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INTRODUCCION

De entre los elastomeros el hule sintético mas importante y el mas amphamente usado en

butadiene styrene, estlreno-butadleno estrlreno) son imp ,rtes af‘“ab‘ficaci‘éryi de

adhesivos ),

La produccién del butadieno y de su polimero, el ‘hulé"pollbutadiério,‘-'es réIeVante en

términos de toneIaJe,v tan solo en México la demanda interna entre 1994 y 1999 fue de

110,000 ton,{an y deL36 845 ton/afio respectivamente, con una capacidad instalada para
la produccnon de pollbutadleno de 34,000 toneladas siendo la distribucién del hule la
siguiente: ell- 94% se destina al sector llantero y el 6% restante para usos industriales
como aditivo en plasticos rigidos, bandas transportadoras, llantas compactas, y

recubrimiento de rodillos .

El llevar a cabo esta investigacion surge de la necesidad de averiguar como se da el
mecanismo de entrecruzamiento de hule polibutadieno en presencia de estireno y de
peréxidos organicos en la produccion de HIPS (high impact polystyrene, poliestireno de

alto impacto) y cédmo afecta éste en sus propiedades.
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El HIPS (hlgh Impact polystyrene, poliestlreno 'de alto tmpacto) es uno de los. matenales

como un agente de reforzam|ento que provee la resistencia al |mpacto que-al- poliestlrenO“

le falta (3""

La res:stencia aI |mpacto del HIPS depende de la composicion y Ia concentracuon/del hule,

copollmero inJettado de butadieno y estireno. Industriaimente el HIPS resulta de una
pohmerlzacmn de estireno, térmica o iniciada por perdxidos, mezclada con polibutadieno.
La polimerizaclc’:n del estireno provoca una separacion de fases debido a que el
poliestireno y el polibutadieno son incompatibles y una inversién de fases de la cual

resulta la morfologia del HIPS conocida como “salami” ®,

La injercion y el entrecruzamiento del polibutadieno durante la polimerizacion del HIPS

han sido estudiados por varios investigadores 1%,

Basados en estudios experimentales, algunos investigadores aseguran que la injercion del
polibutadieno se inicia por la abstraccion de hidrégenos alilicos por los radicales (peroxil y

estiril) y no por reaccidn de adicién al doble enlace %13,




Se han desarrollado modelos cmeticos para la sintesis de HIPS, los cuales cuentan con

pasos de reaccmnes de lniciacion, propagauon, transferencia, terminaciones por

comblnaclon_

pollbutadleno a210°.C por una ‘hora no hay formacnon de entrecruzamuento 13,

La idea pri Ste trabajo es explotar la inherente reactividad del hule polibutadieno

por si solo.para llevara cabo reacciones quimicas que conduzcan a entrecruzamientos tipo

“corbatas ‘de mofo”, al someterlo a temperaturas entre 100 y 200°C, analizando el
proceso. de’entrecruzamiento que se da como un factor importante en la formacidn de

redes poliméricas.

Por otro lado, existe una gran cantidad de articulos que hacen referencia a investigaciones
de entrecruzamiento de hules polibutadieno, los més, con azufre y compuestos que

contienen azufre; con perdxidos, y algunos otros con otras sustancias como por ejemplo
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nitrocompuestos, pero . existen muy pocos estudios. enfocados al entrecruzamiento

t&rmicotie30),

proceso. Es: por ello que con:este trabajo se busca aportar Informacuon al respecto.

Por lo tanto se d ar. a‘cabo un estudlo expernmental de entrecruzamiento térmico

de hulé’s\p libutadieno con dlferentes microestructuras qwmicas, considerando el efecto

de Ios snguuentes‘factores' temperatura, presencia de antioxidantes, tipo de atmosfera

(lnerte o presencla de Q,) y tipo de proceso (masa 0 soluclon)

Cabe mencmnar que esta investigacidn es un eslabdn de un proyecto mayor enfocado al

estudio detallado del proceso de produccion de HIPS, en el cua se tiene contemplado

llevar a. cabo estudios sistematicos de entrecruzamiento"de hule : kolib‘utadleno en

presencna de peroxndos y de estireno.

El presente trabajo se desarrollé siguiendo una secuencia con el objeto de ir
proporclonando las bases tedricas adecuadas que condujeran a disefiar el método para la
elaboracién de la parte experimental y posteriormente una vez obtenidos los resultados,

se desarrollé un modelo cinético para poder cumplir con los objetivos propuestos.

A continuacién se da un resumen del contenido de cada uno de los capituios, lo cual

permite tener una visidn general de este trabajo.
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En el capltulo 1 se descrlben generalldades acerca de Ia estructura molecular del

con perdéxidos:: Se. mencionan algunos trabajos que hay sobre entrecruzamlento térmico y

los mecanismos de reaccién propuestos en dichos trabajos.

En el capitulo 3 se exponen algunas propiedades fisicas y quimicas que caracterizan a los
geles como-son: la densidad de entrecruzamiento, el porcentaje de gel, el indice de
hinchamiento (swelling index) y se presentan los métodos usados para cuantificar el

porcentaje dé: Qel.

En seguida, el capitulo 4 contiene la metodologia experimental para cumplir con los

objetivos especificos del presente trabajo, se mencionan las caracteristicas de los hules
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pohbutadxeno utllizados, la descnpaon de como se llevaron a cabo los expenmentos bajo

un dlseno factorlal de dos niveles y Ias varlables estudiadas.

Posteridrménte, en el capitulo 6 se propone un modelo cinético pafa} [ejs -reacciones de
entrecruzamiento del hule polibutadieno, validéndolo con los . datos - experimentales

obtenidos, obteniéndose valores de pardmetros cinéticos.

Finalmente, se presentan las conclusiones basadas en el analisis de los resultados
obtenidos confrontandolos con los objetivos propuestos ‘y’Ias recomendaciones para
futuras-investigaciones que\‘Sévha'gan con el propdsito de cumplir con el proyecto enfocado

al eStudfo de hfod_ucci,on;_

Los apéndices que se encuentran-al final ‘del presente trabajo contienen informacion que

fue necesaria para el desa“r,roll‘o;de esta investigacion. A continuacidn se menciona

brevemente el contenido de‘cada uno de los apéndices:

Apendice 1: Se presentan los cromatogramas de GPC (gel permeation chromatography,
cromatograﬁa de permeacion en gel) de cada uno de los hules mostrandose los resultados

de sus respectivos pesos moleculares.
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Apendlce 2 Se presentan los’ espectrogramas de RMN (resonancia magnética nuclear).e

IR (lnfrarrOJo) de muestras de huIes ‘con antonidantes y -8in antuoxudantes asn como

tamblen de anallsns:de resnduos generados en Ia remocion de Ios mlsmos.

‘Apendlce 3 Se’ mencmnan Ias sustancnas utlhzadas, las caracterlstlcas de Ios eqquos y Ios

materlales de Iaboratorlo empIeados. :

Apendice 4: Contlene Ias ho;as de segundad de metanol y tolueno que por haber sido

utilizadas tanto en Ia remocion de antioxidantesvcomo en Ia caracterizacnon de Ios geles se

. considerd prudente anexarlas en ste trabaJo.

Apendlce 5: Se Indica como se determino Ia temperatura a Ia cual se llevaron a cabo las

reaccnones en solucion utlllzando como dlsolvente DecaIIna (decahidronaftaleno).

Apéndyice 6: Muestra la técnIca,de extraccién en equipo soxhlet que sirve para cuantificar

geles.

Apéndice 7: Se presenta el método de ultracentrifugacién para la determinacion de gel en

el hule entrecruzado.
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OBJETIVOS

Los objétivos que se plantearon para el desarrollo del presente tfabéjo' fueron los

siguientes:

General

1) Estudiar la cinética de entrecruzamiento térmico de dos estructuras diferentes de hule

polibutadieno enfatizando en el efecto de la temperatura.

Especificos

1) Cuant‘iﬁcéjr, el'grado de entrecruzamiento para tres diferentes hules polib,utédieno con
m‘i‘croe'stfu’ctura quimica diferente (cis, trans y vinilos).

2) Determfhar cuantitativamente el efecto de los siguientes factores sobre el grado de
entrecruzamiento en hule polibutadieno: temperatura, presencia de antioxidantes,
microestructura quimica (cis, trans y nivel de vinilos) y tipo de atmdsfera (inerte o
presencia de Oy).

3) Desarrollar y utllizar un modelo cinético para correlacionar los datos experimentales
obtenido’s.k :

4) Obtener kp_a’rémeros cinéticos de entrecruzamiento para alguno de estos hules, en

ausencia de antioxidantes.
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Capitulo 1. ANTECEDENTES

1.1. MONOMERO BUTADIENO

El butadieno (1,3-butadieno) fue descubierto en 1863 por el quimico francés Caventou
quien lo preparé por pirdlisis del alcohol amilico (2-metil-1-butanol) y su estructura
molecular fue propuesta en 1886. El butadieno es también conocido como divinilo, bivinilo,

viniletileno, pirrolileno, eritreno y bietileno Y,

1.1.1. ESTRUCTURA MOLECULAR

El 1,3-butadié‘no,:.-'(:: H, es ‘eidleno‘vconjpgadvaV‘m:és simple, con férmula CaHs.

Su estructura mol" t"eér‘ic’a' debido a la simetria vy

olécula es 3-3.5 kcal/mol mas

simplicidad. ‘L'ios

estable qué :l;l'nﬁh'ﬁodrelo no conjugado hipotético. Los datos cristalogréficos indican que la
longitud del efﬁlate C-C es de 1.483 A, el cual es mas corto que el enlace simple C-C que

es de 1.54 A. La molécula del butadieno se estabiliza por resonancia en una estructura

como FCH=CH=CH-CH,  ©V,

—P.-r“‘*'fj fmny
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El acortamiento de la longitud del_v‘grilvarce;' sencillo indica un 18% de. cér’éc’ter'_de doble

enlace de acuel“dOfalfe‘quem:a' de electfohégatiVldadrdefag’l‘ri‘ng‘ .Como 're’siult;édd‘dgeste B

carécter parcia nlace, la molécula debe tender a perm /'esa. debe

S delilatin si_nistér, iiquierdo, 'espi)‘éciﬁcacjo', de la configuracion R y S) ®'9),

como[‘segindica’en el siguiente esquema:

CH, = CH ‘ CH2= CH :
\ <> \
HC = CH; : ) CH
/A
H.C

Trans Cis

1.1.2. PRODUCCION
El butadieno: (1,"'3'-bUtadieno) se produce industrialmente a partir de hidrocarburos de
petréleo, tales como butano y butilenos (butenos: 1-buteno, 2-buteno, 2-metilpropeno o

isobutileno) 9,
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En México se produce por qéshidrogenaci'én ,_;aitalitiqa de: butanpfputizlénos. _Estos

_contienen. En la

hidrocarburos: se _obtienen . de .las - fracciones: de: refinerfa- que - los

cilindricos ©%;.

Partiendo de buteno, el cual proviene de las corrientes de fraccionamiento catalitico en la

remover los butanos ¢,

La deshidrogenacion de buteno es una reaccién endotérmica que absorbe 400 cal/g, la
temperatura de operacion es de alrededor de 670° C. Diferentes catalizadores se han
usado, los mas comunes son el catalizador “Dow B” (CagNi(PO4)s) estabilizado con éxido

cromico v el catalizador “Shell 205" (70% Fe,03, 27% K0 y 3% Al;03) 3,

1 T}*: -
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Ademas de la deshidrogenacién, se puede Obtener como subproducto en la desintegracion

de naftas para la produccion de etileno.

1.1.3. ALMACENAMIENTO

El' mondémero se estabiliza con un inhibidor como el t-butilcatecol, el cual se agrega en

peqqygﬁa“é; antidade (25%50'bbm) al mondmero de butadieno para evitar la polimerizacion

‘que polimeriza con mucha facilidad y tapa las tuberias ©%.

la diy-N-butilamina y la fenil-B-naftilamina ¥,

El butadieno es muy inflamable como gas o como liquido, con el oxigeno del aire puede

formar un poliperdxido explosivo @ 3. E| aimacenamiento se hace a presion o bien en

tanques aislados a—2° C, lejos de fuentes de ignicidén o de calor 6,

1.2. POLIMERO BUTADIENO

1.2.1. ANTECEDENTES HISTORICOS
A pesar de que el butadieno fue descubierto en 1863, como ya se habia mencionado

antes, la primera polimerizacion fue llevada a cabo hasta 1910 por Lebedev, un

investigador ruso ©*39),
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En el campo de los polimeros se hicieron intentos para polimerizar no solo isopreno (metil

butadleno) ‘sino también’ suanalogo- mas simple, el butadiero. Estos intentos fueron

generalmente dirigidos:hacia:la duplicacié

XIX se obtuvieron materiales elastoméricos

adieno) (II), 2,3-dimetil-1,3-butadieno (III) y
uh}o” de estos materiales puede ser considerado
iédpﬁydeyl 1,3-butadieno (I) _referidq »_s‘i‘mpllbemente

como butadieno ¢

CH3
. CHy=CH=CH =CH, CHz—"‘-kk(':—CH '=~ »’le
m | RO
"CH; CH3 N | 7 ” CH;
CHz'T—‘:,Cl—‘E;i?V=CHz | CH, =CH—CH = l:H 7
| am )

Los primeros,pol\fhérc)'s,ten{an propiedades muy pobres comparados con el hule, y aunque

hubo algo'd produccién de poliisopreno alrededor de 1910 y de hule metilo hacia finales

srd:Guerra Mundial, estos materiales no permanecian por mucho tiempo en el

mercado. 'Lar‘\principal razon era que las técnicas de manufactura disponibles hasta ese
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entonces no permitfan un control de la estructura molecular. Los polimeros eran altamente

ramificados e incluso hasta cierto punto, entrecruzados ©”.

La polimerizacién del butadieno usando sodio (en latin natrium), de los cuales se derivé el

-;(rlrérrzré),rrpermitié el desarrollo de numerosos grados de hule

polibpta@jeng stas: primEras investigaciones y los primeros grados comerciales que
fueron producidos en Alemania y Rusia, sélo fueron éxitos temporales sin desarrollar

mercados importantes ©9,

La reaccion que se lleva a cabo es la siguiente: el sodio reacciona con el butadieno para

producir inicialmente un radical anion, el acoplamiento de un radical anién produce un

dimero dianién que: ha'sido capturado por carbonacién. El sodio inicia la polimerizacion

generalmente a-favor de una adicién 1,4 ©.

CH
[0\
2Na +2CH; = CH—CH=CH, —® 2Na*(CH,=CH * CHy)

!

CH CH
/- /- --\
Na*(CH; ™ CH=- CH,CH2CH ~ CHp)Na*
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En 1929, E, Tchrurirkuir,y A. Bock, Vdéscgtgrl_e:ron que_imezc‘:las de butadieno y-estireno en una

relacién 75:25 podfan ser copolimerizados en emulsién. Buna S, llamado asf, podia ser

: "yj"t‘a‘mbién‘ r'n‘ejoraba sus propiedades al

vulcanizarse ©

La primera copolimePIZacién de butadieno con acrilonitrilo fue llevada a cabo en 1930 por

E. Ko'r'\ra:d E inkur quienes observaron las ventajas del Buna N vulcanizado el cual a
diferen’c_iéplel ‘Buna S o del hule NR no se hinchaba cuando se ponia en contacto con

gasolina, aceite o grasas. Estos materiales eran superiores en propiedades al hule

polibutadieno ©9),

Los quimicos norteamericanos estudiaron el Buna S y el Buna N e incluyeron otros
mondmeros: en sus programas de investigacién. A finales de la década de 1930 varias
compafiias impulsaron proyectos de plantas piloto y ofrecieron cantidades limitadas de
hules resistentes a aceites, estos hules tenian los nombres comerciales de Hycar®,

Chemigum®, Butaprene® y Perbunan® ¢4,

No fue sino hasta el descubrimiento de los sistemas de iniciadores de alquillitio y sistemas
Ziegler-Natta, en la década de 1950, que se produjeron homopolimeros en solucién con

suficiente estereoregularidad ©7.

RO
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1.2.2. ESTRUCTURA MOLECULAR

La microestructura se refiere a la disposicién de los dobles enlaces presentes en la cadena

depende'enyfg’r‘ah

Debido a que
una variedad

resulta de la reac

enlazados a la ca

A H.C=CH-CH=CH, — CH,~CH
l
CH
I
CHz n
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Hay tres estructuras posiblés del polimero vinflico ¢ 3

a) El isotéctico, en el cual todos los grupos vinilicos estan unidos a la cadena principal del

5n isémero D o L).

(c'o'h'cdhﬁggra‘_c]on,,alternadié DyL).

=n su_conformacion

c) El atdctico con una mezcla al azar de isémeros D y L o segmentos isotacticos y

sindiotacticos.

- CH,CHCH,CHCH,CHCH,CH -
[ T R
CH 'CH CH _CH
[ | R I
CH, CH, CH; CH;

1,2-polibutadiena isotactico

CH . CH
R R
- CHaCHCH,CHCH,CHCH,CH -
CH " io i CH e
- s
CH. CH;

1,2-polibutadieno sindiotéctico

TRGIG YT
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doble enlace el cual estd ahora en el esqueleto del polimero no permite una bre;ryot,aic‘ié‘n.,

Hay dos posibles estructuras, conocidas como cis-1,4 (0 Z), en‘la cual la cadena esta
colocada en un solo lado del doble enlace y el isémero trans-1,4 (o E) en la cual la cadena

esta en lados opuestos #* ),

/

n CH;=CH-CH=CH, —» CH; CH:
; \
CH=CH n

cis-1,4-polibutadieno

n CHa=CH-CH=CH, —%» CH,

trans-1,4-polibutadieno

TR AT
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Las estructuras, se pueden ‘apreciar mejor si se hace una representacion tridimensional

como.se muestra a continuacion:

&

(b3

Conformaciones del polibutadieno: a) isotactico-1,2; b) sindiotactico-1,2 G,

(a)
g ijx A, &
é 3 %
P )f,g},\l, . \».&?&3}»« (5Tt w/g;i;l\ "
SSRR ko Ak G % B o2

Conformaciones del polibutadieno: a) cis-1,4; b) trans-1,4 ©,
En la practica, los materiales sintéticos no son 100% estereoregulares; contienen

proporciones variadas de las diferentes estructuras que se dan al azar 7,
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1.2.3. REACCIONES DE ADICIéN
Una reaccién en la que se combinan;db,é,m'olécul":as:par'a,,'perOdU_c_i'r{'Un“é'Sqla,'s'e;llamaf

reaccién de adicién. El reactivo simplemente se-agrega a:una molécula orgdnica a

diferencia de la reaccidn de substitucién en la que una p'arte'd"eI: r

porcién de la molécula organica. Los procesos de adicién necesariam
compuestos que tienen dtomos que comparten mas de un par de electrones, ‘es decir,

sustancias que contienen dtomos unidos con enlaces mdltiples ©2,

La estructura de la unidn con un doble enlace presenta.una nube de electrones = que

Iy

estéh'mehéis"if»iipli:é;dag Ciﬁe,ll;)’s’:gle‘ctroné o para‘}_m;rvitef‘:neiffu’r{i:doé Iosi nucleos cie éytcyﬁmbs
de carbono, en consecuencia ést’é"n; massueltdg y‘vpdr lo tanto disponibles, especialmente
para reactivos que buscan electrones, por lo tanto el doble enlace carbono-carbono sirve
de fuente electréonica, actuando como una base frente a aquellos que son deficientes
en electrones, es decir, que son acidos. La reaccion que se da es la reaccion electrofilica,
en otras palabras, la adicidn de reactivos acidos. También reactivos de otro tipo, como los

radicales libres buscan un electrén G2,

Por lo que respecta al estudio de reacciones que implican un ataque por radicales libres,
fuera de los dtomos de haldgeno, se ha establecido como norma general que: los

hidrégenos unidos a carbonos con doble enlace, conocidos como hidrdgenos vinilicos,



son més dificiles - de arran»c;ar:»rquei los 'hidrzc')genos primarios, y los hidrégenos - unidos a

carbonos adyacentes a un enlace doble, Ilamados alilicos, son atin mas fciles de quitar

que los terciarios ©2, .. .

Facllidad de. abstraccién
e o Alifico > 3° > 2° > 1° > CH),, vinilico
de dtomos de hidrégeno .

Facilidad de formacién
k = Alilo > 3° > 2° > 1° > CHg4, vinilo

de radicales . libres -

La e‘levkadék é§t‘_,a_'tz)‘k,lyl;ida:@:i'fdeltradical alilo puede explicarse sin dificultad . por medio. de la

teorfa estructural, especificamente por el concepto de reSbnanti;.f'l;afr_es;phéncig‘r es el

resultado del traslape del orbital p de un &tomo de carbono co la_'_riuft‘j:’e' .iii':delrdeblé énlace

que permite la deslocalizacion de los electrones =, cada uno de ellos contribuye a

mantener juntos a tres nicleos de carbono ¢,

Por otro lado, el estudio de muchos dienos conjugados demuestra que en las adiciones a
dienos conjugados, un reactivo puede unirse no solamente a un par de carbonos
adyacentes, adicion 1,2, sino también a los carbonos de los extremos del sistema

conjugado, adicién 1,4, como se menciond en el apartado anterior ©2,
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1.2.4, POLIMERIZACION -

De los varios. métodos de -polimerizacién _disponibles,. dos -son: los- més-usados-en- la-

actualidad para.la produccién de polibutad

incluyendo - polimerizacién en masa, donde' e

disolvente y la polimerizacién en emulsién en medio“acuoso. La' polimerizacion: en

* suspension puede ser considerada como polimerizacién en masa ‘3":33).'

La polimerizacion puede ser iniciada o ca_talizada, y los ‘mecanismos son referidos como:

1) radicales libres, 2)a’nié’riiéa,53)1“Eb5r;dlhvéda '14)?catiéhi‘g:a, dependiendo si el polimero se

propaga coma radical libre, anidn, complejo de coordinacion o catién @3,

1.2.4.1. Polimerizacidén en emulsién por radicales libres

La polimerizacién en emulsién fue investigada inicialmente por quimicos,  quienes
intentaban imitar las condiciones. fisioldgicas las cuales ellos conjeturaron-que existen

durante la formacion del latex de hule natural ©4,

Un sistema tipico de emulsidn contiene agua, mondmero(s), iniciador, emuisificador y un

modificador de peso molecular @3,

22



Una emulsién es una dispersion de gotas de:mondmero en fase acuosa, bajo agitacion

fase acuosa debido a que el mondmero en la vecindad de la particula: ha sido consumido

por la polimerizacién ©3),

La continua absorcion del mondmero da- un crecimiento de'la pafticUla’ del polimero a

Coml’mment’k’é/ lés flnlciadores empleados incluyen perbxivdj‘swfatdde potasio ,_pe‘féxido de
benzoilo,v hiﬁrbberéxido de cumeno y azobisisobutironitrild (AIBN) Estés COmpuestos son

térmicamente inestables y se descomponen para formar radicales libres ©%,

La combinacion de peroxidisulfato de potasio con un mercaptano tal como
dodecilmercaptano se ha usado para polimerizar butadieno. El mercaptano tiene la funcidn

dual de proporcionar radicales libres a través de la reaccion con el peroxidisulfato y

23



también de limitar- el . peso - molecular del polimero al reaccionar con la cadena en

crecimiento para terminarla y comenzar otra cadena en crecimiento G2,

El uso de mercaptano como un agente de transferencia de cadena es de gran importancia

comercial en la manufactura del SBR (hule butadienc estire d).ygJelff,h,ij‘lé_’pél}bg‘itadienb'en .

emulsion, ya que permite el control de la dureza ¢,

La terminacion puede ser por combinacién, por desproporcion o por transfe‘rencia de

cadena con mercaptano %,

Una \}enféja:;_d"é‘:v;l‘cj,é;’vz‘;:s‘fs‘temas en emulsidn es que permiten ;:ung "a'lita‘ 'yelocidad de
transf‘eréhcii’a;iaé""t’:‘a‘lf‘)’r a través de la fase acuosa, ya que la pcy‘l;l;lr"‘ryl‘jgr‘iéécflén‘-‘d‘el ‘bu't’akdieno
es altamen‘téir.éxotérmica (i.4 kJ/g) (18 kcal/mol); la remoci;f)Vn de c;alor y el control de
temperatura so’n considerablemente méas dificiles en solucibnes iQiSéoSas vo en procesos de

masa 63,
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1.2.4.2. Polimerizacién'aniénica

En las primeras polimerizaciones del butadieno se usaron metales-alcalinos. En 1910 el

polimeriz'aCién. EI “Bﬁha® ’32"foe‘polimerlzado en masa con 5% de sodio granulado y
10% de cloruro de vinilo como modificador a 80° G el “Buna“?’fl 15" fue preparado de una
manera similar pero a 20° C; el “Buna®;85’b’ fue hechoen un proceso continuo usando

potasio como iniciador ¢V,

Muchos de los con}ocimle_ntds‘ de polimerizacion en emulsién tedricos y practicos,

provinieron d,elllciisj';_- ) g méfs de investigacion patrocinados por el gobierno de E. U. A,

entre 1940 1 195_’5}:ba‘jo; los auspicios de la “"Rubber Reserve Company” y su sucesora, la

“Office of ‘Syrft'hétic Rubber” de la “"Reconstruction Finance Corporation” ¢4,

La produccidn del polibutadieno se dejo de lado en E. U. A. y los copolimeros de estireno-

butadieno nombrados como GR-S fueron reconocidos como el mejor hule de uso general

25



para producirse en.caso de que se llegara a requerir en una emergencia durante la

Segunda Guerra Mundial 9, ~

Como. y'a‘[:'seihabi',é; mencmnado, desde} 1929, E. Tchunkur y A. Bock en Alemania,

L

. z

sodio y el hidruro de sodio dan polimeros con la misma microestructura %33,

Las sustancias polares, aun en pequefias cantidades, afectan profundamente la

microestructura del polibutadieno, por ejemplo, 0.5 partes de dimetil eter tetraetilenglicol

26



por 100 partes de butadieno cambian ,V:Ia?qurqgtura del . polimero obtenido con litio,

aumentando el porcentaje de grupos vinflicos de 12% a 78% 9, . . .

Cuando - se” usaron - compuestos organoalca_linds*c()‘/mb but_:ylllli’tio,%,c‘qmo; iniciador .para

polimerizar -butadieno en heptano, los pol‘l'r'ne‘rbs, mostraron: tipicamente n’a40%50%1 de

substanciales‘de: contenido de grupos vinilicos. Se obtuvo un contenido de estructura
vinflica cercano al :100% en presencia de diaminas terciarias tales como N,N,N’,N-

tetrametiletilendiamina o 1,2-dipiperidinetano ¢,
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El polibutadieno preparado yyc‘on‘r~bUtihllriltiq“c9mq “Iniciador - fue Vp'ro\rducido' ‘en: cantidades

Los cdmpﬁéggés"'déiélquillitio en disolventes organicos existen en forma de tetrémeros o
hexémérosf La Iniciacién aparentemente ocurre cuando la especie monomolecular, en
equilibrio con las especies asociadas, se unen al butadieno 1,4 para dar un compuesto de
litio alilico el cual se propaga repetidamente por uné reaccion de adicidn 1,4 hasta que se

consume todo el butadieno ¢,

Estos compuestos intermediarios de litio alilico son bastante estables, lo que les permite
permanecer activos casi indefinidamente a temperatura ambiente. El efecto mas

sorprendente encontrado en estudios de mecanismos con butillitio es la ausencia completa

28



de cualquier mecanismo de terminacion, Taleé-sis,tem_as‘ permiten a-los polimeros tener

sistema- G2,

29



1.2.4.3, Catalizadores de métale_s de ;ransicién S

Cuando hablamos de iones agadores de cadenas, se debe considerar

anién.verdadero, sino ‘que su eactividad se debe a: su.cargcter anicnico ©?, .

Hasta 1953, casi toda la polimerizacién vinflica de importancia comercial era' por medio de
radicales libres. Sin embargo, a partir de esa fecha, la polimerizacidn:idnica revoluciond el

campo, principalmente en la forma de polimerizacién por coordinacidn @2,

A partir de los desCubrimientSs, dé} K?rl» Ziegler, del Instituto Max Plank (Alemania) y de

Giulio Natta, del Instituto Politécnico de Milan (Italia), quienes recibieron conjuntamente el
premio Nobel en 1963 por sus investigaciones, se desarrollaron catalizadores que
permitieron un control del proceso de la polimerizacion hasta un grado que no habia sido

posible antes ©#2),



Los catalizadores de Z??Ql,ﬁrfNa'tt,? son complejos de alquilos de metales de los grupos IA-

con los electrones = del: mond

control estereoquimico Y.

La combinacién:de ddé o més ingredientes en el catalizador permitié tal variedad en la
estructura dg polffnerbs producidos que fue posible obtener en pocos afios varias

poliolefinas n ei/as'y polidienos nuevos, incluyendo entre otros el 1,4-poliisopreno alto-cis,

el cual es eséndalmente un duplicado del hule natural Hevea brasifiensis, y un grupo de

hules 1,4-polibutadieno alto-cis que son de gran importancia comercia! ©%,

Los catalizadores de metaies de transicidn que promueven la adicion cis son:
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1) catalizadores base titanio que contienen yodo v trialquil aluminios,

2) catalizador

gqbavlﬂto que contienen halogenuros de alquil aluminio,

3) catalirza:idfoffes';b‘ e hlqdel que contienen trifluoruro de boro y trialquil aluminios.

Otros cat_ail,izadore_si_pétrmiten la preparacion de trans 1,4-polibutadieno y 1,2-polibutadieno

sindiotéctico

tienden ay}_brojduc‘lr 1,4-polibutadieno, mientras cromo, molibdeno y paladio prq_ducén 1,27

pollbutadiEno 3,

Ahora blen, icémo se puede tener un control estereoquimico? Se han propuesto. varios

isotactico. Generalmente = alil complejos de niquel, cobalto, titanio y: rO‘d“iO:" ‘

mecaniSmds; “u"no',de' ellos se puede observar en la siguiente figura ©¥;

§ CH:
HC X\
/ | cH .
HC\ /M_ | —— cis-1,4-polybutadiene
/ CHz\ "./(;CH
‘”mz CH,
CH
/
?IJH
\ H?/cix\{_/L" :
B HC “ fv M-'?}//CH2 —— trans-1,4-polybutadiene
NLALCH
CHy 7
-~ (CH
CH2
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El catalizador Ziegler-Natta reacciona con el butadieno para dar el butadieno acomplejado

butadiero €l mero tiene una coordinacion: monodentada que’ da trans 1,4-

polibutadieno ¢,

1.2.4.4. Polimerizacidn catidnica -

El butadieno tiene una reactividad relativamente baja en polimerizaciones catiénicas y da

un polfmer'o o0 de bajo: peso molecular o altamente entrecruzado, por lo que no se utiliza

comercialmente
La polimerizacién catidnica del butadieno se lleva a bajas temperaturas (-78° C). Las

primeras inveéﬁéadones usaron acidos de Lewis (AICl;, AlBr;, TiCly y BF'O(C3Hs)z), como

iniciadores obteniéndose altos porcentajes de polimero trans ¢,
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Capitulo 2. ENTRECRUZAMIENTO

Los dienos son simplemente alquenos que contienen dos dobles enlaces carbono-carbono. -

Si-las uniones dobles alternan con un enlace simple se dice que es un

diferentes &,

entrecruzamiento, es decir formacién de uniones o pgente‘s entre

Existen cietas sustancias que funcionan como agentes de entrecruzamiento y que son
diferentes quimlcamenfe de Iévs cadenas que enlazan; comé es blen sabido, el azufre es el
mas comun, El término que comenzd a usarse para el entrecruzamiento en el hule fue el
de vulcanizacién'; mas recientemente, el término de curado ha tendido a reemplazar el
de vulcanizacion y ambos se usan ahora como sindnimos para cualquier proceso de

entrecruzamiento de hules %49,

! Vulcano, Dios del fuego, mitologia romana, esta asociado a Efesto, Dios del fuego, de la mitologia
griega.
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El término de vulcanizacidn se utiliza en la industria del- hule  para referirse a la

ruzadas.

utilizacién de diversos procesos de formacién de uniones La_vulcanizacién se -

logra mediante el calentamiento del hule con el azufre o algunos compuestos de azufre y

agentes aceleradores “Y.

Cuanto mas:numerosos sean los puntos de unién menor serd la restriccién: para que se

propiedacleé',por un'»perlodr_,o.‘clvebir."ivempo :ta;n'j"largo como sea posible bajo las condiciones de

uso ¢,

Los articulos usuales de hule, tales como llantas, no pueden ser fabricados sin llevar a

cabo el proceso de vulcanizacién. Un hule no vulcanizado generalmente no es muy fuerte,

no recupera su forma después de una gran deformacién y puede ser muy pegajoso “.
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El primer ,mé’tgrd‘oj ,,cqvmercia‘l’mente _re"c‘clnrllvgc‘:»idor de ’v‘u‘lt._'a‘niza‘ci‘én es vatribulqo a ’Charvlés
Goodyear. éu proceso, caléntam?ehtp de hule naturalcon azufre desc bv‘éfto':‘dea; : hgnega
accidental, fue el primero usado exitosamente én Springﬁéld,f Massachusettsen 1839.
Tomas Hancock usé esencialmente el mismo proceso alrededor de un afio mas tarde, en
Inglaterra. Désde aquel entonces, ha habido progresos continuos hacia el mejoramiento
del proceso y en los articulos de hule vulcanizado resultantes, ademas del hule natural,

muchos hules sintéticos se han producido, y también, muchas otras sustancias se han

introducido como componentes de sistemas de vulcanizado 2,

Los materiales elastoméricos o hules, se retractan enérgicamente a su forma
aproximadamente original después de una gran deformacion mecanica. La vulcanizacién
€s un proceso que incrementa la fuerza retractil y reduce la cantidad de deformacion
permanente que queda después de retirar una fuerza de deformacion. As{ la vulcanizacion
incrementa la elasticidad mientras que decrece la plasticidad. Esto va generalmente

acompafiado por la formacién de una red molecular quimicamente entrecruzada “?,
De acuerdo a la teoria de elasticidad del hule, la resistencia a sufrir una deformacion es

proporcional al nimero de cadenas del polimero que soportan la red por unidad de

volumen del elastdmero. Una cadena de polimero de soporte es un segmento molecular
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de polimero lineal ‘_evriAtre dos uniones de la red. Un incremento en el nimero de uniones o

entrecruzamiento-da‘un incremento en el niimero de cadenas de soporte “%.

La vulcanizacién es un jproceso:de’ produiccién de- uniones: quimicas en una red por la

insercién de entrecruzamiento entre cadenas del polimero. El entrecruzamiento puede ser -

un grupo de dtomos d fre en una cadena corta, un simple 4tomo;

 carbono-ca | organico polivalente, un grupo  idnico.

polivalente. El se lleva a cabo usualmente calentando el hule, mezclado con el

agente vulcanizante en un molde, bajo presién % ),

A pesar de que muchos métodos diferentes se han propuesto para el entrecruzamiento de

hules, pocos se han utilizado comercialmente 2,

Un gran nimero de compuestos que no contienen azufre puede vulcanizar: el}hule, éstos
generalmente caen en dos grupos, agentes oxidantes (selenio, telurio,  peroxidos
organicos, ‘nitrocompuestos) y generadores de radicales libres (perdxidos organicos,

compuestos azo) 5 46,

Ademas de los compuestos mencionados anteriormente, el entrecruzamiento o

vulcanizado se puede llevar a cabo por la accidn de compuestos fendlicos, compuestos
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derivados:de beanqUInona d;bismaleimldas,_ éxidos- metalicos (éxiyqo de z}nc y oxido de

-dinitrobenceno y trinitrotolueno “% o radiacién de

* magnesio) ¥, nitrocompuestos como m:

alta energia @, . .
Muchos tipos. de »éla_stc')meros pueden ser vulcanizados por la accidn de perdxidos
organicos. Elytjlikz:a_f péréxidos para entrecruzar hules ha sido siempre de gran interés para

quimicos y fisicos que ‘trabajan en el campo de los elastdmeros. Las razones de este

interés  se »I‘_jas'_'a rincipalmente en las reacciones quimicas relativamente simples

involucradas y-en la estr ctura simple de la red resultante @9,

Los sistemas de vulcanizacion més ampliamente usados basados en azufre y compuestos
de azufre son mucho mds complejos en mecanismos y producen mas variedad de

entrecruzamiento 4%,

El primer rep'o:_rté’fdél, usode un peréxido organico como un agente de entrecruzamiento
para un elastémerd lé hizo bstromlslenski en 1915, quien usé perdxido de benzoilo para
curar hule natural %1920 5 funcidn de cualquier peréxido en el entrecruzamiento de un
hule es la produccion de radicales libres. Estos radicales reaccionan con la cadena del

polimero conduciendo finalmente a una red tridimensional quimicamente entrecruzada 9,
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El primer paso en el entrecruzamiento por peréxido es la descomposicién de la molécula

tbutilo. En estos trabajos, los investigadores sugieren mecanismos de. reaccién, realizan

conclierdan en que la ruta de abstraccién de un hidrégeno alilico

estudios cinéticos”

predominanbrelé édlcio’n del radical peréxido al doble enlace de!l polimero, para lievar a

cabo la unidn entre dos cadenas de hule ¢ 16-21,22:27),

Existen muy pocos estudios reportados de entrecruzamiento térmico del hule
polibutadieno en donde no intervenga ninglin agente de vulcanizacion. Bellander et a/, “®

y Zeng y Ko @ reportan sus investigaciones de entrecruzamiento térmico a altas



presiones,. 293"‘Mpa Y;L?}";Gpgz,jrespectiya;mé,n'te,’; para  hules f,qug,, so’ri, »alk_gut\as ‘veces

“terdeuICanizacién” y reportd que los hules fuéron calentadosa:1952.C por:un: ijgriqdo :

de dos-hora sin nyihgt’m agente de vulcanizacién, obteniendo:: materiales ntgecfi;?a;jos

con propiedades tensiles comparables a muestras de hule ‘vulcanizadas con azufre y.

aceleradores que sirvieron de referencia ©°.

Dado qu'e’ bélkl,jUIe as sometido a altas temperaturas hay una razé_p en séspechar que se
llevan é’cabrolf’féacciones de degradacién. Debido a que los polrx’mercrns son 'ymacromoléculas
orgénicas,v son éstable§ solo bajo un cierto intervalo de temperaturé, usualmente de 100 a
200° C, La"alt':a sensibilidad térmica de las sustancias organicas deriva del hecho de que
las moléculas estdan compuestas de atomos unidos por enlaces covalentes y la fuerza de

estos enlaces es limitada. La energia de disociacion para el enlace simple C-H es de 320-

420 KI/mol “®,

1M Pa = 9.869 atm; 1 G Pa= 9 862 atm
TRSIS N

w0 FALLE Ui unlGEN




Los cambios que ocurren durante el tratamiento térmico de - polimeros pueden ser

policlefinas lineales, se descomponen frecuen ementé’ ndes cantidades de

mondmero ‘9,
2.1. MECANISMOS DE REACCION

Como ya se menciond anteriormente, el paso de iniciacion de entrecruzamiento inducido

por peréxido es la descomposicion 'del’p'eréxid‘o para dar radicales libres ¢

2RO

de dicumilo da radicales cumiloxil'y metilo) @2,

Los primeros articulos de entrecruzamiento con perdxidos @ 23, indicaron que hay dos
formas importantes en las que hules insaturados y radicales libres pueden reaccionar, una

es por abstracciéon de hidrégeno de un grupo a-metileno vy la otra es por adicion al doble

enlace.
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Algunos investigadores en trabajos posteriores (%2 2, concordaron en mencionar que si-

posicion al molecula-del pollmero, o bnen, a adicion del radic }e,r‘iivado'del

peréxidb’ al-doble _enlace de la molécula;

RO+ AV CH,-C=C AW —p /MCH-C=CAWW +ROH  (A)
RO
: [ | . ~
RO + MW CH,-C=C AW —p ch:Hz'—C—C .2 : (B)
‘ | 1

Para el isopreno la ruta de la abstraccion predomina sobre la adicidn al doble enlace

debido al lmpedlmento estérico.

De la reaccién (A), dos radicales libres poliméricos pueden unirse para dar un

entrecruzamiento “?:

[
. | | W CH - C=C/W
2 /W CH-C=Cw —%» |
MV CH —-C=CWVW
[

El entrecruzamiento podria también formarse cuando un radical libre polimérico se

adiciona a un doble enlace:
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: [
A [ ] /WCH ~ C= C/W
VWACH-C=CA/V/. + WACH;—C=C W\ —»p .
e e R chl:—cl:—CHz/w

En este caso el entrecruzamiento ocurre sin la pérdida de un radical libre, asi que el

repetldo hasta la terminacién por acoplamiento ;de‘ra:dlvca‘les:j El

El radical producido en la reaccidn(B) puede dar las siguientes reacciones ?2:

RO

l
WA CHZ—CH-C,ZH - CH WA

VW\CH; = CH = CH = CH2 WA

RO
VV\CH;—JZ—-(E—CH:V\I\ + VWACH; - CH = CH — CH; W\
l!i IL - R RO
\\N\ CHz - éH ~ CH, — CH, VW
+

VW CH~CH=CH-CH, VW

TR O
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Ahora bien, en cuanto a los radicales de peroxido, por ejemplo, si se trata del peréxido de

-de-una-

dicumilo, ést

cadena polimérica uede descomponerse.y. formar
cual-también puede abstraer hidrégenos de la cadena

una cetona mas un radical metil

polimérica @2,
CeHs = C(CH), ~O " +PH > CgHs — C(CHs); ~OH +P"
CeHs —C(CH3)2-0*  ——»  CeHs —cl: =0 + CHy

CH;

Estudios sobre la ‘étérminat:i}én:’experirm'e'ntal de la concentracion de alcohol, en caso de

que el ‘mecanismo:q “de la abstraccién de hidrdgeno, y la disminucion de

;qg}ésé'dé el de adicién a doble ligadura, indican que se da en

mayor proporcidn, alrédedor de 80%, el primer mecanismo @2.

Ahora bien, {qué sucede con el mecanismo propuesto para un entrecruzamiento térmico?;
Zen y Ko ) proponen un mecanismo para el cis-1,4-polibutadieno, el cual se indica en la
siguiente figura (por simplificacidon no se representan los dtomos de hidrdgeno que estan

enlazados a cada atomo de carbono).

THSTE FAnT
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-C=C—C_C_C=C_

-C=C-C-C-C=C-
+

-C=C-C-C-C=C-

-C=C_(|‘:_‘C_C=C_
-C-C-C-C-C=C-
-

-C=C-C-C~C=C-

-C=C_C|"'C—C=>C_
-C- C_C;‘,C—C=C_

+

-C=C-C~-C-C=C-

E— -C=C-C-C-C=
PAN

C-

-C=C-C-C-C=C-

—’ -C_C_C_;C_C:“C_,

-C=C—CI:_C"'C=C-

-C- C_C"'C;"C=C..

’ I

-C-C-C-C-C=C-

-C=C_(|:"C—C=C-

-C _C_C'?Cfc=c-

|
-C=C-C-C~C=C-
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Capitulo 3. CARACTERIZACION DE MATERIALES

ENTRECRUZADOS

Los materiales entrecruzados covalentemente se forman por varias rutas, incluyendo
entrecruzamiento: de cadenas lineales de alto peso molecular., Son auténticas

macromoléculas y su peso molecular es “infinito” ¢,

Un material entrecruzado estd formado por una parte llamada gel y por otra llamada sol.
Flory y Stockmayer definen un gel como una red infinita de estructura tridimensional “9,
mientras que el :vsq[,;c':qr‘)siste de moléculas de tamafio finito, las cuales no forman parte de

la red ¥,

Existen varias propiedades fisicas y quimicas que caracterizan a los geles. Entre ellas esta
la densidad de entrecruzamiento ©?, otra es el porcentaje de gel, que indica la cantidad de
material insoluble presente en el disolvente elegido y sus variaciones muestran los
cambios en los sistemas de polimerizacion, una mas es el indice de hichamiento (swelling
index). Un bajo.indice de hinchamiento se refiere a un “gel duro” y usualmente indica la

presencia de material que no se rompe si se somete a molienda. Un alto indice de
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hinchamiento Indica normalmente la presencia deun “gel flojo o suelto” que puede

misma. o

Las densidades de entrecruzamiento pueden ser determinadas por: métodds mecéniqo-

dina’mi:c:osx"‘s"{"s"ss’, hinchamiento al equilibrio en disolventes (equilibrium swelling) 4.5t 39,

extracci ilizando’ Ui ulpo de Soxhlet ©%, por separacién en un equipo de

y_est’e Ultimo se utiliza  tanto para macrogeles como para

ultracentrifugacion - (2. 1),

microgeles.

Las propiedades dindmicas de un material pueden ser definidas en términos de su mdédulo
elastico compuesto por G’, médulo de corte, y por G”, mdédulo de pérdida, y se pueden
relacionar con el entrecruzamiento de un hule. E! mddulo es una variable que depende de

la temperatura y del grado de entrecruzamiento del material 9,
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Las densidades de entrecruzamiento de un hule se pueden estimar usando un redmetro

Un gél\q,ebé ndicar.una me'se_ta_jyen un experimento de corte OSCiIatbriq, fe_st décif, el valor
de G?,'ékhlbe Unapronunciada meseta extendida por tiempos del orden de segundos,

mientras que G” es.considerablemente mas pequefia “,

Por lo que respecta a las determinaciones de hinchamiento al equilibrio en disolventes,
éstas han sido extensamente usadas para estimar las densidades de entrecruzamiénto, :
usualmente a través de la ecuacidn de Flory-Rehner ©1, basada en la teoria cldsica de la

elasticidad del hule y que involucra parametros termodinamicos.

Si un gel entrecruzado quimicamente se sumerge en un exceso de liquido, el tamafio de la
muestra puede cambiar o permanecer constante y después de cierto tiempo se alcanza un

equilibrio; por lo tanto, el volumen variara de un valor inicial a un valor de equilibrio 9,
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Muchos. inves‘t'igador'es “han'_ca“lcu‘lado.»_ la,-_fdensidad;'{dg;entrecruzamlento a partir del

S+ (17, 19,22, 25, 28, 60, 61) Dicha

le . Vi, que es la fraccién

. '(lfn"(,i‘-'_‘y",“

M, pr Vo, &*” w2)

Donde:

v représenta-la densidad de cadenas en la,”rédﬁeh ‘moles de cadenas por gramo de hule,

pr €5 la densidad del hule no entrecruzado,

V, es el volumen molar del disolvente.

Estas relaciones derivadas de la teoria estadistica y de la termodinamica de mezclas de
disolvente con cadenas poliméricas entrecruzadas, son estrictamente aplicables sélo a
redes hipotéticas libres de enredos (no traslapadas ni enmarafadas (entanglements)) y

cadenas terminales ©9,
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Por otra parte, la gspg@;tfbrscdpfaﬁ dejrespnah'ci;vmégnética_ nu@lqar (*H-NMR y *C-NMR) se

azufre (28,5961

Como ya se habia mencionado, para cuantificar el:borcentaje de gel y de sol se cuenta con

semiperrﬁé bI ‘ é,'nj’pd‘después de comenzar la extraccién el hulé se hincha a su
ida‘c‘l{kik?Or:jébsorcién del liquido disolvente seleccionado el cual forma una
solucion cobnggnt”r»ad;a"c‘on las sustancias a extraer dentro del hule. El disolvente externo
del hule se ~£'!j':e1nilil’evra continuamente. Debido a que hay un gradiente de concentracién
entre el quvu'ij”rd fhterno y externo, comienza la difusién de las sustancias solubles hacia el
liquido de"r/niehoVr concentracion, que en este caso es el externo. El estudio del proceso de
extraccion es un ejemplo del fendmeno de difusién, y la ley fundamental que lo estudia es

la Primera Ley de Fick 89,
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Capitulo 4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1. MATERIALES, SUSTANCIAS, EQUIPO Y MATERIAL DE LABORATORIO

- Hule Polibutadieno Solprene® 200, parcialmente acoplado, producido por Dynasol
Elastdmeros S. A. de C. V. (DESC Corporation, México), hule polimerizado en solucidn con

butillitio como iniciador & n peso del antioxidante

Irganox® 1076 (oct:

TNPP de 010% a molecular de 1,4-cis (35%), 1,4-trans

(55%) y 1,2}‘v‘in'iilr ,__,3),‘} wa‘de la parte lineal 130 kg/mol, Mw de la fraccién

acoplada 490 Kg/ﬁibl ; verf cfomatograma de GPC en el apéndice 1.

- Hule Polibutadieno Taktene® 1202 producido por Bayer Inc. (Polysar Inc., Polymer
Corporation Ltd. Sarnia, Ontario Canada). Polimerizado en solucidn con un catalizador de

cobalto, tipo Ziegler-Natta “* 6 7  estabilizado con el antioxidante Irganox® 1076

T
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(octadecu 3, 5 dl-tert-butil-4-hidrox:hldrocmamato) (Clba Gelgy) (65, 66) y eI antlox«dante

Mw 416 Kg/mol,

3 CH,SCgH,,

CH,CH,COC,gHs;
octadecil 3,5-di-tert-butil-4-hidroxihidracinamato tris (nonilfenil)fosfito (Fenol, 2-metil-4,6-bis ((octiltio)metil))
Irganox® 1076 TNPP Irganox® 1520

- Hule Polibutadieno Ubepol®-BR 15H producido por UBE INDUSTRIES, Ltd. (Japc’:n’)2 con’
una mlcroeStr,U‘ct’Urafr’ﬁdl‘éttila'r’,de 1,4-cis (~98%), 1,4-trans (<1%) y 1,2 vinilo (<1%) 7,
Mw 367 Kg/m

romatograma de GPC en el apéndice 1.

Las sustancias;;'e‘qmpo y.material de laboratorio utilizados se describen en el apéndice 3.

' La informacién acerca del tipo y de la concentracién de los antioxidantes es dudosa y aunque se
realizaron andlisis de IR y RMN, es dificil detectarla ya que su concentracidon es muy baja. Los
resultados se encuentran en el apéndice 2.

* Se llevaron a cabo andlisis de IR y RMN en muestras de hules para averiguar tipo y concentracion
de antioxidantes. Los resultados se encuentran en el apéndice 2.
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4.2. PROCEDIMIENTO

4.2.1. DISENO DE EXPERIMENTOS
Se llevaron a cabo dos series VdeAéxperlmentos:
-Primera serie: entrecruzamlento térmico de hules en masa,

-Segunda serie: entrecruzamiento térmico de hules en solucién.

Las variables que se tQimakFOh"‘en‘Clyiehta-,’fUé’rOh: .
1) Temper;:atu’ré

2) Tipo de atmésfera (sin'y con éaésg_ﬁiffi")géno)
3) Tipo dehule alto cis, bajo ,cis;f -

4) Pres'énc‘ié de grﬁbos vinllés

5) Presencia ¢ ausencia de antioxidantes

Siguiendo un dlseﬁo factqrial de dos niveles con cinco variables ©®, para la primera serié,
se tiene que el’_n‘L'Jkr‘,rj,e‘ro de éxb?rirhentbs a realizar son 32 ya que:

k 25=32
pero como la variéble," présencia de grupos vinilos, es dependiente de la estructura
molecular cis, ya que se parte de hules comerciales disponibles, realmente resultaron ser

16 experimentos, 2%= 16,
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En-la Tabla 4.1 se presghta las '\V/a_yri_ablc_arsvgst:udia‘dgs (columna 1) y'los dos niveles del

la_ primer. _serie  de experimentos
dOS ¢0m° w_n y Wy para

los valores bajo y alto respectivamente, La Tabla’4.’2"”rébré$érjtaklélrm’aitriz‘ de disefio y los

niveles utilizados para cada uno de los 16 experimentos resultantes de este disefio.

Para la segunda serie de experimentos, las variables que se tomaron en cqenté fueron:
1) Estructura molecular
2) Presencia o ausencia de antioxidantes

Resultando un disefio de 22 = 4 el cual se muestra en la Tabla 4.3.

' Tabla 4.1 Niveles de variables para el disefio de experimentos

Nivel
Variable - +
Temperatura 135° C 190° C
Atmosfera sin nitrégeno con nitrégeno
Estructura molecular bajo cis, 35% alto cis, ~98%
Presencia de grupos vinilo <1% 10%
Antioxidante sin antioxidante con antioxidante
ausencia presencia
oy Y
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Tabla 4.2 Matriz de disefio para los 16 experimentos en masa.

o f,‘lVa.rlabl,e's; -
Experimento  Temperatura = Atmdsfera ‘ Estructura Quimica Antioxidante
. Cis Vinilos

1 - - - + -
2 - - - + +
3 - - + - -
4 - - + - +
5 - + - + -
6 - + - + +
7 - + + - -
8 - + + - +
9 + - - + -
10 ' + - - + +
i1 + - + - .
12 + . + . +
13 o+ B . £ -
14 +A + - + +
15 + + + .k -
16 e + + - +

Tabla 4.3 Matriz de disefio para los 4 experimentos en solucién

Variables
Experimento Temperatura  Atmdsfera Estructura Quimica Antioxidante
170° C CIS Vinilos
1 + + - + -
2 + + - + +
3 + + + - -
4 + + + - +
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En un inicio no se sabfa que tipo de proceso de polirrierizacién’: se habla usado para la

primero en un proceso de polimerizacidén anidnica con butillitio como iniciador y los otros

dos con un catalizador de cobalto tipo Ziegler-Natta ©®® ¥, y en las formulaciones de los

procesos de polimerizacién en solucion no se utilizan perdxidos 2,



4.2.2. PRIMERA SERIE (ENTRECRUZAMIENTO TERMICO EN MASA)

4.2.2.1,;.,Hules" con antioxidante y sin nitrégeno:

Esta serie. de experimentos se hizo con un interés 'co‘mercialy para estudiar en qué
porcentaje se entrecruzan los hules en presencia de antioxidantes, ya que en la industria,

por eJempIo eh la produccidn de HIPS, los hules se utilizan con los antioxidantes que les

Se cdrtafbn‘pequeﬁos rectdngulos de 5 x 3 cm con un espesor aproximado de 2 mm de

prene® 200, Taktene“i'"izdfz, y Ubepol® R.l_SFH)“, sin recibir

modelo 19), de tal manera que los hules ocuparan sélo la parte central del horno, como

se puede apreciar en la Figura 4.1. Inicialmente, se utilizd todo el espacio interno del
horno, pero al hacer las caracterizaciones de los primeros materiales entrecruzados
obtenidos se encontré que no habia consistencia en los resultados, en cuanto al

porcentaje de gel, por lo que se tratdé de averiguar cual era la variacién de la temperatura

dentro del horno.
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Figura 4.1 En esta figura se puede apreciar el horno de vacio con las muestras de hule
colocadas en la parte central del horno.

Se encontré, que tanfo en e’l,“kfondo como en la parte cercana a la puerta de cristal habia
una variacié,n ,ty_je‘jl()?"’ C con respecto al centro, y entre estas dos casi de 20° C,
presentérndcyjée;i}é Vn;Ve'no‘r temperatura cerca de la puerta (debido a que la puerta de cristal
templado né és aislante y hay pérdidas de calor por difusion) y la mayor en el fondo

(debido a la acumulacion de calor ya que no se presentan corrientes dentro del horno).
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También se encontrd  que cerca:de  las - superficies. superior e inferior” era mayor. la

controlando,'!a"t'j‘emperaturajdentrabajo con:la:perilla:de control de_,te'mperatura.

A un tiempo, determinado; el horno se abria, se sacaban las muestras, se enfriaban bajo

un chorro de:égUé ria, a:una temperatura aproximada de 20° C, se secaban con papel

absorbente y seg :a‘rvdab’avnk’para su posterior caracterizacion. Los tiempos de muestreo
fueron cada 15‘"’rnInUtos la primera hora, cada 30 minutos la‘iyseguichija»Hdrfr'a y cada hora las
siguientes horas hasta llegar a 8 horas. Esta serie de experimentos, se llevé a cabo en un
intervalo de temperatura, desde 100° C hasta 190° C (abajo de 100° C los hules no se

vieron afectados y 200° C era la temperatura limite de operacion del horno) con el fin de



conocer: cuél -era- el comportamiento del entrecruzamiento y para escoger las dos

tempera‘turasl(alt'ary baja) mas adecuadas para los posteriores ékbeyri&entqs.; b

4.2.2.2. Hules sin antioxidante y sin nitrégeno:

La importancia‘de llevar a cabo reacciones de hule sin antioxidante radica principalmente

concentracion y tipo de antioxidante.

La manera de eliminar el antioxidante fue la siguiente: se cortaron aproximadamente 20 g
de cada uno de los hules en pequefios trozos, y se pesaron, éstos se disolvieron por
separado en tolueno y se precipitaron con metanol, dos veces consecutivas. Los
precipitados se extendieron sobre tela teflon y se secaron en el horno de vacio a .
temperatura ambiente hasta obtener peso constante, quedando una ldmina de hule de
aprbximadamente 2 mm de espesor. El rendimiento obtenido fue de 97% a 98% en peso
de hule sin antioxidante. A estos materiales se les hizo analisis de IR y RMN para

asegurarnos que no contenian antioxidantes. Ver espectrogramas, apéndice 2.
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Cabe mencionar que las muestras de hule, tanto las que contenfan antioxidante, como a

las qqe;sé“"‘es:':él‘lﬁj"ino la bscurid_ad{‘""déhtrd,de cajas de

cartdn, con un desecante, para evitar la hum de calor. Se traté

almacenarios por grandes periodos de tiempo, a.lo mas un’mes; tiempo durante el cual se

llevaban a cabo los experimentos.

Los hules sin antioxidante, se desprendieron- de la tela teflén cortdndose en: pequefios
rectdngulos de 3 x 5 cm, y se procedié a introducirlos en el horno’ de vacio como se

menciond anteriormente.
4.2.2.3. Hules sin antioxidante y con nitrégeno:

Se realizaronotros experimentos, llevdndose a cabo el mismo procedimiento que se
describid ar_ltervior‘meh.te, pero con atmdsfera inerte, para lo cual se adapto al horno de
vacio unkcilikr"ic'i: : dé gas nitrégeno A. P. (99.998%), como se muestra en la Figura 4.2, e
introducienl_d,v eI;‘gas éntes, durante, y por un pequefio lapso después de la introduccién de
las muestréjs-(aproximadamente 3 minutos), con la puerta del horno cerrada, tratando de
crear una atmadsfera de nitrégeno y posteriormente se cerraba el tanque de nitrégeno y se

accionaba la bomba de vacio.
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Figura 4.2 Aqui se observa el horno de vacio conectado a un cilindro de gas nitrégeno
de alta pureza.

4.2.3. SEGUNDA SERIE (ENTRECRUZAMIENTO TERMICO EN SOLUCION)

Se consuitd en'la literatura @ los disolventes en los que es soluble el hule polibutadieno,

escogiendo aiquel_lds"de alto punto de ebullicion. Los disolventes seleccionados se enlistan

en la Tabla 4.4,
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Tabla 4.4 Disolventes de alto punto de ebullicién en los que son solubles los hules

Solprene® 200, Taktene® 1202y Ubepol® BR15H -~~~

, S Temperatura- de
Disolvente B T ' |ebullicion°.C..
o-diclorobenceno , 179 -
dioxano . : 101 7
etilbenceno 136
nitrobenceno 1210
piridina 1115
dé@élina (mezcla cis-trans) 189-191

Se eligid el disolvente decahidronaftaleno, CyoHis, (Decalina®), el .cual tiene muy baja

toxicidad y es estable, ademas de que no produce re‘acci,'on,es securidari,as‘k.

La decalina ers_t‘é,co'ristituid;a;pfor dos anillos de seis miembros: que tienen dos. stomos de

carbono adyacentes en comdn -

9@

La unidn entre los dos anillos puede ser cis o trans; asi, existen dos isémeros geométricos

de la decalina, la decalina cis y la decalina trans. Los dos anillos de la decalina se
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encuentran-en una confqrmaciénfde silla; En la Figura 4.3 se encuentran las proyecciones

en perspectiva de la decalina cisy trans 9. .

cis ' trans

Figura 4.3 Conformaciones de silla de la decalina cis (ecuatorial-axial
y trans (axial-axial). :

4.2.3.1, Hules con antioxidante en_solucidn:
Se preparar;)n'soluciones de los tres hules (Solprene® 200 con 35% cis y T’aktene“J 1202 y
Ubepol® BR-15H con 98% cis) con antioxidante al 5% en Decalina® (mezcla cis+trans),
con el fin de utilizar estos experimentos como blanco en futuras reacciones con estireno
que se haran como parte del proyecto de investigacidn para HIPS, como se menciond en
la introduccion del presente trabajo. Se agregaron 12 ml con una bureta en cada vial para
Head space previamente identificado, se colocé el septum de TFE/silicon y se engargold,

se purgo el oxigeno inyectando nitrégeno por dos minutos. Ver Figura 4.4.
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Diez viales de cada solucion de hule, se sumergieron en elﬁac;élte'sill'cén a la temperatura

étados por la gargola con

es seguras, pues se

585 .mm Hg. (presion de la Cd.

Se midié la temperatura’interna en el centro de un vial con el termopar siendo para un vial

que contenfa soloDecaIma“"deiGS"Cy paraun vial con hule en solucion de 170° C.

A diferentes tlempos, de‘yyaysk‘de";‘/z hora hasta 8 horas, se sacé un vial de cada solucidn de
hule, inmediatamente se enfriaron bajo un chorro de agua a una temperatura de 20° C
aproximadamente. Posteriormente, los viales se destaparon y el contenido de cada vial se
vertid en un vaso de precipitado y el hule contenido en !a solucidn de Decalina® se

precipitd con metanol.
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Figura 4.4 En esta figura se muestran los viales para “"Head space” y la manera
en que se engargolan.

il €T e £ A

Figura 4.5 En este recirculador, utilizado como bafio, se sumergen los viales en
aceite silicon a la temperatura de 170° C.

TRESIS CON
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Los precipitados se colocaron sobre un circulo de tela teflén pegado a la superficie interna

entrecruzamient

Una vez-due se. o,btuv:o"gl ‘peso c,onst_anfte; de las muestras de hule; se procedié a

caracterizarlas. -
4.2.3.2. Hules sin antioxidante en solucidn:

Se repitié el mismo procedimiento pero con soluciones de hules sin antioxidante.

4.3. CARACTERIZACION

El método de trabajo fue tal que las muestras de los tres diferentes hules ya

entrecruzados fueran caracterizadas lo mas pronto posible, evitando guardarlas por mucho

tiempo.
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De las técnicas .utilizadas para-caracterizar los geles de los hules entrecruzados se

llevarse -a

mediciones erroneas. ..~ i .

El método de extraccion’ por medio del equipo de soxhlet (ver apéndice 6), aunque €s un
buen método, no resultd-ser practico en este caso ya que en ocasiones, para obtener el
peso constante 'd_é.‘gel', en una muestra de hule entrecruzado, era necesario extraer por 72

horas o mas.

El método de separacion de gel por ultracentrifugacion % ' (ver apéndice 7), se utilizd

para averiguar si habfa formacion de microgeles en los hules con los que se trabajd, no
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encontréridose:la presencia de éstos y, posteriormente, el método fue usado para medir el

porcentaje de gel v los resultados obtenidos coincidieron b‘aks't»ént»é. bien c@n,losvde!‘imétédo

el cual es costoso y. dificil de conseguir. Este equipo se sustituye con un frasco de vidrio de

120 m| con té'pa n una malla metlica de acero inoxidéble:'bara gél (malla 100). Dicha
técnica: s‘e;'a‘p}fehdié'en las instalaciones del CID y fue utilizada para llevar a cabo la

caracterizacion de nuestros materiales entrecruzados.

Este método se llevd a cabo en una campana de extraccion, el equipo utilizado se puede

observar en la Figura 4.6. Dicho método consistio en:

1) Cortar con unas tijeras limpias aproximadamente 0.4 g de una muestra de hule
entrecruzado en pequefas tiras de aproximadamente 5 mm de largo por 1 mm de

ancho y 2 mm de espesor y pesar.
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2) Colocar las tiras de hule dentro de un frasco de vidrio de 120 ml.que contiene 100 mi

de tolueno. ..

3) Tapa}r,: géﬁeqameﬂfe’;bﬁeljf‘ra;»cq:,vﬁpara -,~_evitar :,fugas y -etiquetar con su clave de

identificacion.

4) Coloca 0. de ‘de. Una’caja de cartén con tapa que funciona como:una

. s}i;i:'ve para determinar el indice de hinchamiento (varelllng Index).

6) Sacar la ‘rﬁrélla con ei gel del bote de plastico y secar la malla con el gel en horno de
vacio a 40° C.

7) Tomar una all'c‘uqt?: de 20 ml de sol y colocaria en una charola de aluminio
previamen:te pesada consu cléve de identificacion.

8) Evaporar a 86° C el contenido de la charola en el horno de vacio reteniendo ios
vapores en una trampa de vapor.

9) Guardar la malla con el gel seco y la charola en el desecador, y una vez frias, pesarlas.

TESIS ONN
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Figura 4.6 Material utilizado para llevar a cabo la medicion del porcentaje de gel por
medio de modificaciones hechas al método ASTM D 3616-95.

Los frascos de vidrio, botes de plastico y sus tapas se lavan perfectamente y se secan para
usarlos nuevamente. Las mallas de acero inoxidable se calcinan por 2 horas a 400° C para

eliminar el gel pegado y poder reutilizarlas.
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Determinacidén del porcentaije de gel:

A — 5(C-B) L
. . - ¥100 = % degel

Determivnacicf_)nvrdely_;!'ndiceiqe‘yhl'néﬁ‘afir‘i‘ieﬁté :’-i(S\{Qellirgg Index): "

masa de gel hinchado F- G-E
= — S. L
masa de gel seco D~E

Donde:

A = Peso de la muestra de hule entrecruzado (aproximadamente 0.4 g)
B = Peso de charola de aluminio vacia
C = Peso de la charola con sol seco

D = Peso de la malla con gel seco

F = Peso del bote ‘l‘é’ts:‘tic"d de HDPE con tapa hermética conteniendo malla con gel

hinchado.

G = Peso del",b’o:tg dg.p'lé‘sti;t::o,"de‘HDPE con tapa hermética

En muchos casos se midid el volumen restante de solucion con una probeta, se sumo a la
alicuota y tomando en cuenta que el volumen de 0.4 g de hule entrecruzado es muy

pequeiio comparado con los 100 ml, el disolvente que faltaba para completar los 100 ml
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originales, se encontraba contenido en el gel hinchado, esto se corrobord rr;estzandqe,l_peso ’
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Capitulo 5. RESULTADOS Y ANALISIS

5.1. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS

»

A continuacion se presenta en el siguiente diagrama los experimentos que se llevaron a

cabo, los resultados obtenidos de la medicién del porcentaje de gel se muestran en las

Tablas 5. 1-5.4, estos valores se encuentran graficados en las Figuras 5.1-5.24.

Solprene 200

bajo cis

Taktene 1202
alto cis

Ubepol BR 15H
alto cis

en masa

Entrecruzamiento Térmico

l Con antioxidante ]

Sin antioxidante

Sin N 3

125°
135°
140°
150°
170°
190°

rsnn '

135° 0

'19°°: [
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Entrecruzamiento Térmico

en solucién
Con antioxidante Sin antioxidante
ConN,. | ConiN ;.
170° ‘ 1700
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Tabla 5.1 Resultados de porcentaje de gel y Swelling Index (S. I.)
Reaccidon en masa, con antioxidante y sin nitrégeno.

Solprene 200 (125°C)
con antioxidante, sin N2
min % gel % gel
0 0.4209 0.2207
60 0,1622 0.4688
120 2.2602. 1.5199
300 1.5355 1.5355

S. L

420 2,3852 1.8722 .

Solprene 200 (135°C)
con antioxidante, sin N2
min % gel % gel
0 04209 0.2207
60 1.3823 1.1277
90 11,0024 1,5812
120 1.6915  1.4827
150 3.0324 1,2907
180 2.5352  2,2916
360 2.1896  2.4215

Solprene 200 ( 140° C)
con antioxidante, sin N2
min % gel % gel
0 0.4209 0.2207
45 15747  2.1325
60 1.7522 22115
90 2.4216  2.1802
150 1.9402  1.4329
180 1.8131 2.1745
240 19798 1.7321
270 2,7181  1.1683
300 2.6408 1,3729
360 2.6245  2,2497
420 1.,8577 2.3622
480 1.7021  1,9558

54,0166

S. L,

90.4166 |

57,8200

59,4884

Taktene 1202 (125° C)
con antioxidante, sin N2

min
0
60
120
150
180
300
420

Taktene 1202 (135° C)

% gel
0.3457
0,5141
1,2102
1,1713
1.4112
5.6234
11,6548

% gel
0.0189
0.7720
0.9604
11713
1.8322°
5,7457

12,2989

con antioxidante, sin N2

min
0

60

90
120
150
180

360

Taktene 1202 (140° C)

% gel
0,3457
2.1327
2.4832
3.1742
6.5792
6.9760
17,7200

% gel
0.0189
2.5777
2.4830
2.9484
5.7512
8.2341

16.9116

con antioxidante, sin N2

min
0
30
a5
60
120
150
180
240
‘300
- 360
420
480

% gel
0.3457
1.6527
2.5736
5.5412
9.9215
9.8897
10.9589
20.7913
16,7890
17.4356
12.9625
41,4009

% gel
0.0189
1.7577
1,2364
4.5986

10,0291
9.2805

11.4121

19,2852

17.1686

17.4356

13.1340

42,9220
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S. 1,

50,9518

63,3818

S. L.

S. L

45,6416
50,6532

Ubepol BR 15H 125°C
con antioxidante, sin N2

min
0
60
151
300
420

% gel
0.4404
1.9127

33980

2.3631
2.5392

% gel
0.3708
3.6000

2.8416
11,9900 -
29126

95.7500
55.3333

Ubepol BR 15H (135° C)
con antioxidante, sin N2

min
0
60
90
120
150
360

Ubepol BR 15H (140° C)

% gel
0.4404
1.5397
2.8402
2.6824
3,2011
9,5154

% gel

0.3708
2.7851
1,7898
2.9282
3.4727
9.0629

con antioxidante, sin N2

min
0
60
120
180
240
270
300
360
420

...480

% gel
0.4404
1.8376
2.4997
2.8637
3.9416
4.7723
5.4308
2.7040
5.2204
31.6546

% gel
0.3708
1.3726
2.2432
2.9825
3.1235
5.8202
6.5894
2.7523
4.7459

31.2192

S. L

64,8381

S. L

47,2888

- 44,5064
47.7543



Solprene 200 (150° C)
con antioxidante, sin N2

min %gel % gel
0 04209 0.2207
60 0.4060 0.6448
120 1.9401 1.8700
150  1.5800 11,4400
180 4.1044  3.1343
210 4.4607  4.4607
270 6.1239 54355
345 6.1433° 5,9850
7.2813

420  8.0352

Solprene 200 (170° C)
con antioxidante, sin N2

min % gel % gel
0 04209 0.2207
60 0.8327 1.7152
120 1,5500 2.2039
180 3.4297 2.8232
240 6.5186  5.3247
300 11.0331 11.5006
450 10,3346 10.7775

Soiprene 200 (190° C)
con antioxidante, sin N2
min % gel % gel
0 0.4209 0.2207
30 9.4419 8.0717
60 24.4498 25.0078
120 23,6986 24.4958
240 42.5563 41.1552
300 57.8011 58.6983

78.9166
66.6938

S. L
75.4545

32,6228
42,5786
104.0855
41,5452

S. L

42,0940
71.2368
64.4513
57.1214

; ...continuaclén
Tabla 5.1 Resultados de porcentaje de gel y Swelling Index (S. 1.)
Reaccidn en masa, con antioxidante y sin nitrégeno.

Taktene 1202 (150° C)

con antioxidante, sin N2

min"%gel - % gel
0 " 0.3457 - 0.0189
60 °0.9827 1.6477
90" " 10,082 9.9219
120 14,9873 14,3392
180 16.8435 17.6292
210 49.5839 49.5839
225 30.0205 30.0435
315 38.7804 37.6556
345 33.6943 34.4237
420 33.2766 32.7603

Taktene 1202 (170° C)
con antioxidante, sin N2
min  %agel % gel
0 0.3457 0.0189
60 40.6323 40.6323
120 29.4177 31.5188
180 50.7953 51.4371
240 69.6179 69.7327
300 48.5749 49.2301
450 77.4273 78.699

Taktene 1202 (190° C)
con antioxidante, sin N2
min  %gel % gel
0 0.34957 0.0189
30 60.4725 60.626
60 66.9169 67.7847
120 72,4825 72.3648
240 81.3456 80.732
300 81,1922 80.0168
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59.1640
46,2059
79.1793
82.0115
73.7676

S. I

88,6836
46,3760
43.7748
22,7694
53.0034
25,9539

S. 1.

66.6038
43.3274
36.8157
24,1197
20,2660

Ubepol BR 15H (150° C)
con antioxidante, sin N2
min % gel % gel
0 0.4404 0.3708
60 1.3028 1.5676
90 2.8216 2.7692
120 3.7949  6.2695
150 20.7011 19.3912
180 10.2952 9.2402
210 40,4692 40,1580
225 19.4517 19,2958
270 7.4121 7.4121
315 8.,5106 8.6107
345 11,2092 13.2794
420 11,9960 13.3588

Ubepol BR 15H(170° C)
con antioxidante, sin N2
min % gel % gel
0 0.4404 0.3708
60 7.6560 8.0239
120 7.4403 6.8072
180 29.0121 28.0382
240 48.4570 47.7788
300 45.4129 47.0604
450 54,6310 54.3424

Ubepol BR 15H (190° C)

con antioxidante, sin N2
min % gel % gel

0 0.4404 0.3708

30 19.6240 18.3314

60 43.0936 44.4047

120 51,7528 51,11

240 65.0952 67.4746

300 63.1629 64,2764

S.I.

52,8602

46.8660

40.2471
45,0698
49,0082

S. L

66.1009

64.5856
40.6025
43.0500
41,5710

S.IL

69.5213
40.6146
41.9241
38.4567
36,9167



Tabla 5.2 Resultados de porcentaje de gel y Swelling Index (S L )
Reaccidn en masa, sin antioxidante y sin nitrégeno.

Solprene 200 (135°C)
sin antioxidante, sin N2
min %gel - % gel
0 04987 0.4222 °
60 4,5357 4.5728
240 60327 54121
360 39124 3.7893
480 24.2877. -24.5000

Solprene 200 (190°C)
sin antioxidante, sin N2
min % gel % gel
0 04987 0.4222
15 47.5687 47.8496
30 62.5555 62.6604
45 68.7839 67.8443
60 89.2218 89.6176
120 73.7158 73.9220
300 89.0659 90.4326

S. L

23,5026
50.4253

©63.1948

40,4367

S. L

76.7147
47.5301
40.0795
17.8871
36.9132
20.8658

- Taktene 1202 (135°C)

sin antioxidante, sin N2

min % gel % gel
0 04824 . 0.3925
60~ '8,5163 6.9292
240 - 59,3935 60.9699
360 49.8658 47.6190
480 455450 44.9326

Taktene 1202 (190° C)
sin antioxidante, sin N2
min ~ %agel” % gel

0 .0.4824 0.3925 -

15 65,5929 65.5929
30 79.7164 79.7164
45 74,0570 75.3931
60 83.8723 84.5873
120 85.9002 86.2617
300 87.3758 87.3758
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S. L

72,2191
58,5795
78,6301
52,0058

S. L

55,9429
23,3788
27.2652
20.1647
20.8594
15,3075

Ubepol BR 15H (135° C)

sin antioxidante, sin N2

min . % gel % gel S. 1.

0 03988 0.0262
60 12,1376 13.5190 68,5661

240 26.0143 26.1571 52.3342
360 29.4557 26.8628 55,9347
480 37.8485 37.7391 65,9572

Ubepol BR 15H (190° C)
sin antioxidante, sin N2
min % gel % gel S. L.
0 0.3988 0.0262
15 55.8122 559646 105.5050
30 56.9731 56.8854  76.1200
45 48,9007 48.8028  80.6785
60 59.9908 60.5228 42,5531
120 55.6670 56,5993  47.7214
300 70.0444 70,9487  19.8958




Tabla 5.3 Resultados de porcentaje de gel y Swelling Index (S.'1.)
'Reaccion en masa, sin antioxidante y con nitrégeno.

Solprene 200 (135°C) ... .. ... Taktene 1202 (135°C) Ubepol BR 15H (135° C) -
sin antiox/‘dante, con N2 : sin antioxidante, con N2 sin antioxidante, con N2
min % gel. % gel S. L min  %agel % gel S. 1 min  %gel % gel S. L
0 0.4987 = 0.4222 0 0.4824 0.3925 0 0.3988 0.0262 )
60 0.4501 0.4320 60 - 6.6081 49012  63.5692 60 2.0606 1.6969 ' 106.5950
120 14.1302 14,8350 © 55.0616 120 38,6282 38.4209  94.9213 120 12,5226 13.4374  49.5686
180 4.0501 4.4118 44,2143 180 .31.9347 32.9846  86.8900 180 13.7211 13.1075 ~ 44.4838
360 16.2241 16,3292 R 360 42.0181 - 41.9037  70.4029 360 27.2812 27.2812- 50.2813
480 28.8097 29.0241 480 45,9223 45.2312  49.2324 480 30.9291 31.1742  .55.2345
Solprene 200 (190°C) Taktene 1202 (190° C) Ubepol BR 15H (190° C)
sin antioxidante, con N2 sin antioxidante, con N2 sin antioxidante, con N2
min % gel % gel S. L min % gel % gel S. L min % gel % gel S.JI.
0 0.4987 0.4222 0 0.4824 0.3925 0 03988 0.0262
15 78.4998 78.3439 52,7348 15 75,1979 75.0937 53.2656 15 72.1716 71.6205 65.8715
30 70.5302 71.0862  37.2649 30 86.2679 86.3761  25.2187 30 729835 73.3976  44.8303
45 79.9345 80.4739  36.4142 45 86.4269 87.8941 22,7765 45 70.6230 69.9844 45,8309
60 72.2692 73.6558 45,6465 60 79.4935 78.3705 25,2889 60 58.3368 58.8624 67.6926
120 88.1327 87.9526 32,9788 120 87.4720 87.4720 21,3797 120 70.3512 69.4813  40.5689
300 88.0245 89.3225 22,4517 300 87.2142 86.9798  13.7545 300 72,2813 71.9915  25.9072

78




Tabla 5.4 Resultados de porcentaje de gel y Swelling Index (S. 1.)
Reacciones en solucién_con nitrégeno

Con antioxidante

Solprene 200 (170° C) en solucién
con antioxidante, con nitrogeno

min % gel

30 0.2859
150 0.7296
240  3.3841
300 0.9333
360 2.4515
420  2.0199
480 2.7159

% gel
0.2859
0.7296
5.8798
1.9941
1,9365
3.3735
1.9367

S. L

90.1676
96,4750

Taktene 1202 (170° C) en solucién
con antioxidante, con nitrdgeno

min

30
150
240
300
360
420
480

% gel

0.4206
0.4753
3,1021
1.5368
0.1221
3.3212
3.3965

% gel
0.4206
0.4753
2.3723
0.8196
0.1328
4.0093
3.0228

S. L

114.3080

103.5540
94,0422

Ubepol BR 15H (170° C) en solucién
con nitrogeno

con antioxidante,

min

30
180
240
300
360
420
480

% gel

0.2679
0.2922
2.1307
3.4133
1.7528
2.4866
1.6495

% gel
0.2679
0.2922
2.3487
3.3271
2.3353
2.2843
1.7555

S. L

123.1450

97.4821
150.6000
177.8390
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Sin antioxidante

Solprene 200 (170° C) en solucién
sin antioxidante, con nitrdgeno

min

300
360
420
480

Taktene 1202 (170° C) en solucién

% gel
2,468
3.913

3.5835
16.2826

7.0089
10.1624
87.1315
34,9467
88.1356
89,4761

% gel

2.2404
3.6898
3.0256
16,1713
6.3426
10.0540
86.4506
31.1713
88.1356
89.4761

SI

91,2553

79.8500
145,1720
125.4360
114.1410
175.0310
174.1530
130.2450
144.2340
161.8030

sin antioxidante, con nitrogeno

min

15

30

60
120
180
240
300
360
420

Ubepol BR 15H (170° C) en solucidn

% gel
29,0349
13,4986
31,6416
46,1293
74.8334
48.2961
56,2169
28.3968
64,7213
5.9014

% gel
29.0349
13,4986
31.6416
46.1293
74.8334
48,3221
56.2169
28,3968
63.3102
7.9519

S. L
89,7895
74,4693
71,2203
94,1095
60.2333
135.7430
28.6454
122.7320
55.3400
89,9051

sin antioxidante con nitrégeno

min

15

30

60
120
180
240
300
360
420

% gel

76.8954
72.2366
85.3114
78.4659
81,4741
85.7606
82.3016
68.1812
72.1743

% gel

77.2104
72.6990
85.1231
78.1523
81.8999
85.6582
82.0945
67.8662
73.7578

S. L

25,2622
54.4117
20,6633
31.6934
26.3865
22,4755
30.1635
49.3460
48.2988
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Primero, se midid el porcentaje de' material entrecruzado que podrian contener los hules a

formados térmicament:

Los hules que contienen ahitib*idéﬁteis";nécesitan temperaturas superiores a 150° C para
obtener porcentajes altos ydé"g‘el.‘.(80°/o) después de 450 minutos (7.5 horas). A baja
temperatura, 135° C (escogida como el nivel bajo), el hule Solprene® 200 no reacciona y

de los hules Taktene® 1202 y Ubepol® BR 15H se llega a obtener menos de 20% de gel.
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Figura 5.1 Compl‘uclén de hules PB (125° C) con antioxidante, sin nitrégeno
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Figura 5.2 Comparacidn de hules PB (135 C) con antioxidante, sin nitrégeno
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Figura 5.3 Comparacién de hules PB {140° C) con antioxidante, sin nitrdgeno
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Figura 5.4 Comparacién de hules PB (150° C) con antloxidante, sin nitrégeno
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Figura 5.5 Comparacién de hules PB alto cls (150° C) con antioxidante, sin nitrégeno
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Figura 5,6 Comparacién de hules PB (170° C) con antloxidante, sin nitrégeno
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Figura 5.7 Comparacidn de hules PB (190° C) con antioxidante, sin nitrégeno
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Figura 5.8 Comparacién de hules P8 (125° Cy 170° C) con antioxidante, sin nitrégeno
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Figura 5.8a Soiprene 200 Reacclén en masa, con antioxldants y sin nitrégena
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Figura 5.8b Taktene 1202 Reaccién sn masa, con antioxidante y sin nitrégenc
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Figura Bc Ubepol BR 15H Reacclan en masa, con antioxidante y sin nittégens
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La Figura 5.8a muestra los ‘qur:ce‘l")taje‘si‘: de_::gel;, obte;iid¢s5z-en reacciones de

producigndp :dn_;l_2“5°wfe,nfl'of's primeros 120 minutos y llegando casi a un 60% a los 300

minutos.

La Figura " 5.8b ,mUestra" los porcentajes de gel obtenidos en ,reacci‘ones de
entrecruzamiénto en masa con antioxidante y sin nitrégeno de Taktene® 1202 sometido a
las mismas ;émpéréﬁuras, obteniéndose, en comparacién con el hule Solprene® 200,

siempre un hﬁéyoryﬁfpdréentaje de gel, alcanzando un 80% a 190° C a los 300 minutos.

La Figu’ra S;Scfindica los porcentajes de gel obtenidos con el hule Ubepol* BR 15H a las
mismas cdndiéiones que en las figuras anteriores. Se observa que los porcentajes de gel
obtenidos son mas parecidos a los alcanzados en el hule Taktene® 1202 pero en este caso
se llega al 64% a 190° C a los 300 minutos. Al hacer una comparacion entre estos dos

ultimos hules que tienen la misma estructura quimica, se puede decir que el sistema de

pr—
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antioxidantes del-hule Ubepol® BR 15H sea més efectivo o esté en mayor concentracion

Se puedejqbse'r'va‘r, qu‘ef"a‘ 150° Cy-a 170° C no se tiene un comportamiento bien definido

de los porcentaje: ,e'gel, ya que éstos aumentan y disminuyen a lo largo del eje x

b‘\uéde:pensar que mas que una falla del método de medicién haya habido

una confusion en las muestras.

En las Flguras 5.9 y 5.10 se representan Ios porcentajes de gel obtenidos en el hule

Solprene® 200 sin antioxidante a 135° C'y 1 °C, ’c;"o’n"fy sin nitrégeno, y se puede |

observar que en ambas temperaturas €l porcentaje de gel es ligeramente mayor al

introducir gas nitrégeno al horno para producir una atmésfera inerte. Se esperaba que

ocurriera lo contrario, ya que al no’ haber presencia de oxigeno contenido en el aire, la

formacion de,*"radi"c:ales:yen'. I hule fuera menor y, por consecuencia, la rapidez de

fuera menéf,‘réﬂejéndose en un porcentaje menor de gel. No obstante,
se repdrfa dtjé a é’lta; terﬁp.eratura‘sklos radicales libres generados pueden ser capaces de
reaccionar con O, formando radicales del tipo ROO" presentandose reacciones de
propagacion de procesos de autoxidacion “®;

R* + O3 —> ROO"

ROO* + RH — ROOH + R°
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Figura 5.9 Solprene 200 (135* C) sin antioxIdante, sin y con nitrégeno
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Flgura 5.10 Solprene 200 (190* C) sin antioxidante, sin y con nitrégeno
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Figura 5,11 Taktene 1202 (135* C) sin antioxidante, sin y con nitrégeno
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Figura 5,12 Taktene 1202 (190° C) sin antioxidante, sin y con nitrégenc
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Figura 5.13 Ubepol BR 15H (135° C) sin i siny con 9
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Figura 5.14 Ubepol BR 15H (190° C) sln antioxidante, sin y con nitrégeno
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Con los hules Ta:ktehe‘”;_izro‘z y_‘L‘JlJ:épql‘f'f BR15H sin antioxidante a baja temperatura (135°

I orcentaje de gel menor que en ausencia de| -

C) y en presencia de nitrégeno se obtiene L

mismq};y,gs deesperarse pues con la entkada’dél gas nitrégeno se asegura que no haya
preser;c;;abi‘dé aire desde un principio y que el contenido de oxigeno sea menor, pues no se
puedé ellminar totalmente ya que aunque el gas nitrégenc es de alta pureza (99.998%)
todavia contiene trazas de oxigeno. Tomando en cuenta los puntos de las Figuras 5.11 y
- 5.13 entre los que se puede hacer comparacion en ausencia y presencia de nitrégeno hay
una diferencia de un 23% en Taktene® 1202 y un 15% en Ubepol® BR 15H

aproximadamente en la prodyUccién de gel.

A 190’°  Cte'n': Svr'e‘senrc':ia de gas nitrégeno se obtiene una cantid'ad‘ligeramente mayor de
gel. Como se pUede observar en las Figuras 5.12 y 5.14, comparando los valores para hule
Taktene® 12072‘,7 sin antioxidante, se obtiene en promedio un 6% mayor cantidad de gel
con nitrégeno;que sin éste y para hule Ubepol® BR 15H, sin antioxidante, un 21% mayor.
Se esperaria un comportamiento contrario, quiza esto se deba a que al introducir el gas
nitrégeno, el ﬂﬁjo de gas provoque corrientes convectivas y con ello una mayor difusion

de calor.

Cabe mencionar que aunque el gas nitrégeno se introduce al inicio por 3 minutos, las

diferencias en porcentajes de gel son notorias a los primeros 15 minutos.
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% gel
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Figura 5,15 Comparacién de los hules PB (135¢ C) sin antioxidante y sin nitrégeno
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Figura 5.16 Comparacién de los hules PB (190* C) sin antioxidante y sin nitrégeno
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En la. Figura"';‘5,;1,5:}sé:;qmp§rab’,‘Vel“'comportamiento dé,lo:s_{ treé ‘hules a 135°.C sin

servindose que Solprene®. 2

§{a¥ que después de500

37% en' Ubepol® BR 15H y un 45% en Taktene

o cls (98%)).

que se entrecruce menos que la estructura cis (ver la pagina 18).

Sin embargo a 190° C, representada en la Figura 5.16, el hule Solprene® 200 produce un
porcentaje ligeramente menor de gel que el hule Taktene® 1202, llegando a obtener
porcentajes casi iguales a los 300 minutos, quiza el resultado esté influenciado por la

presencia del hidrégeno enlazado al carbono que estd unido al carbono vinilico (estructura

TEAIS £
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provenientes de las estructuras vinflicas, por lo que se obtiene’ menor. formacién de gel

aue en el hule Taitene® 1202,

~Otra i»nterprétac'I'cSn que se puede dar es que en el hule Solprene® 200, que al parecer
tiene un buen sistema de antioxidantes, no hayan sido suficientes las dos extracciones
que se hicieron para eliminarlos por eso se obtenga menos porcentaje de gel en ambas

temperaturas que en el hule Taktene® 1202.
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Figura 5,17 Comparacién de hules PB alto y bajo CIS con y sin antloxidante, sin
nitrégeno a 190° C
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La Figura 5.17 representa el porcentaje de gel obtenido con el hu,levTaAkter;é“’ 1202 é
190°C, con y sin antloxidante, encontrando una diferencia de 23% én pfomédio en ambos
€asos, mientra_s que el hule Solprene“'o 200 con antioxidante genera menor cantidad de gel
que sin ant‘lbxidante, a la misma temperatura, habiendo grandes diferencias en los
porcentajes de gel obtenidos. Esto nos Indica que el hule Taktene® 1202 no contiene un

buen sistema de antioxidantes.
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Figura 5.18 Comparacién de hules PB alto y bajo CIS a 135° C y 190° C sin antioxldante y sin
nitrégeno
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Enla Figura1’5:.’1'38’7f,‘s;e‘¢0mp’é'rakn'_ldsi'hg!és‘ Solprene® 200y .'f'élgtt‘gn_é‘ffﬁilzﬁo V/siﬁ“léﬁ‘tioxirda‘r"lte y

las diferencias entre ellos.
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Figura 5.19 Hule Ubepol BR 15-H sin antioxid con y sin nitrdgeno, 135° Cy 190° C
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En IaFigu\ra 5.19 se puede observar que el hule Ubepol® BR 15H a 135° C tiene un

comportamiento casi igual tanto en presencia como en ausencia de nitrégeno, obteniendo

porcentajes de gel ligeramente menor.en presencia de éste.

Sin embargo a 190° C la situacion cambia ya que el porcentaje de gel aumenta al
introducir el gas nitrégeno, situacion ya presentada y analizada en las Figuras 5.13 y 5.14,
pero en este caso se presentan ambas figuras en una sola, o que nos sirve para hacer

una comparacion mejor.
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Figura 5,20 Comparacién de hule Solprane 200 8 170°C en masa y solucién
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Figura 5.21 Comparaciin de hule Takleae 1202a170° C en masa y solucién
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Figura 5,22 Comparacién de hule Ubepol BR 15H 2 170° C ¢n masa y salucién
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alejadas; ya que se encuentran a baja’concentracidn, y los pocos radicales generados y no

atrapadoé'?por_ Iosl,ant_loxldénvte,s tienen: pc)caé posibilidades de reaccionar.

En cambio, a.la:misma:temperatura: pero sin antioxidantes, los radicales libres formados
estan presentés{fén,:mayor rqpofcié’ri al no ser atrapados por el antioxidante y, aunque

estén alejados,-com qghos se generan reacciones de entrecruzamiento en mayor

proporcion de"tail;‘l":r_'l:énéijﬁ que se llegan a obtener grandes porcentajes de gel, 90% para

Solprene® 200},?‘ 7",_(‘)%:ypar_a Taktene® 1202 y 80% para Ubepol® BR 15H.
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Por dltimo en Iéks Flgura5523 y524 se \

el disolvente ‘'se absorba como en una red “abierta”.
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Figura 5.23 Relacién entre Swelling Index y % de gel (Taktene 1202 a 190°
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Figura 5,24 Relacidn entre Swelling index y % de gel (Ubepol BR 15H a 190° C)
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En cuanto al’mét‘odo de medicién de porcentaje de gel, se puede decir que es un método
con el cual';’éké permiteobtener repetibilidad en las mediciones, ya que se midid por
duplicado e,lfpo centajé,«,dé"gel" en cada muestra obteniendo valores muy semejantes y en

algunos casos iguales.

En la seccion 5.3 se realiza un andlisis estadistico sobre el error experimental y se
determina la varianza con el objetivo de estimar los intervalos de confianza y poder saber

si los resultados experimentales son aceptables.
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5.2. COMPARACION DE METODOS DE MEDICION

Como se menciono en el capitulo 4, la medicién del porcentaje de gel se llevo a cabo por

tres diferentes métodos. En un principio se probaron dos de ellos, el método deskovxkl"ilt-‘,.-t'y

presentan los resultac enidos por estos dos métodos.

‘Téybla 5.5 Comparacién de resultados de porcentaje de gel

<'Muestra analizada % de gel % de gel
método Soxhlet método ASTM D 3616
10.71 10.96 -
Taktene 1202 [ : B
180 min HEDRTEE ;
: 991 | 11.41
15.98 17.44
Taktene 1202
360 min 17.52 17.44
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La forma:dey determinar:ia cantidad de ktiempg‘) 'fquérida para la extraccién en el soxhlet

fue la_siguiente:

entrecruzados de la:n uno se mantU\(o,en func;onaimehto‘ por-24

horas, él ’seg.uhdob por ‘48%or‘as ‘y el fercero por 72 horas. Al final de estos periodos se
extrajeron los ca&uchos y una vez secos se pesaron obteniendo el porcentaje de gel. Se
observd que los resultados variaban entre los tres, debido a que los tiempos no habian
sido suficientes para hacer la extraccién total del material soluble, por lo que se decidid
colocar una vez méks’tr_‘es eg‘uipos ."pe‘rro'/‘con perigldo‘s‘ ma’;»s‘ Iargqs uno por 72, el segundo

5. Esta.vez:se: encontrd que no habia variacién en los

A pesar de q’ue'lyds{re;st;lltadbs fueron muy parecidos a los obtenidos por el método ASTM
D 3616 ‘Sz’ﬁd se optopor ese método ya que sdlo se contaba con tres equipos, los
tiempos de e;‘(tracciéh eran largos (72 horas) y la cantidad de muestras a evaluar era

grande (aproximadamente 260) por lo que el método no resultd ser muy adecuado.

Por otro lado se evaluaron muestras de hules con antioxidante provenientes del proceso

de reaccién en masa a una temperatura de 170° C sin atmosfera inerte utilizando el
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método de la ultracentrifuga (ver apéndice 6) y el de ASTM D 3616-95 “?. Los resultados
se muestran en laTabla 5.6

. Tabla 5.6 Comparracl:ién de res It d de pobfcyéntaj,e de gel

Muestra analizada %‘de gel % de gel

método Ultracentrifuga | método ASTM D 3616.

3,15 3.43
Solprene 200 R
180 min

07 | 282

3809 1 4063

Taktene 1202
60min:

39.43 4063

27.39 2901

Ubepol BR 15H
180 min

27.62 28.04

52.15 ) 54.34

Ubepol

450° 5199 54.63

[ s cow
FALLE Dis URIGEN




5.3. ANALISIS DEL ERROR EXPERIMENTAL

Se llevaron a cabo réplicas de las reacciones en masa a 140°.C de hules con antioxidante

y sin nitrégeno, los resultados del percentaje de gel medido se presentan en la Tabla 5.7.

En la columna nombrada “12 vez" se dan los valores del porcentaje de gel calculados para

se presentan los

las reaq'cidr')'es que se hicieron por primera vez, en-la columna .“Réplica’_f

resultados de porcentajes de gel obtenidos de las reacciones. reproducidas a las- mismas

de gel en cada intervalo de tiempo.

El objetivo del presente andlisis consiste en saber si el error experimental varia o

permanece constante con el avance de la reaccién.

En las Figpfas 5.25—5.27 se han graficado los valores promedio de los porcentajes de gel
obtenidos‘,"' unos que corresponden a las reacciones de “13 vez” y los otros a las de
“Replica”. Enseguida, se obtuvo un promedio de los cuatro valores y se calculd la
diferencia que hay entre ese promedio con respecto a cada uno de los valores de

porcentajes de gel, dos diferencias para “12 vez” y dos para “"Réplica”, de tal manera que
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en cada intervalo de t'i'empo”s,e tienen cuatro diferencias, y.con estos valores squbtux'/igrpn

unas gréficas semejantes 5/ para-llevara

cabo un duales, y poder observar cual es la tendencia de los resultados a lo

Iargb‘dél'ftlempd)‘ cklic‘h‘avs graficas se presentan en las Figuras 5.28-5.30.

Posteridrmente se obtuvo un promedio entre los resultados de “18 vez" y un promedio de
los resultados obtenidos en “"Réplica” y se evalud la diferencia que hay entre estos
promedios con el promedio total de los cuatro valores, esto se representa en las Figuras
5.31-5.33. Debido a que las diferencias en los valores de porcentajes de gel altos son mas
grandes que las que corresponden a los valores de porcentajes de gel bajos
pertenecientes a Taktene® 1202 y Solprene® 200 respectivamente, se procedid a dividir
cada diferencia entre el valor promedio de porcentaje de gel, para tener un estimado
relativo y poder comparar los valores, los cuales estan representados en las Figuras 5.34-

5.36.
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Tiempq

60
120
180
300
420

Tiempd

60
120
180,
270
300
420

Tabla 5.7 Resultados de reaccién “12 vez y “Réplica” reaccidn en masa con antioxidante y sin nitrégeno

Solprene 200 Reaccion en masa 140° C con antioxidante sin nitrgeno

Diferencade Diferencia de

Diferenciade Diferencia de

promedio 12 promedio promedio 12 promedio
. vezcon  réplica con vezcon  réplica con
1 vez Rephca Promedio de Diferendias de cada valor Promedio Promedio respecto respecto respecto respecto
%gel %gel Yogel Ygel 4 valores con respecto al promedio alpromedio  alpromedio  alpromedio  al promedio
1avez Réplicas 12 vez Réplica total total total total
P (refativo) (relativo)
17522 2.2115| 1.1786 1.1372 1.5698| 0.1824 0.6417 -0.3912 -0.4326 1.9819 1.1579 0.2625 -0.2624 0.4121 -0.4118
1.8131 2.1745] 2.7651 3.0132 2.4415} -0.6284 -0.2670 0.3236 0.5717| 1.9938 28892  -0.1834 0.183¢ -0.4477 0.4477
27181 1.1683} 2.1100 19875 19960} 0.7221 -0.8277 0.1140 -0.0085 1.9432 2.0488  -0.0265 0.0264  -0.0528 0.0528
2.6408 1.3729| 2.4290 2.1827| 2.1564| 0.4844 -0.7835 0.2726 0.0263 2.0069 2.3059 -0.0694  0.0693 -0.1496 0.1495
1.8577 2.3622] 2.1584 3.0024| 2.3452] -0.4874 0.0170 -0.1868 0.6572 2.1100 2.5804 -0.1003  0.1003 -0.2353 02352
Taktene 1202 Reaccion en masa 140° C con antioxidante sin nitrégeno
Diferenciade  Diferenci2 de  pytorancia de Diferencia de
io 12 i . .
s % P 1
Vez con replicacon " ye; con rgplica con
12 vez Réplica Promedio de Diferencias de cada valor Pomedo  Promedo  oreno PR respecto respecto
o N >, 4 valores I di 3l promedio  21p alpromedio  al promedio
o%gel o%gel ohgel %gel con respecto al promedio total total total total
12vez Réplicas 12 vez Réplica (relativo)  (relativo)
55412 4.5986| 6.5420 6.9703| 5.0130] 03718 -1.3144 06290 1.0573| 5.0699 67562 -0.1426 01426 -0.8431 08432
9.9215 10.0291] 10.6688 7.1754) 9.4487| 0.4728 0.5804 1.2201 -2.2733| 9.9753 8.9221 0.0557 -0.0557  0.5266 -0.5266
109589 114121 11.0159 10.8868| 11.0684| -0.1005 0.3437 -0.0525 -0.1816] 111855 109514 00106 -0.0106 01171  -0.1171
16.7890 17.1686| 16.1245 15.4594] 16.3854| 0.4036 0.7832 -0.2609 -0.9260| 16.9788 157920  0.0362 -0.0362  0.5934 -0.5935
12,9625 13.1340| 15.7400 16.1284] 14.4912| -1.5287 -1.3572 1.2488 1.6372| 13.0483 159342 -0.0996  0.0996 -1.4430 1.4430
Ubepol BR 15H Reaccion en masa 140° C con antioxidante sin nitrégeno
Diferencia de  Diferencia de
promedio 13 promedic  Diferenciade  Diferenda de
vez con réplicacon  promedio 13 promedio
12 vez Réplica Promedio de Diferencias de cada valor Promedio  Promedio al’;g::gm al’;mgm —— 'érp'i““l”"
%gel  %gel [%gel  %gel | ™ | conrespecto al promedio ol sl sponedo ol promedo
13 ver Réplicas 13 vez Réplica (relativo) (relativo) total total
1.837%6 1.3726] 09604 1.1347| 13262 0.5114 00464 -0.3658 -0.1915 16051  1.0476 02103 -0.2101 02789  -0.2787
2.4997 12,2432 20376 2.7328| 2.3783| 0.1214 -0.1351 -0.3407 0.3545 2.3715 23852  -0.0029 0.0029  -0.0069 0.0068
2.8637 2.9825| 3.7021 4.2557| 3.4510| -0.5873 -0.4685 0.2511 0.8047] 2.9231 39789 -0.1530  0.1530 -0.5279 0.5279
4.7723 5.8202] 3.7292 3.6333{ 4.4887| 0.2836 1.3315 -0.7595 -0.8554 5.2963 3.6813 0.1799  -0.1799 0.8076 -0.8074
5.4308 6.5894| 5.2272 4.3587| 5.4015{ 0.0293 1.1879 -0.1743 -1.0428, 6.0101 4.7930 0.1127 -0.1127 0.6086 -0.6086
5.2204 4.7459] 6.4635 6.9927 5.8556} -0.6352 -1.1097 0.6079 1.137} 4.9832 6.7281  -0.1490 0.1490  -0.8725 0.8725
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Figura 5.28 con resp: . Solpreans 200 ién en masa 140° C
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Al hacer un anélisis de las graficas obtenidas se puede concluir que el error experimental -

no se mantiene con
de gel bajos, menores:de

porc'e:h:tajes; de gel'mayores de j10:%.

Esté céymi;i!cﬁ:rtya{rﬁi{gntg;,en‘ kl,_os"resultados se puede deber a que, en la practica, al maniobrar
gelés en propormones péqueﬁas (2% =+ Ax) es factible cometer errores como que el gel se
quédé ‘adﬁrérido eh el fondo del frasco de vidrio, o bien que pase una pequefia cantidad a
trax)és de la malla debido a que se trata de un “gel flojo”, (véase la pag. 47), pero a
medida que avanza la reaccion el S. I. del gel va disminuyendo y la densidad de
entrecruzamiento va aumentando (ver la seccion 5.5. “Densidad de entrecruzamiento”)
por lo que la red del gel se va haciendo mas cerrada y a pesar de que el material
entrecruzéicjlio‘ 'Se hincha, va siendo mas manejable de tal manera que al filtrar, el gel se

desprende del frasco en su totalidad y se puede retener muy bien el material en la malla.

Ahora bien, al aumentar el porcentaje de gel, se complica su manejo, ya que a pesar de

que no se';‘qh‘éda adhéﬁdo al frasco, es dificil controlar todo el gel en la malla, debido a

que el maté ‘Va:'l'séfhlncha demasiado, por ejemplo, en estas reacciones analizadas (140° C

con antioxidante y sin nitrégeno) el S. 1. tiene un valor de alrededor de 50.
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A continuacién se determina ‘la varianza. experimental con el objetivo de hacer un

estimado de los intervalos de confianza.-

La varianza experimental, s?, fue obtenida por medio de la ecuacién s? = = d?/2g ©®

donde, en este caso, d.'e'srla'dlferencia entre los valores promedio de “12 vez" y los valores

de “Répli‘ca'fi;‘yfg es el nimero de mediciones de porcentaje de gel.

Los valores de s? y de Vs = s (desviacién estandar o error estindar) obtenidos para las
reacciones en'masa de los tres hules se encuentran en las dos Gltimas columnas-de la

Tabla 5.8.

Para obtener el coeficiente de confianza, t ., y poder establecer los limites de confianza, se
hizo uso de la llamada distribucion t de “Student” (Teoria exacta del muestreo o Teoria de

pequefias muestras) dado que N, e! nimero de observaciones es menor que 30 79,

Para saber si los resultados experimentales caen dentro de los limites de confianza se
utilizd la Tabla t ®® con v=8 (nimero de grados de libertad, 2g-2, siendo g el nimero de

mediciones); pa'kra un nivel de confianza de 99% se obtiene el valor de t . = 2.896.

TESIS OO
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Entonces, se tiene que los.limites de confianza son:

X &te ————
: 9.2

donde X esel va}lo‘rj, promedlode gel.

Haciehdo‘ lbs‘jcfél(c:"'l"s,ffc;_dirr pOndle‘rite"s," los limites ‘de confianza obtenidos para los
experimentos estudiados fueron |
Solprene® 200: X+ 0'.434'6\ : i_’ Taktene® 1202 : X + 1.2004

Ubepol® BR 15H : X =+ 0.8647

En las Figuras 5,~37 5.39'se graficaron los valores promedio de gel de “13 vez" y “Réplica”

y los pro’me:djosﬁ o valores correspondientes a la sexta columna de la Tabla 5.7,

tomando cd(ﬁo or los limites de confianza obtenidos anteriormente.
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[1Tvd

1541

¥

v

WA
[N

i

N

=
{

N

VY,

Tiempo

60
180
270

420

Tiempo

60

120
180
300
420

Tiempo

60
120
180
270
300
420

1a
%gel

1.7522
18131
2.7181
2.6408
1.8577

1a
%gel

5.5412
9.9215
10.9589
16.7890
12.9625

1 a
%gel

1.8376
2.4997
2.8637
4,7723
5.4308
5.2204

Tabla 5.8 Calculo del error estandar, reacciones en masa “13 vez" y "Réplica”.

Solprene 200 Reaccién en masa 140° C

vez
%ge!

2.2115
2.1745
1.1683
1.3729
2.3622

Taktene 1202 Reaccion en masa 140° C

vez
%gel

4.5986
10.0291
11.4121
17.1686
13.1340

Réplica
%gqel

1.1786
2.7651
2.1100
2.4290
2.1584

Réplica
%gel

6.5420
10.6688
11.0159
16.1245
15.7400

%gel

1.1372
3.0132
1.9875
2.1827
3.0024

%gel

6.9703
7.1754
10.8868
15.4594
16.1284

Promedio

123 vez
1.9819
1.9938
1.9432
2.0069
2.1100

Promedio

13 vez
5.0699
9.9753

11.1855

16.9788

13.0483

Ubepol BR 15H Reaccion en masa 140° C

vez
%gel

1.3726
2.2432
2.9825
5.8202
6.5894
4.7459

Réplica
%gel

0.9604
2.0376
3.7021
3.7292
5.2272
6.4635

%gel

1.1347
2.7328
4.2557
3.6333
4.3587
6.9927

Promedio

13 vez
1.6051
2.3715
2.9231
5.2963
6.0101
49832
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Promedio

Réplica
1.1579
2.8892
2.0488
23059
2.5804

Promedio

Réplica
6.7562
8.9221

10.9514
15.7920
15.9342

Promedio

Réplica
1.0476
2.3852
3.9789
3.6813
4.7930
6.7281

di

0.8240
-0.8954
-0.1056
-0.2990
-0.4705

di

-1.6863
1.0532
0.2342
1.1869

-2.8860

di

0.5576
-0.0138
-1.0558

1.6150

1.2172
-1.7450

, 2 _2
diZ s= Tdi/2g

0.6789
0.8017
0.0111
0.0894
0.2213

di

2.8434
1.1092
0.0548
1.4086
8.3287

di

0.3109
0.0002
1.1147
2.6082
1.4815
3.0448

2
S,

S

0.1802

2
Ydi /29

1.3745

2
Ydi'l 29

0.7134

0.4245

S

1.1724

S

0.8446
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Figura 5.37 Porcentaje de gel, reaccidn en masa, con antinxidante, sin
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5.4. DISMINUCION DE ERRORES EXPERIMENTALES

Como se menciond en el capitulo 4, al principio de la presente investigacién se estuvieron

cometiendo errores de distintos tipos en los primeros experimentos “que ‘se: llevaron a

cabo, los cuales se.vieron reflejados en los resultados obtenidos, pues los porcentajes de

gel-eran mt tes entre muestras de hules sometidas a las mismas condiciones, por

los que varios experimentos se tenian que repetir.

Al analizar la metodologia fue posible identificar algunas fuentes de error, en la Tabla 5.9
se mencionan éstas y la manera en que fueron eliminadas o disminuidas.

Es importante mencionar que una vez que se identificaron los errores y se hicieron las
correcciones adecuadas, se repitieron los primeros experimentos, io cual permitié tener

mejores resultados.

TRYIS CON
n7 FALLA it UslGEN




Tabla 5.9 Errores experimentales identificados

Error identificado

Manera de eliminarlo

Se ocupaba todo el espacio interno del
horno de vacio. La temperatura interna
no es uniforme en todo el espacio
interior.

Se ocupd sdélo el espacio central del
horno.

Dentro del laboratorio hay lugares con
corrientes de aire que hacen que no
permanezca constante la temperatura de
los equipos.

Se colocd el horno donde no: hubiera
corrientes de aire,’. ;" : S E

Se utilizaban  indistintamente  dos
balanzas analiticas, una de doble disparo
y una digital, dependiendo de su
disponibilidad.

Se utiiz6 5610 Una balanza analftica.

Un alto porcentaje de charolas de
aluminio que se adquirfan con un
proveedor estaban defectuosas, tenian
orificios.

Se adquirieron Charolas de aluminio de
mayor calidad.

Al hacer los cdlculos correspondientes
para obtener el porcentaje de gel no se
tomaba en cuenta la cantidad de
disolvente contenido en el gel.

Se hicleron correcciones a la ecuacion
para el célculo del % de gel modificando
el factor “5” de la siguiente forma: (100 -
la cantidad de disolvente en el gel
hinchado)/20.

20 es la cantidad de ml de la alicuota que
se toma del sol.

No hubo control en el tiempo
transcurrido entre la produccion de los
hules y la realizacion de los experimentos
(envejecimiento).

No se pudo eliminar.
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5.5. DENSIDAD DE ENTRECRUZAMIENTO

Se determind la densidad de entrecruzamiento para nvglg‘uhas_, muestras ;de hule

entrecruzado por el método de hinchamiento al equilibrio 'aftém[rjér/a‘tUrasfambien'te‘, por

medio de Ia‘iécUéCién‘de'FIo’ Rehner. 5% 6

)

o o

Donde :

v = fraccién volurﬁétrica del hule en el gel hinchado con el disolvente

v = densidad de cadenas en la red en moles de cadenas por gramo de hule

Mn = peso molecular promedio de las cadenas en la red entre los puntos de
entrecruzamiento

% = constante de interaccién caracteristica entre el hule y el disolvente denominada
comunmente como “constante de Huggins de interaccidn polimero-disclvente”

pr = densidad del hule no entrecruzado

Ve = volumen molar del disolvente

Los valores-de v; se determinaron de las diferencias de peso de las muestras hinchadas en

el equilibrio y las no hinchadas a partir de la siguiente ecuacion ©":
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‘Pr W, - W,

Vi —
Ps : 'Wu,

Dohdé
ps = densldad'dei‘ diSOIVénte‘

W, = 'pes"c:jfdéuhélm estra de ﬁplg_,hir’icha‘qo en el equilibrio

W, = es el peso de la muestra no hinchada

A continua’tiérif se. préséntan los valores de los parametros correspondientes al sistema

polibutadiend-tclueno utilizados para evaluar la densidad de entrecruzamiento:

1) x para el sistema polibutadieno-tolueno tiene un valor reportado de 0.14-0.12 a 40-
100° C 79

2) V, del tolueno es 106.26 cm?/mol

3) pr para los hules se tomé como 0.913 g/cm?

4) ps del tolueno es 0.867 g/cm?

En la Tabla 5.10 se muestran los valores de densidad de entrecruzamiento obtenidos a

partir de estas ecuaciones.
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Aunque las determinaciones se hicieron:a temperatura ambiente y ésta no permanece

constante;-a-pesar que los resultados son aceptables ya' que

coinciden en‘magnitud-con valores obtenidos en algunos trabajos publicados 225,
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Tabla 5.10 Valores obtenidos de densidad de'entrecruzamiento para Taktene® 1202 y

... Solprene®200. .

Tiempo. muestra no ~ muestra - Vr Densidad de
fraccidn

%gel  S.I...min_ _ hinchada g hinchadag voumétrica . . €ntrecruzamiento

Taktene 1202 con antioxidante sin N, a 170° C

40 88 60 0.4044 13.9322 0.0275456 1.00228E-05
50 43 180 0.4177 9.4291 0.0420730 2.09103E-05
70 23 240 0.3980 6.2525 0.0605175 3.97074E-05

Taktene 1202 sin antioxidante sin N ; a 190° C

65 56 - 15 0.4034 16.1843 0.0236488 7.70885E-06
79 23 30 0.4197 8.1522  0.0489145 2.72400E-05
75 27, 45 0.4072 8.3786 0.0461683 2.46079E-05
83 20 60 0.4120 7.0274  0.0557237 3.42928E-05

Solprene 200 sin antioxidante sin N2 a 190° C

47 76 15 0.4520 19.5239 0.0219634 6.79029E-06
62 47 30 0.4009 13.3940 0.0284058 1.05688E-05
67 40 45 0.4072 11.3345 0.0341055 1.45037E-05
20 17 60 0.4132 6.6236  0.0593047 3.83025E-05
TRATE A
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Figura 5.42 Densidad de entrecruzamiento vs 5, 1.
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Al analizar la ,F,i;ggrr_a 5.40 que corresponde a la reaccidn en masa de Taktene® 1202 a

170°C, con: antidkidante y sin nitrogeno, se puede observar que conforme avanza la

reaccion, lai:idensi_daydide entrecruzamiento va aumentando, como ya se habia visto en el
capitulo 5, a medida que transcurre el tiempo las reacciones de entrecruzamiento que se

van dando provocan entrecruzamientos en las cadenas de hule.
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En la-Figura 5.4 ' "se,fobs"erfvar'qujéf'ayl‘hacer.réaccionar Taktene® 1202 y Solprenvé‘”»ZOO a-las

Y por dltimo, la Figura 5.42 representa valores de densidad de entrecruzamiento

graficados contra"el'l’ndice de hinchamiento (S. 1.), se ve que a medida que aumenta la
densidad de ‘en‘t‘rneérruza\"mie_nto menor cantidad de disolvente puede penetrar en el gel,

debido a.que va ‘hab hdo'-,'_‘rnaypr nimero de puntos de entrecruzamiento provocando una

red mas cerrada. -

Todas estas tendencias coinciden bastante bien con los resultados reportados en trabajos

publicados que se consultaron 22 2),
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Capitulo 6. MODELAMIENTO

6.1. MODELO CINETICO

En este capitulo se presenta un modelo cinético.para. la -formacién -de gel en el

entrecruzamiento térmico del polibutadieno. Para' poder p‘l‘opdne,r'-un mecanismo de

reaccion se realizé un andlisis sobre los mecanismos’ -propuestos tanto de

entrecruzamiento por peréxidos como entrecruzamiento’ térmico reportados en la

literatura.

Como se vio en el capitulo 2.1, en las paginas 42 y siguientes del presente trabajo, los
mecanismos se basan en la formacidn de radicales por medio de la abstraccidn de un
atomo de hidrégeno en la posicién alilica y la unidn de dos radicales libres poliméricos o
bien la adicion de un radical libre polimérico a un doble enlace para dar un

entrecruzamiento.

El mecanismo de reaccion usado para desarrollar nuestro modelo incluye la generacidn
térmica de un radical polimérico y un radical primario:
k

Bo — Bo’ + H*
T N— -
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El entrecruzamiento derivado del ataque de un radical polimérico a cualquier molécula de

polimero inactivo:

Bo" : + Bo kI By + H
+ k + H"
k
ot T T e v W
‘ k
/&/_’_ A — —_p />_<_/ + He
y =

o />5_<_/—k—>%

B1. B: . Ba ‘

Terminacion radical bimolecular entre cadenas de cualquier grado de ramificacion:

ke
e ¥ S~ —> - =

By

Terminacidn radical entre un radical polimérico y un radical primario:

Ken
N 4 H* N
Bo
Ky
% -+ H* %
B1

TREQIS rina
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Las cuales se pueden simpliﬁcar como:

B

Bi.

B’

B

B

B;*

=

;Bo'

‘B

B2

ko ,
—> B+ H
ka
Bis1 + H-
ka

—» Bu2r + H°

_—»_ Ba’ + H*

ke

—> B i+j+1

Kt
B

Byt + H:

i=0,1,2,..

i=0,1,23,..

j=01,.23,..

Este mecanismo de reaccion se puede resumir en las siguientes reacciones quimicas:

By

ki

—» B, o+ H

ka

——p By + H

Kt
—» By
Kis
—p B
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En el mecanismo de reaccién- previo el subindice “i” representa el nimero.de cadenas

entrecru2afniehtos se clasifican como generacion dos, etcétera, como se ilustra:

B, : Molécula de polibutadieno de generacion i

Bo . o

B, %

Nuestro concepto de generacién es similar al usado por Teymor y Campbell 7 en su

técnica de fraccionacién numérica, en el sentido de que las moléculas con estructura y

TRRTS rOw
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tamafio similar se agrupan en un sélo grupo o’ generacién: Sin embargo en la técnica de

, gene‘rva,ci,én “i* entrecruza con una molécula de generacién “j", se producird una molécula
de generacion “i + j”. La Tabla 6.1 indica una equivalencia aproximada entre nuestras

‘generaciones (ngen) Y las generaciones usadas por Teymor y Campbell ?®, en su técnica

de fraccionacién numérica (nNe).
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Tabla 6,1 Relaciones entre generaciones en nuestra metodologfa y en la técnica de fraccionacion

numérica.: —

Nimero de generacidn en la | Nimero aproximado | Ndmero de generacién | Nimero aproximado

técnica de fraccionacion” - de cadenas

" primarias

e T T VT e B e 8

8 T =6 |- .8 5

5 : 52 | 9 , i0

10 1024 T 10 11

Del esquema de reaccién representado por las ecuaciones (1) a (4), se puede derivar el

siguiente balance de ecuaciones para hule lineal, hule ramificado, ‘polimero muerto o

TRSI® FAvi
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inactivo, radicales ,de,‘{vpoblfm'ebrp'lineal, radicales . de polimero ramificado y radicales

prlmarlos, respectlvamente

El\[c?tﬂ]":_k'l[a ]H“M[B;I”] D v | (5)
) oo 5 I ]H;,O[ Bl

Wil o1 il o il

dt : j=07. 5] | B oo | (7)

aBi] o1k B[S ]+kx,z([1 Iﬁéﬁij[B;]—k.u[B:IH‘l (®)

=k;
dt j=0 J ‘.l

) s

Bl S8 (05 B ]) b TS 51 | ©

Wi

El subindige i (o.“j”)‘ en las éCuaciones (1) a (9) se refiere a la generacién “i” (o
generacxon’ ‘J"),,l (o J) téma los valores 0,1,2, 3,... Ngen, donde ngn es el nimero
maximo dés cvfad,enas primarias que una molécula de polimero ramificado se supone que
posee. Téan;ur y Campbell ™ encontraron que el proceso de gelacion en polimerizacion
por radicales libres con reacciones de transferencia al polimero y de terminacion por
combinacidn . podia ser descrito adecuadamente si la transicion de sol a gel ocurria
después de .que se hubiese producido la generacién 5. Las moléculas de polimero de

generaciones 6 y mas grandes podrian ser consideradas como “pseudogel”. En nuestra

metodologia, se asumira que la transicioén de sol a gel toma lugar cuando las moléculas del
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polimero de la generacién :32 (equivalente a la generacién 5 de la técnica de. Fraccionacion

Numérica). alcancen- una: concentracion-perceptible.- En‘ nuestras- simulaciones; el -nimero -

maximo de generaciones se n otras palabras, se asume que el polimero de las -

a 32 pertenece a la fraccién sol y que las moléculas del polimero de

generaciones' 33 a 64 pertenecen a la fraccién gel. El punto de gelacion se asume que
toma lugar cuando la concentracion de polimero perteneciente a la generacién 33

sobrepasa un limite bajo de alrededor de 10°'° mol/L.

En el mecanismo de reaccion y sus ecuaciones cinéticas correspondientes indicadas arriba,
se asume que las unidades cis, trans y vinilos de moléculas de hule tienen la misma

reactividad. De lo contrario, deberl'a’.lf usarse un- modelo " de - copolimerizacidn

(terpolimerizacién, asumiendo que las unidades estructurales pueden ser tratadas como

unidades repetitivas) y sen’avneces’éridinc’luir"otro subindice en nuestra representacion de

especies poliméricas. -

Con las concentratlohes de polimero inactivo y viviente (radicales poliméricos) en todas
las generacionés, se pueden calcular dos canﬁtiyvdades de interés, a saber, fraccion de gel y
fraccién de,mdéculas ramificadas. La .ffacc;lén ;je sol se calcula por la relacion de la
concentracion - de polimero total para las generaciones 0 a 32 a la concentracion de

polimero total de todas las generaciones (0 a 64) como se indica en la ecuacion (10). La
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fraccién de polimero ramificado se define como ‘la concentracion . depolimero para las

S (3,]+[3;)

py =t ; (11)

S ()

La concentracion de especies en todas las ecuaciones previas estd definida como moles de
unidades repetitivas enlazadas a las moléculas del polimero. Por lo tanto, la concentracion
inicial de hule lineal (generacion cero del polimero) estd dada por la relacion de la
densidad del hule a la masa molar del butadieno (monémero). De esta manera, las

condiciones iniciales estan definidas en las ecuaciones (12) a (14).

= Pi . -
[BO]U - Mn B:u[ﬂdmuc o t.— ° (12)
[BI]=[BZ]=[BS]':'}":I,Bn‘gc"J:O at t=0 : (13)
|3;|=[B; |=[B)=..=[B; , ]=0 at t=0 (14)
134 [ oo o

Loy




6.2. RESULTADOS

6.2.1. PROGRAMAS DE SIMULACION Y. ESTIMACION DE PARAMETROS .

Nuestro modelo cinético, repreSéntado por las ecuaciones (5) a (14), implement6 en un

programa de simulacién, llamado “xirubber_|sode.exe”, usando el ‘paquete Visual Fortran

6.0 para generar la versién ejecutable del programa fuente en Fortran; Y

maximo de generaciones fue fijado en 64, el nimero total de ecuaci

o ndmero

resolver simultaneamente fue de 131: 65 ecuaciones para las generaciones "0".a "64" de

polimero muerto o inactivo, 65 ecuaciones para las generaciones “0” a 64" de especies de -

polimero ‘.fr'adi' l"y'*l."lha ecuacién para la concentracion de radicales primarios. Este
conjunto de 13,1_ecuaciones diferenciales ordinarias (ODEs) fue integrado numéricamente

usandd'Ia;?;‘zopqién““éear” del paquete numérico “LSODE", LSODE es una subrutina en

Fortran qu',efc‘b_:ntiene varios métodos del tipo predictor/corrector para resolver ODEs.

Para propc’;sités de estimacién de pardmetros, se cred otro programa en Fortran péra
llevar a cabq kler‘na regresién no lineal usando el “método de error en variables” (EVM). El
programa bré’\;io,"v-:“xlrubber_lsode.f, se vuelve una subrutina del nuevd programa de
estimacién de parametros, llamado xlrub_reg.f (extensién exe una vez compilado).
Ademas de los datos cinéticos y fisicos requeridos para nuestro modelo cinético, los datos
de entrada adicionales requeridos por el programa de regresién incluyen el nimero de

parametros a ser estimados, la varianza de los datos experimentales, los datos
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experimentales . (tiempo 'y fraccion. gel); valores. minimo y'j-,méximo permitidos para los

tos -de ‘célculo, y- algunos otros

definir el intervalo de valoresfpara los

delo cinético requiere 4 constantes cinéticas, ky,

Kxr ktvyfkm):],de as cuales poco-se reporta en la literatura, El valor de 'k, fue calc;;lado

usaﬁdo }Iyg ;éfrelacnon; s,gmj&-Arrhen'iuys,réportada por Verazaluce-Garcia et al. 9, Sé aéﬁrﬁe
que 'ktH esxgual akt, :débido a que ambas estan relacionadas a las reacciones de
termina{:ti‘én" er'\t"rfégaovs ‘krad'icales libres (la diferencia es el tamafio de una de ellas en k).
Por lo t‘kéhtc;,f‘kse desconocian dos parametros, ky y k.. El entrecruzamiento térmico del hule
Solprenev“9 200 en decalina a 170° C, con adicion de N,, fue elegido como un caso de
estudio para probér el modelo} ya que estos datos experimentales presentan una

variacion a‘pare‘nte} menor que otros conjuntos de datos y también porque este conjunto

contiene varias mediciones con un intervalo mas amplio de valores de la fraccion gel.

Comenzando con valores de constantes cinéticas con ordenes de magnitud razonables,
tomando como referencia valores estimados para reacciones similares en produccion de

HIPS (Verazaluce-Garcia et al.,'®), se llevd a cabo un estudio de simulacion dirigido a
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; Tabla'6.2 Simulaciones exploratorias -

Figura

Valor
de kH

Descripcién/Comentarios

6.1

Se observa como la concentracién de generacion cero del polimero decrece
lentamente. También se muestran los incrementos graduales en la
concentracion de la generacion 1 a la 9 del polimero muerto. Todas las
curvas son suaves (no hay evidencia de errores numeéricos), y la tendencia
esperada de [By] > [B,] > [B2] > [Bs] >... es bien predicha por el modelo.
Aunque no se muestra, la fraccion de gel decrece de 1.4x107° a 1.2x10°¢,
en ese intervalo de tiempo (formacion de gel insignificante).

6.2

10

El comportamiento es similar al observado en la Figura 6.1, pero se
observdé que el aumentar en un orden de magnitud el valor de ky
incrementa significativamente la rapidez de consumo de By, e incrementa
la rapidez de produccién de polimero de generaciones mas altas. También
se observa que el polimero muerto de generaciones 1 y 2 alcanza un
maximo en concentracion, y entonces decrece similarmente al perfil de Bq.
La fraccion de gel varia de 2.6x10° a 5.9x107 en el periodo de reaccidn
de 8 hr indicado en la grafica (también insignificante).

6.3

10

El comportamiento de la poblacion de radicales poliméricos es similar a la
del polimero muerto, a saber B, decrece gradualmente, y By, B,,..., crecen
con los radicales de polimero de las generaciones 1 a 4 alcanzando un
maximo en concentracion y luego decrecen. La concentracion de radicales
de polimero estd en el orden de 10® a 10° mol/L, la cual esta dentro del
intervalo esperado para radicales libres de polimeros.

6.4

1000

El comportamiento es similar a la Figura 6.2, pero todas las generaciones
graficadas alcanzan un maximo en menos de dos minutos, y la
concentracion de polimero de las mas altas generaciones alcanza la
concentracion del polimero de la generacion cero bastante rapido. Aunque
no se muestra, una fraccion de gel de 0.5 se alcanza en menos de un
minuto, y un valor final de 0.8 se alcanza después de 8 hrs. de tiempo de
reaccion.

6.5

100

Comportamiento similar al de las Figuras 6.2 y 6.4, pero la dinamica de
cambio es intermedia entre esos dos casos (el valor de ky es intermedio
entre estos dos).

6.6

100

Comportamiento similar a la Figura 6.3, pero con una dinamica mas
rapida.

6.7

100

Se obtuvo un perfil gradual para la fraccion de gel, lo cual hace que los
parametros cinéticos sean adecuados para ser usados como estimados
iniciales para el procedimiento de regresién no lineal.
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Concentracion de Radicales de Polimero

Figura 6.3 (Kx=10; Kx=1)
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Concentracién de Radicales de Polimero

Figura 6.5 {Kn=100; Ku=1)
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Figura 6.7 (Kn=100; Ku=1)
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6.2.3. ESTIMACION DE PARAMETROS USANDO EL EVM

conjuntos de datos disponibles, debido a que los datos expe:ri,mght’ales'sindi’c"ad;)s:como

“repeticiones” no fueron verdaderas réplicas de los experimentos sino una segunda

evaluacién de la misma muestra. En otras palabras, las “repeticiones” dan una idea de la

reproducibilidad de la técnica de caracterizacion (la cual es bastante buena), pero no de la




fisico y no necesarlamente un error numérico

mp rtamignfo. El incremento brusco alrededor de los 360

min'uitvos;;y(una discontinuidad: en. él,;‘pe'rﬁl) es sospechoso, y podria ser causado por

problemas numencdé @ion':g! aﬁgdrftmo para integrar las ODEs (método Gear). A primera
vista, Ios:iv rés"}l‘;qlitado%,eXpéVrimrréntales a los 360 minutos son sospechosos y los datos
parecen Sier}vi‘rilC’C)[‘r("éCtOSv.' D:akda la naturaleza del algoritmo de optimizacién usado en el
EVM, pare_CIél;a ‘:qt't‘Je.:eI,'procedimiento de regresion fuerza al perfil a seguir la tendencia
experimehkt’ail;";éo'rrjjy iurililde"cremento aparente a los 360 minutos. Ya que podria ser altamente
especulati\"/‘c’J”ertrvatér dé encontrar una justificacion fisica para este comportamiento, se
aecidié llevar a c;'abo simulaciones adicionales con los parametros estimados pero usando
valores de tolerancia mas kpequeﬁos para el algoritmo de integracién Gear del paguete

para integrar ODEs, y hacer mas regresiones con diferentes situaciones, respecto a los



datos experimentales (concretamente, quitando algunos de los datos experimentales

sospechosos).
Figura 6.8 Reg.1 (K(=1,58x1(5’ ; Ku=38,96; Ku= 2.632)
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Es importante mencionar que todas las corridas de regresién se hicieron usando un valor
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programa de simulacién abort6 debido a fallas de convergencia (requiriendo un tamafio de

o quimicos extrafios”.

La Figura 6.9 indica irg'd»i,,(':‘ciones‘d’e}fra:‘c_cién sol y fraccién de moléculas ramificadas. La

comportamiehto observado concuerda bien con la tendencia esperada, dado el mecanismo

de reaccién, y:los resultados obtenidos en la etapa de simulacidn previa en este estudio.
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La Figura 6,15 muestra el perfil de |a Conékenyraciéynrparq‘ elﬁ:_réqircal‘rprotén: (primario). Se

muchos perfiles de concentracion para polimero vivo y muerto.

Figura 6.9
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Concentracion de Polimero Muerto

Concentracidn de Polimero Muerto

Figura 6.10
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Concentracion de Radical de Polimero
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Figura 6.14
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En la Tabla 6.3 se presenta un resumen de las corridas de regresion dirigidas a obtener

estricta ‘("10‘,“,") Wy se:obsewo;qué "él.cohjportamiento andmalo fue efectivamente causado

por problre“r;na numericos:de ntegracié' d‘ely paquete de ODEs. La simulacidn usando una

tolerancia de ' 10°'%produce un perfil suave sin esos dos picos.

Por lo gén, “igura 6.16 que a pesar de las diferentes estrategias para

la estimacion “de:pardmetros y los distintos valores estimados para las constantes

cinéticas, 'no:haYJ mucha di}fef'enc»ia en los perfiles predichos usando los diferentes valores

estimados. ;Ta_r‘hbién"se' observd que las estrategias para mover los perfiles hacia
fracciones de gel més altas funcionaron en forma adecuada, pero el incremento fue

modesto, y lejos de los valores altos obtenidos experimentalmente.
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Las  Figuras ',6.1',7,-"6.;332 irmu'_e,étt‘a‘n perfiles - dkefarlladgs"vi,’"'obt_'e‘nidqs‘;_con' el programa de

se muestraf en Ia FigUra 6;432';‘:'1

Una de las v‘s'uposiciones del modelo fue que las holé‘culas del polimero de la generacién
32 eh adelante son bastante grandes Y que, porlo fa;rklt’q'pgyydl'_qn éér conSIderadas como
“pseudo-gel”. El calculo de la fraccidn ,"gel fue ‘h‘éc‘h“o ".tom':::andc'J " ia ’r:"el‘a‘cién de la
concentracion de moléculas de poll'mero‘de las generaciones 33 a 64 a la concentracion
totalkdel ppll'mero (concentracién del polimero de las generaciones cero a 64). Para
evaluar la va'l,idez de esta suposicion, se realizaron varias simulaciones con los parametros
cinéticos obtenidos en la regresion 7, pero cambiando el nimero de generacién que define

al pseudo-gel, usando valores diferentes a 32 como criterio para dividir el sol del gel.

La Figura 6.33: muestra una grafica de la fraccion de gel tbhtra;tiempo variando el
“nimero de generacion” (“*ngenge”), desde 3 hasta 61. Se observa qUe el perfil de la

fraccion de gel depende fuertemente del “nimero de generacién” elegido. El valor de 32
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no parece ser suficientemente alto. ‘Ademds, escogiendo un limite de 64 generaciones

el polfmérO'muerto:y una-para el radical

Aunque el modelo lesarroll de :ekné;s‘t,élt'r’abajo captura bastante bien el comportamiento

del crecimiento:de molécllas: durante el proceso de entrecruzamiento, los pardmetros

estimados depe“nd'e'h de llos' podrian no cambiar mucho si se escoge un valor

mas adecuado de ngen, pero.mientras.no se realice un estudio mas detallado en ese

sentido, deben ser,;usados};con;ca_utela..,’_-*' :
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Concentracidén de Polimero Muerto

Concentracién de Polimero Muerto
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Concentacion de Polimero Muerto
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Concentracion de Polimero Muerto
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Concentracién de Polimero Muerto

Concentracién de Radical de Polimero
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Concentracion de Radical de Polimero

Concentracion de Radlcal de Polimero

Figura 6,26
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Concentracidn de Radical de Polimero
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Concentracion de Radical de Polimero

Concentracién de Radical de Polimero

Figura 6.30

BOOE-DB oo rmmmimaemie o am e = =

i
{

7.00E-08

6.00E-08

5.00E-08

4.00E-08

3.00E-08

2.00E-08

1.00€E-08

000E+00 -7
o 100 200 300 400 500 ‘800

Tlempo {min)

‘ Figura 6.31

7 D0BDB oo amminn o i e [

6.00E-08 {

5.00E.08

4.00E-08

3 00E.-08

2 00E-08

1.00E-08

300 400 500 600
Tiempo (min)

0 100 200

159

CON
ORGEN




Flgura 6.32
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Tabla 6.3 Resumen _de las fegresiones_ -

Corrida - de

(R

“- | Comentarios

Regresidn: e :
[ 1.58x10°% Usando el total de los datos

Reg.~1 i

~ "lexperimentales (circulos de

L la Figura 16).
Reg. 2.7 [ 1.58x10% Quitando el punto
L R experimental a los 360
minutos, el cual es

probablemente un error. El
programa de regresion fue
abortado, ya que le tomod
casi un dia de tiempo de
célculo y no terminaba.

Reg. 3

1.58x10°

20%1867

0.8673 = 0.26

Se quitaron los puntos
correspondientes a 180, 240
y 360 (valores bajos
aparentes) para forzar al
programa a proporcionar
estimados que produjeran
estimaciones mas altas de
fraccidn de gel.

Reg. 4

1.58x10°

60.302 £ 0.12

0.8792 * 0.0004

Lo mismo que en la 3, pero
la varianza experimental fue
arbitrariamente reducida de
0.04 (calculada de datos
experimentales) a 0.004,
para tratar de forzar al
programa a producir
predicciones mas altas de la
fraccion de gel (para dar mas
importancia a los datos con
contenido de gel alto).
Mejores estimados de Reg. 4
usados como  estimados
iniciales.

Reg. 5

1.58x10°

61.894 £ 0.675

0.8528 % 0.002

El valor de la varianza se
regreso a 0.04, se excluyod el
dato de 360 minutos, pero se
incorporaron  “repeticiones”
al programa de regresion.

Reg. 6

1.58x10°

44.65 £ 0.02

0.0249 * 0.0004

"Valores mayores a la
tendencia” (se quitaron los
datos a 120 y 300 minutos)
minutos), dejando todos los
otros, y usando las
“repeticiones”.
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Reg. 7 (1.52:!’:0.63)x106 47,45 14,79

0.0127 + 0.006

Todos . .los .. datos . (con
repeticiones), excepto el de
los 360 minutos, pero
agregando ki como un
parametro de ajuste (tres
parametros de estimacidn).

NOMENCLATURA

B,  Molécula de polimero inactivo (muerto) de generacién “i” (molécula de polimero no
lineal (con “i+1" cadenas primarias), i= 0, 1, 2,...

B*  Molécula de radical de polimero de generacion “i” (molécula radical de polimero no
lineal conteniendo “i+1"” cadenas primarias de polibutadieno), i=0,1,2,...

H*  Radical primario (protén)

ki  Constante de rapidez cinética para la generacién de radical primario proveniente del
calentamiento de una molécula de polibutadieno, s™

Ngen NUmero méximo de generaciones (64 en los calculos del modelo)

Ngenget NUMero de generacion de la cual se obtiene una molécula de pseudogel

Constante de rapidez cinética de terminacidn por combinacién, L mol™* s
Constante de rapidez cinética de terminacion entre un radical de polimero y un

Constante de rapidez cinética de entrecruzamiento (ataque de una molécula radical
de polimero a una molécula de polimero muerto, produciendo una molécula de
radical de polimero ramificado, mas un radical primario), L mol! s

ke
K

radical primario, L mol™? st
k><|
Wga Fraccion gel, adimensional
Wso  Fraccion Sol, adimensional

Simbolos griegos

Pi
Pxi

Densidad en masa de la especie “i’, g L'!
Fraccion de moléculas de polimero ramificado, como definidas en la ecuacién (11),
adimensional
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Capitulo 7. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

7.1. CONCLUSIONES

Es importante mencionar que si bien es cierto que no se controlaron como variables la
cantidad ni el tipo de antioxidante, ya que no se sabe exactamente ni el tipo ni el
porcehtaje que contiene cada hule, fue importante hacer los experimentos con los hules
con antioxidantes ya que tiene un interés de tipo industrial o comercial. Por otro lado, la
remocion del antioxidante permite obtener estimados mas precisos de IasA constantes

cinéticas de reaccion.

El entrecruzamiento térmico de los hules polibutadieno si se da, y es directamente
proporcional a la temperatura, es decir a mayor temperatura se presenta mayor grado de

entrecruzamiento, a diferencia de lo que menciona Peng .

De acuerdo a la literatura consultada acerca del mecanismo para formar radicales en
polibutadieno, se encontrd que el principal mecanismo es la abstraccion de H°*, por las

evidencias experimentales que presentan los investigadores.
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Los hule_s,que,;'_,tig_vrjen;,luné estructura alto cis (Taktene™ :1202 'y Ubepol® BR15H)

‘embargo, a- -

El hule dellprene 200 tieng;y,:ri,:',bt_ie'n sistema de antioxidantes, por un lado es bueno pues

puede serjalrr‘tj‘ag':enado por largos periodos sin que llegue a sufrir reacciones de oxidacion

causadas"porf'el intemperismo, pero por otro, en el dmbito industrial, alarga el tiempo de
producdén de los materiales para los cuales este hule es precursor (por ejemplo,

produccién de HIPS).

En el modelo propuesto en el capitulo 6 se supone que las estructuras trans y cis tienen
igual reactividad, lo que se justifica parcialmente con los resultados experimentales de la
Figura 5.16 de! capitulo 5, donde no se aprecia diferencia en reactividad entre esas

estructuras.

La presente investigacion no nos permite emitir ninguna conclusion acerca del
comportamiento de la estructura conocida como vinilo o tipo 1,2 pues no se pudieron

obtener hules que tuvieran diferentes niveles de estructuras 1,2.
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Se propuso’ un mpdelo.clnéticb para entrecruzamiento térmico de polibutadieno y se

Obtuyiev'ro"n,,gafstimadosf;qe,,lds"‘ba‘rémét'roégcihéticos del modelo..

Se implementaron o modificaron distintos métodos para medicion del ,co‘nut‘enido:de gel y

estimacion del indice de hinchamiento (S. 1.). Se puede decir que el método{de;me;zji'ciéh :

del gel utilizado en mayor medida (madificacion del método ASTM D 3616-9
bien para caracterizar materiales con geles debajo de 60% pues a porcé'rit'éjes“;mayyorés se

tiene mayor dispersidon de_los resultados.

Todo lo anterior nos permite ‘afirmar que se alcanzaron satisfactoriamente los objetivos

propuésfbs para este trabajo de investigacion.
7.2. RECOMENDACIONES

El presente documento es el resultado de un trabajo de laboratorio muy laborioso y
meticuloso. Este trabajo sienta las bases para hacer un estudio mas profundo vy

sistematico sobre las reacciones que ocurren en el proceso de produccién de HIPS.

Debido a que no se encontraron reportados estudios sistematicos de investigaciones

parecidas en entrecruzamiento de hules polibutadieno, toda la metodologia realizada se
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propuso sin: contar. con ‘réferénci'as"que‘nos,ay'udara'n,a fatlli,_tarf‘el trabajo orbi,ern,';aftener

1 los” valores  de

claros _los  experimentos. a realizar, : ¢

temperatura a nivel alto y bajo, hasta la manera de hacer los experimentos.

Si brién és clerto que la parte experimental presenta algunos errores en cuanto a la forma
de llevar a cabo los experimentos, susceptibles de criticas, éstos se hicieron evidentes al
estar en las etapas finales de la investigacion. No obstante, el aceptar y reportar los
errores u omisiones cometidos ayuda a que no se repitan en las investigaciones futuras
que se tiengn contempladas en las siguientes etapas del proyecto global sobre HIPS. Uno
de eéto;s‘.é;rores experimentales consistio en no realizar un anadlisis del aire contenido
dentro del horno al meter gas nitrdgeno, por lo que no se sabe la concentracidon de
oxigeno que pudiera permanecer dentro del horno, ya que el gas nitrdgeno puede tener
trazas de oxigeno debido a que es de una pureza de 99.998%, y el vacio alcanzado tiene
una presion de 0.8 mm de Hg. En este trabajo se supuso que la atmdsfera era inerte para

proponer el modelo cinético.

No se hicien{dn reacciones en solucidn a 135° C para pader saber que porcentaje de gel se
pudiera obtener a esa temperatura y poder comparar con los procesos en masa, lo cual
hubiera sido muy conveniente, sobre todo para efectos de validacion del modelo

propuesto en el capitulo 6, como se comenta al final de esta seccion.
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Se propone manejar slo dos hules; (dos estructuras diferentes) porque en el presente

trabajo Se trabajd_con tres hules,  de-los.cuales dos:tienen. estructuras-quimicas. iguales

que aunque sirve p mas del comportamiento de la:estructura cis,

aumento conside irga de trabajo.

En cuka‘nto,ya‘- la_estructura 1,2, se propone trabajar con dos hules que contengan niveles

diferente‘s'de"dlc'ha"es't‘i'uctura para poder averiguar cual es su comportamiento.

El presente t’f?b:ajdf'r‘es‘,jjlté'r‘_nuy laborioso, y se hubieran acortado los tiempos si se contara

con mayé? cantidad .de'éqﬁipo; En especial hacen falta mas hornos de vacio, Vb blen ,;:o'n‘t’ar
con unequlpo mas grande ya que este equipo se utilizdé tanto para llevar a cabo las
reacéiones, como para hacer las caracterizaciones, asi como también para secar los hules
a los que se les habia eliminado el antioxidante. Al ser este horno el Unico disponible, no
se podian efectuar acciones simultdneamente lo que hizo que los tiempos contemplados

para llevar a cabo los experimentos se alargaran considerablemente.

El modelo cinético se desarrolld en forma paralela al estudio experimental y estuvo
terminado casi ‘al mismo tiempo que la culminacién de los experimentos. Si se hubiera
contado con.“el modelo al inicio, el trabajo experimental se habria simplificado

considerablemente. Un siguiente estudio sobre entrecruzamiento térmico de polibutadieno
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podria enfocarse a realizar experimentos en solucién (decalina) a‘una temperatura méas
baja y aumentando la frectiencia de toma de muestras, para poder.obtener.estimados mas
precisos de las constantes cinéticas.

Se propone que para futuras investigaciones se hagan otro tipo dg‘cyafqvcteriz'a;criéhé's para

geles como por ejemplo métodos mecanico-dindmicos usando un rédmetro para medir el .~
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APENDICE 1

Pesos moleculares de hules utilizados

Los pesos moleculares de los hules polibutadieno utilizados en el presente trabajq fuéron o
obtenldqs por GPC (gel permeation chromatography, cromatografia de permeatiéh en

gel), enun eqUipb de Waters®.

Las coIUm'nas,qu,e utiliza el equipo son tres (Styrage!l HR Columns, dimensiones ID7.8 mm

y L300 mm de Waters®); ‘

| Columna " | Rango efectivo de peso molecular

HRS5

HR4

FR 3 500 - 30000

La curva de calibracidn tiene los siguientes estdndares:

STD 1

3150000

176



Enla Flgura Al- 1 se observa que eI hule Solprene 200 es un hule parcialmente acoplado

En la Figura'Al-:

de 167 Kg/mol con una pol |sper51dad de 2. 49

Enla Flgura A1 3 se muestra que eI hule Ubepol“’ BR 15H tiene un Mw de 367. Kg/mol y

un-Mn de 152 Kg/mol con una pohdnspersudad de 2.42.
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Auto-Scaled Chromatogram

10.00
Z
<=
0.00
-10.00
0.00 Y500 '10'00': Lo 15’00' 'f Ca000
’ 7o Minutes -
San‘pleName SOLPRENE 200 NVIaI 16 lnjectlon 1 Channel 41
1.50 Qg
[agd
N,
.
—~ Oy )
%* 1.00 L : 2
=} = 5 B
s ' 3 5
S N 40.00 E
0.50 2 °
‘ = 20.00
0.00 » . 0.00
‘620 600 . 580 . 560 . 540 520 .. 500
‘ Log Mol W( '
—— MW Distribution
Total Area
Sanple Set Narre 1020601A Labnl R—1806 SanpleNarm SOLPREI\E 200 NV|aI 16
GPC Results :
SampleName Label Mn Mw MP Mz Mz+1 | Mv | Polydispersity | MW Marker 1 | MW Marker 2
1 | SOLPRENE 200 N | R-1806 | 276477 | 412366 [ 216415 | 621407 | 844615 1.491503

Figura A1-1 Cromatograma de GPC del Hule Solprene® 200.
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Auto-Scaled Chromatogram

10.00
5.00
2 000
-5.00 3 7
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: i Mmules Ll S e L
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— MW Distribution g
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Sanple Set Name 1020601A Label R-1808 SarrpleNarre TAKTB\E 1202 Vlal 18
GPC Results .
6 SampleName l.abel Mn Mw MP Mz Mz+1 Poly dispersity | MW Marker 1 | MW Marker 2
1| TAKTENE 1202 | R-1808 [ 167113 | 416625 | 264251 | 950512 | 1677389 2.493078

Figura A1-2 Cromatograma de GPC del hule Taktene® 1202,
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Auto-Scaled Chromatogram
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GPC Results : S .
SampleName | Label Mn Mw MP Mz Mz+1 Mv | Polydispersity | MW Marker 1| MW Marker 2
1| uBEPOL R-1807 | 151752 | 367615 | 229936 | 856667 | 1557366 2.422478

Figura A1-3 Cromatograma de GPC del hule Ubepol® BR 15H.
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APENDICE 2

Analisis de antioxidantes

Se realizaron estudios de espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protén y

carb‘onp,viH-IiM,NfY‘?C—RMN', respectivamente, en un Eq_ulpd:BrLi‘ke'i"? m_odello‘ Adv;hc.f,é 400

> (IR), en un equipo FTIR Ni delo 510-P con el objetivo de conocer que

tipos de antioxidantes y en que concentracion se encuentran en los hules que se utilizaron

en el presente trabajo.

Se analizaron muestras de los tres hules con los que se trabajé, unas que contienen
antioxidantes, tal como se adquieren comercialmente, y otras a las que se les eliming el

antioxidante.

La manera de eliminar el antioxidante consistio en disolver cada hule en tolueno,
precipitandolo con metanol, dos veces consecutivas, extendiendo cada precipitado sobre
tela tefidon y secando los precipitados de hule en el horno de vacio a 35° C hasta obtener

peso constante.
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En la Figura A2-1 se b‘rfesé‘nt'an'vlés‘éSpéct'rOS de 'H-RMN de: hule Solprene® 200, el de

tra muestra identificada como BR # 4,2 a que se le

elimind el antioxidante.

En la Figura A2-3 sé presentan los espectros de !H-RMN de hule Taktene® 1202, el de
arriba pertenece a una muestra que contiene antioxidante, identificada como BR # 2, y el
de abajo pertenece a otra muestra, a la que se le elimind el antioxidante, identificada
como BR # 5. E‘nrla Figura A2-4 se presentan los espectros de *C-RMN de hule Taktene®
1202, eldé arrlba pénenece a una muestra que contiene antioxidante, identificada como

BR#2, vy e:abéjo pertenece a otra muestra a la que se le elimind el antioxidante,

identificada como BR # 5.,

En la Figura A2-5-se presentan los espectros de 'H-RMN de hule Ubepol® BR 15H, el de

arriba pe‘rt'en‘éce';é, una muestra que contiene antioxidante, identificada como BR # 3, y el

de abajo 'pertenecé{a otra muestra, a la que se le elimind el antioxidante, identificada
como BR # 6. En‘la Figura A2-6 se presentan los espectros de *C-RMN de hule Ubepol®
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BR 15H, el de arriba pertenece Vak una: mugrsrt'ra; que cpf\pieqe;antiqxidante,' vlderntiﬁcada
como BR #. 3, yel de abajo. p é:rténké;cel’a , 'dfra _muestra, a ‘la-que se le_eliminé el

antioxidante, ldentlﬁcadacomo BR# 6.

En cada par de 'ana'IiSIS “no “se observan diferencias, entre los hules que contienen
antioxidantes y Io"s’hUleS dﬁe no contienen antioxidantes. No se logra detectar la sefial de

los antioxidantes debido asu baja concentracidn.
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Figura A2-1. Espectros de *H-RMN de Solprene® 200 en el de arriba el hule contiene antioxidante,
identificada como BR # 1 y el de abajo, pertenece a otra muestra del mismo hule, identificada como

BR # 4, a la que se le elimind el antioxidante.
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Figura A2-2. Espectros de *C-RMN de Solprene® 200 en el de arriba el hule contiene antioxidante,
identificada como BR # 1 y el de abajo, pertenece a otra muestra del mismo huie, identificada como

BR # 4, a la que se le elimind el antioxidante.
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Figura A2-3. Espectros de 'H-RMN de Taktene® 1202 en el de arriba el hule contiene antioxidante,

identificada como BR # 2 y el de abajo, pertenece a otra muestra del mismo hule, identificada como

BR # 5, a la que se le elimind el antioxidante.
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Figura A2-4. Espectros de *C-RMN de Taktene® 1202 en el de arriba el hule contiene antioxidante,
identificada como BR # 2 y el de abajo, pertenece a otra muestra del mismo hule, identificada como

BR # 5, a la que se le elimino el antioxidante.
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Figura A2-5. Espectros de 'H-RMN de Ubepo!® BR 15H en el de arriba el hule contiene antioxidante,

identificada como BR # 3 y el de abajo, pertenece a otra muestra del mismo hule, identificada como

BR # 6, a la que se le elimind el antioxidante,
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Figura A2-6. Espectros de C-RMN de Solprene® 200 en el de arriba el hule contiene antioxidante,

identificada comd BR # 3 y el de abajo, pertenece a otra muestra del mismo hule, identificada como

BR # 6, a la que se le eliming el antioxidante.
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En la Figura A2 -7 se presentan los espectros de infrarrOJo IR del hule Solprene 200 el

de arnba,con antlo"‘ dante Y eI, de abaJo sm antmmdante

Enla FigU‘r A2:8ise f_esénfan los espectros de infrarrojo IR del hule Taktene® 1202, el

|Q§kidénté y €l de abajo sin antioxidante.

En Ia,Fig'ufé ‘A2-9 se presentan los espectros de infrarrojo IR del hule Ubepol® BR 15H, el

de arriba con antioxidante y el de abajo sin antioxidante.

Al igual que en los espectros de absorcién de resonancia magnética nuclear en los
espectros de infrarrojo no se presentan diferencias entre las muestras de los hules que
contienen antioxidantes y las muestras a las que se les elimind el antioxidante, es decir,
no se presentan las sefiales debido a que la concentracion de los antioxidantes es muy
baja pues en la informacion que se obtuvo sobre estos materiales se menciona que el hule
Solprene® 200 es estabilizado con el 0.3% en peso del antioxidante Irganox® 1076
(octadecil 3,5-di-tert-butil-4-hidroxihidrocinamato) (Ciba-Geigy) > ), como antioxidante
primario, y',>0.7°/o en peso de TNPP (tris (nonilfenil)fosfito) (Argus Chemical Corp.) o
NAUGARD® P (UNIROYAL CHEMICAL) 9, como antioxidante secundario, o bien, Irganox®
1520 de~‘0.0'7‘°/9 a 0.12 % y TNPP de 0.10% a 0.28%. Para el hule Taktene® 1202 se
mencionav‘é‘q‘(jjjé ¢ohtiene los antioxidantes Irganox® 1076 y TNPP, aunque no se reporta su

concentracién 7,
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190 FALL! c"’l:) f’q it N




a0 -

78

78]

74 .
72 SOLPRENE 200 CON ANTIOXICANTE

70-]

250 3000 2000 000 1800 1000 )
Wavenumbers {om-1)

o

o2

R iAnsniacs
-

78

78
: SOLPRENE 200 SIN ANTIOXIDANTE

74

3600 3000 2600 2000 1500 1000 500
s Wavshumbers (om1)

Figura A2-7 Espectros de absorcion de IR de muestras de hule Solprene® 200 con antioxidante y
sin antioxidante.
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Figura A2-8 Espectros de absorcién de IR de muestras de hule Taktene® 1202 con antioxidante y

sin antioxidante.
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Figura A2-9 Espectros de absorcion de IR de muestras de hule Ubepol® Br 15 H con antioxidante y

sin antioxidante.

193

TESIS row
| FALLA D oiim

.....




Por dltimo, se realizaron andlisis de espectroscopia de infrarrojo para identificar, al menos,

las estructuras de

tioxidantes, que se sabe, contienenlos:hules: Estos andlisis se

Ilevaron:a’}cabo,l on :los:liquidos sobrenadantes que quedan a}

des

metanol’ haber sido disueltos con tolueno, . con el fin de eliminar el

antioxidante

‘Los liquidos sobrenadantes contienen metanol, tolueno, antioxidantes y hule polibutadieno

que no precipito.

Se disolvieron 3.g de cada hule por separado en 80 ml de tolueno y posteriormente se

precipitd cada hul -con 200 m! de metanol y se separaron de las mezclas, estas mezclas

Ina, se evaporaron hasta 50 mi en el horno de vacio a 30° C, después se

tomd una-alicuota “de cada una de ellas de 10 m y se evaporaron hasta 1 ml. A estos tres

liquidos de 1 ml-cada uno se les corrieron espectros de IR.

A contin‘ua‘c‘ién, en'las Figuras A2-10, A2-11 y A2-12 se presentan los espectros de IR de
los Il'quidos:anteribfhiéntévm'enc'iorriados,‘ en los cuales es posible que se encuentren las
sefiales de absorbancia caracteristicas de los grupos quimicos que conforman a los

antioxidantes.

RS AOW
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Figura A2-10 Espectro de IR del liquido sobrenadante que quedd al disolver el hule Solprene® 200 y

precipitario con el fin de eliminar el antioxidante.
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Figura A2-11 Espectro de IR del liquido sobrenadante que quedd al disolver el hule Taktene® 1202

y precipitarlo con el fin de eliminar el antioxidante.
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Figura A2-12 Espectro de IR del liquido sobrenadante que quedé al disolver el hule Ubepol® BR 15H

y precipitarlo con el fin de eliminar el antioxidante.
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En la Figura A2-10 se puede observar en el espectrorl'qll,l'e ‘corresponde al liquido

sobfenadéﬁté del hule Solprene® 200 que hay una"banc >:3_91‘T',Cm" caracteristica del

- cuyo-intervalo es 3650-32 / un “pico” a 1462 cm™

En cuant§ F‘,a Iosespectros f’q'ue cor"reskpo.nde»n a.Ios liquidos sobrenadantes de Taktene®
1202 y Ubepol‘i‘ BR 15H de las Figuras A2-11 y A2-12 se puede observar que hay bandas a
800-810 cm™ caracteristicas de P-O-C ary/ que se dan entre 875-800 cm’?, también se
encuentran sefiales en el intervalo 2900-2680 cm™ y en 2959 cm™ la absorcién del C-H
aromatico. En estos espectros se presentan sefiales caracteristicas de S-H que se dan en

el intervalo 710-570 cm™ ©9,

Por lo anteriof,; _se'v puéde decir que los antioxidantes Irganox® 1076 (octadeci! 3,5-di-tert-

butiI-4—hidroxiyhrid'rocinamato) (Ciba-Geigy) * ) y TNPP (tris (nonilfenil)fosfito) (Argus
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Chemical Corp.) o NAUGARD® P (UNIROYAL CHEMICAL) 9, cuyas estructuras quimicas se

indiéan abéjo, es posible que si estén contenidos en el hule Solprene® 200.

- CH,CH,COCgHy,
octadecil 3,5-dl-tert-butil-4-hidroxihidrocinamato tris (nonlifenil)fosfito

- Irganox 1076 TNPP.

Es factible pensar que los hules Taktene® 1202 y. Ubep R -15H" contienen los

antioxidantes Irganox® 1520 (Fenol, 2-metil:4 ;s-bls,i((c'idutib)metu))' (Ciba-Geigy) y. TNPP

(tris (nonilfenil)fosfito) (Argus Chemical Corp.) 0 NAUGARD® P (UNIROYAL CHEMICAL)

OH
H,C CH,SCyH,,

CH,SCH,,

(Fenol, 2-metil-4,6-bis ((octiltio)metil))
Irganox® 1520
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APENDICE 3

Sustancias, equipo y material de laboratorio

SUSTANCIAS
- Tolu‘eno, Grado reactivo analitico (Reactivo Baker™ ACS), CeHsCHs,-ensayo por CG

99.9%: Vérkhoja, de seguridad, apéndice 4.

- Metandl, Gi?ado reactivo analitico (Reactivo Baker™® ACS), CH;OH, ensayo por CG 99.9%.

Ver hoja de seguridad, apéndice 4.

- Decalina®, Decahidronaftaleno, (Slgma-AIdrIch), CmHm, cis + trans, F w, 138 25 ’

pureza > 98.0%, Tetrahidronaftaleno < 1% (cis + trans), bp 189 191° C mp —125° C

- Nitrégeno comprimido grado 4.8, No. de parte NI 4.8 VE, ONU 1066, Nitrégeno alta

pureza, 99.998 % de Praxair.

- Aceite SI|ICOn Slhcone 210 H Flund (Dow Cornmg), (Cole Parmer 01294-60), mtervalo de

temperatura —65 a 280° C speaf C gravxty 0.98, viscosidad 98 cp a 26° C
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EQUIPO

- -Horno de: vacio, n(Pr,;e"cisi_on)"’ "delkq 19; ,cdn;—'cémar’a.‘d' - ‘cgrcjjinoxldable%anticprrqsiva o

contra vapores,

espesor de-

. Co), modelo E12140, 2109 hﬁéx.,» d= 01 mg.
k D ryﬁ;)del‘o i400 Furn‘ace’. o f

- Circulador coﬁ cdhtrolédér dki’gital programable, (Poliscience), modelo 8010.

- Termopar, (Cole Parmer Instrument Co.), modelo 93278-02,

- Ultracentrifuga, (Beckman), modelo Optima XL- 100 K, clase H.

- Rotor de angulo fijo 60,000 RPM tipo 60 Ti.

- Equipo de sistema de extraccién Soxhlet con capacidad de 250 mly junta 24/40.

- Condensador Allih /,yrex73QO§rhm’f'fjuhta' 4/40. ‘

- Recirculador de agua (PolySCienée); modelo 73.
- Manta“d,é 'c'alehfamiento semiesférica de 6'/,in x 23/4in, 120 VAC.

- Redstato (autotransformador variable) (Staco Energy Products Co.), tipo 2PF1010.
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- Parrilla de calentamiehto/agltador, (Corning), modelo PC 620, intervalo de temperatura

25° - 550°C; agitacién 60 — 1100 RPM. -

MATERIAL DE LABORATORIO |

- plpeta volumet Cé’ de 26 mi
- pbr‘opipéfa‘k |

- vasos de precipitado, diferentes capacidades

- probetas de 50 y 100 ml

- botes de plastico de HDPE de 500 ml con boca ancha y,t,apaglr hremﬁ'éti:ca

- bureta de 100 ml

- charolas de.alﬂ(_‘jm nio.VWR Scientific products, cat. No. 25433-008 .
- cartuchqs,de xtraccio de celulosa para soxhlet de 2.6 x 6.0 cm (Whatman)

- papel filtro (Whatman) No. 41 Ashless circles, didmetro 110 mm No.1441110

- desecador. de vidrio y desecante

- guantes de hule y de lona
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- _pinzas y tenazas
- .»gradillasf— -
- .tela teflén

- cajas de petri de 10 cm de diéy’r‘hetroy ;

" viales para Headspace de mI,23x75 mm

- gargolas de aIuminiQ;:f«ZQ m!

- septa TFE/silicone

- engargoladora (Hand Crimper) 20'mm (Alltech Aésociates, Inc.) part 666020

- pinzas desengargoladoras (Plier Decapper)‘ 20 mm (Alltech Associates, Inc.) par’tw"16663

- tubos de acero inoxidable para ultracentrifuga, marca Beckman 38.5 ml, 25 x Sé mm,
No. de parte 301112, con tapas de acero inoxidable, marca Beckman, No. de parte
302133

- mangueras de hule para laboratorio

DIVERSOS
- Tijeras, navajas de acero inoxidable, regla, vernier, pelicula plastica de LDPE,

‘marcadores indelebles

- caja de cartdn con tapa
- Equipo . de protectién personal: bata de algoddn, mascarilla 3M® 6001 con filtro para

vapores organicos, goggles y guantes de latex para cirugia.
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APENDICE 4

Hojas de seguridad

HOJA DE SEGURIDAD XVII 7

| TOLUENO

 FORMULA: CrHs, CeHsCH3
COMPOSICION: C: 91.25%, H: 8.75%.
PESO MOLECULAR 92.13g/mol

uido incoloro con un caracteristico olor aromético. Es menos

be;jialdehldo, explosivos (TNT), colorantes, productos farmaceutlcos (por eJemplo,
ésﬁiﬁna), adhesivos, detergentes, mondmeros para fibras sintéticas, sacarinas,

' - saborizantes y perfumes.
Es producido, principalmente, por reformacién catalitica de las fracciones de

petrdleo ricas en naftenos.

NUMEROS DE IDENTIFICACION:
STCC: 4909305

CAS: 108- 88 3‘ RTECS: X$5250000

UN: 1294 =~ NFPA: Salud:2, Reactividad: 0, Fuego 3
NIOSH: XS 5250000 HAZCHEM CODE: 3 YE

RCRA: U220 El producto esta incluido en: CERCLA, 313.
NOAA: 4654 =~ MARCAJE: LIQUIDO INFLAMABLE
SINONIMOS: En inglés:

METIL-BENCENO TOLUENE
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FENIL-METANO ANTISAL 1A -

Otros 'idiomas" : - cP 25
’TOLUEEN (HOLANDES) METHACIDE
TOLUEN (CHECOSLOVACO) . NCI-C07272
TOLUOLO (ITALIANO) . TOLU-SOL
B ToLuoL

PROPIEDADES FISICAS Y TERMODINAMICAS

Presmn de \ apo a 30 . C) 37 7 mm de Hg
Indlce de refracuon 5(a 20°JC) 1.4967:

‘ Punto de inﬂamacion en copa a{(Flash'point) 4° C
Temperatura de aut0|gn|cion
Limites de explosividad: 1. 27-k
Solubilidad: muy poco soluble ,
cloroformo, acido acetlco glacial disulfuro de carbono y aceites

volumen en el aire) ,
gua (0.05'g/100 ml), miscible con eter, acetona, etanol,

Temperatura crltlca 318 64° C.
Presidn critica: 40. .55° atm -
Volumen critico 0. 17 I/mol
Calor de combustlon (a 250 C y presion constante): 934.5 Kcal/mol
Calor de vaporlzacmn (a 25° C): 9.08 Kcal/mol.
Capacidad calorff‘ca (cal/g K): 0.2688 (gas ideal), 0.4709 (liquido a 1 atm)
Tensién sup’eirﬁcl}a’l (mN/rh): 27.92 (a 25° C)
Calor de fbrmacic')hi (Kcal/mol): 11.950 (gas), 2.867 (liquido)
Energia libre de formacion (Kcal/K): 22.228 (gas), 27.282 (liquido)
Enla tébla‘siguiente se presentan algunos de los compuestos con los cuales forma

azedtropos el tolueno.
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PUNTOS DE EBULLICION DE AZEOTROPOS DE TOLUE:N_O}

Compuesto P. de:- -ebullicién - del | % en peso de tolueno
azééirEpo Q) o '

2,5-dimetlhexano 107 ) Cn 35
2,3,4-trimetilpentano 109.5 : 60
2-metilheptano 110.3 B 82
1,1,3-trimetilciclopentano 103.8 . 16
Metanol 63.8 31
Etanol 76.7 32
2-propanol 81.5 23
1-propanol 92.6 50
Agua 84.1 ) 86.5
2-butanol 95.3 45
1-butanol 105.5 72
2-pentanol 107 72
3-pentanol 106 65

PROPIEDADES QUIMICAS:

Productos de descomposicion: mondxido y didxido de carbono.

Se ha informado de reacciones explosivas durante la nitracion de este producto
quimico con &cido nitrico y sulflirico, cuando las condiciones no son controladas
cuidadosamente. Reacciona de la misma manera con una gran cantidad de oxidantes
como trifluoruro de bromo (a — 80° C), hexafluoruro de uranio, tetréxido de dinitrégeno,
perclorato de plata, 1,3-dicloro-5,5-dimetil-2,4-imidazolin-2,4-diona y tetranitrometano.

En general es incqmpatible con agentes oxidantes.

NIVELES DE TOXICID
RQ: 1000 . -
IDLH: 2000ppm
LDso (en ratones): 5300 ppm

LDso (en plel COI’IEJOS) 14000 mg/Kg
L.Dso (oral.en ratas) 7. 53 mI/Kg, 5000 mg/Kg
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LDL, (oral en humanos): 50 mg/Kg :
LCS, (por inhalacidén en ratones) 5320 .ppm/8 hr
Niveles de irritacion a,ops' 300 ppm”(h‘umanos), O 87 mg, Ieve y 2 mg/24 h severa

(conejos). ,
Niveles de ikritapiqn z 'VSOO mg, moderada

MeX|co

CPT 375 mg/m (1

- CCTy 560 ma/m® (150 pp 1S

Estados Unidos: : y

TLV TWA: 375 mg/m? (100 ppm)ﬂ G
TLV STEL: 560 mg/m? (150 ppm)

abéo‘rvbelé:,tr_avvési de la piel).

Reino Unido: - Alemanla

Periodos largos 560 mg/m, (150 ppm) MAK: 375 mg/m (100 ppm)
Francia: i Suecia:

VM: 550 mg/m?* (150 ppm Limite maximo: 200 mg/m* (50ppm)
MANEJO:. -

EqUipo de proteccién personal:

k Este compuesto debe utilizarse en un area bien ventilada, usando bata, lentes de
seguridad y,>sl es necesario, guantes, para evitar un contacto prolongado con la piel. No
debe utilizarse lentes de contacto al manejar este producto.

Evitar las descargas estaticas.

RIESGOS:

Riesgos de fuego y explosion:

Es muy inflamable por lo que sus vapores pueden llegar a un punto de ignicion,
prenderse ‘~'§f}iftfansportar el fuego hacia el material que los origind. También, pueden
explotar si vse prenden en un area cerrada y generar mezclas explosivas e inflamables
répidamenté con el aire a temperatura ambiente.

Puede generar peroxidos, por lo que los riesgos de fuego y explosién aumentan.

Evitar las descargar estaticas.

Riesgos a la salud:
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La toxicologla de este producto es similar a Ia del benceno, sin embargo, el tolueno

trabaJadores El abuso de este producto provoca dafio al higado, . pulmone disfuncuofn |

: cerebra! ’El__onsumo de alcohol potencnallza pos efectos narccticos del toI :
Inhalacmn Exposiciones a niveles mayores de 100 ppm provocan pérdida- de -
coordinaaon, por lo que aumenta la probabilidad de accidentes. Los efectos toxicos del

tolueno son potencializados por la ingestion de drogas que interfieren con la actividad

enzimatica cromosomal, por ejemplo el diazepam.

Si las exposiciones son a niveles mayores de 500 ppm, los efectos son narcosis,
nausea, dolor de cabeza, adormecimiento y confusién mental. Estos efectos se
potencializan con la presencia de otros disolventes, especialmente con el benceno, el cual
se encuentra en el tolueno como impureza.

Contacto con gjos: Causa irritacidn y quemaduras de cuidado si no se atiende a la
victima inmediatamente.,

Contacto con la piel: Causa irritacion, resequedad y dermatitis. En algunas
personas puede generar sensibilizacidén de la zona afectada. Es absorbido a través de este
medio.

Ingestidn: Causa nausea, vémito y pérdida de la conciencia.

Carcinogénicidad: No se han encontrado evidencias.

Mutagenicidad: Se tienen evidencias de ruptura e intercambio de cromatidas con
este producto quimico.

Peligros reproductivos: Se tienen evidencias de que e tolueno es teratogénico y
embriotdxico. Se ha encontrado que causa impotencia y anormalidades en los
espermatozoides de trabajadores que utilizan tintas que los contienen.

ACCIONES DE EMERGENCIA (PRIMEROS AUXILIOS):

Inhalacion: Transportar a la victima a un lugar bien ventilado. Si no respira,
proporcionar respiracion artificial y mantenerla enreposo y bien abrigada. En cualquier
caso, proporcionar oxigeno.
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OJOS Lavarlos con agua o dlsoIUC|on salma, Inmedlatamente asegurandose de

abrlr blen Ios parpado

Plel Lavar la zona contaminada con ag
contaminada \
Ingestton
vomlto
'EN TODOS LOS CASOS DE EXPOSICION EL PACIENTE DEBE SER TRANSPORTADO

AL HOPITAL TAN PRONTO COMO SEA POSIBLE.

Contro! de fuego:

Dependiendo de la magnitud del incendio, sera la necesidad de utilizar equipo de
respiracion autonoma, pues se genera monodxido y didxido de carbono como producto de
descomposicion.,

En el caso de incendios grandes, utilizar espuma de alcohol. Usar agua en forma de
neblina (en forma de chorros es inefectiva) para enfriar los contenedores afectados desde
una distancia segura.

Para incendios pequefios, pueden utilizarse extinguidores de espuma, polvo
quimico seco o diéxido de carbono.

Fugas y derramantes:

Usar bata y lentes de seguridad. Dependiendo de la magnitud del derrame, serd
necesario el uso de otro equipo de seguridad como botas y equipo de respiracién
auténoma, ademas del ya mencionado.

Mantener cualquier punto de ignicién alejado del derrame o fuga, y evitar que
llegue a fuentes de agua o drenajes.

Si el derrame es grande deben construirse diques para contenerlo utilizando tierra,
Sacos con arena o espuma de poliuretano. Usar agua en forma de rocio para bajar los
vapores generados, almacenandola en un lugar seguro para su tratamiento posterior. El
equipo derramado se puede absorber con cemento en polvo, arena o algin absorbente
comercial, aplicando algin agente gelante para inmobilizarlo.

Si el derrame es en el agua, utiliza barreras naturales o bombas especiales para
controlar derrames y evitar que el derrame se extienda. Usar agentes surfactantes activos,
como detergentes, jabones o alcoholes. Tambieén, utilizar agentes gelantes para rodear

con un circulo sdlido el derrame e incrementar la eficiencia de las bombas. Si se disuelve
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con una concentracuon mayor de 10 ppm, se usa carbdn actwado en una: proporcwn 10
veces. mayor a. Ia cantldad derramada. Posternormente, succlonar el materlal y utllnzar

Deben evutarse fuentes de lgnlclon En casos de pequefas cantidades, pueden
evaporarse nwampanas extractoras de gases. Nunca tirar al drenaje, pues puede

aIcanzar concentraaones explosivas en é€l,
En eI caso de cantidades grandes, la manera ideal de desechar a! tolueno, es por

mcmeraclon

ALMACENAM:I}ENTO:
nar.en. un lugar bien ventilado, libre de fuentes de ignicién y alejado de

] S ,con Ios cuales es incompatible (ver propiedades quimicas). Debido a
que e tolueno ‘'no’corroe a los metales, volimenes grandes pueden almacenarse en

reciplente_ de fierro, acero o aluminio conectados a tierra. En el caso de pequefias

cantidades, pueaéh-ﬁtillzarse de vidrio.

REQUISITO‘S"DE TRANSPORTE Y EMPAQUE:

Transportacion terrestre: Transportamon aerea
Marcaje: 1294. Liquido inflamable. Cddigo ICAO/IATA 1294
HAZCHEM: 3 YE Clase: 3

Transportacion maritima: g Cantldad max1ma en vuelos:
Cédigo'IMDG: 3108 Comercnales 51

Clase: 3.2 - - Carga: 601

Marcaje: Liquido inflamable.
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HOJA DE SEGURIDAD IX ‘?7)
METANOL

FORMULA: CH40 CHOH
COMPOSICION: C: 37. 48%, H 12 58% Y 0: 49, 93%
PESO MOLECULAR 32 04 g/mol N

GENERALIDADES . ,

Es un Ilquido incoloro, venenoso, con-olor a metanol 2 cuando esta puro, puede
tener un olor repulsivo, Arde con flama no luminosa. Es utlllzado industrialmente como
disolvente y como materia prima en la obtencidn de formaldehido, metil-ter-butil éter,
ésteres metilicos de acidos organicos e inorganicos. También es utilizado como
anticongelante en radiadores automovilisticos; en gasolinas y diesel; en la extraccién de
aceites de animales y vegetales y agua de combustibles de automdviles y aviones; en la
desnaturalizacién de etanol; como agente suavizante de plasticos de piroxilina y otros
polimeros y como disolvente en la sintesis de farmacos, pinturas y plasticos.

Durante mucho tiempo se obtuvo por destilacion destructiva de madera a altas
temperaturas, en la actualidad se produce por deshidrogenacion catalitica de mondxido de
carbono a presiones y temperaturas altas, con catalizadores de cobre-6xido de zinc; por
oxidacion de hidrocarburos y como subproducto en la sintesis de Fischer-Tropsch.

NUMEROS DE IDENTIFICACION:
STCC: 4909230

CAS: 67-56-1 RTECS: PC1400000
UN: 1230 NFPA: Salud: 1, Reactividad: 0, Fuego: 3
NIOSH: PC 1400000 HAZCHEM CODE: 2 PE

RCRA: U154 El producto estd incluido en: CERCLA, 313.
NOAA: 3874 MARCAJE: LIQUIDO INFLAMABLE, VENENOSO
SINONIMOS: En inglés:

ALCOHO METILICO METHANOL

HIDRATO DE METILO METHYL ALCOHOL

HIDROXIDO DE METILO WOOD SPIRIT
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METILOL ‘ . BIELESKI'S SOLUTION.
CARBINOL ~  COLONIAL SPIRIT
ALCOHOL DE MADERA TCOLUMBIA,_"SPIRIT
AR FPYROXYLIC‘SPIRIT
ALCOOL METHYLIQUE»'(FRANCES) f' WooD NAPHTHA
MEI'HYLALKO OL'(ALEMAN) S

Indlcé ‘de refraccién: (a 20° C)1.3292°
Punto de Inﬂamacion en ‘copa ‘cerrada (Flash point): 12°.C*
Temperatura de ignicion: 470°C
leltes de ex_plosnvndad. 6-36.5 (% en volumen en el aire)
Temperatura critica: 240° C
Presién critica: 78.5 atm
Volumen critico: 118 mi/mol
Calor de combustidn (a 25° C): 22 662 J/g
Calor de vaporizacion en el punto de ebullicion: 1129 J/q.
Calor especifico (3/g K): 1.37 (vapor a 25° C) y 2.533 (liquido a 25° C)
Calor de formacién: (KJ/mol): -239.03 (liquido a 25° C)
Energia libre de formacion (KJ/mol): -'166.8‘1'(h'quido a25° Q)
En la tabla a continuacién, se presentan algunos valores de propiedades fisicas

para mezclas metanol-agua.
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MEZCLA ~ DENSIDAD | PUNTO DE -+ | - PUNTO DE
% en volumen | (g/ml)a25°C CONGELACIC)N : EBULUCIéN
' (°C) (°C)
10 0.9836 -5 92.8
20 0.9695 -12 87.8
30 0.9572 21 84.0
40 0.9423 -33 80.9
50 0.9259 - -47 . - 78.3
&0 T og082 | B2 | 759

Solubilidad: miscible co gua, etanol éter, benceno, cetonas y muchos otros disolventes
organicos. Dlsuelve‘:una gran vanedad de sales inorganicas por eJempIo 43% de yoduro de
sodio, 22% de: cl

1.4% de cloruro d sodio‘.A

uro’ de calcio, 4% de nitrato de plata, 3.2% de cloruro de amonio y

PROPIEDADES‘;Q JIMICAS:
Este producto reacclona violentamente con bromo, hipoclorito de sodio, dietil-zinc,
disoluciones de kcompuestos de alquil-aluminio, trioxido de fdsforo, cloruro cianurico, acido
nitrico, peréxido de hidrégeno, sodio, ter-butdxido de potasio y perclorato de plomo.
En general, es incompatible con &cidos, cloruros de acido, anhidridos, agentes

oxidantes, agentes reductores y metales alcalinos.

NIVELES DE TOXICIDAD:

RQ: 5000

IDLH: 25000ppm

LDso (oral e atas) 5628 ppm -

LDso (€N p lde COF\E]OS) 15800 mg/Kg

LDLy (orél en Humanos) 4.28 mg/Kg

LCso (por inhalacion en ratones): 64000 ppm/4:h
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Niveles de lrrltacion a OJOS de coneJos 40 mg, moderada
Niveles de lrrltacmn a plel de COHEJOS 500 mg/24 h moderada

_Mexico S
) 260 mg/m’

Reino Unido Alemanla
| MAK 260 mg/m (200 ppm )
Francia:: Suecia Sl

VME 260 mg/m (200 ppm) Periodos cortos 310 mg/m (250 ppm)

MANEJO:

Equipo de proteccion personal:

El manejo de este producto debe hacerse en un area bien ventilada, usando bata,
lentes de seguridad vy, si el uso es prolongado, guantes. No debe utilizarse lentes de
contacto al manejar este producto. Al trasvasar pequefias cantidades con pipeta, utilizar
propipeta, NUNCA ASPIRAR CON LA BOCA.

RIESGOS:

Riesgos de fuego y explosidn:

Es un producto inflamable. Sus vapores pueden explotar si se prenden en un area
cerrada y transportar el fuego hacia el material que los origind. Los contenedores pueden
explotar.

Ries‘g‘os a la salud:

El envenenamiento puede efectuarse por ingestién, inhalacion o absorcion cutanea,
Y se debe, posiblemente, a su oxidacién a acido férmico o formaldehido. Esta oxidacion se
sabe que puede ser inhibida por etanol, pues el etanol es metabolizado de manera muy
especifica y desintoxica al organismo de metanol por medio de la respiracién. Después de
la muerte, el efecto mas grave de este producto, es la ceguera permanente.

214



Inhalacién: Exposiciones a niveles mayores de 200 ppm produce dolor de cabeza,
nausea, yomlto e irrltaczon de membranas mucosas. Concentraciones muy altas pueden
danar eI S|stema nervioso central y causar problemas en la vision. Los metabolitos de este

Contacto con la piel: Causa dermatitis y los efectos tipicos (menaonados arrlba) de
los vapores de metanol que se absorben por la piel. LT

Ingestion: El envenenamiento por este medio se lleva a cabo frecuentemente por
etanol adulterado y sus efectos dependen de la cantidad ingerida, pues como se menciond
arriba, el etano! afecta el metabolismo de! metanol. Generalmente, una dosis de 25 a 100
ml resulta fatal. Al principio se produce una narcosis similar a la producida por el etanol,
pero después de 10 a 15 horas se presentan dafios mas graves sobre el sistema nervioso
central, especificamente sobre el nervio dptico y finalmente, se presentan los efectos
agudos ya mencionados.

Carcinogenicidad: No se ha observado un incremento en el caso de cancer en
trabajadores expuestos a metanol, en estudios epidemioldgicos.

Mutagenicidad: Resultd no ser mutagénico en estudios con Salmonelia
typhimuriumun y no indujo el cambio de cromatida hermana.

Peligros reproductivos: En estudios con concentraciones altas de vapor (10000
ppm) se incrementan las malformaciones congénitas, las cuales incluyen dérganos urinarios
y cardiovasculares. A concentraciones de 5000 ppm no se observaron estos efectos.

ACCIONES DE EMERGENCIA:

Primeros auxilios:

Inhalacion: Transportar a la victima a un lugar bien ventilado y mantenerla bien
abrigada. Si no réspira, proporcionar respiracion artificial y oxigeno.

Ojos: Lavarlos con agua o disolucidén salina neutra en forma abundante,

asegurandose de abrir bien los parpados.

o
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Piel: Lavar la zona contamlnada con agua y jabon, si es necesano, qmtar la.ropa
contamlnada para evitar rlesgos de inflamabilidad. -

Ingestion No Inducw el vémito. Puede utilizarse de 5 a 1 de: bléa}bbhafo de

sodio para contrarr tar Ia ac1dosis provocada por este producto Y e 'ths casos, se ha

informado de hemodl : como método efectivo para este tipo de envenenamiento
EN TODOS'LOSVCASOS DE EXPOSICION, EL PACIENTE DEBE SER TRANSPORTADO
AL HOPIT AL TAN RONT O COMO SEA POSIBLE.

Control de fuego :

Usar agua en forma de neblina (en forma de chorros es inefectiva) para enfriar los
contenedores afectados desde una distancia segura.

Para mcendlos pequefios, pueden utilizarse extinguidores de espuma, polvo
qulmlco seco o diéxido de carbono.

Fugas y derramantes:

Usar bata y lentes de seguridad y guante y dependiendo de la magnitud del
derrame, serd necesario el uso de otro equipo de seguridad como botas y equipo de
respiracion auténoma.

Mantener cualquier punto de ignicidén alejado del derrame o fuga, y evitar que
llegue a fuentes de agua o drenajes.

Si el derrame es grande deben construirse diques para contenerlo utilizando tierra,
sacos con arena o espuma de poliuretano. Usar agua en forma de rocio para bajar los
vapores generados, almacenandola en un lugar seguro para su tratamiento posterior.

Si el derrame es en el agua, utiliza barreras naturales o bombas especiales para
controlar derrames y succionar el material contaminado. EI material utilizado para
absorber puede quemarse.

El material utilizado para absorber derrame y el agua contaminada debe
almacenarse en lugares seguros y desecharlos posteriormente de manera adecuada.

Para derrames pequefios, puede absarberse con papel y llevarse a un area segura
para su incineracidon o evaporacion, después lavar el area con agua.

Desechos:

En el caso de cantidades pequefias, puede dejarse evaporar o incinerarse en areas

seguras.
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En eI caso de cantldades grandes, se recomlenda Ia mcmerac:on controlada junto

con otros rnaterlales lnﬂamables

o eado de: un

.Tra'rjus' - : Transportacion aerea

Ma{caj 0 flamable. - Cédigo ICAO/IATA: 1230
Cédigo HAZCHE! i _Clase: 3 (6.1)

'Transporta 6n maritima: Cantidad méaxima en vuelos;,
Codlgo IMDG: 3087. -
Clase 3 20500

MarcaJe quuido inflamable, Venenoso

Comerciales: 11
Carga: 60 |
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APENDICE 5

Determinacién de la temperatura (reacciones en solucion)

La temperatura de trabajo para las reacciones hechas, en solucién utilizando

decahidronaftaleno : (Decalina®) como disolvente se calculd por medio de la Ecuacién de

»_é‘sién atmosférica de Cd. Universitaria, y ademds que

Antoine 7 to

s de decalina.

La ecuacién de presion de vapor de Antoine es la siguiente:

ANTB
LnPvap.. .= ANTA -

T 4+ ANTC
Utilizando‘losf';\'/yalores; de los coeficientes correspondientes para la decalina cis y trans 72 y
ala preélén ‘de Cd. Universitaria que es de 585 mm Hg, la temperatura de ebullicién

calculada para trans-decalina fue de 176.34° C y para cis-decalina 184.72° C. Por

cuestiones de seguridad se decidi6 trabajar a 170° C.

218



APENDICE 6

Técnica de extraccion en equipo soxhlet

Esta técnica sirve para determinar el porcentaje de gel y de sol de un hule entrecruzado y

se llevd a cabo de la siguiente manera:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Pesar un cartucho de ex_trég’:ciéih en la balanza analitica con una tapa elaborada de un

circulo_de pa tro en forma cdnica de tal manera que embonen bien para evitar

fugas de atyig,‘riai‘l.‘

Coléc'ra‘_r» 'aj.[:Jtr:cv:;xi’h‘;dament'e 0.2 g de hule'entrecruzado den}tro,;vdél cartucho con su tapa
previyér‘ﬁe;ﬁte’besado, y pesarlos nuevamente. |

Poner 200 mi de tolueno en un matraz de bola y agregar 3 o 4 perlas de ebullicién
Colocar el cartucho con el hule entrecruzado dentro del equipo soxhlet.

Montar el equipo como se observa en la Figura A6-1.

Regular el calentamiento hasta observar un goteo del disolvente condensado
constante de 10-15 gotas por minuto.

Colocar en la salida del refrigerante un tapdn de algoddn para evitar que el disolvente

escape.
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8) Mantener esta operaclén por espacio de 72 horas cuidando que el funcionamiento sea

adecuado.- -

17) Pesar la‘vcha'l"dla con la parte soluble del material seco y por diferencia de peso

calcular la cantidad de sol y con referencia al liquido total, conocer el porcentaje de

gel.
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Figura A6-1 En este esquema se ilustra el equipo soxhlet utilizado como una técnica de
extraccién para cuantificar el porcentaje de gel.
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APENDICE 7

Método de uitracentrifugacion

El _método de ultracentrifugacion permite separar la parte insolgplgtqerllV_rggtg:r‘iglr7

entrecruzado mediante el proceso de precipitacién/sedimentacion. Este: mé‘todvo:s/e, utilizd

en la determinacidn

Para hacer los calc

ecuacion 79;

V~r=(.02 RS

Donde:

R = Radio del rotor

w = velocidad angular seg? (2n * RPM/ 60)?

r = radio de la particula

p = densidad del material
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Po = densidad del,dl}so_lkvebnte,'r; para el'tQIVUe_no es 0.786('g/cm3

1 = viscosidad del disolvente, para el tolueno es 0761cp= 61x10™*Pas

de la ultrac

énguld ‘f‘ijb)‘

Por lo que

P

orden de micras que en'un inicio se pensé que se formarian en los hules entrecruzados.

Al emplear este método se encontré que no se formaban microgeles y el equipo se utilizé
para separar los geles obtenidos, resultando ser un excelente método de separacion de
gel coincidiendo bastante bien con los resultados de porcentaje obtenido por el método

ASTM D 3616, resultando bastante comodo ya que se evita el uso de la malla.
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A grandes ra'sg'os‘el‘mét\c‘:[dol;:onsiste’ en: .

posiciones

5) COlécér
6) Lleva; avlcaﬁo la metodologga requeyv'ri’d‘a"bara barra‘ncar la ultrac'entrl'ﬂ:Jga‘yr(r’n,ainual de
ultracentrifuga), en este caso Beckman modelo éptima XL-100K clase H

7) Después del tiempo requerido apagar ultracentrifuga

8) Sacar tubos, decantar disolvente y secarlos en horno a 80° C por dos horas

9) Dejar enfriar los tubos a temperatura ambiente y pesar

10) Por diferencia de peso, calcular porcentaje de gel.

A pesar de ser un buen método no se utilizd ya que habia poca disponibilidad del equipo y
sélo se contaba con cuatro tubos de acero inoxidable especiales para este tipo de rotor
que tiene espacio para 8 tubos, por lo que en cada corrida solo se podian obtener cuatro

mediciones, y al tener que hacer 260 analisis aproximadamente, el tiempo hubiera sido
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muy grande ya que se requiere de por lo rﬁenos tre's‘dl'as para obtener resultados de una
El eclulDQ.utilizadiofévn este método fue: .

- Ultraycfyehtriﬂiéa';lf (Beckman), modelovOp‘tima XL- 100 K, clase H.

60,000 RPM tipo 60 Ti.

- Tubos d a’c‘erQ}j,nbxida'ble para ultracentrifuga, marca Beckman 38.5 ml, 25 x 89 mm,

No. de’~par“té’301112, con tapas de acero inoxidable, marca Beckman, No. de parte

302133:
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