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Resumen

Se presenta un esquema de reaccion para la reaccion de copolimerizacion anidnica de butadieno-
estireno donde se considera a los sitios activos cis, trans, vinil y estiril como tetrameros. Con datos
de conversion, microestructura y diadas de la copolimerizacion con un agente quelante, se
obtuvieron los valores de las 16 constantes cinéticas, los parametros de Arrhenius, el factor pre-
exponencial, la energia de activacion, y los parametros termodinamicos de activacion. Los datos
calculados con el modelo cinético concuerdan con la informacion reportada en la literatura.

Introduccion

La copolimerizacion anionica de butadieno-estireno permite obtener diversos productos que
presentan diferente arquitectura, en bloque o azar, caracteristicas fisicoquimicas. La polimerizacion
anidnica permite obtener copolimeros en bloque al polimerizar primero el butadieno y luego el
estireno, el mismo tipo de productos se obtiene al estar presentes los dos mondémeros. En este caso,
la velocidad de copolimerizacion es primero igual a la homopolimerizacion de butadieno y luego
del estireno. La presencia de una pequefia cantidad de un agente quelante en el sistema de reaccion
permite obtener un copolimero al azar, en este caso el consumo de los monémeros ocurre en forma
simultanea [1]. El estudio de este tipo de reacciones tiene interés cientifico debido a la interaccion
que se presenta entre los sitios activos cis, trans, vinil y estiril. El objetivo del presente trabajo es
determinar los valores de los parametros cinéticos de los sitios activos anionicos correspondientes al
esquema de reaccion que contempla diferente reactividad para cada una de las estructuras cis, trans,
vinil y estiril.

Modelo cinético

El esquema de reaccidon que se propone a continuacion para la copolimerizacion de butadieno-
estireno, no incluye terminacion ni reacciones de transferencia de cadena:

Iniciacion
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I+ M —2 5 Py I+ M — s Py,
Propagacion
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donde I, M y P son las concentraciones del iniciador, del mondémero y del polimero viviente
respectivamente. Los subindices 1 y 2 del monémero se refieren al butadieno y al estireno
respectivamente. En Py 4 los subindices son: @ unidades de cis, b unidades de trans, d unidades
de vinil y m unidades de estireno con unidad terminal anidnica viviente en x (x = ¢, ¢, v, ), kj; son
las constantes cinéticas. Aqui se supuso que la reaccion de iniciacion es instantanea [2].

Balance de sitios activos
Por medio del método de momentos se obtienen las expresiones que permiten conocer el cambio de
los sitios activos expresados en funcion de las relaciones de reactividad, rj; = kii/kyj, y del momento

P ., .. . . . . .
cero, A (concentracion total de sitios activos), por el siguiente sistema de ecuaciones.

d }\/PC C A% C

dto = (-(ky1/r2 + ki/ris) A+ (kao/ray) 73:: + (kss/rs1) Ay + (Kaa/tar) 7¥1:,s IMy] - (Kii/rig) A [My]
d XET Pe P Py P P

dt = ((ki1/r12) 7% - (kao/ra1 + Kpo/123) 7&; + (k33/r32) 7% + (Ka44/142) KOS )M ] - (ko/124) KOT [M:]
d 7\'1:)V Pc Pr Pv Pg Pv

dt = ((ki/rin) Ay + (kao/r3) A - (Kss/t1 T ksa/rn) A+ (kaa/ras) A3 M] - (Kas/rsa) A, [M2]
d 7\'12? P. Pc P. Pv

dt = - (kaa/ta1 + Kaa/tap + kus/raz) A5 [M1] + ((kii/tig) Ay + (koo/ra) &)+ (Kas/tsa) A )[Mo]
Rapidez de consumo de monomeros

d[M . Y
- [dtl] = ((ki + k2 + ky3) 73:) + (kay + kyp + ko3) X}Z,T + (k31 + kaz + k33) 73:) + (k41 + ks + k43) 73;3 )M ]

d[M . .
ST T ol e M)

Microestructura y distribucion de diadas.
La microestructura del copolimero butadieno-estireno se determina por las siguientes expresiones

[5]:
i _ (Pzz - 1)[(P33 - 1)(P44 - 1) - P43P34] - P32 [Pz3 (P44 -D- P43 Pz4] + P42 [P23P34 - P24 (P33 - 1]
F 2 - P12 [(P33 - 1)(P44 - 1) - P43P34 ] + P32 [P13 (P44 - 1) - P43P14] - P42 [P13P34 - (P33 - 1)P14]
& — Plz[P23 (P44 -- PPy, 1- (Pzz — 1)[P13 (P44 -D- Py P14] +Py, [P13P24 — P23P14]
F 2 - P12 [(P33 - 1)(P44 - 1) - P43P34 ] + P32 [P13 (P44 - 1) - P43 P14 ] - P42 [P13P34 - (P33 - 1)P14]
F74 - Plz[(P23P34 — (P33 - 1)P24] + (Pzz - 1)[P13P34 — (P33 - 1)P14] - P32[P13P24 — P23P14]
F 2 - PIZ[(P33 - 1)(P44 - 1) - P43P34] + P32[P13(P44 - 1) - P43P14] - P42[P13P34 - (P33 - 1)P14]

4
donde F, = cis, F, = trans, F; = vinil, F4 = estireno; y P;; son las probabilidades condicionales y Z:P1J =1.
i=1

Las diadas se determinan por las siguientes expresiones:

P(CC) = F1P11 P(CT) = F1P12 P(CV) = F1P13 P(CS) = F1P14
P(TC) = F2P21 P(TT) = F2P22 P(TV) = F2P23 P(TS) = F2P24
P(VC) = F3P31 P(VT) = F3P32 P(VV) = F3P33 P(VS) = F3P34
P(SC) = F4P41 P(ST) = F4P42 P(SV) = F4P43 P(SS) = F4P44

Datos experimentales
Los datos experimentales se tomaron del trabajo realizado por Chang [2] a tres temperaturas (40, 50
y 60 °C), n-butil-litio como iniciador y tetrametiletilendiamina (TMEDA) como agente quelante. La
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relacion [TMEDA]/[1], estudiada fue de 2, y a esta relacion todas las especies estan disociadas. Las
condiciones iniciales para este estudio fueron: butadieno [M;],= 1.8782 mol/L, estireno [M,],=

0.2547 mol/L (80/20 % en peso), iniciador [I],= 0.7260 mmol/L, A*° = F|[I]., X};T = F[1]o, X}:)V =

F5[1]., XI;S = F4[I],. Las diadas se calcularon como una distribucion al azar (Bernoulli) a partir de la

microestructura reportada y se consider6 la misma rapidez de formacion de las diadas en cualquier
direccion, por ejemplo CT = TC [3]. Ademas la relacion de los sitios activos del polibutadieno se
consideraron constantes [4].

Resultados y discusion

De las constantes cinéticas es posible obtener las doce relaciones de reactividad, las cuales son
funcion de la temperatura. El efecto de la temperatura en las relaciones de reactividad puede ser
expresado por una ecuacion tipo Arrhenius, In rj = A + m(1/T). La linealidad exhibida por el In r;; y
1/T en el intervalo de temperatura en estudio justifica la aplicacion del modelo terminal (Mayo-
Lewis). Las relaciones de reactividad no cumplen con la condicion de estado estacionario, rypr3rsaly)
= I4l4303007;. La tabla 1 muestra los pardmetros cinéticos para las k;j; del esquema cinético.

Tabla 1. Parametros cinéticos de Arrhenius de k;;

In A -E/R In A -E/R
ki 22.61 6697.4 k34 21.61 6328.8
kiz 23.39 6785.3 ks» 22.33 6393.8
ki3 22.01 6004.9 k3 20.25 5368.5
kg 19.20 5007.3 k34 18.63 4782.6
ko 22.01 6478.2 k4 24.70 7144.2
ka» 22.72 6539.9 k4p 25.44 7216.5
ko3 20.78 5565.4 kys 22.85 5993.8
' 19.03 4934.7 ka4 21.77 5646.2

A partir de las energias de activacion podemos decir que los sitios activos muestran una preferencia
de formacion de estructuras: cis < trans < vinil < estiril. Aunque para los sitios activos estiril lo
anterior no se cumple, se observa la preferencia: cis < trans < estiril < vinil, esto se nota claramente
a 60 °C. El sistema de copolimerizacion muestra que a una menor energia de activacion disminuye
el factor pre-exponencial. En términos de la teoria del complejo activado uno puede esperar que la
libertad de movimiento de los mondmeros en el complejo activado esté limitada y es diferente para
cada sitio activo, esto correlaciona con una baja entalpia de activacion (AH?) y alta entropia de
activacion (AS?). La tabla 2 muestra los parametros termodindmicos de activacion para los sitios
activos vinil, de donde podemos decir que la adicion de butadieno al sitio activo estiril para obtener
cis y trans tiene mayor libertad de movimiento en el complejo activado que para obtener vinil o
estiril. Los parametros cinéticos de los sitios activos no son intrinsecos, estos son propiedades
extensivas.

Tabla 2. Parametros termodinamicos de activacidn para sitios activos estiril

ky Ky k3 Kuy
AH” kJ/mol 57.2 56.6 47.0 44.1
AS” J/mol -42.6 -48.8 -64.1 -73.2

La figura 1 presenta los resultados tipicos de conversién obtenidos con el modelo propuesto, se
observa un correcto ajuste del modelo a los datos experimentales. En muchos casos es suficiente
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conocer la rapidez de consumo de los mondémeros, pero el esquema cinético propuesto, “modelo
cinético fino”, ademas de la rapidez de consumo de mondémeros permite calcular la microestructura,
(ver figura 2) y distribucion de diadas (ver figura 3).
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Figura 1. Conversion de butadieno y
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Figura 2. Microestructura a 60 °C
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Figura 3. Conversion tipica de formacion
de diadas a 60 °C

Conclusiones
El modelo cinético propuesto predice correctamente los datos experimentales, y permite conocer la
microestructura y se puede ser extendido a otros sistemas de copolimerizacion anidnicos, con las
consideraciones observadas. Ademas de la importancia de conocer la conversion y distribucion de
secuencias, el esquema de reaccion permite acercarnos al conocimiento de la reactividad de los
sitios activos anidnicos de la copolimerizacion de butadieno — estireno.
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