<•>. 

2) Solamente las especies disociadas son capaces de reaccionar. 

3) Todos Jos sitios vivos (carbaniones) tienen Ja misma rcactividad. independientemen

te de Ja longitud de la cadena de polímero en Ja cual estén ubicados. 

De acuerdo con Jns consideraciones 1 n 3 y Ja ecuación 3.2 .. y suponiendo que cada 

una de las reacciones de adición de una molécula de monómero.. M.. a una cadena de 

polímero vivo .. Ph son sencillas (orden coincide en cstcqueometrfa). se obtendría: 

kp 
P1+M - P2 

P2+M ~ P3 

kp 
Pn.1+M - Pn 
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Por Jo tanto. Ja rapidez_dé consumo de monómero, M, qucdaña: 

Donde [P] es· Ja concCntración de polímero viviente que reacciona con M, dur ... mtc el 

proceso d~ ·p~c;pagación. 

Por otro Indo, de acuerdo con Ja ecuación 3.3, el polímero vivo puede estar asociado 

o no-asociado representado por Pa y P. De acuerdo con la ley de acción de masas, la 

constante de disociación, kd. de dicho proceso reversible (ecuación 3.3), la relación entre Pa 

y P es la siguiente: 

kd= (PJª -fil 3.5 

Donde [P] es la concentración de especies vivas no-asociadas y (Pal representa la 

concentración de especies vivas asociadas en un grupo de a especies, por Jo tanto: 

[P] = ( kd [Pal ) 1
"' 3.6 

Suponiendo que el equilibrio propuesto en 3.3 se encuentra desplazado hacía las especies 

asociadas<:?>. de modo que la concentración de especies no-asociadas. [P]. es mucho menor 

que Ja concentración de las especies asociadas. [Pal. [P] << [P.J; entonces la concentración 
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total de especies vivas. [P1] correspondería prácticamente a la concentración de las especies 

vivas asocindas: 

[P,] = [P] + [Pal= [P.J 3.7 

por I~ iarl.t~:); la ~.onc~ntra.ción de especies vivas no-asociadas [P] se puede poner en función 

de In coné:Cnti-Dción' de las especies vivas asociadas: 

[P] = ( kd :[P.J ) "ª 3.8 

y Ja rnpide:z de consumo_ de monómero. M. también se puede poner en términos de (Ptl : 

d[M] 
- dTtT kp ( kd [P1] ) "ª M 3.9 

además como se trata de una polimerización viviente, es decir que las especies activas no 

sufren un proceso inherente de desactivación, la concentración total de sitios activos [P1] es 

igual a la concentración inicial de iniciador [1]0 adicionado al sistema para lograr Ja 

polimerización. Por lo tanto. la expresión de rapidez de consumo de monómero queda: 

= kp' [IJ0 '"' M 3.10 

donde kp'= kp kd '"' 

considcrJndo la siguiente definición de conversión (X) : 

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

donde (M]0 es la concentración inicial de monómcro 
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por Jo tanto. 

d ( M ] = _ [M)o d X 
dt dt 

3.12 

Sustituyend~ ~.11y3.12 en 3.10. se tiene In ecuación de rapidez de reacción en términos de 

Ja conversión: . 

d X kp' [1)0
1"' (1-X) dt= 3.13 

La cual. de acuerdo con las premisas anterionnente planteadas. permite tomar en cuenta el 

proceso de asociación-disociación de polímero vivo y modelar la etapa de propagación .. 

3.2.3 Parámetros cinéticos. 

De acuerdo con el esquema de reacción descrito en Ja sección anterior. el modelo 

cinético que describe la conversión de monómcro. X. (ecuación 3.13) corresponde a un 

proceso irreversible de orden J/a con respecto al iniciador y de primer orden con respecto 

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

Aplicando el método integral a una expresión de rapidez de reacción del tipo ley de 

potencias. con un orden 11 respecto a la concentración de monómero. se calcularon los 

valores de k y 11, utilizando cuatro conjuntos de datos experimentales grado de reacción (X) 

en función del tiempo correspondientes a las temperaturas investigadas 40. 50. 60 y 70 "C. 
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Para determinar los valores de n y k que mejor se ajustllron a los datos experimentales se 

siguió el siguiente procedimiento: 

1) Se realizaron las gráficas de X vs t • -Ln (1-X) vs t y ~ vs t para cada reacción, 
1-X 

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

2) Utilizando el método de mínimos cuadrados se hizo el ajuste de los datos 

experimentales; y se utilizó como criterio de evaluación del grado de aproximación 

el cociente de desviación estándar /l2; Ja gráfica con mejor ajuste a la línea recta que 

pasa por el origen es la que presenta el valor de R2 mas cercano a la unidad. 

3) Se calculó el valor de lns constante de propagación (kp') a partir del valor de In 

pendiente tn de la recta (ver ecuaciones 3.14 a 3.16); el orden resultó del conjunto 

de datos que mCjor se ajustaron a Ja recta. 

Orden cero m = (~l (1)0
11ª 3.14 

Primerordep m = kp' [1Jo11ª 3.15 

Segundo orden m = kp' [M]o [1Jo11ª 3.16 
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3.2.4 Cálculo de las constantes de Arrhenlus. 

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

diferentes temperaturas de reacción se calculó Ja energía de activación Ea y el factor 

prcexponencial A. empleando la ecuación de Arrhenius: 

kp' =A e·Eal<RT> 3.17 

Gr..ificnndo In (kp') vs ...!. • se obtiene una línea recta a panir de cuya pendiente (m) se . T . 

puede calcular Ja ericrg(a de activación (Ea) y con la ordenada al origen (b). el valor del 

factor preexpOnencilll (A}, como lo indican las ecuaciones 3.18 • 3.19 y Ja Figura 3.18. 

Ea m=--
R 

b=LnA 

3.18 

3.19 

1rr 

TESIS CON 
FAUA DE ORIGEN 

Fig. 3.18 Detenninación de las constantes de 
Arrhcnius en una gráfica Ln kp' contra 1rr. 
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3.3 Modelamlenlo clnéllco de buladleno. 

Los datos experimentales para las corridas efectuadas a 40. 50 • 60 y ?O ,~e pud.ie~on 

ajustarse u una cinética de primer orden con respecto al monómero. tal y con10 Jo- repOrtan 
Ja mayoría de los invcstigadores0 • •0 J. En la Tabla 3.1 se muestra los rcsultndci;:-bí;~~~jd~~--~n 
Ja determinación del orden de reacción y en el Anexo B se muc~~riiF':~--·~~~j~~~-~ris 
correspondientes. Con excepción de la reacción efectuada a 40 ºC. se obs~~-~::~~~n-~~~Yor 
dispersión de Jos datos experimentales (valores más bajos de R 2). ;{'._·:~i_.¡.;,-~·n.liir. l:i 

temperatura de reacción. 

En la Figura 3.19 se puede ver la gráfica para primer orden de reacción para las 

cuatro temperaturas. La reacción que tuvo el mejor ajuste (mas alto valor de R 2) fue Ja 

efectuada n 50 ºC seguidas de las reacciones a 40 ºC y 60 ºC con valores para el 

coeficiente de correlación R2 de 0.9917. 0.9892 y 0.9883 respectivamente: por otro lado la 

reacción a 70 ºC es In que presenta mayor dispersión en los datos con un valor de R2 de 

0.9492. 

Tabla 3.1 Pendiente y ajuste de las gráficas del método 
integral. 

Temperatura Orden de Coeficiente de Pendiente 
de Reacción Reacción corTClación (m) 

(ºC) (R2) 

40 o 0.8909 0.0037 
40 1 0.9892 0.0058 
40 2 0.9711 0.0101 
50 o 0.9412 0.0110 
50 1 0.9917 0.0164 
50 2 0.9536 0.0267 
60 o 0.8838 0.0355 
60 1 0.9883 0.0563 
60 2 0.9308 0.1003 
70 o -0.6680 0.0358 
70 1 0.9492 0.1148 
70 2 0.7930 1.0236 
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Fig. 3.19 Ajuste de Jos datos experimentales a una cinética de primer 
orden utilizando el método integral. 

Para el cálculo de las constanrcs aparentes de propagación se consideró el grado de 

asociación del polibutadienil-litio de cuatro por lo que se utilizó a= 4 <3 >. éstas se calcularon 

utilizando la ecuación 3.15; el valor de las constantes así calculadas se rcpona en la Tabla 

3.2. 

Tabla 3.2 Constantes de propagación de pseudo 
primer orden de reacción con respecto al 
monómero. 

Reacción 

Adb401 
AdbSOl 
Adb602 
Adb701 

Temperatura de kp' 
Reacción (ºC) 

40 0.0340 
so 0.0795 
60 0.2932 
70 0.6318 
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Para obtener el valor de la energía de activación y del factor preexponenciul se 

aplicó Ja ecuación de Arrhenius (ecuación 3.17) y Jos resultados se muestran en la Figura 

3.:?0 

t!r.K"' 
2.SISE-00 3 05E.Q3 3. 10E.Q3 

Fig. 3.20 Gráfica para la detenninación de las constantes de Ja Ecuación 
de Arrhenius 

Con esta infonnación se obtuvo la ecuación de rapidez de polimerización de 

butadieno en términos de la conversión de monómcro. como se indica en la ecuación 3.20 

dX 
dt 

A e·EalCR n [!Jo 114 (I-X) 3.20 

Esta ecuación nos permite predecir Ja conversión de butadicno a polímero a 

dcterrninado tiempo de reacción en el rJngo de 40 ºCa 70 ºC. conociendo la concentración 

inicial de iniciador. 
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En las Figuras 3.21 a 3.24 se muestran las gráficas de los datos experimentales y los 

que predice el modelo (ecuación 3.20). En Ja Tabla 3.3 se resume Jos valores de los 

coeficientes de correlación (R2
) y Ja desviación estándar del modclamiento (Se) de cada 

corrida. 

Tabla 3.3 Coeficiente de correlación (R2) y desviación 
estándar del modelamiento de la polimerización de 
butadieno. 

Reacción Temperatura R" Se 
de Reacción 

(ºC) 
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 reacción efectuada a 40 ºC a conversión menor del 

25% mostraron mayor concordancia con Jos obtenidos con el modcJ0 9 en tanto que los 

datos que mayor discrepancia mostraron fueron los obtenidos en el rango de 35 a 65 % de 

conversión (ver Figura 3.21). Para Ju reacción a 50 ºC9 Ja curva que produce el modelo 

(Figura 3.22) se encuentra encima de los valores de los datos experimentales. En la gráfica 

parJ Ja reacción a 60 ºC (Figura 3.23) se observa que a conversiones mayores a 35% el 

modelo predice valores mas altos que Jos experimentales9 donde las mayores desviaciones 

se presentan en el intervalo de 45 a 65% de conversión. Los datos experimentales obtenidos 

a 70 ºC (Figura 3.24) son los que mejor reprodujo el modelo. sin embargo. de manera 

análoga a las reucciones a 40 y 60 ºC. existe un rango (en este caso de 65 a 85% de 

conversión) en el que existen diferencias claras entre los datos experimentales y los 

pronosticados. 

Tomando en cuenta el intervalo de temperatura que abarcó este estudio. se puede 

decir. que el modelo (Ecuación 3.20) predice adecuadamente Jos datos experimentales. con 

una desviación estándar (Se) menor al 6% de conversión y valores R 2 de 0.92 a 0.99. 
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'i º"' 

s 0.40 +-------...--r------

300 . .._ .... 
l'I¡:. 3.21 Datos experimentales y modelados para polimerización de 
butadieno (0.77 M) en ciclohexnno con n-butil-litio (O.SS mM) a 
40ºC. 

f"' 
e! 0.40 +----1--/• 

.. "' ............... , 

Fig. 3.22 Datos experimentales y modelados para polimerización de 
bmadieno (1.23 M) en ciclohcxano con n-butil-litio (1.81 mM) a 50 ºC. 
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t o.oo ---_- ~+. ; .-• . 
e!! º·"'° --·---=-=-t _ ·--- .L----~----

+-----Ao_:_-t------i=-"' '--1 
O.DO""'-----------------'-------< 

o 30 

Fig. 3.23 Datos experimentales y modelados para polimerización de 
butadieno (1.23 M) en ciclohcxnno con n-butil-litio (l.36 mM) n 60 ºC. 

r: 

Fig. 3 .. 24 Datos experimentales y modelados para polimerización de 
butadieno (0.99 M) en ciclohexano con n-butil-litio (1.09 mM) a 70 ºC. 
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... 
En un estudio cinético muy similar a éste. realizado por Rivcro<•> acerca de la 

polimerización de butadieno en ciclohcxnno utilizando n-butil-litio como iniciador. se 

reportó un valor de 7.724 X 104 J/mol para Ja energía de activación. para el rango de 50 a 

68 ºC de t_Cm,peratura inicial de reacción; en dicho trabajo se siguió el avance de la reacción 

por medio de cromatografía de penncación en gel. y se utilizaron relaciones IM'61. con 

valores entre 900 y 1600. Por otro lado. algunos autores han estudiado esencialmente Ja 

etapa de propagación. utilizando scc-butillitio como iniciador (por ser mas enérgico que el 

n-butil-litio). entre ellos ShntalovU6 > reponó valores de energía de activación entre 6.53 X 

104 a 8.29 X 104 J/mol en el intervalo de 20 a 60 ºC de temperatura de reacción. El valor 

de energía de activación obtenido en este estudio fue de 8.999 X 104 J/mol que es semejante 

a los obtenidos por Rivero y Shatalov. 

En la Figura 3.25 se muestran las curvas de conversión contra tiempo de reacción 

que predice et modelo de Rivero<"> y el obtenido en este trabajo. Se puede observar que el 

modelo de Rivera predice una mayor rapidez de polimerización. y esta se debe básicamente 

a que el valor del producto kp [/}0 ª fue 0.0726 en el modelo de Rivera y 0.0476 en este 

estudio. 

Uno de Jos aspectos que ha dificultado Jos estudios cinéticos de este tipo de 

sistemas. es Ja presencia de pequeñas cantidades de contaminantes que reaccionan con los 

compuestos organolitiados (presentes en concentraciones milimolares). El obtener 

parámetros cinéticos semejantes a Jos rcponados en otros estudios. así. como la bondad de 

ajuste del modelo. indican que Ja purificación de Jos reactivos. Ja técnica de titulación de 

contaminantes y el equipo de polimerización utilizado fueron adecuados. 
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··---
J .. 

·."----'-----'-----J.---"---------"'----' --
Fig. 3.25 Comparación entre los modelos de Rivera<•> y el 
obtenido en este estudio. Polimerización de butadieno (1.23 
M) en ciclohcxano con n-butil-lilio (1.36 mM) a 60 ºC. 

3.4 Modelamlenlo cinético de lsopreno. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Como ya se expuso en la sección 3.1.1.2 los perfiles de conversión de las reacciones 

efectuadas a 40 y 50 ºC presentaron un periodo de inducción. evidencia de que se llevaron 

a cabo simultáneamente las etapas de propagación e iniciación; de modo que no es posible 

modelar los datos de estas reacciones con la ecuación 3.13. ya que ésta no toma en cuenta 

la etapa de iniciación. 

Por otro lado la polimerización efectuada a 60 °C exhibió un comportamiento muy 

diferente. estos datos se pudieron ajustar con una cinética de primer orden (ver Fig. 3.26) 

con respecto a Ja concentración de isopreno y de orden 1A respecto del iniciador. como ha 

sido rcponadoC.l>. 
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Fig. 3.26 Curva predicha por una cinética de primer orden (Ecuación 
3.21) y datos experimentales para la polimerización de isopreno a 60 "C. 

No se hizo un intento de aju~tar.Jo~{".l.~~oS __ cie la polimerización a 70 ºC porque la 

reacción fue muy rápida como se pue.de~_ver e~ "i"~:Figura 3.27. y no corresponde al mismo 

modelo cinético que Ja de Ja reacción ·a .60 ~· · 

.· 
.. -¡·------- ~ ---------1 

,,'' ~ 

t -/ .-~·--------! 
¡·-· ------------ ---------------l 

-.~----------------------~ --· 
Fig. 3.27 Curvas predichas por una cinética de primer y 
segundo orden para la polimeriznción de isopreno a 70 ºC. 

f TESIS CON 1 
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Así la expresión encontrada para la rapidez de polimerización para Ja reacción a 60 ªC fue: 

Rp = 0.9692 [1]0 IÍ4 [M] ; en mol L" 1 min" 1 3.21 

En Ja Figura 3.26 se puede observar conjuntamente Jos datos que predice esta 

Ecuación Y,l<:;s datos-Cxpcrimentales. 

La de~viación estándar (Se) del modelo es de 9.2o/o de conversión y el coeficiente de 

correlació~··cR2) es de 0.7631. Aunque estos valores no sean tan buenos como Jos valores 

del modelo para las reacciones de butadieno~ sólo el primer (5 minutos de reacción) y 

último dato experimental (30 minutos de reacción) son Jos que claramente discrepan con 

Jos valores predichos por el modelo. De manera general. el modelo reproduce de manera 

satisfactoria los datos experimentales. 

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

encuentra el realizado por HsiehU-'>; quien utilizó sec-butillitio para estudiar esencialmente 

la etapa de propagación; Ja expresión para Ja rapidez de propagación que repona es a 30 ºC: 

Rp = 0.096 [1]0
113 [M] ; para Ulo < 10->. en mol L" 1 min ·• 3.22 

La diferencia con los resultados obrenidos en esre trabajo se debe a que 1anto los iniciadores 

como Ja temperatura de polimerización son diferentes: si bien el sec-butillitio es más activo 

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

Chang<24> realizó un estudio cinético para el isopreno usando n-butil-litio utilizando 

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

polimeriZación: 

Rp = kp [IJo 114 [M] 3.23 
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kp = 6.253 X lOJO e -J61U161 RT 

Donde: 

Rp = mol L·:'· min - 1 

kp=min·•:·. ·. '" 

R =l.987 cal mol;1 K"1 

T = en Kel..ii~ pa.:U ~el rango de 40 -60 ºC 
" - "i "'e''::.':~. " . 

De tul m~ne;? ;. que a 60 °C se tendría: 

Rp = 0.516 [1]0 
114 [M] 

3.24 

3.25 

Al comparar nuestros resultados oblcnidos para la reacción efectuada a 60 ºC , 

umbos modelos coinciden en el orden de reacción con respecto al iniciador. por otro lado, 

como era de esperarse nuestro modelo predice una mayor rapidez de polimerización, pero 

con ordenes de magnitud comparables. En Ju Figura 3.29 se pueden observar las curvas de 

conversión contra tiempo que predicen ambos modelos. Evidentemente la diferencia entre 

ambos modelos se debe en buena parte al disolvente utilizado, porque este interacciona con 

el iniciador y ello determina Ja reactividad del sistema. 

0.8 

..s 0.6 

1 e! 0.4 

0.2 

o 

·······Modelo de 
Chang 

10 l!'i 20 2' 30 
llcmpu.nün 

JS 

Fig. 3.2!J Comparación del modelo (en ciclohexano) y el 
modelo de Chang(U> (en n-hcxuno) en la polimerización de 
isoprcno. [M]o =0.47 M: [n-BuLi) = 1.48 mmol/L; T = 60 ºC. 

' TESIS CON \ FALLA DE ORIGEN 
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4. CONCLUSIONES 

Ln polimerización de butadicno iniciado con n-butiJ-litio en ciclohexano. en el 

intervalo de 40 a 70 ºC y utilizando relaciones iniciales monómero a iniciador ((M"6°L) 

mayores a 680 • se puede modelar considerando solamente la etapa de propagación .. La 

expresión para Ja rapidez de polimerización en términos de Ja conversión (X) fue: 

~ ~ = 3.239 ·1013 exp (- 1º8~·91 ) [ 1 Jo" (1-X); en min· 1 

El modelo cinético reprodujo de manera satisfactoria los datos experimentales: Ja 

desviación estándar fue menor al 6% de conversión y los valores del coeficiente de 

correlación (R2) estuvieron entre 0.92 a 0.98. 

Ln polimerización de isoprcno en ciclohexano utilizando n-butil-litio como 

iniciador. solo a temperaturas de reacción mayores a 60 ºC y utilizando valores mayores a 

300 para Ja reJación (M'1:1 •• se puede modelar considerando que Ja etapa de iniciación es 

muy rápida. Por otra parte debido a la elevada rapidez de polimerización a 70 ºC, no se 

pudieron obtener datos experimentales a bajos valores de conversión, lo que impidió 

determinar de manera confiable los parámetros cinéticos de la reacción. La expresión para 

la rapidez de polimerización en ténninos de consumo de monómero (M) a 60 ºC fue: 

- d (M) = 0.9692 [ 1 J0 "
4 

[ M) 
dt 

en mol Lº 1 min -• 

En general el modelo cinético reprodujo de manera adecuada los datos 

experimentales. las mayores desviaciones se presentan a bajos valores de conversión. La 

desviación estándar fue de 9.3% de conversión, mientras el valor del coeficiente de 

correlación (R ') O. 7631. 
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Este estudio cinético abarcó un intervalo amplio de temperaturas .. en comparación 

con los rcponados en Ja literatura para Jos sistemas estudiados; además de realizarse a 

condiciones (lemperatura y relación monómero a iniciador) de interés comercial. 

Una vez dctenninadas el valor de las constantes de Arrhenius para la rapidez de 

propagación de butadieno. un siguiente paso sería investigar el valor de las constantes de 

propagación para cada microestructura. Otro proyecto sería desarrollar una expresión para 

predecir los perfiles de masa molecular a punir de Jos parámetros cinéticos de reacción 

detenninados. 

Para el caso del isopreno se recomienda realizar un estudio similar al de este trabajo. 

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

Mn = 23214 g/ginol 
Mw=24719 g/gmol · 
Mz = 26080 . 

Anexo A.1 Cromatograma polimerización de bu1adieno, reacción Adb401. T= 40 ºC. 
30 min de reacción. 

____ ....... ~ .. ·•· 
-· ___ .•. ---

\ ! 
\ 1 

\ 

\ /. 
\ 1 ¡ \ ', ! ·....... ~ 

------------- j••-.J 

· ·r· Mn = 34728 g/gmol 
• · Mw = 36566 g/gmol 

- Mz = 38205 g/gmol 

!5 • POI = 1.0529 
~ -~ '-------' 

'-] 
Moiartnm 

Anexo A.2 Cromatograma polimerización de butadieno, reacción Adb401. T= 40 ºC. 
45 min de reacción. 
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ªJ1 • · Mn = 54177 g/gmol 
- Mw = 56154 g/gmol 

3 Mz = 57954 g/gmol 

. POI = 1.0365 
2 

,_.::; 

o ; ----

'\ 
\ 
\ 

\ 

ANEXOS 

\ ! \\ j' .. .. ~ 

\,'-··- . i 

Anexo A.3 Cromatograma polimcriznción de butadieno, reacción Adb401. T= 40 ºC. 
75 min de reacción. 

~,----· // 
0 

_Jj Mn = 69206 g/gmol i 
• Mw = 71335 g/gmol / 

. Mz = 73295 g/gmol •. / 

: _= POI = 1.0308 

·L. __ __ ,~!_ 

........ 

Mol•m-

\ ... 
\ 

\ 
' 
\. = 

·. ¡ 'J \,'· ..• .,. . ' 
'10 5 .. "10f 

Anexo A.4 Cromatograma polimerización de butadieno, reacción Adb401. T= 40 ºC .. 
105 min de reacción. 



ANEXOS 

_Mw;,. 81979 g/gmol 

Mz = 91859 g/gmol 

POI= 1.0299 

' \ 

\ 
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·, . 
'·, " ----=-;.!~:~·-·--------~-

\ J! 
~--------- ~- " 

10 ~ 9'mOI 

Mo18rrna-

Anexo A.S Cromatograma polimerización de butadieno .. reacción Adb401. T= 40 ºC .. 
l 35 min de reacción. 

j eo 
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s: • ] 

l 

Mn = 81075 g/gmol 
Mw = 87541 g/gmol / 

Mz = 91859 g/gmol 

POI= 1.0798 
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Anexo A.6 Cromatograma polimerización de butadieno. reacción Adb401. T= 40 ºC. 
165 min de reacción. 
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j ; Mn=- 9959~ 'g/gmol 

_¡ Mw= 103200 glgniol 

=--
> -~ Mz = 106260 g/gmol 
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1 POI= 1.0362 
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Anexo A.7 Cromatograma polimerización de butadieno .. reacción Adb401. T= 40 ºC. 
230 min de reacción. 

Mn = 26725 g/gmol 

Mw= 31255 g/gmol 

Mz = 38054 g/gmol 

POI= 1.1695 

Anexo A.8 Elugrama polimerización de 

butadieno. reacción Adb501. T= SO ºC. 
20 min de reacción. 

1 TESIS CON j 
FALLA DE ORIGEN 
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Mn= 38494 

Mw= 50826 

Mz = 71052 

POI= 1.3203 

ANEXOS 

Mn = 35599 g/grnol 
Mw = 43203 g/grnol 

Mz = 55078 g/grnol 

POI= 1.2136 

Anexo A.9 Elugrama polimerización de 
butadieno, reacción Adb501. T= 50 ªC. 30 min 

de reacción. 

TESIS CON 

g/gmol 

g/gmol 

g/gmol 

Anexo A.JO Elugrama polimerización de 

butadieno, reacción Adb501. T= 50 ªC. 40 min 
de reacción. 
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Mn = 56599 g/gmol 

Mw = 69467 g/gmol 

Mz = 87843 g/gmol 
POI= 1.2274 

Anexo A.12 Elugrama 

polimerización de butadieno. 

reacción Adb501. T= 50 ºC. 
70 min de reacción. 

ANEXOS 

Mn = 36590 g/gmol 

Mw= 51168 g/gmol 

Mz = 77072 g/gmol 
POI= 1.3984 

Anexo A.11 Elugrama polimerización de 
butadieno, reacción Adb501. T= 50 ºC, 50 min 

de reacción. 

DE 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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Mn = 31944 g/gmol 

Mw = 36399 g/gmol 

Mz = 41736 g/gmol 

POI= 1.1394 

Anexo A.14 Elugrarna polimerización de 

butadicno. reacción Adb602. T= 60 ºC. 
7 min de reacción. 

Mn= 19651 
Mw= 22174 

Mz = 25171 

POI= 1.1284 

ANEXOS 

g/gmol 

g/gmol 

g/gmol 

Anexo A .. 13 Elugrama polimerización de 
butadicno. reacción Adb602. T= 60 ºC. 
S min de reacción. 
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Mn = 53505 g/gmol 

Mw = 67285 g/gmol 

Mz = 86199 g/gmol 

PDI = 1.2575 

Anexo A.16 Elugrama polimerización de 

butadicno. reacción Adb602. T= 60 ºC. 

13 n1in de reacción. 

ANEXOS 

Mn = 35665 g/gmol 

Mw = 44709 g/gmol 

Mz = 58377 · g/gmol 
PDI = 1.12536 

Anexo A.IS Elugrama polimerización 

de butadieno. reacción Adb602. T= 60 

ºC. 9 min de reacción. 

l TESIS CON ' FALLA DE ORIGEN 
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Mn= 70076 

Mw= 87690 

Mz = 112101 

POI= 1.2514 

... .... 

g/gmol 

g/gmol 

g/gmol 

Anexo A.18 Elugrnma polimerización 
de butadieno. reacción Adb602. T= 60 
ºC. 20 min de reacción. 

ANEXOS 

Mn = 72099 g/gmol 
Mw= 114163 g/gmol 

Mz = 190717 g/gmol 
POI= 1.5834 

Anexo A.17 Elugrama polimerización 
de butadieno. reacción Adb602. T= 60 
ºC. 17 min de reacción. 

11; 

82 



ANEXOS 

Mn= 40769 
Mw= 42771 
Mz = 44584 
POI= 1.0491, 

_ ...... 
. -· 

.· 

........ _ 
Anexo A .. 19 Cromatograma polimerización de butadieno. reacción Adb701. T= 70 ºC. 
3 min de reacción. 

¡ 

·~ Mn= 70064 
Mw= 72417 
Mz = 74552 
POI= 1.0336 

g/gmol 
g/gmol 
g/gmol 

/ 

Motar,,.. .. 

.. 
\ ; . , 

\ ! 1 
·~ .. -- i ~ 
10

6 
-"'-' 

Anexo A.20 Cromatograma polimerización de butadieno. reacción Adb701. T= 70 ºC. 
5 1nin de reacción. 
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Anexo A.21 Cromatograma polimerización de butadieno. reacción Adb70 J. T= 70 ºC. 
7 min de reacción. 

_; 
6 1 

---------.---··--.·;~-----, 

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

··~. 

... ·· ... -· 
-' ~P_D_I_=_l_._0_2_3_3 ____ ~_/ .. ···· 
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n ~ o 

/ 
/ ........ ~j 

'·. K ·-. . 

Anexo A.22 Cromatograma polimerización de butadieno. reacción Adb701. T=:: 70 ºC. 
9 min de reacción 

TESIS co~.r 
FALLA DE v.tilGEN 
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i 
¡ 
l 

Mn= 
Mw= 
Mz= 
POI= 

118730 
122320 
136610 
1.0303 

g/gmol 
g/gmol 
g/gmol 
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.~ 
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Anexo A.23 Cromatograma polimerización de butadieno. reacción Adb701. T= 70 ºC. 
13 min de reacción. 

•OO _; . ¡-¡:::::::~· -========---. --· ~-
-- , Mn - 130420 g/gmol ./ ·· 

• 1 00 ~ Mw-;;, 133650 g/gmol , •. >( 

.
:J_: :}, ~;I:::; :~;;:~ g/gmol ./ ... / / ,.// 

:1 ,/ / 
... · .. · \ I! 

-· ··· .. ,__ I! ! 
________ ...... ·~- t. 

10 5 .,._. ........... _ 
Anexo A.24 Cromatograrna polimerización de butadicno .. reacción Adb701. T= 70 ºC .. 
J 7 min de reacción. 

TESIS CON 
bLLA DE ORIGEN 
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ANEXOS 

Mn = 135520 glgrnol 
Mw= 139310 glgrnol 
Mz = 142870 g/grnol 
POI= 1.0280 

_ .... :· 
.. • 

,/ 

-----,º ....... 
Mo .. rnMI• 

/ 
.····-¡ 

. 
• • 1 ¡¡ ·._ 1 ~ 

.:::,.. -· . 
Anexo A.25 Crornatograma polimerización de butadieno, reacci.ón Adb7~L·T,;, 70. 0 c," 
26 min de reacción. 

3 

Mn= 
Mw= 
Mz = 
POI= 

142020 
146100 
149870 
1.0287 

g/grnol 
g/grnol 
g/grnol 

... 
.-· . - -·· 

110& ll{'IRDI - ...... 

l 
\ l. 

: . ¡ 

:! ----·---- __ '::.::,____ . 
. Anexo A.26 Cromatograma polimerización de butadieno. reacción Adb701. T= 70 ºC .. 
40 min de reacción. 
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ANEXOS 

---------------¡ 
0.9 

o.a · ---·=:jy = o.0037x 
o. 7 · . R 2 = o.a909 
0.6 ·--~'~_ ................ """'---------------:~'°"'::::__----~~-
0.5 
0.4 
0.3 
0.2 
0.1 

o 
o 50 100 150 200 

tiempo, mln 

Anexo B.1 Ajuste del método integral para orden cero de la reacción 
adb40J. 
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250 
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---;A2 = 0.9412 1 

·-----~ 
o ~ 

o 20 

~ ..::-
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40 
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-------------------· --- ·~--- ----------

Anexo B.2 Ajuste deJ método integral para orden cero de Ja reacción 
adbSOI. 
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-----------------------------

o.e 

0.6 

¡ >< 0.4 

0.2 

o 
o 5 10 15 

tiempo, mln 
20 25 30 

L.__--~~~--------------------------------' 

Anexo B.3 Ajuste del método integral para orden cero de Ja reacción 
adb602. 

>< 

------·-------- ·-··---~ --~--------------------~ 

o.e 

0.6 

0.4 

0.2 

o 

1 
y = 0.0358>< 

·l-------/"------------l-A2 = ·0.66801-------1 

o 10 20 30 40 50 

tiempo, mln 
------------------------------ --------------' 

Anexo B.4 Ajuste del método integral para orden cero de Ja reacción 
adb701. 
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ANEXOS 

o 50 100 150 200 250 

~ 
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tiempo. mln 

AnexoB.S Ajuste del método integral para primer orden de la reacción 
adb401. 
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Anexo B.6 Ajuste del método integral para primer orden de la reacción 
adbSOJ. 
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i{ 
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Anexo B.7 Ajuste del método integral para primer orden de Ja reacción 
adb602. 
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---- R 2 = 0.9492 

-- .. -----------1 
0.5 

o 
o 10 20 30 40 

tiempo, mln 

Anexo B.8 Ajuste del método integral para primer orden de la reacción 
adb701. 
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Anexo B.9 Ajuste del método integral para ~egundo orden de la 
reacción adb401. 

o 20 40 
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60 

250 

80 

Anexo B.10 Ajuste del método integral para segundo orden de la reacción 
adbSOI. 
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3.5 

3 - ------------------

2.5 - =-iy = 0~1003;. --------
;¡¡- 2 _ A

2 = 0.9308 ------

~1.5 
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Anexo B.11 Ajuste del método integral para segundo orden de la reacción 
adb602. 
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70 
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5 o · ---¡_A2 = 0.7930 --------------------J 
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Anexo B.12 Ajuste del método integral para segundo orden de la reacción 
adb701. 
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