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INTRODUCCION

Los polimeros han existido en forma natural desde el principio de la vida y juegan
un papel determinante en las proteinas, DNA, RNA y polisacaridos en plantas y
animales. Los hules naturales, por ejemplo, han sido utilizados desde hace mucho
tiempo aproximadamente en el afio 500 D.C. durante el México prehispanico. Hoy
en dia se tienen identificados alrededor de 400 arboles capaces de producir hule
natural . Sin embargo, se acepta que los origenes de la industria de polimeros
empezaron en el siglo XIX cuando se realizaron importantes descubrimientos

concernientes a la modificacion de ciertos polimeros naturales.

La Segunda Guerra Mundial contribuyé al avance en la investigacion de
polimeros, por ejemplo, fue muy importante la obtencién del caucho sintético para
sustituir al caucho natural. En 1950 el aleman Karl Ziegler y el italiano Giulio Natta
desarrollaron los catalizadores de Ziegler-Natta y obtuvieron el Premio Nobel de
Quimica en 1963.

Por tanto, a nivel del interés industrial los materiales que pueden obtenerse via
ibnica pueden cubrir una amplia variedad de posibles aplicaciones en algunos
casos especializadas, entre las cuales se pueden mencionar:. elastomeros
termoplasticos, modificadores de impacto, agentes compatibilizantes, aditivos,
adhesivos.

La sintesis y estudio de alquenos como el butadieno y el isobutileno representa un
interesante campo de investigacion dado que se producen materiales con
propiedades muy especificas obtenibles casi exclusivamente via rutas de

polimerizacion anibdnica y carbocatidnica respectivamente.
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El poli(butadieno) es uno de los materiales sintéticos mas ampliamente conocido y
utilizado para mejorar las propiedades visco elasticas de materiales compuestos,
tales como llantas Y ¥, plasticos de ingenieria & °Y % adhesivos ¥ ¥ y asfalto

modificado [1°Y 23,

Los aditivos para lubricantes, gasolina y diesel, constituyen el mayor mercado de
uso final para poli(isobutileno) de bajo peso molecular, la presencia de
poli(isobutileno) en estos dispersantes ayuda a evitar aglomeraciones,
coagulaciones y precipitaciones de sustancias insolubles y para reducir la friccion,
asi como la corrosién. El poli(isobutileno) es impermeable a los gases por lo que

es ampliamente usado para la fabricacién de neumaticos y pelotas de basquetbol
[16]

En los ultimos afios se han venido realizando investigaciones para mejorar las
condiciones de sintesis (temperatura, tiempo de reaccion, sistema de iniciacion)
gue permitan trabajar a condiciones menos extremas y usar combinaciones y tipos

de solventes que permitan operar de manera mas seguray ecoldgica.
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CAPITULO 1

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La sociedad moderna mantiene una creciente demanda de nuevos materiales con
propiedades especificas, siendo de los mas importantes los polimeros. Los
polimeros son cadenas moleculares de gran tamafio que estdn compuestos por
moléculas llamadas mondmeros, los hay naturales como la celulosa en el algodon,

pero actualmente la mayoria de los polimeros se prepara sintéticamente.

La polimerizacion por radicales libres es una de las rutas de sintesis y es la més
ampliamente usada a nivel industrial para la produccion de materiales poliméricos.
Aunque dicha técnica ha permitido la preparacion de polimeros a gran escala
como el polietileno, polipropileno, poliestireno, entre otros, no permite el control de
la estructura, el peso molecular, ni el trabajar con monémeros como el butadieno y
el isobutileno o la preparacién de copolimeros en bloque con estructuras a partir
de estos monémeros, los cuales son materiales de un gran valor comercial y de

gran interés cientifico.

Las mejores técnicas para preparar copolimeros en bloque y en particular con
mondmeros alquenos como el butadieno y el isobutileno son la: polimerizacién
anionica y carbocationica respectivamente; las cuales bajo ciertas condiciones
permiten un adecuado control de la estructura y los pesos moleculares. Sin
embargo; éstas técnicas son bastantes exigentes en cuanto a las condiciones de
operacion requeridas, por ejemplo; se necesitan de reactores especiales para el
manejo de gases, el nimero de monémeros que se pueden polimerizar a partir de
ellas es limitado, se require un estricto control de las impurezas y la temperatura
requerida puede ser mucho mas baja que la usada convencionalmente (por

ejemplo, via carbocationica se requieren temperaturas cercanas a -100°C).
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Sin embargo, a nivel del interés industrial los materiales que pueden obtenerse via
ibnica pueden cubrir una amplia variedad de posibles aplicaciones en algunos
casos especializadas, entre las cuales se pueden mencionar; elastomeros
termopléasticos, modificadores de impacto, agentes compatibilizantes, aditivos,

adhesivos, etc.

La sintesis y estudio de alquenos como el butadieno y el isobutileno representa un
interesante campo de investigacion dado que se producen materiales con
propiedades muy especificas obtenibles casi exclusivamente via rutas de

polimerizacion anibnica y carbocatidnica.

En el presente trabajo se propone una investigacion siguiendo estas premisas

ademas se busca obtener materiales para su evaluacion funcional.

1.2 JUSTIFICACION

Si bien la polimerizacion de butadieno e isobutileno ha sido ampliamente
estudiada, las condiciones de operacion requeridas son demasiados exigentes,
por lo tanto, resulta muy importante estudiar la sintesis de estos materiales bajo
diferentes condiciones a fin de encontrar aquellas que contribuyan a reducir los

costos de operacion, el impacto ambiental y la seguridad.
1.3 OBJETIVO GENERAL

Sintetizar polimeros a partir de butadieno e isobutileno variando las condiciones de
reaccion: temperatura, tiempo, composicion y formulacién del sistema de

iniciacion.
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1.4 OBJETIVOS PARTICULARES

Determinar las condiciones de sintesis que permitan producir poli(butadieno) y
poli(isobutileno) con adecuado peso molecular y composicion controlada. A nivel

laboratorio se deberan cumplir los siguientes objetivos particulares:

e Montar un sistema para el manejo, purificacién y cuantificacion de gases

tanto mondmero como solvente.
e Preparar un sistema de iniciacion para la polimerizacion de isobutileno

e Sintetizar homopolimeros de butadieno con diferentes pesos moleculares

variando la temperatura.

e Sintetizar homopolimeros de isobutileno a diferentes pesos moleculares

variando la cantidad de iniciador/temperatura de reaccion.
e Sintetizar copolimeros de butadieno-estireno de diferente peso molecular.
e Probar el caracter “viviente” de los sistemas.

e Caracterizacién quimica, térmica y determinacién de peso molecular de los

polimeros.
e Analizar los efectos de composicion, iniciador y co-iniciador.

1.5 HIPOTESIS

Es posible sintetizar polimeros base isobutileno y butadieno con un adecuado
control de la conversion, composicion y pesos moleculares de tal manera que

estos materiales puedan ser usados para la obtencion de materiales compuestos.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

En el presente capitulo se describen las etapas de reaccion para la sintesis del
poli(butadieno) y del poliisobutileno y se dara una revision breve de los procesos

de la polimerizacién mas relevantes en la industria.

2.1 El Poli(butadieno)

El poli(butadieno) puede presentar diferentes isomerias y configuraciones en
funciébn de la cantidad relativa de sus isémeros 1,4-cis, 1,4-trans y 1,2-vinilo
(Figura 2.1) y del arreglo de éstos en la cadena polimérica & ¥,

e HzC\ /CH2 N RV, HQC—(’:H MU & HzC\C:C/H e
c—cC CH
H/ \H HzC% H/ \CHZ
- -1 L Jn - Jn
1,4-cis 1,2-vinilo 14-trans

Figura 2.1 Isoméros del poli(butadieno)

Como es de esperarse, sus propiedades dependen de dicha composicion
isomérica, llamada también microestructura Y . Asi, por ejemplo, un
poli(butadieno) con una predominante configuracion de enlaces 1,4-cis (93-98%)
presenta excelentes propiedades elasticas, por lo que es usado principalmente en
la fabricacion de neumaticos mostrando un excelente desempefio a bajas

temperaturas, pero con una pobre traccién en terreno mojado.
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2.2 Polimerizacién anidénica “viviente”

La polimerizacion por via aniénica es un proceso de adicion nucledfilica de un
anién o un radical anionico al mondémero. Cada unidad monomérica es
acomplejada y polarizada sobre un centro positivo (un metal fuertemente
electropositivo conocido como contraién) y la cadena creciente esta representada
por un anion. El centro activo se regenera en cada paso del proceso de

polimerizacion, este proceso puede ser representado por la siguiente ecuacion:

NN
M, ,Mt" +M — /\/\/\/\|\/|n+1-,|\/|t+
Figura 2.2 Proceso de polimerizacién
Donde:

Mn - es la cadena creciente que posee un anion.
Mt+ es el catibn de un metal alcalino o alcalinotérreo.

M es el mondmero.

En la polimerizacién anionica se presentan tres reacciones caracteristicas de una
polimerizacion “viva”: iniciacion, propagacion (presentes en cualquier reaccion de

polimerizacién) y terminacion (inducida) * ¢¥ .

2.3 Iniciacion

Consiste en la generacion del centro activo o anién “vivo®, IM- a través de la
reaccion de wuna molécula del iniciador (generalmente un compuesto
organometélico I-) con una de mondmero con cierto caracter electrofilico M, capaz
de estabilizar al anion mediante la deslocalizacién de carga, con una adicion

nucledfilica [,
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F+ M —— M

Figura 2.3 Centro activo

En la polimerizacion anidnica los iniciadores usados son los metales alcalinos,
alcalinotérreos y compuestos organicos de los mismos metales, dentro de éstos,
los compuestos organolitiados son una clase muy importante debido a su
estabilidad y solubilidad en disolventes de hidrocarburos, propiedades
estrechamente vinculadas a la covalencia parcial del enlace C-Li y a su tendencia

a la agregacion !,

2.4 Propagacion

Son todas aquellas reacciones en las que ocurre la adicién de una molécula de
mondmero M, a un centro activo mas pequefo: “mondmero vivo” o “polimero vivo”
Pn, segun sea el caso, dando como resultado el correspondiente intermediario
reactivo (“polimero vivo”, Pn+1) con un aumento en el peso molecular y mayor en
una unidad de mondmero. La repeticion ciclica de estos pasos elementales
permite el crecimiento ordenado del polimero, lo que permite obtener polimeros
modelo. Asi mientras en el sistema no se tengan substancias préticas, capaces de
desactivar los sitios activos, se tendra “polimero vivo” capaz de reaccionar frente a

diferentes especies [

P+ M —» PM = P+

Figura 2.4 Polimero vivo
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2.5 Terminacion

Bajo las condiciones experimentales apropiadas la terminacion espontanea es
evitable y tiene lugar s6lo cuando la cantidad de monémero existente se agota, o
bien se aflade alguna especie electrofilica, A, que desactive al polimero vivo Pn -,
finalizando asi el crecimiento de la cadena; debido a que se obtiene un producto

incapaz de continuar polimerizando [ ¥, Pn, al monémero:

P+ A —> P,

Figura 2.5 Polimero incapaz de continuar

Las polimerizaciones anidnicas “vivientes” proceden en ausencia de reacciones de
terminacién o transferencia de cadena espontaneas, con lo que las cadenas
poliméricas de propagacion retienen sus grupos terminales carbanidnicos activos.

Mediante este tipo de polimerizacion es posible sintetizar macromoléculas con un
buen control de pardmetros estructurales y de composicién, tales como peso
molecular, distribucion de pesos moleculares, distribucibn monomeérica,
microestructura. Debido a su alta reactividad y caracter “viviente”, es posible
sintetizar estructuras macromoleculares bien definidas como copolimeros en
bloque, estrellados o con grupos funcionales. Sin embargo, por la reactividad del
sitio activo hacia sustancias tales como el oxigeno, diéxido de carbono, la
humedad y en general, hacia las sustancias proticas, la reaccion de polimerizacion
anionica debe llevarse a cabo en condiciones de alta pureza y bajo atmdésfera

inerte Y14,
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2.6 Polimerizacion anionica de butadieno

El 1,3-butadieno presenta dos dobles enlaces con sustituyentes que pueden estar
dispuestos estéricamente de manera diferente, lo que hace posible la formacion

de diferentes microestructuras.

En cuanto a lo que se conoce en el presente los sistemas de polimerizacion
aniénica homogénea tienen poco o ningun control sobre la estereoquimica del
atomo de carbdén asimétrico (tacticidad), sin embargo se considera que este
mecanismo regula el isomerismo geométrico del poli(butadieno) que es debido a la
configuracion de los dobles enlaces residuales en las unidades monoméricas y

que da lugar a las estructuras isoméricas 1,4-cis y el 1,4-trans (Figura 2.6) Y

21]

SV HLC CH, vpvw» oy HG

HC——CH HC—CH

CH, v

cis-1,4 trans-1,4

Figura 2.6 Isomerismo geometrico del poli(butadieno)

El tipo de estereoisomeria depende del tipo de abertura del doble enlace de cada
unidad monomeérica en el momento en que se adiciona a la cadena creciente. Este
a su vez definido por la reactividad del monémero hacia el centro activo. Ademas
para que los monémeros sean polimerizados estereoespecificamente es necesario
gue intervengan en la determinacién del mecanismo mediante la estabilizaciéon del
carbanion o deben presentar un tipo de isomeria de posicidén, estructural o

geomeétrica; para lograr una determinada disposicién espacial. La estereoquimica
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del poli(butadieno) es sensible al tipo y concentracion de iniciador, la naturaleza
del disolvente de polimerizacion usado, los modificadores de microestructura y en
menor medida a la temperatura de reaccion [7.4y19 Ep general, la proporcion de
adiciones 1,4 es mayor que la adicién 1,2, cuando el contraion es litio y disminuye

al aumentar el caracter electropositivo del metal alcalino.

2.7 Mecanismo de reaccion

La polimerizacibn anionica de dienos en disolventes no polares usando
compuestos alquilitio lleva a la formacion de una alta proporcion de unidades 1,4-
cis. De datos espectroscopicos se ha observado que el monémero de isopreno
contiene 85% de isébmero cis a 50°C, para el butadieno se ha estimado que la
mezcla de equilibrio contiene menos de 4% de isébmero cis a temperatura

ambiente.

Desde este punto de vista, se ha explicado por ejemplo, que la formacion del cis-
poli (isopreno) se debe a la propiedad del litio ya sea para mantener al isopreno en
su conformacion s-cis mediante un acomplejamiento ™ (Figura 2.7) o para
“bloquear” al isopreno dentro de una configuracion cis mediante la formacion de un
estado de transicién de un anillo de seis miembros (Figura 2.8). Se considera que
dicha formacion involucra una orientacion por asociacién de las unidades de
mondmero entrante; enseguida se forma un complejo de transicién dentro del cual
ocurre la polimerizacién y en el que todos los enlaces son principalmente de

caracter covalente [ 11 19y 21l
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fec o
ne” L ey
E'z Lt CHs o 2 |(-|:2 |_ 2
NaVaVavy ~CH VW CH, —Li
S _ N/
c—~C + HC=—C—~C=—=CH, —> c—c¢
e, i /7 N\
H H CHs

Figura 2.8 Estado de transicion de un anillo de seis miembros

En el caso del poli(butadieno) se tiene una formacion considerable de enlaces 1,4-
cis a las mismas condiciones dadas para el cis-1,4 poli (isopreno), aunque a una
menor estereoespecificidad, lo que puede deberse a la preferencia del butadieno
por una conformacién o-trans; mientras que en el isopreno el efecto estérico del

grupo metilo favorece una conformacién o-cis. (Figura 2.9) BY .
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HZC\C/H H2C\C/H

C C
HZC/ \CH3 HZC/ \CHs

Figura 2.9 Conformaciéon o—cis del isopreno

Asi, este primer razonamiento para intentar explicar la configuracién de las
unidades de cadena para isopreno y butadieno establece que dicha configuraciéon
depende de la conformacion de las moléculas de monémero en el momento de

adiciéon de monomero X8

. Sin embargo, evidencias recientes por espectroscopia
indican que ambos monomeros tienen predominantemente una conformacion
transoide, por lo tanto, la etapa de propagacion en si misma puede controlar el
camino por el cual el monémero se adiciona. Ademas deben de tomarse en cuenta
el efecto de la concentracidn de iniciador sobre la configuracion.

Morton 9

, Sugiri6 un mecanismo para la reaccion de propagacion cadena en la
polimerizacion de butadieno con compuestos organolitiados; en ese mecanismo la
adiciéon 1,4 resulta de un establecido centro de reaccion de cuatro miembros entre
el monémero y el enlace o carbono-litio mientras que la adicion 1,2 ocurre cuando
el mondmero reacciona con el carbono y del doble enlace 1 (Figura 2.7). También
se propone que en la presencia de disolventes polares existe una cadena terminal
enlazada 1,2-0 como una de las formas de equilibrio lo que puede explicar la

isomerizacion de los enlaces B-y(cis-trans) 1Y 19,

La ruta que puede elucidar la presencia de unidades vinilo puede ser la
postulacion de una indetectable pequefia cantidad de cadena terminal de tipo
carbono-litio deslocalizado (1r-enlazado), en equilibrio con las cadenas terminales
o-enlazada observadas (Figura 2.8). Aqui las cadenas terminales t-enlazadas

pueden presumiblemente llevar a un tipo de encadenamiento vinilo en unidades de
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cadena en donde una molécula entrante de mondémero ataca mas al carbono y
que a un carbono a Y24,

H H,
YWNWC—C=—=C—C —Li

H, H ")

H,C CH,
C‘V el
Ho H lm

Hy
JWNC—C=C—C —C=C—CH, Li
oo H H H H
2
7C
W(H;—CH Li \CHZ
2
Hy 75\
v C—C=C—C —-C L CH2
C4H6 H2 H
12014
éteres H
H H2 7"\
A H,C—C—C —C LiCH,
C4Hg | H
H / HC=CH,
W N C—C—Li 12
H, |__ :
HC=CH;

H Ho .

yYVVNC—C—C —C=C—CH, Li

H, H H
HC==CH,

Figura 2.10 Mecanismo para la reaccion de propagacién de cadena en la

polimerizacion de butadieno con compuestos organolitiados [*°.
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KNV NN
Jo=c{ CH, H
Ha H CH, Li
H
H é o D NN T
7R H,C Ha
H C/C Li C\H \C?CQC/
2 b :
N W H TN
anty syn

Figura 2.11Equilibrio localizado-deslocalizado en cadenas terminales poli
(butadienil) litio [**!

2.8 Copolimerizacion anionica de butadieno y estireno

El butadieno puede ser copolimerizado con otros monémeros para mejorar sus
propiedades y obtener elastomeros-termoplasticos, el monémero mas usado para

la copolimerizacion del butadieno es el estireno.
2.8.1 Copolimerizacion anionica de butadieno y estireno

La metodologia de la polimerizacion anidnica viviente es la mejor técnica para la
preparacion de copolimeros en bloques bien definidos. La habilidad para preparar
copolimeros en bloques es una consecuencia directa de la estabilidad de las
cadenas terminales carbanidnicas. La preparacion de copolimeros en bloques
mediante la adicion secuencial de mondmeros usando polimerizacion aniénica
viviente e iniciador monofuncional es el método mas directo para la preparacion de
copolimeros en blogues bien definidos. La meta de cada etapa en esta secuencia
es preparar un blogque de peso molecular predecible y estrecha distribucion del
peso molecular sin que se tengan reacciones de terminaciéon o transferencia de

cadena 629y 23],
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En el caso de la formacion de un copolimero en bloque, la primera etapa consiste
en la polimerizacion de un mondémero para formar un primer blogue. La segunda
etapa consiste en adicionar el segundo monémero, el cual debe tener una alta
pureza para prevenir una terminacion significativa de las cadenas terminales
activas del polimero formado a partir del primer mondmero. También resulta

importante que todo el mondémero de esta etapa reaccione.

La polimerizacién anidnica puede tener incluso otra etapa que comprende una

nueva adicion del primer mondmero para formar entonces un tercer bloque.

La reaccion de copolimerizacién depende de la reactividad de los mondémeros
con respecto al sitio activo; en términos generales debe decirse que el
carbanion derivado del monémero uno (M1) debe ser mas basico que el carbanién

del monémero dos (M2) para que se pueda llevar a cabo la copolimerizacion 2.

2.8.2 Copolimeros de estireno-butadieno graduales

En una solucién de hidrocarburo la copolimerizacion simultanea de estireno y
butadieno iniciada por compuestos organolitiados es bastante interesante e
inusual. Las constantes de rapidez de homopolimerizacion para el estireno y el
butadieno son 1.6 x102 (L/mol)1/2s™* y 2.3 x10™*(L/mole)1/4s-1 respectivamente.

Sin embargo, experimentalmente se observa que el butadieno es incorporado
dentro del copolimero mas rapidamente que el estireno produciendo un

copolimero de una estructura poco comun [ 1223,

La secuencia de distribucion en la cadena de este copolimero puede ser
visualizada como (butadieno) (butadieno-estireno) (estireno) en la cual
inicialmente el bloque intermedio es rico en butadieno con un cambio gradual en la

composicién hasta que eventualmente este llega a ser mas rico en estireno.
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Este tipo de estructura, se ha explicado en el caso de las polimerizaciones
inicladas con n-BuLi en funciébn de las reactividades de la reaccion de

copolimerizacién de ambos monémeros [ $5Y %I,

La cadena final con el monémero menos reactivo (con respecto a la
homopolimerizacion) el butadieno reacciona lentamente con el mondémero mas
reactivo (con respecto a la homopolimerizacion) estireno, mientras que las
cadenas finales con el monémero mas reactivo reaccionan muy rapidamente con

el monémero menos reactivo 20 23,

La velocidad de copolimerizacién aniénica y composicion del copolimero muestra
un marcado efecto por el disolvente. Ademas, el contraion metalico y la
temperatura de polimerizacién pueden influir en la reaccion del monémero con la

cadena terminal anidnica.

La naturaleza del contraion y el disolvente controlan la estructura de la cadena
terminal, lo mismo que la cinética de copolimerizacion depende del iniciador y
disolvente de polimerizacion. En contraste, la copolimerizacion por radicales libres
es generalmente independiente del iniciador y disolvente empleados en la

copolimerizacion ! 320y 23,

2.9 El Isobutileno

El poli (isobutileno) fue desarrollado por primera vez en Alemania, por BASF en
1931 y fue comercializado con el nombre comercial OppanolB. Este polimero fue
modificado en el afio de 1937 por los investigadores William J. Sparks y Robert M.
Thomas De La Standard Oil y se convirti6 en el hule butilo. Hoy en dia
practicamente la totalidad de oferta mundial de hule butilo es producido
unicamente por dos empresas, Exxon Mobil (sucesora de Standard Oil) y Lanxess
(spin-off de Bayer).En los afios 1950 a 1960, se desarroll6 un hule de butilo
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halogenado (halobutilo) en sus variantes cloradas (clorobutilo) y bromadas
(bromobutilo), proporcionando mayores velocidades de curado y ademas de que
se hizo posible realizar en el polimero un proceso de co-vulcanizado con otros
hules, como el hule natural y el hule de estireno-butadieno. En la actualidad, el
halobutilo es el material mas importante para fabricar los revestimientos interiores

de los neumaticos sin camara 222,

El hule de butilo es un hule sintético, un copolimero de isobutileno con isopreno, la
abreviatura para este material es IIR (siglas en inglés para hule de
isobutilenoisopreno). El poli (isobutileno) también conocido como "PIB" o
poliisobuteno, es el homopolimero de isobutileno, o 2-metil-1-propeno, en el que
se basa el hule de butilo 2¥ 22,

El hule de butilo se produce por la copolimerizacion de aproximadamente 98% de
isobutileno con un 2% de isopreno. Este copolimero estructuralmente es
semejante al polipropileno, teniendo dos grupos metilos sustituidos en cada
atomo de carbono. EI poli(isobutileno) es material viscoelastico incoloro
ligeramente amarillo. En general, es inodoro e insipido aunque en algunos casos

puede presentar un ligero olor caracteristico > 0¥ 22,

Cada afio se producen 100,000 toneladas de poli (isobuteno) que son importantes

para numerosas aplicaciones industriales.

Los poli(isobutenos) disponibles comercialmente (PIBs) tienen diversas
aplicaciones industriales, las cuales dependen del peso molecular. De acuerdo a
las aplicaciones, los tipos de poli(isobutilenos) se pueden dividir en tres grandes
grupos, poli(isobutenos) de alto, medio y bajo peso molecular. Los de alto peso
molecular (Mn> 300 kg * mol™) se utilizan como la base de la goma de mascar, asi

como en productos de hule no reticulados #%Y 2,
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El poli(isobuteno) de peso molecular medio, entre 40 y 120 kg * mol™, son liquidos
altamente viscosos y se aplican principalmente como pegamentos y selladores.
Los poli(isobutenos) de bajo peso molecular entre 0,3 y 3 kg » mol™ son incoloros,
de aspecto similar a la miel. Este tipo de polimero se produce aproximadamente
750000 ton/afio en el mundo, el tipo de poli (isobutileno) industrial mas importante.
Este tipo de poli(isobutileno) de bajo peso molecular se forma a partir de los PIBs
convencionales que contienen menos de 10% de dobles enlaces C-C terminales
(exo) y de poliisobutenos altamente reactivos que contienen mas de 60% de este
tipo de enlaces °¥ %2,

La produccion industrial de poli(isobuteno) esta bien establecida y se realiza
exclusivamente por medio de iniciacion catidnica usando un exceso de acidos de
Lewis. Tipicamente, estos iniciadores requieren el uso de disolventes clorados
como cloroformo o diclorometano y temperaturas muy por debajo de 0 ° C incluso
hasta -100 ° C °¥?4,

Sin embargo, se ha reportado que los complejos de metales de transicion con
aniénes débilmente coordinados (permiten que puedan ser estabilizados con el
disolvente), son capaces de superar esta desventaja y por lo tanto, no s6lo son
mas eficientes e incluso mas amigables con el medio ya que se pueden usar a
temperatura ambiente y en disolventes no clorados a bajas concentraciones Y

22]

2.10 La polimerizacion vinilica cationica

La polimerizacién vinilica cationica es una técnica de polimerizacion de
monomeros que contengan dobles enlaces carbono-carbono. Su aplicacion

principal es la obtencidn del poli(isobutileno).

También existen diferentes mondmeros de vinilo que se puede polimerizar por un
mecanismo cationico pero la condicién es que las especies activas se estabilicen

por los sustituyentes en el grupo olefinico. Los ejemplos tipicos de tales
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monomeros Yy la forma de la estabilizacion de los iones carbenio correspondientes

se dan en la Tabla 2.1 Y9,

Monomero Estabilizaciéon del i6bn carbenio
H, Hy
—C —CH, -«—>» ——C —CH
H,C==CH | |
:0: 10®
OR | |
R R
Vinileter Resonancia
=CH H H,
H,C —c’~CH —C —|CH
etc
© - @ -
estireno Resonancia
R R
/ H2
Hzc:C\ C Cg
R AN R
alqueno Efecto inductivo

Tabla 2.1 Mondmeros de vinilo que se pueden polimerizar por catiénica

Los primeros informes sobre polimerizaciones controladas provenian del grupo de

» Bl E| término inifer se refiere a

Akron cuando describieron la técnica" inifer
compuestos que actlan como iniciador y como agente de transferencia.
Tipicamente, polimerizacion inifer de IB se inicia por combinacién del 2-cloro -
2,4,4-trimetilpentano  (TMPCI) como iniciador y tetracloruro de titanio como

activador ),

De acuerdo a su mecanismo de reaccion los procesos de polimerizacion catiénica

se pueden distinguir por diferentes etapas:
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2.10.1 Generacion del ion

El primer paso del mecanismo consiste en la activacion del iniciador para dar
origen a la formacion de un ién carbonio y la obtencién del tricloruro de boro
como se muestra en la siguiente Figura 2.12 .

CH, CHs
| lo o
(|:_CI + BC|3 Cl: BC|4
CH,4 CHs

Figura 2.12 Formacion del ion carbonio

2.10.2 Iniciacion

En la polimerizacion vinilica catidnica, el iniciador es un cation, es decir, un ién con
carga eléctrica positiva. Este catiOn atrae un par de electrones, con carga negativa
del doble enlace carbono-carbono y por lo tanto forma un enlace simple con el
iniciador, tal como se muestra en la figura 2.15 dejando deficiente de electrones a
uno de los carbonos que estaban en el doble enlace, y generando una carga

positiva. A esta parte de la iniciacién se le conoce como formacién del carbocation
(5]

CHs CHj CHs CH,
@ | H2 |@

c® + H,C=C — clz—c —c|;

(|;H3 CHs CHg CHg

Figura 2.13 Formacién del carbocation
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2.10.3 Propagacion

Es el proceso por el cual se agrega un monémero a un centro activo dando origen

a un polimero de mayor peso molecular.

El carbocation forma un enlace con la molécula de mondémero a través del par de
electrones del doble enlace, esto a su vez genera otro carbocation (Figura 2.15),
este nuevo carbocation puede volver a reaccionar con otra molecula de monémero
en un proceso que se repite de manera sucesiva dando lugar a una cadena

polimérica de gran tamafio a este proceso se denomina transferencia de cadena
(5]

CH,  CHy o CH, CH,
|, J— | |

T—c —?@ tpe=C = ?«w H,C—C®
CHy  CH, ik CH, (‘:H3

Figura 2.14 Formacién de carbocationes

2.10.4 Transferencia de cadena por compuestos que actian como

iniciador y como agente de transferencia (inifer).

El mecanismo, que se muestra en Figura 2.15 se caracteriza por la transferencia
de un atomo de cloro a partir de TiCl, contra anién al extremo de la cadena del
polimero en crecimiento con la formacion de TiCls, que activa el restante TMPCI
para iniciar una nueva polimerizacion. De esta manera, el niumero de moléculas
PIB formados es igual al numero de moléculas del iniciador y, muy importante,

cada uno de PIB se termina por un grupo terminal que es el cloro terciario ®¥ ",
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CH, CH, CH,

| o / \ |

iy (e —

2

CH, CH, — CH,
R e
ConC—C—Cl + c®

| H2 | |

CH, CH, CH,

Figura 2.15 Transferencia de cadena inifer

2.10.5 Terminacion

El proceso de la terminacion de la cadena ocurre cuando el centro activo
reacciona con el TiCl, obteniendo otra clase de polimero que es inactivo
deteniendo su crecimiento y formando en un extremo del polimero un cloruro
terciario como se muestra en la Figura 2.16, a este proceso se denomina
terminacién, porque no va a iniciar ninguna nueva cadena en crecimiento. No
obstante el mecanismo de terminacion es funciéon del mondmero y la temperatura.

Cuando la terminacién toma lugar, la polimerizacién se da por concluida ©Y 7.

(|3H3 (|3H3 CH, CHj

Con C—C? BCE — C‘:m C—C|)—CI + BCly
| H, | | H, |

CHj CH, CH;, CH;,

Figura 2.16 Proceso de terminacion
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2.11 Iniciadores

Los iniciadores son los elementos clave en el sistema de la polimerizacion, debido
a que la iniciacion es mas rapida y cuantitativa que la velocidad de propagacion.
Por esa razon existen diferentes tipos de sistemas de iniciacion en funcion del
monomero a utilizar. Los iniciadores tipicos son haluros de alquilo (RX) como se
muestran en la Figura 2.17. La estructura del grupo R y el atomo de halégeno X
deben ser cuidadosamente seleccionados dependiendo del catalizador vy

monomero 191,

TH3 (|:H3 TH3
X C—X R C|) R C X
CHs CHj; CHj;
X = -CH3, -OSiR3, -OCH3, -CI, -H
X = -Cl, -OCH3, -OH, -OAC
R = Grupos alquilos

Figura 2.17 Iniciadores tipicos usados en la polimerizacion
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2.12 Catalizadores

El catalizador es el otro elemento importante para el sistema de iniciacion de la
polimerizacion, es un acido de Lewis (acido de Friedel-Crafts), este determina la
posicion del equilibrio de la transferencia de atomo y las dindmicas de intercambio
entre las especies activas y durmientes. La funcion del catalizador es la de extraer

atomos de halédgeno del iniciador *¢¥ 22,

La seleccion correcta del catalizador depende de diferentes factores como el
monomero, el peso molecular deseado y la polaridad del disolvente, la acidez de
estos catalizadores afecta el equilibrio de ionizacion entre las especies inactivas y

activas y por lo tanto los eventos cinéticos ..

Los catalizadores de mayor interés para las polimerizaciones son el BClz y TiCly,
sin embargo la acidez de estos afecta el equilibrio de ionizacion por ejemplo el
BCl; es un acido mas débil que el TiCl, *¢¥ %2, Por lo que el TiCl, un catalizador

mas eficiente y debe cumplir los siguientes requisitos:

» Laacidez del catalizador tiene que ser fuerte.
» Buena afinidad hacia los &tomos de hal6geno.

» Acomplejamiento relativamente fuerte con el solvente.

2.13 Solventes

La eleccion de un disolvente o una mezcla de disolventes es muy importante
debido al sistema de polimerizacion deseada, los disolventes que se utilizan para
la polimerizacion catiGnica tienen que ser muy polares con el fin de obtener un
cierto grado de ionizacion uno de estos solventes adecuados es el dicloroetano

(CHCly. Otros disolventes recomendados para la polimerizacion son:

Cloruro de metilo, hexano y ciclohexano. (CHsCl,) *¢¥ 22,
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2.14 Trampas de protones

Las trampas de protones son un tipo de aditivos afiadidos al sistema de
polimerizacion cationico con el fin de mejorar el control de la polimerizacion, el
efecto no se atribuye a la estabilizacién de las especies que se propagan sino para
la compactacion de los protones. Estos aditivos son bases fuertes (derivados de la
piridina, especialmente de la piridina-2,6-di-tert-butilo que son capaces de

reaccionar sélo con los protones y no con otros electréfilos M¢Y 181,

2.15 Procesos de polimerizacion en la industria

La produccion en grandes volumenes de polimeros en la industria se da
principalmente a través de cuatro métodos: en masa, en solucion, en suspension

y en emulsion 24,

Polimerizacién en masas

monémero.

PROCESO DE

Polimerizaciéon en

Esta técnica consiste en la solucion

mezcla del iniciador y aditivos

en el monémero. En esta técnica por medio
de un disolvente se

adiciona el iniciador y el

POLIMERIZACION

Polimerizacién en suspension Polimerizacién en emulsion
Se realiza a través de liquidos Se lleva a cabo con agua en el
inmiscibles al monémero que forman reactor que sirve como medio de

suspension de micro gotas. Aunque el transferencia de calor, cabe
agua es un medio bueno para la resaltar que el iniciador debe ser
disipacion de calor, el iniciador debe ser soluble en agua.

soluble en el monémero.

Figura 2.18 Diagrama del proceso de polimerizacion
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2.16 Tipos de reactores

En la industria existen diferentes tipos de reactores para la produccién a gran
escala de los polimeros y segun las necesidades como tiempo de reaccion,
proceso continuo o en lote entre otras, se elige el reactor mas adecuado para el

proceso 4,
2.16.1 Reactor Intermitente (Batch)

En un reactor intermitente los reactantes se cargan, dando un tiempo de reaccion
sin tener entrada de reactantes ni salida de productos mientras se efectia la

reaccion.

Estos tipos de reactores se emplean principalmente para operaciones a pequefa
escala para probar nuevos procesos, para producir productos costosos y para
reacciones dificiles de convertir en operaciones continuas ya que estos tipos de
reactores permiten dejar los reactantes por periodos prolongados dentro del

reactor permitiendo asi una alta conversion.

Las principales desventajas que se tiene con este tipo de reactores es el alto

costo de mano de obra por lote, la variabilidad del producto de un lote a otro y la
[24]

produccioén a gran escala es muy dificil

Figura 2.19 Reactor intermitente (BACHT)
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2.16.2 Reactores de flujo continuo

En este tipo de reactores mientras se efectla la reaccion se tiene entrada de
reactantes y salida de productos. Entre los mas comunes se tienen: reactor
continio de mezcla perfecta (CSTR), reactor de flujo tapon (FFR) y el reactor

empacado (PBR) 1?4,

2.16.3 Reactor continto de mezcla perfecta (CSTR)

Este tipo de reactores es el mas usado en la industria, se llama reactor continuo
de mezcla perfecta (CSTR) o reactor de retromezcla (backmix) y es empleado
comunmente en reacciones en fase liquida. Se cuenta con un sistema de
agitacion para asumir que tiene una mezcla perfecta por lo tanto todas las
variables son iguales en todos los puntos del interior del recipiente, mientras se
efectla la reaccién y al mismo tiempo hay entrada de reactantes y salida de
productos por lo que siempre se mantiene un volumen constante de material

dentro del reactor.

Manteniendo las variables de operacion constantes en el reactor se tiene
reproducibilidad del producto y se tiene una obtencién de productos de manera

continua, disminuyendo los costos de produccién 4.

Figura 2.20 Reactor continto de mezcla perfecta (CSTR)
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2.16.4 Reactor tubular (PFR)

Otro reactor de uso comun en la industria es el reactor tubular. Este consta de un
tubo cilindrico por donde se hace pasar los reactantes, efectudndose la reaccion a
lo largo del tubo. En el reactor tubular la concentracién varia a lo largo de todo el
reactor, por lo que también es llamada reactor de flujo tapon (PFR). Este tipo de

reactores se emplean con mayor frecuencia para reacciones en fase gaseosa 2.

= >

Figura 2.21 Reactor tubular (PFR)
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Descripcion del trabajo experimental

El trabajo comprende las siguientes etapas:

1. Revision bibliogréfica.
2. Montar un sistema para el manejo de gases tanto monoémero como
solvente, este sistema deberd de ser facil de manipular, seguro para el

operador y para las instalaciones.

3. Disefiar un sistema de purificacion y cuantificacién de los monémeros y del

solvente a utilizar.

4. Arrancar un reactor de alta presion para verificar condiciones de seguridad
y evaluar tiempos de residencia de los materiales asi como para identificar

fugas.

5. Sintesis de homopolimeros de butadieno en un reactor de alta presion de 1
L acondicionado con control de temperatura y velocidad de agitacion a
diferentes tiempos y temperatura de reaccion buscando alcanzar la maxima

conversion.

6. Sintesis de homopolimeros de isobutileno en un reactor de alta presién de
1 L acondicionado con control de temperatura y velocidad de agitacion a
diferentes tiempos y temperatura.
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3.2 Caracterizacion de materiales.

La caracterizacion de los materiales comprende las siguientes técnicas analiticas:

1.

4.

Se tomaran muestras de polimero a diferentes tiempos de reaccion, las
cuales deberan de ser acondicionadas para proceder a la determinacién
de conversion y composicion a fin de obtener informacion cinética del

proceso.

Determinacion de pesos moleculares: La distribucion y pesos
moleculares seran obtenidos mediante cromatografia de permeacion en
gel, usando un cromatografo de liquidos Knauer serie 1100, provisto de

2 columnas ultrastyragel con tamarios de poro de 106, 105 y 103 A.

Composicion quimica: Determinaciéon de la composicibn monomérica
mediante espectroscopia de Infrarrojo medio asi como resonancia

magnética nuclear.

Analisis térmico: Para determinar las transiciones térmicas de los
materiales se usara calorimetria diferencial de barrido (DSC) usando un
equipo Q1000 TA Instruments, mediante un ciclo de calentamiento-

enfriamiento-calentamiento.

A continuacién se describe el desarrollo experimental, dando una breve

descripcion de los materiales usados, el proceso de polimerizacion y la

caracterizacion de los polimeros obtenidos.
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3.3 Caracterizacion
3.3.1 Determinacion de la estructura de los homopolimeros

El estudio de la estructura de los polibutadienos sintetizados se realiz6 mediante

espectroscopia de infrarrojo (FTIR) y resonancia magnética nuclear de hidrégeno.

3.3.2 Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FT-
IR)

Los espectros de emisibn o absorcion aparecen cuando las moléculas
experimentan transiciones entre estados cuanticos que corresponden a dos
energias internas diferentes. La diferencia de energia AE entre los estados, esta
relacionada con la frecuencia de la radiacion emitida o absorbida por la radiacion
cuantica AE = hv. Las frecuencias en el infrarrojo en intervalos de longitudes de 1-
50 um estan asociadas a la vibracion molecular y a los espectros de vibraciéon-

rotacion.

En los polimeros, el espectro de absorcion infrarroja es con frecuencia
asombrosamente simple, teniendo en cuenta la gran cantidad de atomos
implicados. Esta simplicidad de los resultados se obtiene, en primer lugar, por el
hecho de que muchas de las vibraciones normales tienen la mayor parte de las
veces la misma frecuencia y, como consecuencia, aparecen en el espectro como
una unica banda de absorcion; y en segundo lugar, por la rigurosidad de las reglas

de absorcion.

Todas las mediciones infrarrojas fueron realizadas en un espectrofotometro Varian
640 FT-IR (Figura 3.1), empleando la técnica de IR de Reflectancia Total
Atenuada (ATR), usando soluciones de polimero a una concentracién 0.0115 g/mL
en CCl4 1.5% plv.
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Figura 3.1 Espectrofotémetro de infrarrojo, Varian 640 FT-IR

Los espectros fueron registrados dentro del intervalo de 1000-600 cm-1 y las
sefiales de interés se ubican en 913 cm-1 para los enlaces 1,2 vinilos y 967 cm-1
para los enlaces 1,4 trans del poli(butadieno) y a 699 cm-1 para estireno
[Frankland et al., 1991].

Para la determinacion cuantitativa de la microestructura de los polibutadienos se
usé como referencia una muestra analizada por resonancia magnética de
hidrogeno y carbono. Los andlisis por RMN 1H y 13C se hicieron en un
espectrofotdmetro Varian XL a 300 MHz a temperatura ambiente. Los polimeros
fueron analizados a partir de soluciones en cloroformo deuterado (CDCI3), con
una concentracion de 5-10% p/v usando tetrametilsilano como estandar interno
(TMS).

3.3.3 Gravimetria y cromatografia por permeacién en gel (GPC)

Se tomaron muestras de polimeros en viales a varios tiempos de reaccion, las
muestras  fueron  desactivadas con una solucion  alcohdlica 2M
(metanol/ciclohexano) y antioxidante (solucién de BHT) para prevenir su oxidacion.

Posteriormente las muestras fueron homogeneizadas y secadas a vacio a 40°C
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durante 48 horas. Luego se determind la conversién de mondmero a polimero por

gravimetria.

Se utilizé6 cromatografia en permeacion en gel (GPC) para obtener la distribucion
de pesos moleculares. Los analisis se llevaron a cabo en un cromatégrafo de
liguidos Knauer provisto con una serie de columnas empacadas de gel (105 y 104
A) operado isotérmicamente a 35°C usando como eluyente THF (1.0 mL/min). Se
analizaron soluciones de polimero en tetrahidrofurano a una concentracién de
0.012 g/mL.

El equipo fue calibrado con estandares de poliestireno asi que los pesos
moleculares promedio reportados en este estudio son en todos los casos pesos

moleculares equivalentes poliestireno.

Figura 3.2 cromatografo por permeacion en gel (GPC)
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3.3.4 Calorimetria diferencial de barrido

Se us6 calorimetria diferencial de barrido para obtener datos de las temperaturas

de transicion vitrea y cambios de entalpias de las transiciones de los polimeros.

La determinacion de la temperatura de transicion vitrea y el calor de fusion de los
polimeros fueron determinados por calorimetria diferencial de barrido (DSC). El
andlisis se efectué en un calorimetro DSC Q100 TA Instruments. Se prepararon
muestras de 10 mg de polimero las cuales fueron comprimidas en paneles de
aluminio. Las muestras fueron analizadas con el siguiente programa de ciclo de

calentamiento/enfriamiento.

Primero se realizé un calentamiento de temperatura ambiente a 180°C a una tasa
constante de calentamiento de 10°C/min, a fin de borrar la historia térmica y
evaporar los compuestos volatiles que pudieran estar contenidos en la muestra.
Posteriormente se procedié al enfriamiento con nitrégeno liquido a -150°C y
enseguida se llevé a cabo un calentamiento hasta 150°C.

Todos los termogramas fueron registrados después de dos ciclos de
calentamiento/enfriamiento y en este trabajo se reportan los resultados del
segundo ciclo. El equipo fue calibrado con un estandar de indio (Tm°= 156.6 °C y
AHf°=28.5 J/g). A lo largo del barrido se mantuvo una atmdsfera de nitrégeno para

evitar la degradacion de las muestras.

Figura 3.3 Calorimetro diferencial de barrido
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3.4 Reactor utilizado en el laboratorio

Para las pruebas a nivel laboratorio se uso un reactor marca Parr enchaquetado
(Figura 3.4) serie 4530, capaz de operar a alta presion. El reactor y sus

accesorios son totalmente de acero inoxidable.

El reactor tiene un volumen de 1 It., con una presibn maxima de operacion de
3,000 psi (aproximadamente 200 bars) y una temperatura maxima de operacion de
260°C.

Figura 3.4 Reactor Parr de alta presion

2 O
3 O
4 O
8 O
10 11
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Tabla 3.1 Entradas y salidas del reactor Parr

No
1 | Sensor de temperatura 7 |Entrada de los solventes
2 | Sensor Parr 8 |Entrada del aceite térmico del serpentin
3 | Puerto de inyeccion 9 |Salida del aceite térmico del serpentin
4 |Valvula de alivio 10 |Entrada del aceite térmico de la chaqueta
5 | Entrada de N, 11 | Salida del aceite térmico de la chaqueta
6 | Entrada de mondémero

Tabla 3.2 Descripcion de las diferentes partes del reactor Parr

Este controlador funciona de la siguiente manera: se
Controlador del reactor |pone un SET POINT (valor numérico de velocidad de
(Reactor Controller) agitacion (RPM) 6 temperatura (°C)) recibe valores de
» Modelo: 4848 los sensores que tiene el reactor lo que permite mandar
» Marca : Parr la sefial al controlador de potencia que puede
‘ encender, incrementar, disminuir o suspender el trabajo
mememe dependiendo del valor SETPOIN.
gy =
| —
Manometro:
Presion maxima: 3000 (psi).

Cabezal:

Material de fabricacion: en acero inoxidable
Grosor: de 3” (pulgadas)

| Material del cuerpo: acero inoxidable.

o-ring (ayuda a la hermeticidad).

——— Reactor PARR
capacidad : 1 L. de acero inoxidable
enchaquetado

- Tubo buzo en acero inoxidable

= J‘E
r 1"
ﬂ;ﬂ‘ Serpentin de acero inoxidable
| !
|\l J
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3.5 Equipo de termoregulacion

Para mantener la temperatura de la chaqueta y serpentin del reactor se ocupé un
equipo de termoregulacién de la marca Huber de la serie Unistat modelo 815w,
Figura 3.2, que realiza el calentamiento 6 enfriamiento del aceite que va de -90 a
200°C por medio de una resistencia, este mismo bafio cuenta con una bomba que
es de tipo co-rotante para mantener la velocidad del flujo constante del aceite en la

chaqueta y serpentin del reactor.

g

B

\l
r

Figura 3.5 Termoregulador

La resistencia del bafio térmico es controlada desde el controlador Huber, o de la
computadora. Funcionan de la siguiente manera: Se pone un set-point(valor
numeérico de temperatura), este valor se procesa para incrementar o disminuir la
temperatura del proceso de reaccion del reactor segun sea el caso, y se compara
con el valor recibido de los sensores que tiene el reactor (termopar o sensor de
RPM), tanto en el display como en una computadora se pueden observar los

graficos de comportamiento de temperatura con respecto al tiempo de reaccion.
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Bafio Valor numérico de
termico Valor numérico de potencia (rpm) a controlar
(huber) alguna variable a —

’ B controlar - €
B Controlador

(Parr 4848)

.‘!__-
A e
T\ . q Valor numeérico A
ncenaer (proporcionada
> Apagar or el sensor). > Encender
p )
» Regular rampa » Apagar
de Temperatura > Regular
» Regular flujo de potencia de
aceite térmico agitacion
Equipo a
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Figura 3.6 Diagrama del sistema de control del proceso

3.6 Purificacion de reactivos usados para la polimerizacion de

butadieno e isobutileno.

Las impurezas proticas presentes en el medio reaccionan con el catalizador
mediante la transferencia de un protén, convirtiéndolo en el alcano
correspondiente (reaccion de desactivacion). Una disminucion de la cantidad de
catalizador activo afecta la iniciacion pudiendo incluso llegar a no producir la
polimerizacion, por lo que resulta muy importante que el sistema se encuentre libre
de impurezas préticas y de compuestos de caracter electrofilico que provoquen la

desactivacion del iniciador.
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Antes de ser usados el monémero (1,3-butadieno) y el disolvente (hexano) fueron
sometidos a un proceso de purificacién. Primero se hicieron pasar a través de una
serie de columnas empacadas con alimina activada y malla molecular de 3y 4 A
a fin de disminuir la cantidad de humedad presente y el inhibidor tert-butilcatecol
en el caso del butadieno. Posteriormente fueron almacenados en tanques

separados de acero inoxidable bajo atmdésfera de nitrégeno.

\ 4
Figura 3.7 Sistema de purificacion de reactivos
3.6.1 Reactivos.

En las siguientes tablas se encuentran la lista de los reactivos usados en la

preparacion de las soluciones para las pruebas en el laboratorio.
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Tabla 3.3 Caracteristicas quimicas de los mondmeros

Estireno C6H5--- 104.01 | -30.6 145.2 1.03 | 0.67Kpa Pemex

3.6.2 Preparacién de 2-cloro-2,4,4-trimetilpentano (TMPCI)

Reactivos

» 2,4,4-trimetil-1-penteno (TM1P)
» de MeCl,

» Acido sulfarico

» NaCl sélido

Procedimiento

Se montd un sistema de enfriamiento de agua con hielo a un matraz de fondo
redondo, de tres bocas, equipado con tubos de entrada y salida de gas y con
agitado magnético.

Una vez montado el sistema se adicioné 21 mol de 2,4,4-trimetil-1-penteno
(TM1P) y 200 g/cm?® de MeCl,.

En un reactor distinto se adicion6 acido sulflrico a NaCl sdlido para producir el
gas HCI.

Se hace pasar el HCI en estado gaseoso a través de una columna rellena con
CacCl, anhidro.
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Figura 3.8 Sistema para la obtencion del TMPCI

Tabla 3.4 caracteristicas quimicas de los iniciadores

Tetracloruro Aldrich
de titanio TiCl, 189.679 -25 135 1.726

2-ter-butyl Aldrich
Piridina

Tabla 3.5 caracteristicas quimicas de los disolventes

metilo CH,CI 50.49 -97.6 -24.2 0.92
S e | e | ne s | ew |

0.81 Aldrich

Metanol CH;0OH 32.04 97.8 64.7
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Tabla 3.6 Caracteristicas quimicas de materiales usados para la purificacion

Purificador

Composiciénquimica

Nal2 [(Al02)12(Si02)12].
XH20

Al203

Propiedades

Especificacion

Especificacion

Didmetro minimo del poro 4°A 10 A°
Contenido de humedad <15% < 2%
Adsorcién de CO2 >17.0% >10.0%
Superficie de contacto > 300 m%/g > 200 m“/g
Densidad a granel 660 gr/L 3.80 g/l

Esferas Esferas
AN ) V ",

3.7 Sintesis de poli(butadieno)

Las reacciones se realizaron en un reactor enchaquetado cilindrico de acero
inoxidable a alta presibn de 1 L en el cual se puede controlar la temperatura,
presién y velocidad de agitacién.

El reactor cuenta con un serpentin interior a través del cual fluye el medio de
calentamiento, ademas el fluido pasa también por la chaqueta lo que permite un
excelente control de la temperatura de reaccion esto se logra por la conexién a un

termorregulador de temperatura variable.

Se tienen lineas independientes para la alimentacion de hexano, de los
monomeros y para la descarga del producto. Ademas se tiene una linea para la
alimentacion de nitrdgeno que permite ademdas presurizar o despresurizar el
reactor. En la figura 3.9 se presenta de manera esquematica el sistema de
polimerizacion usado.
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Figura 3.9 Esquema del proceso de polimerizacion
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El peso molecular de los polimeros fue controlado mediante la reduccién de
sustancias que “envenenan” al catalizador. Tal control fue alcanzado usando el

siguiente procedimiento:

1) Se hace una purga del interior del reactor con nitrégeno de alta pureza con
la finalidad de desplazar el oxigeno que interfiere con la reaccion y
mantener una atmaésfera inerte.

2) La cantidad deseada de disolvente es alimentada al reactor y se calienta
hasta la temperatura establecida.

3) Una vez realizado lo anterior se procede a la carga de los componentes del
sistema catalitico al medio de reaccion

4) Finalmente se adiciona la cantidad deseada de monémero (0 monémeros).

Al anadir el 1,3-butadieno se produce un aumento considerable de 4 atm de
presion del sistema, ésta puede ayudar a seguir el curso de reacciéon ya que la
presion va disminuyendo conforme avanza la reaccion hasta que, todo el
mondmero ha reaccionado, llega a ser constante y muy cercana a la presiéon
registrada antes de adicionar el 1,3-butadieno.

La reaccion de polimerizacion se llevd a cabo en un intervalo de temperatura de
40 a 80°C usando una relacién disolvente a monémero 10/1 la cual permite
controlar el calor generado por la reacciéon y la viscosidad del producto. Todas las
operaciones anteriores fueron realizadas bajo atmésfera de nitrégeno de ultra alta
pureza. La desactivacion de los polimeros se realizé usando una solucion
alcoholica 2M (metanol/hexano) y fueron protegidos con el antioxidante 2-6-di-tert-
butil-p-cresol (BHT). Después se prepararon homopolimeros de isobutileno

siguiendo el siguiente procedimiento:
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3.8 Polimerizacion de isobutileno

Las reacciones se realizaron en el reactor enchaquetado de alta presion
anteriormente descrito.

El peso molecular de los polimeros fue controlado mediante la reduccién de
sustancias que “envenenan” al catalizador, de la misma manera que en el caso del
butadieno. Sin embargo, los reactivos se adicionaron en el siguiente orden de

proceso:

1) Se hace un barrido del interior del reactor con nitrogeno de alta pureza con
la finalidad de desplazar el oxigeno que interfiere con la reaccion y
mantener una atmdsfera inerte.

2) Primero se adiciona la cantidad deseada del solvente al reactor y se
calienta hasta la temperatura establecida.

3) Una vez realizado lo anterior se procede a la carga de la piridina y se
mezcla vigorosamente por 15 minutos.

4) Posteriormente se procede adicionar el isobutileno.

5) Finalmente se adiciona la cantidad de carga de los componentes del

sistema catalitico al medio de reaccion TiCl,.

La reaccion de polimerizacidn se llevo a cabo en un intervalo de temperatura de -
40 a -80°C usando una relacién disolvente a mondémero 10/1 la cual permite
controlar el calor generado por la reaccion y la viscosidad del producto. Todas las
operaciones anteriores fueron realizadas bajo atmdsfera de nitrégeno de alta
pureza.

La desactivacién de los polimeros se realizé usando una solucion alcohélica 2M
(metanol/hexano).
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CAPITULO 4. PRESENTACION Y DISCUSION DE
RESULTADOS

En primer lugar se discuten los resultados de la homopolimerizacion de butadieno,

enseguida los de isobutileno.

4.1 Verificacion del sistema de reaccion

Antes de proceder a discutir los resultados se mencionan las siguientes
observaciones. Se detectd contaminacion por impurezas metalicas en el reactor,
debido a la instalacion de las tuberias del sistema de purificacion y cuantificacion,
también se observl que el reactor no esta completamente hermético por lo que
hay caidas de presién tanto en las columnas de purificacion como en los
cuantificadores, por lo que se procede a realizar pruebas hidrostaticas por un
tiempo de 30 minutos con barridos de nitrégeno de ultra alta pureza asegurando
gue las columnas de purificacién y cuantificacién estén completamente sin caidas

de presion.

Con estas medidas se asegurd un sistema limpio de sustancias que contaminaran
al iniciador y con adecuada hermeticidad para mantener al butadieno en fase
liguida y se procedi6 a realizar las reacciones de acuerdo a la tabla de
experimentos, la temperatura se fue aumentando en los diferentes experimentos a
fin de lograr una alta conversion y para obtener pesos moleculares de acuerdo a

los valores estimados.
4.2 Reacciones de homopolimerizacion de butadieno

Para determinar las condiciones que permitieran obtener polibutadienos de
diferentes pesos moleculares se variaron tanto la cantidad de iniciador como la

temperatura del reactor de acuerdo la siguiente tabla.
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Tabla 4.1 Disefio de experimentos para la sintesis de poli(butadieno)

No.de Temperatura Concentracion Relacion Peso Molecular
exp. de de iniciador, Mondémero/Solvente Estimado(g/mol)
reaccion(°C) (mol/L) (vol/vol)

1 40 0.48 1:5 30,000

2 50 0.45 1:10 45,000

3 60 0.40 1:10 50,000

4 70 0.32 1:5 60,000

5 80 0.20 1:10 110,000

4.2.1 Cinética de reaccion para la sintesis anionica de butadieno.

Para tener una idea de la rapidez de polimerizacibn se hicieron varias
polimerizaciones manteniendo constantes la cantidad de iniciador y la
temperatura en el intervalo de 40 a 80°C. Inicialmente se determinaron los tiempos
de vida del iniciador los cuales se presentan en la Figura 4.1. Este se activa

alrededor de 40 °C, se decidié entonces realizar la sintesis a 80 °C durante 1 hora.
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—0—40°C —2»—50°C
80 1

60 1

50 A ——60°C —{+80°C

% de iniciador

40 4

30 1

20 9

10 1

Tiempo (minutos)

Figura 4.1 Consumo de iniciador butil-litio obtenido a partir de su vida media

Se tomaron muestras a varios tiempos de reaccion y se analizaron por gravimetria
para determinar la conversion de monomero en funcién del tiempo de
polimerizacion. Algunas muestras fueron analizadas por RMN para obtener la

microestructura de los polimeros.

Como era de esperarse, la rapidez de propagaciéon resultd ser muy sensible al
cambio de temperatura; por ejemplo, en la Figura 4.2 puede observarse que a 80
°C se alcanzé una conversion de 90% en una hora; en tanto que cuando el
sistema estuvo 60 °C, se requirieron mas de dos horas para alcanzar el mismo
grado de conversion y a la temperatura de 40 °C se obtiene una conversion de
40% en un tiempo de tres horas lo que me indica que la temperatura influye en la

conversion considerablemente.

Los datos de conversion de butadieno, en funcion del tiempo pueden observarse
en la Figura 4.2
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Figura 4.2 Conversion de butadieno a diferentes temperaturas usando n-BuLi

Usando los datos de peso molecular y de conversion para las muestras obtenidas
a 50°C en la figura anterior, se puede observar que el peso molecular es una
funcién lineal de la conversion de butadieno, lo cual es una evidencia de este

sistema de polimerizacion.
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PESO MOLECULAR (g/mol)

0] 10 20 30 40 50 60 70
CONVERSION (%)

Figura 4.3 Datos de conversion vs peso molecular numeral obtenidos para la

polimerizacién de butadieno a 80°C

4.2.2 Determinacion de microestructura del poli(butadieno) por
RMN *H

En la Figuras 4.4 se presentan los espectros de RMN 'H, partir de este tipo de
espectros se calculd la microestructura de los polibutadienos investigados. La
asignacion de la region oleofinica se realizd6 de acuerdo al modelo de Mochel
[Mochel, 1967].

De 4.6 a 5 ppm resuenan 2.5 protones del doble enlace de 1,2 butadieno, de 5 a
5.7 ppm resuenan 0.5 protdn del doble enlace de 1,2 butadieno y de protones
sobre el doble enlace de 1,4 butadieno. Las sefiales de resonancia de las

unidades 1,2 vinilo a 4.95 ppm son muy distintas de las sefiales debidas a las
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unidades 1,4 de la region oleofinica lo que proporciona una estimacion mas exacta
del contenido de vinilo 1,2 incluso a altos niveles de vinilo. Para el calculo de la
microestructura se usaron las siguientes ecuaciones [Xiaonong et al., 1990;
Gutiérrez, 1999; Sardelis et al., 1984].

4M4 + M1 =ZA Ecuaciéon 1
8M4 + M1 =ZC Ecuacion 2
(cis/trans)=[C*/(T*-M1)] Ecuacién 3
2M1=ZB Ecuacion 4
M4=cis + trans Ecuacion 5
(cis/trans)=[C*/(T*-M1)] Ecuacion 6

En donde M1, es el nimero relativo de moles de unidades 1,2
M4, es el nUmero relativo de unidades 1,4

De acuerdo a estas ecuaciones los materiales sintetizados tienen una
microestructura de (53 % de enlaces 1,4-trans, 11% de enlaces 1,2 vinilo y 36%

de enlaces 1,4 cis), lo cual corresponde a los valores reportados en la literatura.

————————————

564 514 464 414 ppm 364 314 264 214 1.64

Figura 4.4 Espectro de *H RMN de un poli(butadieno) sintetizado con n-butil
litio a 80°C
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En la siguiente Figura se presenta el espectro de infrarrojo del poli(butadieno)
sintetizado a 80°C, pueden apreciarse claramente las sefiales caracteristicas del
poli(butadieno) a 905 cm™ y 965 cm™ correspondientes a las sefiales vinilo y trans
respectivamente, este tipo de espectros son muy importantes para la identificacion
de materiales basados en butadieno, sin embargo; no permiten la determinacion

cuantitativa del contenido de unidades isoméricas.

0.07
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0.05 1,2- vinilo

0.06

o
o
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o
o
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0.02
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Figura 4.5. Anédlisis de infrarrojo para los homopolimeros sintetizados
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4.2.3 Parametros moleculares de poli(butadieno)

En la Figura 4.6 se muestra, a manera de ejemplo, el cromatograma para el
experimento 5 el cual presentd un peso molecular de 100,000 g/mol y una
polidispersidad de 1.05. En la Tabla 4.2 se muestra la distribucion de pesos

moleculares correspondientes para este polimero.

0.05 =
0.04 =
—— 4 horas
—— 3 horas
0.03 1 2 horas
2
o —— 1 hora
=3

0.02 -+

0.01

15.5 16 16.5 17 17.5
Tiempo (min)

Figura 4.6. Formacion del poli(butadieno)

Los resultados del andlisis de GPC de los polimeros Tabla 4.2, muestran que en

general los polibutadienos obtenidos tuvieron una distribucion del peso molecular
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relativamente estrecha (1.05-1.12), lo cual es indicativo de una mayor rapidez de
la reaccién de la etapa de iniciacion que la de la etapa de propagacion, una
condicidon que asegura que todas las cadenas crecen esencialmente al mismo
tiempo.

Si la rapidez de iniciacion es lenta, entonces algunas unidades monomeéricas
iniciaran después que las primeras cadenas ya hayan iniciado y finalizaran
cuando las Ultimas cadenas hayan iniciado lo que ser4d una medida de la

polidispersidad de la muestra.

Tabla 4.2 Pesos moleculares y conversion obtenidos en la

homopolimerizacién de butadieno usando n-Bu-Li

No.de Temperatura Peso Peso IP
exp. de reaccion Conversion Molecular  Molecular
(°C) (%) obtenido  corregido
g/mol g/mol

1 40 60 17,200 18,000 1.12

2 50 75 30,000 31,500 1.11

3 60 90 43,000 45,000 1.08

4 70 91 52,000 54,600 1.05

5 80 94 100,000 104,000 1.05

4.2.4 Anédlisis térmico poli(butadieno)
En la siguiente figura se presente el analisis por DSC del poli(butadieno) obtenido

en este trabajo, se observa que el poli(butadieno) producido con n-butil litio; con
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50% de enlaces ,4-trans, 40 % de enlaces 1,4-cis, y 10% de enlaces 1,2 vinilo es

amorfo y tiene una temperatura de transicion vitrea, Tg de -91 °C.

Tg del Poli(butadieno), -91°C

-25
04
O
2
- -3
o
5
(&S]
(]
3 35
o
=)
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-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100

Temperatura( C)

Figura 4.7Termograma caracteristico del poli(butadieno)

4.3 Copolimeros de butadieno-estireno

La sintesis de los copolimeros estireno-butadieno-estireno (SBS) se realiz6 por
adicién secuencial, la Figura 4.8 y La tabla 3.1 presenta el peso molecular numeral
promedio de los SBS determinado por GPC.

Se observa que en algunos casos hay cierto alejamiento del valor deseado. Debe
tenerse en cuenta que esta discrepancia se debe en parte a las impurezas
presentes en los monomeros y solvente y otra parte al método utilizado para
determinarlos, ya que el equipo de GPC estd calibrado con estdndares de
homopolimero de poliestireno. El tiempo de elusion de los copolimeros se ve

afectado por los bloques que lo componen.
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Formacion del copolimero SBS
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Fig. 4.8.- Cromatograma del SBS 2SPO01 sintetizado por adicion secuencial
de monomeros.

Tabla 4.3 Peso molecular numeral (Mn) de cada uno de los SBS
determinados por GPC. %PSy %PBD indican el porciento total en peso de
poliestireno y poli(butadieno) respectivamente.

Clave ” %PBD MnPS | Mn,PBD | Mn Cal Mn Obs | p
PS
1SPO7A | 15 85 5,000 93,000 | 103,000 | 118,000 1.06
2SP01 | 22. 77.7 7,000 93,000 | 107,000 | 107,000 1.01
3SP02 | 30 70 12,000 | 93,000 | 117,000 | 128,000 1.02

IP indice de polidispersidad, Mn Obs peso molecular observado, Mn Cal peso

molecular calculado y Mn en g/mol.
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Los SBS también fueron caracterizados por espectroscopia de infrarrojo para
determinar las sefiales caracteristicas del copolimero estireno-butadieno-estireno
(SBS) a 700 cm™, 900 cm™ y 985 correspondientes a las sefiales aromatico de
estireno, 1,2-butadieno y 1,4- butadieno respectivamente, este tipo de espectros
son muy importantes para la identificaciéon del copolimero estireno-butadieno-
estireno (SBS).

grupo aromatico de estireno

1,4-butadieno

0.04 — |
©
3
€ 0.03
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Fig. 4.9 Espectro de infrarrojo para el copolimero SBS 2SP0L1.

Con la finalidad de saber si los copolimeros estaban sintetizados en bloque o al
azar se realiz6 un analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC). En los
copolimeros en bloque; claramente se observa la Tg del poli(butadieno). En
general, la temperatura de transicion vitrea observada sera la del monémero que
se encuentre en mayor proporcién. La Figura 4.10 presenta un termograma de
DSC para el material 2SP01. Cabe recordar que la Tg del poli(butadieno) es de
alrededor de -100°C y la del poliestireno de 100°C, como la cantidad de estirenos
fue pequefia no se logré observar la Tg de ése monOmero Estos resultados
demuestran que los SBS estan en bloque ya que se aprecian bien la Tg de cada

homopolimero.
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Tg del polibutadieno
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Fig. 4.10 Termograma de DSC para el copolimero SBS 2SP01.

4.4 Polimerizacion de isobutileno

Para determinar las condiciones que permitieran obtener isobutileno de diferentes
pesos moleculares se variaron tanto la cantidad de iniciador como la temperatura

del reactor de acuerdo a la siguiente tabla.

Tabla 4.4 Disefio de experimentos para la sintesis de poli(isobutileno)

1 - 40 0.38 1:5 20,000

2 -50 0.40 1:10 30,000

3 - 60 0.45 1:10 40,000

4 -65 0.43 1:5 50,000

5 -70 0.46 1:10 70,000

6 - 80 0.48 1:5 100,000
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4.4.1 Cinética de reaccion para la sintesis cationica del

isobutileno

Para tener una idea de la rapidez de polimerizacibn se hicieron varias
polimerizaciones manteniendo constantes la cantidad de iniciador y la temperatura
en el intervalo de -40 a -80°C. Primero se determinaron los tiempos de vida del

iniciador los cuales se presentan en la Figura 4.11

100
90
80
70
60
50

40

% iniciador

30

20

10

0 60 120 180 240 300 360

Tiempo (min)

Figura. 4.11 Consumo de iniciador TMPCL obtenido a partir de su vida media

De acuerdo con los datos de vida del iniciador, se tomaron muestras a varios
tiempos de reaccion y se analizaron por gravimetria para determinar la conversion

de mondmero en funcion del tiempo de polimerizacién. Como era de esperarse, la
60
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rapidez de propagacion resultd ser muy sensible al cambio de temperatura; por
ejemplo, en la Figura 4.12 puede observarse que a -80 °C se alcanz6é una
conversion de 60% en una hora; en tanto que cuando el sistema estuvo -70 °C, se
requirieron mas de dos horas para alcanzar el mismo grado de conversién y a la
temperatura de -50 °C se obtiene una conversion de 20% en un tiempo de tres
horas lo que me indica que la temperatura influye en la conversion

considerablemente.

Los datos de conversion del isobutileno, en funcion del tiempo pueden observarse

en la Figura 4.12

r

CONVERSION (%)

a 50 100 150 200
TIEMPO (min)

Figura 4.12 Perfil de conversién parala reaccion de polimerizacién de
isobutileno -80 °Cy -70 °C

61
FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS, BUAP




SINTESIS Y CARACTERIZACION DE POLI(BUTADIENO) Y POLI(ISOBUTILENO)

Tabla 4.5 Pesos moleculares y conversion obtenidos en la polimerizacion de
isobutileno usando TMPCL

No.de Temperatura Concentracion Relacion Conversion, Peso
exp. de de iniciador, Mondémero/Solvente % Molecular
reaccion(°C) (mol/L) (vol/vol) obtenido
(gmol))
1 -40 0.38 1:5 5 -
2 -50 0.40 1:10 5 -
3 -60 0.45 1:10 10 -
4 - 65 0.48 1:5 10 -
5 -70 0.46 1:10 30 16,000
6 -80 0.48 1:5 60 53,000

En los experimentos 1 a 4 se obtuvieron conversiones muy bajas, el polimero que
se obtuvo fue minimo y no fue posible medir el peso molecular, esta minima
conversion se debe a que la temperatura no fue suficiente para lograr la

polimerizacion.

Una vez que se logré mantener una temperatura de -80°C la reaccién procedio de
mejor manera y se alcanzé una conversion promedio del 50%, sin embargo fue
dificil reproducir la reaccion, se observo contaminacion del sistema, problemas en
el equipo de termorregulacién para alcanzar la temperatura y se comprobé que
debe usarse una sustancia donadora de protones para que la reaccion se vea

favorecida.
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4.4.2 Parametros moleculares obtenidos en la reaccidon de

sintesis catidnica de isobutileno.

Los resultados del andlisis de cromatografia de permeacion en gel Tabla 4.7,
muestran que en general los poli(isobutilenos) obtenidos tuvieron una distribucion
del peso molecular relativamente estrecha (1.06-1.05), lo cual es indicativo de una
mayor rapidez de la reaccion de la etapa de iniciacion que la de la etapa de
propagacion, una condicion que asegura que todas las cadenas crecen
esencialmente al mismo tiempo.

En la Figura 4.13 se muestra, a manera de ejemplo, el cromatograma para el
experimentos 6 el cual presentd un peso molecular de 53,000 g/mol y una

polidispersidad estrecha.

FORMACION DEL ISOBUTILENO

~

04 -«
0.35
0.3 ¢
0.25 | ——2hora
) ——3 horas
e 0.2 1
= 3 horas
0.15 + ——1 hora
0.1 +«
0.05 -
0 T T T T T 7
23.2 23.4 23.6 23.8 24 24.2 24.4

TIEMPO
Figura 4.13 Cromatograma del poli(isobutileno) sintetizado via

carbocationica
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Tabla 4.6 Pesos moleculares y conversion obtenidos en la

homopolimerizacién de isobutileno a -80°C.

MP Mn Mw Mv Mz Mzl PD
§$2500 UV 209 183 209 208 225 219 1.0627
S2500 RI 90,561 100,539 105,271 104,309 123,772 128,093 1.0539

4.4.3 Identificacion de isobutileno por espectroscopia de

infrarrojo.

El poli(isobutileno) fue caracterizado por espectroscopia de infrarrojo para
determinar las sefales caracteristicas del poli(isobutileno) C = C estiramiento a
1460 cm™, sin embargo se puede apreciar el crecimiento progresivo de la sefial a
1235 cm™® que corresponde a los enlaces de carbono para la formacién del
poli(isobutileno) y en la banda a 1355 cm™ se observa una iniciacién adicional.
Este tipo de espectros son muy importantes para la identificacion del

poli(isobutileno).

0.05
iniciacidn adicional para el ve=C
poli(isobutileno). \ ﬂ
0.04
«© Enlaces de
2 0.03 / Carbono n
(48]
Q
S
@
2 0.02
<
0.01
0
1150 1200 1250 1300 11350 1400 1450 1500 1550

Alcm?)

Figura 4.14 Diagrama de infrarrojo para el isobutileno
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4.4.4 Andlisis térmico del poli(isobutileno).

En la siguiente figura se presente el analisis por DSC del poli(isobutileno) obtenido
en este trabajo, en concordancia con trabajos previos [16y 22 5@ observa gue es
amorfo de naturaleza elastomérica presentando una temperatura de transicion
vitrea de aproximadamente de -68 °C, lo cual se acerca al valor reportado de
-70°C.

o

x 0.5
% -1 Tga-68°C
-1.5
— CH
2 2 HC=< ’
('5 2
O 25 CH;
()
T 3
o
S35
L,
-4.5

)
o

-80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50
Temperatura ( C)

Figura 4.15 Termograma caracteristico del poli(isobutileno).
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CONCLUSIONES

En la sintesis de butadieno, la rapidez de propagacion es sensible al
cambio de temperatura, lo que indica que la temperatura influye de manera
importante en la conversién del monémero.

El sistema de reaccion fue bastante adecuado para lograr la sintesis de
homopolimeros de butadieno logrando pesos moleculares de hasta 100,000

g/mol y polidispersidades cercanas a uno.

Se demostré el caracter del sistema anionico, la conversion tuvo un
comportamiento lineal respecto al peso molecular y se obtuvieron

copolimeros en bloque de manera controlada.

Se logro identificar la temperatura de transicion vitrea de ambos

monomeros en el copolimero a -90 y 100°C.

Se logro sintetizar un sistema de iniciacion para la polimerizacion cationica

del poli(isobutileno).

En los experimentos del poli(isobutileno) se obtuvieron conversiones muy
bajas, con pesos moleculares también bajos menores a 53,000 g/mol, esto
se debe a que la temperatura no fue lo suficientemente baja para que la

velocidad de reaccion fuera la necesaria.

Los poli(isobutilenos) obtenidos presentan una baja polidispersidad lo que

indica una caracteristica de la polimerizacion cationica.

Se observé que tanto para la polimerizacion de butadieno como del
isobutileno es muy importante reducir al minimo el nivel de impurezas. En el
caso del isobutileno resulta muy importante inyectar de manera adecuada la
cantidad de iniciador ya que esto afecta de manera muy considerable el
peso molecular. Es posible que la conversion de poli(isobutileno) haya sido
muy baja también por la falta de una sustancia que actué como trampa de
protones lo que dejaria actuar mejor al iniciador.
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RECOMENDACIONES

Se recomienda implementar un sistema de inyeccion o un puerto en el

reactor para el iniciador independiente.

Se recomienda que se instale una columna mas de purificacién para el
solvente y el mondmero respectivamente estén completamente sin

humedad y que esta absorcién pueda ser completamente realizada.

Deberian de estudiarse diferentes iniciadores gue tengan mejor
rendimiento y mayor actividad para una mayor conversiéon y por ende un

peso molecular esperado.

Usar 2- ter-butilpiridina como donadora de protones para que la reaccion

se favorezca.
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