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Resumen

El interés en la polimerizacion de mondmeros de hidrocarburos naturales del tipo terpeno
para la produccidn de hules de alto rendimiento, ha ido en aumento afio tras afio. En este trabajo,
se presenta la polimerizacién del monémero B-mirceno en régimen de transferencia de cadena
coordinativa (CCTP), utilizando como sistema catalitico versatato de neodimio (NdVs), como
cocatalizador diisobutilaluminio (DIBAH) y como fuente de cloro dimetildiclorosilano (Me,SiCly).

La obtencién de una distribucién de pesos moleculares (DPM) bimodal a bajas conversiones
durante la polimerizacién, evidencio la presencia de dos poblaciones, sugiriendo que durante el
proceso de polimerizacidn se encuentran presentes dos especies cataliticas activas. Posteriormente,
en medias y altas conversiones se desarrolla una distribucion unimodal. Esto sugiere que un sitio
activo se desactiva poco tiempo después de que inicia la polimerizacidn. En base a la informacion
experimental, se propuso un mecanismo de reaccién para una polimerizacién en régimen CCTP que
toma en cuenta dos especies cataliticas. Ademas, se desarrollé un modelo matematico de la cinética
de polimerizacion basado en el método de los momentos para estudiar un conjunto de
experimentos seleccionados, cuyas relaciones moleares fueron las siguientes: [B-mircenolo/ [NdVs]o
/ [DIBAH]o / [Me,SiCl]o = 660/1/2/1, 885/1/2/1 y 533/1/2/1. Asimismo, se utilizd el software
Matlab® para resolver el sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias asociadas a los momentos.
Para estimar la constante de velocidad cinética de los sistemas, se llevé a cabo una minimizaciéon de
la suma de errores cuadrados (SSE) entre los valores predichos del modelo y las mediciones
experimentales, resultando en un ajuste muy satisfactorio. Se estimaron un conjunto de parametros
de Arrhenius para la relacién [B-mirceno]o/ [NdV3]o/ [DIBAH]o/ [Me3SiCly]o = 660/1/2/1 en un rango
de temperatura entre 50 a 70 °C. Adicionalmente, se evalud la viscosidad a corte cero, 7y, a
diferentes tiempos de polimerizacion, y se relaciond con la conversion y el peso molecular promedio
en peso (M,,), mediante un modelo reocinético. Finalmente, el modelo de la cinética de
polimerizacidn se acoplé con el modelo reocinético.

En este trabajo se integraron un modelo reocinético y un modelo cinético para describir la
viscosidad 1 en funcién del peso molecular promedio M,, y la conversién (X), modelando M,, y X
a partir de la cinética de polimerizacidon, constantes de reaccién, concentraciones iniciales y tiempo
de reaccidn. Se evalud si el modelo cinético al combinarse con el reocinético puede predecir
adecuadmante 1, a partir de los pardmetros cinéticos y el tiempo de polimerizacion. En este
sentindo, la combinacion de ambos modelos permitié describir y predecir 1, adecuadamente. Si
bien ambos modelos cumplieron su objetivo, se identificaron dreas de mejora en la optimizacién y
ajuste de parametros, asi como la extension y algunas mejoras en la parte experimental.



A pesar de las dreas de mejora identificadas, el modelo de cinética de polimerizacién
permitié describir efectivamente el comportamiento de la cinética de polimerizacidn y los pesos
moleculares promedio. Ademads, al integrarlo con el modelo reocinético, ambos modelos
combinados lograron el objetivo de describir y predecir 1, adecuadamente a partir de los
pardmetros cinéticos y el tiempo de polimerizacién. Por tanto, se consideré suficiente para esta
investigacion desarrollar modelos y pardmetros que describieran con precisién los datos
experimentales.



Capitulo 1. Introduccion

La cinética de las reacciones de polimerizacidon en cadena es inherentemente compleja,
debido a la interaccién entre los diversos pasos o eventos elementales de reaccion (iniciacion,
propagacion, transferencia de cadena, etc.) que ocurren durante el proceso de polimerizacion. No
obstante, comprender la cinética de la polimerizacidén y establecer un modelo cinético apropiado
resulta fundamental para el disefio, la operacion y el control de reactores de polimerizacién [1]. A
pesar de la complejidad de tales procesos de polimerizacién, a menudo suelen ser considerados
procesos deterministas, al menos en el sentido macroscdpico. En este sentido, un proceso
determinista es aquel cuyo resultado esta completamente establecido por las condiciones iniciales
del sistema y por las leyes o reglas que rigen su evolucidon [2]. Estas reglas siguen patrones
predecibles y no estan influenciadas por eventos aleatorios significativos. Por ende, conocer y
comprender los pasos elementales de reaccidn involucrados en estos procesos permite el desarrollo
de modelos matematicos (deterministas) para la cinética de polimerizacién. Esto implica que,
conociendo las condiciones iniciales, como la composicion de los mondmeros, la concentracion de
iniciadores y otros parametros relevantes, y utilizando el modelo de la cinética adecuado, se puede
predecir el desarrollo del proceso de polimerizacidon y las caracteristicas del polimero obtenido. Los
modelos matematicos para la cinética de polimerizacién juegan un papel fundamental para
entender los mecanismos implicados en el proceso de polimerizacién, al ser una manera de
sistematizar el conocimiento existente sobre el mecanismo de reaccién y de dilucidar lo que aun no
se conoce de él [1]. Estos modelos no solo aportan una comprensién mas clara del proceso de
reaccion, sino que también permiten prever el desarrollo de los procesos de polimerizacidn, asi
como predecir y controlar la velocidad de reaccién y el peso molecular del polimero.

Es importante sefialar que el modelado de las reacciones de polimerizacién difiere en
algunos aspectos del modelado de las reacciones de moléculas pequeias, ya que estos procesos
guimicos presentan caracteristicas distintas. En las reacciones de polimerizacidn, por ejemplo, el
producto resultante (las moléculas de polimero) no posee un peso molecular Unico; en su lugar,
exhibe una distribucién de pesos moleculares (DPM), es decir, hay moléculas de polimero con
diferentes pesos moleculares (y longitudes de cadena). La diferencia en el peso y longitud de la
cadena se origina porque en algunas cadenas poliméricas se incorporan mas unidades monoméricas
gue en otras cadenas. Durante el proceso de polimerizacidon, ademas de generarse cadenas de
diferentes longitudes, también se producen cadenas con distintos niveles de reactividad. Estas
incluyen cadenas poliméricas crecientes, activas o vivas (cadenas reactivas donde el mondmero
continlia incorporandose), asi como cadenas inactivas o muertas (cadenas que han perdido
la capacidad de crecer durante el proceso de polimerizacion). En algunos casos, también pueden
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formarse cadenas latentes o durmientes, las cuales pueden considererse cadenas temporalmente
inactivas.

Para el desarrollo matematico del modelo de la cinética de polimerizacidn, es necesario
aplicar la ley de accién de masas para obtener la velocidad con que se generan o consumen los
reactivos (mondmeros, iniciadores o sitios activos, agentes de transferencia de cadena) o productos
(cadenas poliméricas). Posteriormente, se deben realizar los balances de masa para todos los tipos
de cadenas poliméricas (cadenas vivas, cadenas muertas, y cadenas durmientes), considerando
todas las posibles longitudes de cadena. Estas ecuaciones de balance, pueden resolverse
simultdneamente para obtener la distribucién completa del peso molecular. No obstante,
tedricamente esto requiere resolver al mismo tiempo un numero infinito de ecuaciones, lo cual
implica un gran costo computacional [3, 4]. Un método que ofrece simplicidad computacional, es el
método de momentos [4, 5, 6, 7, 8]. Este método es una herramienta util y poderosa, que simplifica
un numero tedricamente infinito de ecuaciones en un conjunto de ecuaciones mucho mas pequefio
y manejable. Aplicando el método de los momentos y a partir del calculo de la longitud promedio
de cadena, se pueden obtiener los pesos moleculares promedios y la dispersidad, para lo cual se
requieren Unicamente los primeros tres momentos de las ecuaciones de balance de poblacién de
las cadenas poliméricas. Si bien es cierto que el método de momentos no permite describir la
distribucion completa, es muy Util para modelar la cinética de polimerizacidon en casos donde solo
se requiere la informacion de los pesos moleculares promedios.

Un modelo matematico no solo permite predecir el comportamiento del proceso de
polimerizacion y las propiedades finales del polimero, una vez que se establecen las condiciones
iniciales, en su lugar también permite determinar las condiciones iniciales a partir de los valores
deseados en las propiedades finales del polimero, como pueden ser los pesos moleculares
promedio. Los valores de las condiciones iniciales se pueden obtener realizando simulaciones a
pruebay error, variando secuencialmente los valores de las condiciones iniciales hasta encontrar la
combinacion de valores iniciales que logren una concordancia satisfactoria entre las propiedades
finales predichas por el modelo y las propiedades reales del polimero. Sin embargo, es importante
destacar que el procedimiento en este enfoque puede resultar poco practico. Un enfoque mas
practico es realizar el modelamiento de un problema inverso, donde se parte de los resultados del
sistema para obtener las condiciones iniciales [9, 10, 11]. Este enfoque implica el uso de técnicas
sofisticadas de optimizacién y usualmente también el uso de técnicas de computacidn suave como
redes neuronales [9-12] para encontrar las condiciones iniciales que maximizan la similitud entre
los resultados del modelo y los datos experimentales. Ya sea que se tengan establecidas las
condiciones iniciales de la polimerizacion o se disponga de las propiedades finales del polimero, se
requiere del modelo matematico de la cinética de polimerizacién. El modelo de la cinética también
se puede combinar con técnicas de dindmica de fluidos computacional para detallar la
hidrodindmica del reactor durante la polimerizacién [13-18]. Otro aspecto en el cual es util
desarrollar el modelo cinético es la optimizacion del uso de la energia y el control de la temperatura
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durante la operacion de un determinado reactor, por ejemplo, el de un tanque agitado continuo
(CSTR por sus siglas en inglés de continuous stirred tank reactor). El modelamiento de la cinética de
polimerizacidn permite determinar detalladamente la velocidad de reaccidon la cual debe de ser
consistente para realizar la solucién simultanea de las ecuaciones de disefio de reactores (balance
de materia) y el balance de energia del reactor [19, 20]. Al resolver simultdneamente el balance de
materia y el balance de energia, se identifican los multiples estados estacionarios (Figura 1), lo que
permite explorar las diferentes condiciones de operacidon que pueden conducir a un rendimiento
Optimo del proceso [19, 20, 21]. Todos estos ejemplos ilustran la utilidad e importancia del
desarrollo de modelos de la cinética de polimerizacion.
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Figura 1. Tres posibles estados estacionarios en un CSTR.

Para desarrollar un modelo matematico antes se deben conocer los pasos elementales de
reaccién que ocurren durante el proceso de polimerizacién y desarrollar un esquema o mecanismo
cinético. Para la mayoria de procesos de polimerizacion existen mecanismos cinéticos descritos en
la literatura. Por ejemplo, en el caso de polimerizaciones por radicales libres (convencionales) el
esquema cinético generalmente considera los siguientes pasos elementales: Iniciacion,
propagacion, transferencia de cadena al mondmero, transferencia de cadena al polimero,
transferencia de cadena al solvente (si la reaccién se realiza en solucidn), transferencia al agente
modificador de peso molecular (si se utiliza agente modificador) y terminacion [22, 23]. En el caso
de la polimerizaciéon por coordinacion, el esquema de reaccion depende del mondmero que se
polimeriza y del sistema catalitico que se utiliza para llevar a cabo la polimerizacién [24, 25]. En
base a la literatura, se puede considerar que el esquema cinético de la homopolimerizacion via
coordinacién del 1,3-butadieno, mediante sistemas cataliticos de Ziegler-Natta basados en sales de
neodimio (previamente activados), comprende los siguientes pasos elementales de reaccion:
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iniciacién, propagacion, transferencia de cadena al mondmero, transferencia de cadena al
compuesto de alquilaluminio, y desactivacion o terminacidon de cadena [26,27,28]. En algunos
trabajos de investigacién se mencionan otros pasos elementales de reaccidén, pero de manera
general la mayoria coinciden en los pasos antes mencionados [29, 30, 31, 32, 33]. En caso de tener
interés en modelar este tipo de reacciones, el esquema cinético se debe corroborar con datos
experimentales para verificar si, bajo las condiciones de reacciéon que son de nuestro interés, los
pasos elementales de reaccién de este esquema cinético describen adecuadamente el proceso de
polimerizacidn, ya que quizas en ciertas condiciones de reaccién no se deban considerar algunos
pasos elementales de reaccidn, o por el contrario, se deban considerar otros pasos elementales no
incluidos en el esquema. Para validar el esquema cinético se debe desarrollar el modelo matematico
de la polimerizacién y realizar simulaciones, y comparar los datos experimentales con los datos
obtenidos mediante el modelo.

Respecto a los sistemas cataliticos de Ziegler-Natta basados en metales de tierras raras para
la polimerizacién de dienos conjugados 1,3, tales como el 1,3-butadieno, el isopreno y ciertos
terpenos, se ha observado un creciente interés en ellos, sobretodo por la busqueda de hules de alto
rendimiento [34, 35, 36]. Especificamente, los sistemas cataliticos de Ziegler-Natta basados en sales
de neodimio se prefieren para polimerizar dienos conjugados, debido a su alta actividad catalitica y
su capacidad para lograr una elevada estereorregulacion [26-36]. Los polimeros obtenidos mediante
estos tipos de sistemas cataliticos se caracterizan por presentar amplias distribuciones de pesos
moleculares, como resultado de la formacidn de varias especies cataliticas con diferentes
actividades, y también debido a la irreversibilidad de las reacciones de transferencia de cadena
durante la polimerizacién. Sin embargo, al alterar algunas condiciones de reaccion de
polimerizacion, especialmente las relaciones [catalizador]/[cocatalizador] y [donante de
haluro]/[catalizador], ha sido posible cambiar la irreversibilidad de la transferencia de cadena,
dando lugar a la polimerizacién de transferencia de cadena coordinativa (CCTP) [37-48]. Este
mecanismo confiere caracteristicas de una polimerizacién muy similar a una viviente, donde el
cocatalizador también puede actuar como agente de transferencia de cadena (ATC), exhibiendo tres
caracteristicas principales que definen la CCTP y pueden asociarse con caracteristicas de
polimerizaciones vivientes: i) el peso molecular promedio (M,,) del polimero debe tener una
relacién lineal con la conversion del polimero, ii) la distribucién de peso molecular (DPM) del
polimero producido debe ser estrecha, generalmente con dispersidades (D) inferiores a 2, vy iii) el
numero de cadenas de polimero producidas por atomo de metal primario Unico (Np) debe
encontrarse entre 4 y 10. La CCTP de 1,3-butadieno e isopreno se ha llevado a cabo con resultados
muy prometedores [37-46]; y también se ha extendido a polimerizaciones de terpenos, tales como
el B-mirceno y trans-B-farneseno [47, 48]. Cabe hacer mencidn que los mondmeros basados en
terpenos para producir hules sintéticos, representan una alternativa sostenible a los mondmeros
provenientes de fuentes fosiles.
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Por su parte, se han realizado extensos analisis cinéticos de la CCTP para olefinas utilizando
la modelizacién matemdtica como herramienta. A este respecto, se desarrollé6 un modelo de
Cinética Monte Carlo (KMC, por sus siglas en inglés) para la copolimerizacidn de etileno y 1-octano
bajo condiciones de CCTP en operacidn semibatch [49, 50, 51]. La simulacidn incluye detalles de la
microestructura, distribuciones de pesos moleculares y distribuciones de composicién del
copolimero resultante. Recientemente, se reportd una programacion hibrida, que combina la KMC
y el modelamiento via redes neuronales artificiales, con el objeto de aprovechar ambas técnicas de
simulacidn [52], explorandose la relacidn entre las proporciones de los reactivos, la topologia y las
caracteristicas microestructurales relacionadas con las propiedades finales. También se han
desarrollado modelos deterministas para estudiar los procesos de CCTP, basandose en el método
de momentos [46, 53, 54]. En este sentido, se destaca que el método de los momentos representa
una herramienta versatil para desarrollar una comprensién fundamental tanto de esquemas
mecanicistas complejos como de nuevas polimerizaciones. Cavalcante de Sa et al., realizaron el
modelamiento y la simulacidn de la polimerizacién de isopreno en condiciones de CCTP con el
sistema catalitico ternario tipo Ziegler-Natta compuesto por versatato de neodimio (NdVs), hidruro
de diisobutilaluminio (DIBAH) y dimetildiclorosilano (Me,SiCl,), se estimaron los parametros de
velocidad cinética y se ajustaron a los datos experimentales de la conversién y de los pesos
moleculares promedio [46]. Asimismo, Cavalcante de Sa et al. reportaron un estudio del
modelamiento y simulacién de la CCTP para el B-mirceno, considerando un solo sitio activo [46].

En este trabajo de tesis, se presenta la polimerizacion del B-mirceno en condiciones de CCTP,
utilizando NdVs;, DIBAH, y MeSiCl, como sistema catalitico. Se explord una amplia gama de
condiciones de reaccidn y relaciones de reactivos y se analizé su influencia sobre la conversiéon del
mondmero, pesos moleculares promedio y otros parametros obtenidos de la polimerizacidn. Se
propone un mecanismo de reaccién que toma en cuenta dos especies cataliticas, en base a los
hallazgos experimentales, y se desarrollé un modelo cinético basado en el método de momentos. El
conjunto de constantes de velocidad cinética se estimd mediante un programa de optimizacién para
minimizar la suma de los cuadrados del error (SSE por sus siglas en inglés) entre los valores predichos
por el modelo y las mediciones experimentales. El modelo describe la conversidn del mondmero,
los pesos moleculares promedio para cada tipo de cadena activa, el peso molecular promedio del
polimero producido, las dispersidades y el nimero de cadenas de polimero por &tomo de neodimio
(Np). Asimismo, se correlaciond el efecto de la relacion molar [mondémero]o / [neodimiolo y la
temperatura de reaccion con las propiedades moleculares promedio, y los valores de Np.
Finlamente, se relaciond la viscosidad a corte cero, (1), exhibida por el sistema de polimerizacién
con el M,, y la conversién a través de un modelo reocinético. Con esto fue posible vincular el modelo
matematico de la cinética de polimerizacidn con el modelo reocinético, y describir asi la 1, a partir
de la cinética de polimerizacion.
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2.1 Catalizadores Ziegler-Natta

Antes de la invencién de los catalizadores Ziegler-Natta, la polimerizacion de etileno y a-
olefinas se realizaba a través de iniciadores generadores de radicales libres, como los peréxidos.
Esta técnica de polimerizacion tiene el inconveniente de requerir altas temperaturas y altas
presiones para poder llevarse a cabo [55]. Durante el proceso de polimerizacion por radicales libres,
se forman radicales alilicos no deseados, debido a reacciones de transferencia de cadena
intramoleculares e intermoleculares, lo que conduce a la formacién de polimeros ramificados
(Figura 2) con distribuciones de pesos moleculares muy amplias, [56]; aunado a lo anterior, tampoco
provee control sobre la estereoquimica.

i
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Figura 2. Polietileno ramificado obtenido por polimerizacion via radicales libres

La produccion de polietileno mediante procesos a bajas presiones y bajas temperaturas fue
posible gracias al surgimiento de los catalizadores Ziegler-Natta, que permitieron la obtencion de
polimeros con cadenas lineales (Ver Figura 3) y estructuras estereorregulares, lo que supuso una
revolucion en la industria quimica. Cuando se habla de catalizadores Ziegler-Natta, se hace
referencia a una amplia variedad de sistemas cataliticos utilizados para la polimerizacién via
coordinacién. Estos sistemas generalmente consisten en una sal de un metal de transicion de los
grupos IV al VIIl de la tabla periddica, asociada con un compuesto organometalico (alquilos
metalicos) o un hidruro de un metal de los grupos |, Il o Il [57, 58]. El componente mas importante
del sistema catalitico es la sal del metal de transicion, denominada catalizador. Por otro lado, el
compuesto de metal de los grupos I-lll, conocido como cocatalizador o activador, tiene la funcién
de activar el compuesto de metal de transicion mediante la alquilacidn, generando asi las especies
activas que pueden la iniciar la polimerizacién. [58]. Sin embargo, no todas las combinaciones de
catalizador-cocatalizador son efectivas, y muchas de estas combinaciones son solo activas para
ciertos mondmeros bajo ciertas condiciones especificas. Aun asi, la variedad de catalizadores
Ziegler-Natta es enorme y existe una gran cantidad de articulos, libros y patentes sobre ellos, lo que
hace de esta clase de catalizador la mas versatiles y los mas utilizados en la industria.
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Catalizadores
Ziegler-Natta

CH,—CH, > HyC—CH,1CH,—CH,CH,~CH,

Figura 3. Polietileno lineal obtenido via catalizadores Ziegler-Natta

2.1.1 Descubrimiento

Los catalizadores Ziegler-Natta fueron descubiertos en el laboratorio de Karl Ziegler, en el
instituto Max Planck, en Alemania [56, 59, 60]. En 1953, mientras Ziegler realizaba investigacion
sobre compuestos de alquiloaluminio como el trietil aluminio (AlEts), descubrid que al afiadir sales
de metales como el titanio o el zirconio (como el TiCl;) a estos compuestos, se formaban
catalizadores de gran actividad, capaces de polimerizar etileno a presiones atmosféricas y a bajas
temperaturas (Figura 4), muy inferiores a las requeridas por el proceso de polimerizacion por
radicales libres.
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Figura 4. Catalizador de Ziegler

Ademas de permitir la polimerizacidon del etileno a bajas presiones y temperaturas, el
polietileno obtenido con estos catalizadores no se compone de unidades de etileno unidas al azar
en un patrén ramificado, como ocurre con el polietileno producido por procesos de radicales libres.
En cambio, se caracteriza por cadenas rectas, ordenadas y de gran longitud [55, 56]. Esta disposicion
ordenada de las cadenas, junto con la ausencia de ramificaciones (ver Figura 5), confiere al
polietileno lineal de alto peso molecular una alta densidad y una notable cristalinidad. Por estas
razones, el catalizador de Ziegler, basado en tetracloruro de titanio (TiCls) y trietilaluminio (AIEts),
fue el primero en utilizarse a gran escala en la produccién industrial de polietileno de alta densidad
(HDPE).
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Polimerizacion via coordinacion
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Figura 5. Representacion de las cadenas de polietileno ordenadas

El catalizador de Ziegler, sin embargo, al polimerizar propileno, producia principalmente
polipropileno atactico. En 1954 Giulio Natta descubrié que, utilizando una sal de un metal de
transicién con estados de valencia mas bajos, como el TiCls, se puede producir mayor porcentaje de

polipropileno isotactico que la formulacién de Ziegler. La contribucidn mds importante de Natta

consistio en identificar que la polimerizacién de alfa-olefinas con catalizadores del tipo Ziegler da

lugar a la formacién de estructuras estereorregulares (sindiotdcticos o isotacticos) dependiendo de
la sal (de metal de transicion) utilizada para formar el catalizador [55, 56].

Natta separé y caracterizd los tres estereoisomeros de polipropileno:

isotactico,

sindiotactico y atactico (Figura 6), lo que abrid las puertas a una revolucién en las aplicaciones de
poliolefinas que todavia se ve en la actualidad. Debido a los importantes descubrimientos hechos
por Karl Ziegler y Giulio Natta, en 1963 recibieron el premio Nobel de Quimica.
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Figura 6. Estereorregularidad de polimeros sintetizados via catalizadores Ziegler Natta.
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2.1.2 Generaciones de Catalizadores Ziegler-Natta

Desde su descubrimiento por Ziegler y Natta, los catalizadores Ziegler-Natta han
experimentado modificaciones y mejoras importantes [56, 61]. El catalizador de Ziegler, compuesto
por tetracloruro de titanio (TiCl,) y trietilaluminio (AlEts), destacé por su capacidad para polimerizar
etileno de manera estereoespecifica. Posteriormente, Natta desarrollé un catalizador sélido basado
en tricloruro de titanio (TiCls), que se diferencia del de Ziegler al utilizar formas de titanio con un
estado de valencia mas bajo, lo que permitié la polimerizacién estereoespecifica del propileno. Estos
avances marcaron el inicio de la era de los catalizadores Ziegler-Natta. Los Ilamados catalizadores
de primera generacion, desarrollados por Natta, consisten en tricloruro de titanio co-cristalizado
con tricloruro de aluminio (TiClz-AlCls) activado con AIEt,Cl, los cuales se obtienen mediante la
reduccion de TiCl4 con AlEt,Cl [ 61, 62, 63, 64 ].

Sin embargo, su baja actividad y estereoselectividad (isoespecificidad) ocasionaban
problemas importantes: el polimero obtenido contenia fracciones con baja isotacticidad y residuos
violetas del catalizador, lo que requeria procesos adicionales de purificacion. Esta limitada actividad
catalitica impulsd investigaciones dirigidas a mejorar tanto la actividad como la eficiencia del titanio
en el sistema catalitico [62]. La segunda generacion de catalizadores Ziegler-Natta fue introducida
por Solvay, al modificar la morfologia de la especie de TiCls siguiendo un procedimiento de quimica
del estado sdlido, lo que resultdé en un gran aumento de la actividad catalitica y Ia
estereoselectividad, simplificando el trabajo posterior a la polimerizacién al evitar residuos
excesivos de catalizador y al aumentar la isotacticidad del polimero [61, 62, 63]. El éxito del
catalizador de segunda generacién se debid a la nueva morfologia de las particulas cataliticas, que
eran mas pequefias que las de los catalizadores de primera generaciéon. Ademas, gracias a un
pretratamiento para extraer el tricloruro de aluminio (AlICls), presentaban una matriz porosa y
débilmente unida, lo que aumentod el drea superficial y, en consecuencia, también el nimero de
sitios disponibles. Los catalizadores Ziegler-Natta de segunda generacién, ademas de incluir
catalizadores de TiCls, incluyeron catalizadores basados en cromo [ 62, 63, 64, 65].

La mejora en la segunda generacién de catalizadores respecto a la primera fue notable, pero
el avance alcanzado aun resulté insuficiente para eliminar los procesos de purificacion del polimero
obtenido. Montedison y Mitsui lograron mejorar la actividad de los catalizadores al descubrir que el
cloruro de magnesio (MgCl,) era un buen soporte catalitico, sin embargo, presentaban baja
estereoselectividad [61, 62]. Posteriormente, (Montedison y Mitsui) descubrieron el uso de
donantes de Lewis (donadores de electrones) para mejorar la estereoespecificidad de los
catalizadores soportados en MgCl,, lo que dio paso a los catalizadores de tercera generacion. Los
primeros donantes utilizados fueron benzoatos, como el etilbenzoato (un éster). Los donantes se
clasifican en internos (incluidos en el componente sélido TiCl,/MgCl,) y externos (afiadidos junto
con el alquilaluminio (TEA, AlEts) para prevenir la degradacion de la isoespecificidad durante la
polimerizacion). Los catalizadores de tercera generacion se diferencian de los anteriores, ademas
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del uso de cloruro de magnesio (MgCl,) como soporte catalitico, por la introduccién de un donador
de electrones interno y uno externo.

En 1977, se desarrollé la cuarta generaciéon de catalizadores Ziegler-Natta con la
introducciéon de una nueva combinacidn de donantes. Después de la tercera generacion de
catalizadores, la diferenciacidon entre las generaciones se basé en el uso de diferentes donantes de
electrones. En esta cuarta generacidon, se utilizd un diéster ftalico como donante interno vy
alcoxisilano como donantes externos [61, 62]. Estos catalizadores proporcionaron una alta
isoespecificidad y actividad catalitica, ademas de producir polimeros con una morfologia mas
controlada, eliminando asi el proceso de extraccién de las fracciones no isotdacticas del polimero. La
combinacién de TiCls/MgCl,/diéster y AlEts/silano permitié la produccidn de polipropileno de alta
calidad sin las complicaciones presentes en generaciones anteriores. Este avance fue esencial para
la produccidn industrial a gran escala de polipropileno isotactico.

La quinta generacién de catalizadores fue introducida a finales de los 80 y principios de los
90, y utiliza compuestos de dieter 1,3 (dietiléteres) como nuevos donantes internos, en lugar de
diesteres, sin la necesidad de agregar un donante externo de electrones. Este tipo de catalizador
destaca por su alta actividad catalitica y isoespecificidad. Ademas, produce polimeros con una
distribucidn de pesos moelculares mas estrecha en comparacidn con los catalizadores de las demds
generaciones (M,,/M,, alrededor de 4) [62, 65]. Los catalizadores de sexta generacién, por otro lado,
utilizan succinato como donante interno.

Como se ha expuesto en pdrrafos anteriores, los catalizadores Ziegler-Natta han
experimentado una evolucion a lo largo de varias generaciones. Cada generacién presenta mejoras
considerables tanto en productividad como en control de estereoregularidad. El uso de donantes
de Lewis para mejorar la estereoselectividad de los catalizadores de TiCl, soportados en MgCl,
impulsé el desarrollo de catalizadores Ziegler-Natta con alta actividad catalitica, capaces de producir
polimeros con elevada isotacticidad. Esto eventualmente elimind la necesidad de retirar la fraccion
de polimero atactico y los residuos del catalizador. Uno de los principales factores que han
impulsado el desarrollo de los catalizadores Ziegler en las ultimas décadas ha sido el descubrimiento
de donantes, los cuales han permitido la creacidn de sistemas mejorados con mayor actividad y
selectividad. La Tabla 1 ilustra las generaciones de los catalizadores Ziegler-Natta para la produccion
de polipropileno [61, 62, 65].
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Tabla 1. Generaciones de catalizadores Ziegler-Natta [61, 62, 65]

Generacion Composicion y estructura Rendimiento Isotacticidad * Procesos requeridos
P v (kg PP/g Cat) (% en peso) g
R idn de catalizad
1.2 (1957 - 1970) 3TiCl,AICl; / AIEt,Cl 0.8-1.2 88 -91 emocion de catalizador
y de polimero atdctico
Remocion de catalizador
2.2 (1970-1978) TiCl; / AlEt,Cl 3-5 95 , ..
y de polimero atdctico
i R i6n del poli
3.2 (1978 - 1980) TiCl, /Ester/ MgCl, + 5-15 98 emocion celpolimero
AlEt; /Ester atactico
TiCl, /Diester/MgCl, + No necesita remocion de
AlEt catalizador y de atactico.
4.2 (1980) ) s/ 20-60 99 zadory de atacti
Granulos de catalizador No requiere
tridimensional de silano extrusidn/peletizacién
TiCl, /Dieter/MgCl, + No necesita remocion de
) AlEt;/ . 50- 120 99 catalizadory dfa atactico.
Granulos de catalizador No requiere
tridimensional extrusidn/peletizaciéon
5-9)x103
5.2 Metalocenos Circonoceno + MAO ( (en) 70) 90-99

a) Porcentajes en peso de polimero insoluble en heptano, lo cual se relaciona con el grado de estereoregularidad

El desarrollo de los sistemas cataliticos Ziegler-Natta impulsé un gran numero de
investigaciones tanto industriales como académicas enfocadas en explorar otros tipos de complejos
metalicos para la polimerizacién de diferentes mondmeros. Un ejemplo notable es la polimerizacion
de dienos conjugados, donde el uso de sistemas Ziegler-Natta basados en metales de transicién
cuidadosamente seleccionados ha permitido obtener polibutadienos en diversas configuraciones,
como cis-1,4, trans-1,4 y 1,2-vinilo, con purezas superiores al 98% [62, 63]. Para el poliisopreno, se
puede producir la configuracidn es la 3,4. La diversidad de estos sistemas cataliticos es respaldada
por miles de patentes que abarcan casi todas las combinaciones posibles de catalizadores de
metales de transicion, ya sean utilizados en su forma pura o mezclados con cocatalizadores de
alquilos de metales de los grupos I-1ll, cada una reivindicando ventajas especificas en el proceso de
polimerizacidon. Generalmente, se utilizan catalizadores que contienen titanio, vanadio y cromo
como metal de transicion, aunque en casos especiales se han utilizado molibdeno, cobalto, rodio y

13




Capitulo 2. Antecedentes Polimerizacion via coordinacion

niquel. Por otro lado, tambien se puede hablar sobre catalizadores basados en otros metales de
transicion diferente al titanio.

Los catalizadores basados en vanadio, como el VClg, son utiles para la polimerizacién de
olefinas y dienos. Estos catalizadores son conocidos por producir polimeros con distribuciones mas
estrechas de peso molecular en comparacion con los catalizadores basados en titanio. Ademas, los
sistemas de vanadio también son efectivos en la copolimerizacién de olefinas y otros mondmeros,
aunque su actividad es algo menor que la de los sistemas de titanio [62].

Los catalizadores basados en cromo, en particular en los sistemas basados en 6xidos de
cromo sobre silice (catalizadores Phillips), es muy importante para la polimerizacion de etileno,
produciendo polietileno de alta densidad (HDPE). Estos catalizadores soportados son ampliamente
utilizados en procesos industriales de polimerizacion en fase gas, donde no requieren co-
catalizadores de organoaluminio, lo que los hace mas simples de manejar.

Los catalizadores basados en niquel se utilizan principalmente en sistemas de polimerizacion
de dienos y en la oligomerizaciéon de olefinas. Los complejos de niquel catalizan la formacién de
polimeros y oligdmeros, como el polibutadieno y las a-olefinas. Ademds, en combinacién con
ligandos fosfinicos, los catalizadores de niquel se utilizan para producir polimeros con alto peso
molecular y bajo grado de ramificaciéon [62, 63].

En los sistemas metalocénicos, los catalizadores basados en zirconio son una alternativa a
los catalizadores basados en titanio para la polimerizacién de olefinas. Los catalizadores de zirconio,
generalmente soportados sobre cloruro de magnesio, son altamente efectivos en la polimerizacion
de etileno y propileno, generando polimeros con alta estereoregularidad, a menudo utilizado para
obtener polimeros con propiedades especiales [62, 63]. Estos catalizadores tienen una quimica
similar a los de titanio, pero se utilizan principalmente en aplicaciones donde se requiere una mayor
estabilidad térmica y resistencia a la degradacién.

Los catalizadores Ziegler-Natta basados en cobalto se utilizan principalmente en la
polimerizacidn de dienos conjugados, como el butadieno. Estos catalizadores tienen la capacidad de
producir polimeros con alta selectividad a la microestructura cis-1,4, lo que es deseable en
aplicaciones como la fabricacidon de hule sintético. Aunque menos comunes que los sistemas
basados en titanio, los catalizadores de cobalto presentan ventajas en la producciéon de
polibutadieno de alto peso molecular y con propiedades elasticas.
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Respecto a la polimerizacion de mondmeros de dieno conjugado, los sistemas cataliticos a
base de metales de tierras raras son altamente estudiados, por su alta actividad catalitica y un alto
grado de estereorregulacién. Se descubrié que los catalizadores basados en neodimio (Nd)
presentan una actividad catalitica significativamente mayor, ademds de costos mds bajos y una
mayor produccién de polimero cis-1,4, en comparacién con los catalizadores basados en titanio y
cobalto. Esta superioridad en actividad catalitica y estereoselectividad —capaz de producir un alto
contenido de cis-1,4— ha llevado a que los sistemas cataliticos basados en sales de neodimio se
conviertan en los preferidos para la polimerizacién de mondmeros de dienos conjugados.

2.1.3 Catalizadores de Neodimio y Polimerizacion de dienos conjugados

Aungque inicialmente los catalizadores Ziegler-Natta fueron utilizados para la polimerizacion
de etileno y propileno, pronto se expandid el uso de los catalizadores a la polimerizacion de
mondmeros como el estireno y dienos conjugados [66, 67, 68]. La polimerizacion de los mondmeros
de dienos conjugados, como el 1,3-butadieno, (Figura 7) via catalizadores Ziegler-Natta permitié
sintetizar una gran variedad de productos de hule para distintas aplicaciones.

H,C H,C H,C
N\
HC—CH C{' Cb
N \ N
\('_:H2 Hac C Hz Cl CH2
1,3-butadieno isopreno cloropreno
2-metil-1,3-butadieno 2-cloro-1,3-butadieno

Figura 7. Mondmeros de dienos conjugados.

El 1,3-butadieno, por ejemplo, puede polimerizar en 3 formas isoméricas, cis-1,4, trans--1,4
y 1,2-vinilo (Figura 8). Mediante los catalizadores Ziegler-Natta se obtuvieron polibutadienos con un
alto contenido cis, los cuales tienen mayor elasticidad que los que tienen un alto contenido trans.
[25]. La microestructura tiene influencia sobre las propiedades mecanicas, y mediante el uso y
seleccidn de catalizadores es posible controlar la microestructura que tendrd el polimero final.
Como se menciond anteriormente, para la polimerizacion de dienos se prefiere utilizar catalizadores
de neodimio.
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Polimerizacion n  vyinilo
/ en posicién 1-2 e
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1,3-butadieno \ / ‘Lﬁ\_)ﬁ cis
Polimerizacion
\ W trans
n

en posicion 1-4
Figura 8. Polimerizacion de butadieno y microestructuras producidas [25].

2.1.4 Catalizadores de Neodimio

A principios de la década de 1960 para polimerizar dienos, se utilizaron catalizadores Ziegler
Natta basados en cobalto y titanio. Estos catalizadores se preparaban a partir de carboxilatos de
titanio o de cobalto (catalizadores) y un acido de Lewis como cocatalizadores. Estos catalizadores
producian polidienos con un contenido de cis relativamente bajo y un control deficiente del peso
molecular debido a la variacion de los sitios de iniciacion.

En la década de 1960 se descubrieron catalizadores de Ziegler Natta basados en lantdnidos
y pronto se convirtieron en el foco principal de la investigacion sobre la polimerizacion de dienos.
Los estudios sobre catalizadores Ziegler Natta basados en lantdnidos para la polimerizacion de
dienos, mostraron una mayor reactividad y selectividad que los catalizadores convencionales
basados en titanio y cobalto. Se estudiaron varios complejos de lantdnidos, basados en neodimio
(Nd), samario (Sm) o iterbio (Yb).

En especial los catalizadores basados en Nd fueron exitosos para la sintesis de polibutadieno
con alto contenido de cis, por este motivo desde principios de la década de 1980 se han desarrollado
los catalizadores de carboxilatos de neodimio. En 1980 Bayer patentd el uso del versatato de
neodimio altamente soluble. En concentraciones bajas, los carboxilatos de Nd mas utilizados son
solubles en disolventes de hidrocarburos [25]. El versatato de neodimio, NdVs, (Figura 9) es uno de
los catalizadores de carboxilatos de neodimio mas usados en estudios sobre la polimerizacion de
dienos conjugados y que mas publicaciones tienen. Cabe hacer mencion que este es el catalizador
utilizado para el estudio de esta tesis.
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Figura 9. Catalizadores de carboxilatos de neodimio: versatato de neodimio

La naturaleza del cocatalizador también es importante en los polimeros sintetizados a partir
de dienos. El poder reductor y alquilante disminuye con la disminucién de los grupos alquilo
presentes en los compuestos de aluminio. Los cocatalizadores mas utilizados han sido compuestos
de alquilo-aluminio y alquilo magnesio. Por otra parte, los catalizadores que no contienen
halogenuros como ligantes han mostrado mejores resultados para el control de Ia
estereorregularidad del polidieno [25]. En este caso, los catalizadores de neodimio con ligandos
halogenados son usados en los sistemas cataliticos binarios y los catalizadores que no contienen
ligantes halogenados son usados en los sistemas ternarios. Los sistemas binarios consisten en un
precursor de catalizador basado en Nd halogenado, y un cocatalizador de alquilo de aluminio o
alquilo de magnesio para formar la especie activa por alquilacion. En los sistemas cataliticos
ternarios, un precursor de catalizador basado en Nd libre de halégenos, como los carboxilatos de
Nd, se combina con un alquilo de aluminio o un alquilo de magnesio, ademds de afadir un
compuesto halogenado (donante de haldgeno). Estos sistemas cataliticos, que combinan un
catalizador a base de Nd con un alquilo de aluminio y un donante de haldgeno, permiten la sintesis
de polimeros lineales y estereoregulares a partir de monémeros de dieno conjugado [68, 69].

Es importante destacar que, al elegir entre un alquilo de aluminio o un alquilo de magnesio
como cocatalizador para la activacion de precursores de catalizadores basados en neodimio,
generalmente se prefieren los compuestos de alquilo de aluminio [70]. Alquilos de aluminio como
el triisobutilaluminio (TIBA) o el hidruro de diisobutilaluminio (DIBAH) son mas eficaces para activar
los precursores de neodimio debido a su alta reactividad, lo que les permite transferir facilmente
grupos alquilo al neodimio. Ademas, utilizando alquilo de aluminio se pueden producir polimeros
con un alto contenido de cis-1,4, como el caso del polibutadieno y el polimirceno [68, 69]. Aunque
los compuestos de alquilo de magnesio también pueden usarse como cocatalizadores, su
reactividad es generalmente menor en comparacion con los de aluminio. Sin embargo, pueden ser
preferidos en aplicaciones especificas donde se busca una mayor proporcién de trans-1,4 en el
polimero final [71]. Por ultimo, la adicién de donantes halogenados a sistemas cataliticos basados
en precursores de neodimio libres de haldgenos incrementa tanto la actividad del catalizador como
el contenido de cis-1,4 en los polimeros obtenidos.
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En la Figura 10 se representan las reacciones activacién del sistema catalitico ternario
constituido por versatato de neodimio (NdVs) como catalizador, hidruro de diisobutilaluminio
(DIBAH) como cocatalizador y dimetil diclorosilano (Me3SiCl;) como donante de halogenuro (cloro).
La activacion del sistema catalitico consta de dos etapas; la primera etapa consiste en una reaccion
de alquilacién del catalizador donde un ligante carboxilato del catalizador (NdV3) se intercambia con
un ligante alquilo procedente del cocatalizador (DIBAH), formandose un compuesto de alquilo-Nd.
Después de la reaccion de alquilacién procede una reaccién de halogenacidon donde el compuesto
de alquilo-Nd intercambia un ligante con un halégeno (cloro) del compuesto halogenado (Me3SiCl,),
generando las especies activas, o sitios activos, que pueden dar inicio a la polimerizaciéon [25, 31].

Alquilacion
NdV; Alquilo-Nd

DIBAH -
) 0:{1 Q 0=<
. o >‘R )

\ \ ’
Al—H + /Nd—O B Nd—i Bu

B RT iBu

Especie activa

Halogenacion R
- .
R 25 “Nd—iBu
0= / C/
|
o) HsC, /CHs

\Nd——i Bu + Si
g

. / Cl Cl

iBu \ Cl\ __iBu
Nd
/

Cl

Figura 10. Activacion del sistema catalitico [25,31]

La activacion de los catalizadores Ziegler-Natta basados en Nd genera multiples y distintas
especies activas; dependiendo del grado de alquilacién y halogenacién de una molécula de
catalizador se formara una determinada especie activa. Las distintas especies activas no tienen la
misma actividad o reactividad en la polimerizacién y, segin Singaeva, tampoco producen la misma
estereoregularidad [72]; un tipo de ellas promueven el alto contenido de cis, otro tipo de especies
activas promueven el contenido trans, y unas especies activas son inactivas a la polimerizacion.
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2.1.5 Multiples especies activas en catalizadores Ziegler Natta

Debido a las multiples especies activas generadas por las reacciones de activacién, los
catalizadores Ziegler-Natta tradicionales, por ejemplo los catalizadores de neodimio, producen
polimeros que exhiben una distribucion de peso molecular amplia en comparacion de los
catalizadores del tipo Metaloceno (los cuales son una clase especial de catalizadores Ziegler-Natta)
[55, 73, 74]; estos ultimos catalizadores producen polimeros con una distribucién estrecha porque
durante su activacion generan un solo sitio activo o una especie activa Unica [55, 73]. En la Figura
11 a) se puede observar una representacion entre distribuciones de pesos moleculares generadas
por catalizadores Ziegler-Natta y las generadas por metalocenos. Los catalizadores Ziegler-Natta
producen una distribucion de pesos moleculares amplia [74] porque cada especie activa produce
una poblacidn de polimeros con una distribuciéon de peso molecular distinta (Figura 11 b) [73, 74,
75].

a) b)

Comparacion de Catalizadores Multiples Especies Activas

1 ® Especie activa 1

@ Especie activa 2

Catalizador ® Especie activa 3
Metaloceno

Catalizador
Ziegler - Natta

Fraccion de
Peso Molecular
Fraccion de
Peso Molecular

Peso Molecular ———p» Peso MoleCular  m——

Figura 11. Mudltiples especies activas en catalizadores Ziegler Natta: a) Comparacion entre un catalizador de multiples
especies activas (multiples sitios activos) y un catalizador de sitio tnico, y b) Diferentes especies activas presentes en un
catalizador.

2.1.5.1 Muiltiples especies activas en catalizadores de Nd

En lo que respecta a los sistemas cataliticos Ziegler-Natta basados en catalizadores de
neodimio (Nd), estudios que analizan la evolucién de las distribuciones de peso molecular con la
conversion del mondmero han encontrado que las curvas GPC muestran una distribucién bimodal.
Han concluido que, esta bimodalidad en la distribucion de la masa molar depende de la presencia
simultanea de diferentes centros cataliticos activos. Uno de estos centros activos es altamente
reactivo, pero de corta duracién, mientras que el otro centro presenta una baja reactividad y
permanece activo durante toda la polimerizacién. La proporcidon de cada tipo de centro activo
dependerd de las condiciones particulares de la preparacién del sistema catalitico, como los son la

19



Capitulo 2. Antecedentes Polimerizacion via coordinacion

temperatura, la naturaleza de cocatalizador alquilo de aluminio y del compuesto de cloro utilizado
para activar le catalizador, las relaciones molares entre ellos, asi como el tiempo de envejecimiento
del sistema catalitico (tiempo que se permita los componentes del sistema catalitico reaccionen
para formar los centros activos) [70].

Durante la reaccién de alquilacion con el cocatalizador de alquilo-aluminio, como el DIBAH,
el ligante carboxilato del catalizador NdV; puede ser reemplazado por un ligante alquilo en
diferentes posiciones o proporciones. Dependiendo de cdmo ocurra este intercambio, se pueden
formar diversas especies de alquilo-Nd. Por ejemplo, pueden formarse especies de alquilo-Nd con
un ligante carboxilato y dos ligantes alquilo, o especies de alquilo-Nd con dos ligantes carboxilatos
y un ligante alquilo.

La reaccidn de halogenacién, en la cual el compuesto alquilo-Nd reacciona con Me;SiCly,
puede llevar a la formacidn de diversas especies cataliticas, dependiendo del grado de halogenacién.
Esto se puede representar en las Ecuaciones 1, 2y 3:

Nd R, + Ry Cl, — Nd R,CI 1)
Nd R, +Ry, Cl, — NdR'Cl, )
NdR,+ Ry Cl, — NdCls (3)

Donde:
Nd R; es el alquilo-Nd
Ry Cl, es el Me,SiCl,

En cuanto a la cantidad del compuesto de cloro (fuente de halégeno), existe un consenso
entre diversos autores de que la actividad del catalizador depende fuertemente de la relacién molar
CI/Nd. A medida que se aumenta esta relacion, se alcanza un punto éptimo en el que se logra la
maxima activacion del catalizador Nd. A partir de este punto, un aumento adicional en la relacion
CI/Nd provoca una disminucion en la activacion del catalizador. La maxima actividad resulta de la
superposicion de dos tendencias opuestas [71] :

e Incremento de la fraccidon de Nd activo a mayor cantidad de donante de Cl.
e Desactivacion del catalizador por la formacion de NdCls insoluble a mayor cantidad de
donante de Cl.

Basandose en estudios que concluyen la existencia de dos centros activos y el efecto de la
relacién Cl/Nd, algunos autores proponen que los centros activos altamente reactivos, pero de corta
duracidn, son aquellos con el mayor grado de halogenacién [71]. Esto se podria deber a la naturaleza
electronegativa del cloro, que polariza el enlace entre el Nd y el alquilo, facilitando asi la reactividad.
Sin embargo, esta mayor reactividad también puede reducir la estabilidad del centro activo,
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haciéndolo mds susceptible a la descomposicidon o desactivacion. Ademas, la mayor polaridad
inducida por el cloro podria resultar en una mayor insolubilidad en solventes no polares que se usan
para las polimerizaciones iniciadas con este tipo de catalizadores.

Ademas de la explicacion simplificada sobre la formacién de los diferentes centros activos
mencionada anteriormente, existen algunos fendmenos que pueden ocurrir durante la activacién
del sistema catalitico. Por ejemplo, debido a la alta reactividad del aluminio con los grupos alquilo,
los compuestos de alquilo de aluminio pueden formar asociaciones moleculares o complejos, tales
como dimeros y oligdmeros (trimeros e incluso asociaciones mas grandes) [70, 76, 77]. Estas
asociaciones podrian influir en la estructura y actividad del sistema catalitico de Nd, asi como en la
cantidad de centros activos que se forman. Al respecto, Monakov y Sabirov [77] concluyeron que
solo la forma monomérica de AIR; puede formar centros activos, lo cual disminuye la eficiencia del
AIRs en la activacidn del catalizador.

En cuanto a los catalizadores basados en Nd, Algunos autores, como Kwag [78],
determinaron que los compuestos de NdVs pueden producir estructuras oligoméricas, debido a la
abundancia de ligandos circundantes, como agua, cloruro, que saturan la esfera de coordinacién del
neodimio [78]. Estos ligandos pueden formar puentes entre los iones de neodimio, resultando en la
aglomeracién del neodimio. Los ligandos polares coordinados también consumen el compuesto de
alquilo de aluminio y disminuyen el nimero de centros activos. Para obtener la informacion
estructural del compuesto de neodimio, Kwag [78] utilizd la espectrometria de masa MALDI-TOF y
espectroscopia XAS (absorcién de rayos X). Mediante MALDI-TOF identificaron estructuras del NdVs
en forma de dimero y de tetramero. Concluyeron que, por esta razon, se obtenia una baja actividad
catalitica del sistema NdVs/Al(iBu)s/AIEt,Cl para la polimerizacion de 1,3-butadieno, lo que resultaba
en un polimero de muy alto peso molecular con una alta polidispersidad.

Respecto a la cantidad de centros activos que se pueden formar durante la activacién de los
catalizadores Ziegler-Natta basados en neodimio, algunos autores concluyen que es posible la
formacioén de hasta seis tipos diferentes de centros activos [70, 79]. Sin embargo, esto no implica
que todos estén presentes simultdneamente en un momento dado. Cada sistema catalitico
especifico puede contener varios de estos tipos de sitios activos, y la proporciéon de cada uno
dependerd de las condiciones de preparacién del sistema catalitico [70].

Por otro lado, en cuanto a la generacién de dos poblaciones diferentes cuando se utilizan
sistemas cataliticos basados en Nd, también se podria teorizar sobre la ocurrencia de una transicion
gradual del polimero activo de Tipo | al polimero activo de Tipo Il, como en el mecanismo propuesto
por Estrada y Hamielec para la polimerizacién de etileno mediante un sistema catalitico de dicloruro
de zirconoceno y metilaluminoxano [80, 81]. Esta transicidon genera dos poblaciones poliméricas,
similar a lo que ocurre cuando existen centros activos de Tipo | y Tipo Il desde el inicio. Estrada y
Hamielec postularon por primera vez esta transicidon, en la que el mondmero se adicionaba y
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propagaba en el centro activo de Tipo |, formando el polimero activo de Tipo |, y durante el proceso
de propagacion, el polimero activo de Tipo | transicionaba al polimero activo de Tipo Il.

Esta transicién de Tipo | a Tipo Il también podria teorizarse en la polimerizacion de
mondmeros de dieno conjugado mediante sistemas cataliticos basados en Nd. En la etapa de
iniciacién, cuando el mondmero se adiciona a los centros activos de Tipo |, comienza a formarse el
polimero activo de Tipo |. Durante la propagacién de este polimero, debido a la acumulacién de
unidades monoméricas en la cadena polimerica, podrian ocurrir cambios en la geometria v,
posiblemente, en la configuracidon electrénica del centro activo. Esto podria provocar una
reorganizaciéon estructural que conduzca a una configuracion mdas estable, resultando en la
formacidon de un centro activo de Tipo Il, el cual podria tener una menor actividad catalitica pero
mayor estabilidad. Por lo tanto, el polimero que se haya desactivado o “muerto” antes de que ocurra
esta transicion sera polimero muerto de Tipo I, mientras que el polimero que continte
propagandose y se desactive después de que ocurra la transicion sera polimero activo o muerto de
Tipo Il. A partir de esta conjetura, se podria plantear un modelo cinético que contemple la transicion
del polimero de Tipo | a Tipo Il

Respecto al mecanismo de polimerizacidn mediante sistemas cataliticos a base de Nd,
diversos estudios han determinado que generalmente se generan dos poblaciones de polimeros

distintas al utilizar estos sistemas cataliticos, por lo que debe tomarse en cuenta la existencia de al
menos dos diferentes centros activos en el mecanismo. Esto puede ser debido a la generacion de
dos centros activos durante la activacion del sistema catalitico, o a la transicion de un centro activo
a otro mas estable durante la polimerizacién. Como punto de partida, se puede proponer un modelo
cinético que contemple la existencia de estos dos centros activos y verificar, mediante simulaciones,

si dicho modelo describe adecuadamente los datos experimentales.
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2.2 Polimerizacion via coordinacion.

Los primeros avances en el conocimiento y comprensién de la polimerizacidn via
coordinacion se establecieron con estudio de los catalizadores Ziegler-Natta. Estos catalizadores,
polimerizan los monémeros mediante un mecanismo de adicidn con un proceso de coordinacién-
insercion, en el cual el mondmero se coordina e inserta sobre el centro metalico del catalizador. La
polimerizacidn inicia con la coordinacion del monémero sobre el centro metdlico del catalizador.
Después, la coordinacidon es seguida por la insercion del mondmero en el centro metalico.
Posteriormente, la cadena se propaga por la sucesiva coordinacion e insercién de unidades
monomeéricas entre el centro metalico del catalizador y el extremo de la cadena polimérica que se
propaga [31, 40, 82]. Desde los inicios de la catdlisis tipo Ziegler-Natta, se reconocio que los centros
metalicos tenian que poseer dos sitios de coordinacién para ser capaces de realizar la insercion de
mondmeros de olefinas [56]. En un sitio de coordinacién del centro metdlico del catalizador se
coordina el extremo de la cadena polimérica que se propaga y en el otro sitio se coordina el
monodmero entrante, orientado de forma estereoespecifica [26, 31, 39, 40, 56, 83]. Al coordinarse
una nueva unidad monomérica entrante sobre el centro metalico que estd coordinado con una
cadena propagante, el enlace de coordinacién entre el centro metdlico y la cadena propagante se
rompe y se forman nuevos enlaces entre el extremo de la cadena y la nueva unidad monomérica, y
entre el centro metdlico y la nueva unidad monomeérica; para que posteriormente la nueva unidad
monomeérica se inserte entre el centro metalico de catalizador y el extremo de la cadena propagante
En las polimerizaciones donde se usan los catalizadores Ziegler-Natta, la polimerizacién inicia con la
coordinaciéon e insercién del mondmero sobre el centro metalico del catalizador, y la cadena se
propaga por la sucesiva coordinacion e insercién de unidades monoméricas entre el centro del metal
del catalizador y el extremo de la cadena polimérica que se propaga [56, 83].

2.2.1 Mecanismo de Polimerizacion con catalizadores de neodimio

Las polimerizaciones via coordinacidn tienen un mecanismo por crecimiento de cadena, en
donde los mondmeros pasan a formar parte de la cadena de polimero en crecimiento de uno en
uno, mediante varios pasos de reaccidon. En las polimerizaciones de mondmeros de dienos
conjugados via coordinacién (convencional), donde se utilizan catalizadores Ziegler-Natta basados
en neodimio, se involucran las reacciones de Iniciacién, propagacion, transferencia de cadena al
cocatalizador, y la desactivacidn; estas reacciones se describen a continuacion.
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2.2.1.1 Iniciacidn

Las reacciones de polimerizacion se pueden llevar a cabo adiciondndose el sistema catalitico
previamente activado al reactor que contiene el mondémero (en este apartado se incluye al B-
mirceno como mondémero del tipo dieno conjugado), o se puede adicionar el sistema catalitico sin
ser activado y producirse las especies activas in situ durante la reaccion. En este estudio de tesis, se
utilizé un sistema catalitico previamente activado. Durante la activacidén del sistema catalitico (Ver
Figura 10, de la seccién 2.1.4, pag. 18), también llamado envejecimiento del sistema catalitico, se
forman las especies activas que iniciaran la polimerizacién.

La iniciacion consiste en la reaccion entre las especies activas del sistema catalitico y el
monodmero, formando especies activas (cadenas crecientes) donde puede continuar la reaccion de
polimerizacidn en cadena. En la Figura 12 se muestra la reaccion de iniciacion de una polimerizacion
de B-mirceno mediante una especie activa obtenida a partir del sistema catalitico basado en
neodimio NdVs/Al(iBu),H/Me,SiCl,; primero la especie activa se coordina con la primera unidad
monomeérica (Figura 12 a, b), dando lugar a la insercién del mondmero (Figura 12 c) [31, 40, 42]. La
Ecuacion 4 describe la reaccién de iniciacién, donde k;,, es la constante de velocidad cinética para
la iniciacion, C ™ es el centro activo (especie catalitica activa), M el monémero y P; el polimero
propagante de tamafio 1 (una unidad monomérica).

kin
cC*+M - P 4)
Especie Activa B-mirceno
a) 0} CH, 0
R)‘\O iBu | R)l\ /’ B
-~ (0 NG L
Td +  CH, — N Y CHy
| | A~
CH
Cl H;C~ “CH, - ’
(o}
b) )]\ iBu
R O\Nd/::‘—‘-‘\\ CH3 — Nd::::__:j\
ll - e CH, RM
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c) \Nd:::""x} — R1—Ndj\
- RM

Figura 12. Esquema de iniciacion de la polimerizacion del B-mirceno con un catalizador con un precursor de Nd:

a) Coordinacidn de la especie activa con el mondmero, b) Simplificacién de las estructuras, c) insercion del monémero a la
especie activa.

2.2.1.2 Propagacion

Después de ocurrir la iniciacidén, una segunda molécula de mondmero se coordina e inserta
en la cadena creciente (Figura 13), posteriormente se adiciona una tercera, y asi, de una en una, las
moléculas de mondmero se siguen coordinando e insertando en la cadena propagante; este paso

formado por las multiples reacciones donde se adiciona el mondmero a la cadena creciente, es la
propagacion de la cadena.

a) Cadena propagante con
Nd| — R1—-Ndj\ 1 unidad monomérica
RM

RM | 4

YN )

1
R Cadena propagante
c) MR ,1 RM '\ propag
i Nd-- D Nd ) con 2 unidades
el Treal L2 % ’ monomeéricas
1 ) e

Figura 13. Esquema de propagacion de cadena: a) Cadena propagante con una unidad monomeérica, b) Coordinacidn de
la segunda unidad monomérica en la cadena, c) Insercion de la sequnda unidad monomérica de adicion de la segunda
unidad monomeérica con estructuras simplificadas.
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En la Figura 14 se muestra esquema general de propagacion en una polimerizacién de B-
mirceno con un sistema catalitico basado en neodimio. Cabe mencionar que la adiciéon del
monomero puede ocurrir de manera cis o trans [56]. La propagacion es el paso de reaccion mas
importante de todos en la polimerizacion en cadena, porque describe el crecimiento de las cadenas
de polimero [71, 84].

La reaccién de propagacion se puede describir mediante la Ecuacion 5:

ky

by + M - Ppyy (5)

Donde k,, es la constante de velocidad cinética para la propagacion, P, es el polimero

propagante de tamafiony P, ;1 es el polimero propagante de tamafio n + 1.

RM

F

Figura 14. Esquema general de la propagacion de cadena.

La Ecuacion 5 representa simultaneamente distintos pasos de reaccién, donde n indica la
longitud de cadena, con valores que van desde 2 hasta infinito (cadena de mayor tamafio). Una
suposicion importante es que la constante de velocidad cinética para la propagacion, k; , no

depende del tamafio de las cadenas propagantes [71].

2.2.1.3 Transferencia de cadena al cocatalizador (irreversible)

La transferencia de cadena, describe la transferencia de actividad de la cadena de polimero
propagante al agente de transferencia de cadena (cocatalizador remanente que no reacciond
durante la activacidon del sistema catalitico), lo que lleva a la formacién de una cadena de polimero
inactiva (polimero muerto) y a una nueva especie activa que reinicia la polimerizacién [39, 40, 83,
84]. En una polimerizacién de B-mirceno con un sistema catalitico basado en neodimio y DIBAH
como agente de transferencia de cadena, la reaccién de transferencia de cadena se puede
representar como se muestra en la Figura 15:
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Cadena E: ] Cadena
ATC SP fae inactiva
propagante activa
iBu iBu
5 /
R4-Nd (My),, + A—H —>» Ry-Nd-H + (My),Al N
iBu i Bu
{ N Cadena propagante
Donde: R4-Nd (My),, — Nd \: con m unidades

RM | monomeéricas

Figura 15. Transferencia de cadena irreversible de la cadena propagante al ATC (agente de transferencia de cadena).

Aunque este paso de reaccion ejerce poco efecto sobre las velocidades generales de
polimerizacidn (ya que el nimero de especies activas no cambia) [71], afecta significativamente el
peso molecular y su distribucion.

La reaccidn de transferencia de cadena se puede representar por:

P, + AIR, — AlIP, + C;° (6)

Donde k¢, es la constante de transferencia irreversible del polimero al cocatalizador, P, es
el polimero propagante de tamafio n, AlP, es el polimero inactivo de tamafio n, AIR, es el
cocatalizador (agente de transferencia de cadena) y C; “es el nuevo centro activo.
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2.2.1.4 Desactivacion (Terminacidn)

La reaccion de desactivacion, o terminacién, describe la pérdida de actividad de las cadenas
de polimero propagante y conduce a la formacién de cadenas de polimero muerto. Por su parte, las
especies activas primarias las cuales fueron originadas por la activacion del sistema catalitico
también pueden perder la actividad y no dar inicio la reaccién de polimerizacion en cadena.

Las reacciones de desactivacién de las especies activas primarias y de las cadenas
propagantes pueden ser provocadas respectivamente, por reordenamientos espontaneos tanto de
de la especie activa, como del centro activo en la cadena propagante [71]. También pueden ser
provocadas por moléculas mas pequefias (generalmente un contaminante), especialmente en el
caso de las especies activas primarias.

Las reacciones de desactivacién para las especies activas y las cadenas propagantes se
pueden describir por las Ecuaciones 7 y 8:

kdal

c* - Clnac (7)
kdaz

P, = Dy ®

Donde k4,1 es la constante de velocidad cinética para la desactivacidn de las especies
activas, C * es el centro activo, C ;4. €s el centro inactivo, k4,5 s la constante de velocidad cinética
para la desactivacidn de las cadenas propagantes, P, es el polimero propagante de tamafiony D,
es el polimero muerto.
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2.2.2 Polimerizacion via transferencia de cadena coordinativa (CCTP)

Generalmente al utilizar sistemas cataliticos Ziegler-Natta basados en sales de neodimio
para polimerizar dienos conjugados, se presentan; como pasos del mecanismo de polimerizacion,
las reacciones antes descritas: iniciacion, propagacion, transferencia de cadena al cocatalizador, y
desactivacion. Este mecanismo describe adecuadamente el comportamiento de la polimerizacién,
por lo que se puede llamar polimerizacién por coordinacion via convencional.

Durante estas polimerizaciones convencionales, como se describié anteriormente, la
cadena polimérica propagante (polimero vivo o especie activa) que crece a partir de la insercion de
mondmero, reacciona con el cocatalizador y se obtiene una nueva especie activa y una cadena
polimérica inactiva o polimero muerto, ya que no es reactivada durante el proceso. Este proceso de
terminacion y generacién de nuevas especies activas por la reaccidon de transferencia del polimero
propagante al cocatalizador, origina que, a medida que aumenta la conversién la distribucion de
pesos moleculares (DPM) se ensanche gradualmente [43]. Ademas de las multiples especies activas
presentes en los sistemas cataliticos convencionales basados en neodimio, la reacciéon de
transferencia al cocatalizador da como resultado polimeros con una DPM sumamente amplia con
altos indices de dispersidad.

Para contrarrestar la problematica inherente al bajo control en la DPM en la polimerizacion
por coordinacion (convencional), manteniendo la alta actividad catalitica de los sistemas cataliticos
basados en sales de neodimio y la excelente estereoselectividad (alto cis-1,4), se ha desarrollado la
polimerizacidn por coordinacion via transferencia de cadena coordinativa (CCTP) [25, 37, 39-43, 49].
La reaccion CCTP difiere a la coordinacién convencional en que la cadena de polimero inactiva
obtenida por la transferencia de cadena al cocatalizador puede experimentar una reaccion de
intercambio (reversible) con la cadena de polimero propagante (polimero activo), recuperando su
actividad [25, 37, 40-43].

2.2.2.1 Reaccion de transferencia de cadena reversible (CCTP)

La transferencia de cadena reversible entre el polimero activo y el polimero inactivo debe
ser altamente eficiente y rapida [40, 83], con ello se permite que en un momento dado el polimero
activo se propague dejando que el otro permazca inactivo, y en otro momento dado el polimero
gue estaba inactivo sea activado, con lo cual pueda propagar, quedando ahora el otro polimero
inactivo (Figura 16). Este proceso de activacion y desactivacion se repite durante toda la reaccion,
dando oportunidad a que todas las cadenas de polimero se propaguen e igualen su longitud,
proporcionando un caracter quasi-viviente. Generalmente a bajas conversiones de la reaccion se
genera una DPM amplia por la reaccidn de transferencia irreversible al cocatalizador, pero esta
reaccion también permite que se generen mas de una cadena polimérica por cada centro activo,
mejorando la economia del sistema catalitico. Por su parte, la reaccién de transferencia reversible
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(no presente en la coordinacién convencional), propicia que los tamafios de las cadenas poliméricas
se igualen conforme avanza la reaccion y es la responsable de proporcionar un caracter quasi-
viviente [40, 83] |a cual se puede describir por la siguiente ecuacion:

ktr
Pn+AlP, ~— P, +AlP, ©)

ktrl

Donde k-, k¢rq SON las constantes de transferencia reversible entre polimero activo y
polimero inactivo respectivamente, P, , P, son el polimero propagante de tamafio m y n
respectivamente, y AlP, , AlP,, son el polimero inactivo de tamafio m y n respectivamente.

Polimero Polimero Polimero Polimero
activo inactivo activo inactivo
/i Bu /i Bu
_
Ri-Nd (My), + (My),Al_ : <«—  Ry-Nd (My), + (My),Al

i Bu i Bu
(g (g
=z >

Figura 16. Transferencia de cadena reversible de la especie activa a la especie inactiva.

En recientes afios, la reaccion de transferencia de cadena reversible en la polimerizacién via
coordinacién ha ganado el interés de los investigadores en polimeros. Friebe [42] y Fan [43]
realizaron polimerizaciones via coordinacion con transferencia de cadena reversible de butadieno e
isopreno, obteniendo polimeros con una DPM estrecha y alta estereoselectividad cis-1,4. A partir
de sus trabajos se descubrié que para polimerizar dienos conjugados 1,3 en régimen CCTP se pueden
utilizar sistemas cataliticos Ziegler-Natta a base de neodimio. Por su parte, Wang y Zheng [40]
examinaron el sistema catalitico Nd(QiPr)s/Al(iBu),H/Me,SiCl, y el sistema
Nd(QiPr)s/Al(iBu),H/Al,EtsCls para la polimerizacion de 1,3-butadieno. Wang y Zhang concluyeron
que para el sistema catalitico con Me,SiCl; se llevd a cabo la polimerizacién con una transferencia
de cadena completamente reversible (Figura 17) mientas que con el sistema catalitico con Al;EtsCl;
la reaccidn de transferencia no fue completamente reversible (Figura 18).
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Figura 17. Polimerizacién de 1,3 butadieno con el sistema catalitico Nd(OiPr)s/Al(iBu),H/Me,SiCl, [40]
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Figura 18. Polimerizacion de 1,3 butadieno con el sistema catalitico Nd(OiPr)s/Al(iBu),H/AlEtsCls [40]

En cuanto a trabajos de investigacién sobre la polimerizacion en régimen CCTP de terpenos,
se encuentra el trabajo de investigacion de Teresa Cordoba et al. [85] En esta investigacion se
polimerizaron mirceno (My) y farneseno (Fa), utilizando el sistema catalitico ternario Ziegler-Natta
que comprende [NdVs]/[Al(i- Bu),H]/[Me,SiCl,], obteniendo polimeros con distribuciones de pesos
moleculares estrechas, manteniendo una alta generacidn de microestructura cis-1,4. El mecanismo
de reaccion reportado en este trabajo se muestra en la Figura 19.
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Figura 19. Mecanismo CCTP para la polimerizacién de 1,3-butadieno iniciado mediante el sistema [NdV3] /
[Al(i- Bu),H] / [MeSiCl,] [85].
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2.3. Dienos conjugados de origen natural: Terpenos

Los terpenos y terpenoides son liquidos relativamente no tdxicos que pueden obtenerse de
fuentes naturales renovables no derivadas del petréleo. Estos materiales estdan muy extendidos en
la naturaleza, ya que son producidos por una amplia variedad de plantas; proporcionan fragancia a
plantas y flores, encontrandose presentes como constituyentes en aceites esenciales [86]. La
estructura de los terpenos se deriva esencialmente de unidades repetidas de isopreno. [86, 87, 88].
Algunos terpenos son hidrocarburos puros, pero también hay terpenos con grupo funcionales de
hidroxilo y grupos carbonilos [86]. Los terpenos estdn facilmente disponibles en grandes cantidades
y con una enorme diversidad estructural, por lo tanto, pueden usarse facilmente para la sintesis
incluso sin modificaciones [88]. La unidad estructural de los terpenos consta de dos unidades de
isopreno, por lo tanto, los terpenos tienen las formulas moleculares generales (CsHg)n. Segun el
numero de unidades de isopreno, los terpenos se clasifican en monoterpenos (2 unidades de
isopreno), sesquiterpenos (3 unidades de isopreno), diterpenos (4 unidades de isopreno),
triterpenos (6 unidades de isopreno) y tetraterpenos (8 unidades de isopreno) [86, 88].

Los terpenos que son polimerizables directamente son principalmente monoterpenos,
como el B-mirceno, aunque también otros tipos de terpenos son polimerizables, como el trans-3-
farneseno que es un sesquiterpeno [85]. En la Figura 20 se representa la estructura del isopreno, y

la estructura del B-mirceno y el trans-B-farneseno.

@ @ O

CH CH CH
CsHg 2 2 h, s C1oH16
C. _CH, Cs. _C C. _CH,
H3C/ o7 H3C/ N > e N
H H H, H
Isopreno B-mirceno

CH CH CH
C15H24 3 Hz | 3 Hz ” 2
x. _C Csx _C (o CH,
H,C c Do e > ~F
H H, H H,

trans-B-farneseno

Figura 20. Estructura quimica del Isopreno, B-mirceno y el trans-B-farneseno [86, 88].
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Debido a que los terpenos pueden polimerizar y a la creciente demanda de polimeros
sostenibles, los mondmeros de terpenos han atraido gran interés por el potencial para sustituir
mondmeros de dienos conjugados derivados del petréleo como el 1,3-butadieno y el isopreno. El 3-
mirceno y el trans-B-farneseno son dos de los terpenos con mayor potencial para sintetizar
polimeros sostenibles para muchas aplicaciones [47, 85]. Este trabajo de investigacion se enfocd en

la cinética de polimerizacion del B-mirceno.

2.3.1 El B-mirceno y polimirceno

El mirceno existe en dos formas isoméricas, el B-mirceno (7-metil-3-metileno-1,6-
octadieno) y el a-mirceno (2-metil-6-metilen-1,7-octadieno). El mas comun es el isémero B-mirceno
y a menudo cuando se habla del "mirceno" se refieren a este isémero [89, 90]. El a-mirceno (Figura
21, a la izquierda) no se produce de forma natural, pero se puede preparar facilmente. En el B-
mirceno hay tres dobles enlaces carbono-carbono (dos de ellos conjugados) y un terminal gem-
dimetilo (Figura 21, a la derecha).

H,C HC
H,C \(lzl-lz H,C \cl:Hz
| |
HC CH, HC CH,
CH, CH,
a - mirceno B - mirceno

Figura 21. Estructuras isoméricas del mirceno

Aunque el B-mirceno se encuentra naturalmente en muchas plantas, rara vez se obtiene
directamente de las plantas, ya que su extraccidn a gran escala no es viable [91], por lo que a
menudo se produce a gran escala mediante la pirdlisis del B—pineno, que es uno de los compuestos
clave de la trementina [89].

El B-mirceno ha sido polimerizado via radicales libres, tanto en masa [93, 94] como en
emulsion [95, 96], via anidnica [97-101], y via coordinacién, mediante catalizadores del tipo Ziegler
Natta de tierras raras [102, 103], especialmente catalizadores de neodimio [47, 104, 105, 106]. El
polimirceno obtenido por estos métodos de polimerizacidn puede tener cuatro tipos diferentes de
microestructura, cis-1,4, trans-1,4, 1,2 vinilo y 3,4 (Figura 22); el contenido en el polimero de cada
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microestructura depende del método de polimerizacion utilizado para la sintesis [93, 95]. Con los
catalizadores de neodimio, se han obtenido polimeros con un alto contenido cis en su

microestructura.

-mirceno Polimirceno
; j 2 In b\{' A S
1.4 -cis 1.4 - trans 34 1,2

Figura 22. Representacion esquemdtica de las microestructuras del polimirceno [93, 95].

Por su funcionalidad, el B-mirceno es el material de partida para una gama de productos de
importancia industrial, por ejemplo, geraniol, nerol, linalool e isofitol [91]. También es posible la
funcionalizacién selectiva posterior a la polimerizacidon, debido a los grupos alquenilos presentes en
el polimirceno, por lo que este polimero se puede modificar por hidrogenacidn, epoxidacion,
reticulacién controlada, etc. [107].

Por todo lo anteriormente descrito, el polimirceno tiene potencial ser un polimero
sostenible para su uso en diversas aplicaciones, por lo cual es importante estudiar sus propiedades,
y, principalmente su cinética de polimerizacidn.
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2.4 Reologia
2.4.1 Importancia del aumento de viscosidad durante los procesos de polimerizacién

Una de las caracteristicas mas importantes de las reacciones de polimerizacién es el
aumento de la viscosidad en varios érdenes de magnitud ante el aumento de la conversidon de
mondmero(s). El aumento de la viscosidad depende de las condiciones de reaccidn, la concentracion
y las propiedades del polimero formado [108, 109, 110].

En los sistemas de polimerizacién en solucién y en masa (sistemas homogéneos) la
viscosidad aumenta segln una ley de potencia respecto a la conversién. Los procesos de
polimerizacidn en masa son dificiles de mezclar y presentan mayores problemas para poder disipar
el calor debido a la alta viscosidad de la masa de reaccion [109]. En la polimerizacidn en solucién se
reduce la viscosidad gracias a la presencia del solvente, con lo cual se mejora el mezclado y se
obtiene una mejor transferencia de calor durante la polimerizacién; aun asi, se sigue presentando
un gran aumento de viscosidad durante la polimerizacidon. En el caso de la polimerizacion en
emulsion, estabilizada por surfactantes de baja masa molar, la viscosidad también aumenta segun
una ley de potencia respecto a la conversién (dependiendo las propiedades de la fase continua, del
contenido de sodlidos, tamafio de particula, etc.), pero es moderado en comparaciéon con la
polimerizacién en masa; y durante la polimerizacidén en suspensidn, la viscosidad de la dispersion
permanece practicamente sin cambios. Los cambios relativos de viscosidad en funcién con la
conversion polimerizacién en masa, solucion, emulsién y polimerizacidén en suspensidn se ilustran
cualitativamente en la Figura 23 [96].

n
7Xy=0 E
Viscosidad
_ Nxy=0*
Suspension Viscosidad a

conversion=0

l
I

0 0.5 1.0

Conversion X,, ——————»

Figura 23. Representacion de cambios en viscosidad en funcion de la conversion (X) en

polimerizaciones en masa, solucién, emulsion y suspension [109].
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La viscosidad es un parametro importante del proceso de polimerizaciéon ya que puede
afectar significativamente la cinética de polimerizacién, asi como los balances de calor, masa y
momento del reactor de polimerizacion. El aumento de viscosidad durante la polimerizacidn
ocasiona problemas de mezclado y de eliminacién de calor que influyen en las propiedades finales
del polimero, como la distribucidon del tamafio de las particulas, el peso molecular promedio en
nimero (M,,) vy el peso molecular promedio en peso (M,,). Se han implementado técnicas de
fluidodinamica computacional (CFD) para analizar los procesos de flujo y mezclado durante la
polimerizacidn en las diferentes regiones del reactor [13-18]. También, se han aplicado conceptos
de reologia para utilizar la viscosidad como un parametro para obtener informacién de la cinética
de polimerizacidn a partir de mediciones de la viscosidad, o predecir la viscosidad a una dada
conversion, a partir de los parametros cinéticos [111], mediante modelos que conjugan el
comportamiento reoldgico y la cinética de polimerizacién. Respecto a la aplicacién de la reologia en
los procesos de polimerizaciéon, la ciencia que se encarga de estudiar el cambio de viscosidad
durante las reacciones de polimerizacion, se conoce como reocinética.

La finalidad de este trabajo fue estudiar experimentalmente las polimerizaciones de B-
mirceno via CCTP (en soluciéon) y desarrollar un modelo matematico basado en el método de
momentos. Con la obtencién de pardmetros cinéticos y a través de un modelo reocinético que
relaciona la viscosidad a corte cero con el peso molecular promedio en peso y la conversion, es
factible vincular la viscosidad a corte cero con la cinética de polimerizacidn. La viscosidad de corte
cero es una propiedad critica para entender el comportamiento viscoso de las soluciones
poliméricas en condiciones de flujo lento o en reposo. En este estudio, nos enfocamos en medir la
viscosidad a corte cero utilizando un reémetro con configuracion de cilindros concéntricos. Este
método permite un control preciso del flujo y una medicidn exacta de la viscosidad bajo bajas tasas
de deformacion, minimizando los efectos de borde o de pared (distorsiones en el comportamiento
del fluido cerca de las superficies del equipo de medicién). Asi que, antes de de abordar los
conceptos y modelos utilizados en la reocinética, es conveniente explicar el comportamiento
reoldgico de los polimeros, especialmente en solucién, dado que el estudio reocinético es para un
sistema de polimerizacién en solucion.

En las secciones 2.4.2, 2.4.3 y 2.4.4 se explican los conceptos reoldgicos necesarios para

comprender el comportamiento de la viscosidad de soluciones poliméricas y posteriormente se
aborda el tema de reocinética en la seccién 2.5.
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2.4.2 Fluidos y viscosidad: Ley de Newton para la viscosidad

Fisicamente, un fluido se define como una sustancia que se deforma continuamente (o
fluye) bajo la aplicacidn de una tensidn tangencial o esfuerzo de corte; el flujo es, por lo tanto, una
respuesta directa al esfuerzo de corte. A diferencia de los sélidos, que tienden a recuperar su forma
original después de ser deformados, regularmente los fluidos no recuperan su forma una vez que
han sido deformados o han fluido [112].

Los fluidos presentan una resistencia interna a fluir, la medida de esta resistencia se conoce
como viscosidad (n). Por ejemplo, la miel tiene una mayor resistencia al flujo en comparacién con
el agua. La viscosidad de la miel puede rondar los 10000 centipoises aproximadamente
(dependiendo del contendio de humedad), mientras que la del agua es de aproximadamente 1
centipoise (a temperatura ambiente) [113, 114]. La viscosidad 1 de un fluido estad afectada por
muchas variables, siendo la temperatura una de ellas. En los liquidos, conforme aumenta la
temperatura, las fuerzas viscosas son superadas por la energia cinética, dando lugar a una
disminucién de 1. En los gases n aumenta al incrementar la temperatura, ya que aumenta el
movimiento de las moléculas ocasionando mas colisiones entre ellas [115]. Otra variable que puede
afectar la viscosidad es la velocidad de corte (y) a la que es sometida el fluido. Sin embargo, la
velocidad de corte no afecta la 17 en todos los fluidos. Estos fluidos se conocen como Newtonianos,
que son aquellos que su comportamiento sigue la ley de Newton; en estos fluidos n permanece
constante al someterse a diferentes velocidades de corte y (manteniendo una misma temperatura).
La ley de Newton de la viscosidad (Ecuacidn 10) establece que el esfuerzo de corte 17y, aplicado a
un fluido es directamente proporcional a la velocidad de corte y con la que fluye [115-120], donde
la constante de proporcionalidad lineal es 7.

Txy = £ " Vay (10)

Donde:

. dvy
Vay = d__’y (10.1)

"

La Ecuacion (10) representa la ley de Newton de la viscosidad, y ambos signos " +" o " —
" son validos. Si se usa el signo positivo, el término 7y, de la Ecuacidn 10 representa el esfuerzo
cortante (o esfuerzo de corte) en la direccién x sobre una unidad de drea perpendicular a la
direccion de y . Si se usa el signo negativo, el término t,, representa el flujo de cantidad de
movimiento que se transfiere desde una regidn con un valor mas alto hasta una regién con un valor
mas bajo, donde el primer indice x muestra la direccién en la que fluye la cantidad de movimiento,
y el segundo indice y indica la direcciéon normal al flujo de cantidad de movimiento. Por su parte,
n es laviscosidad del material, y yy,, es la velocidad de corte. En cuanto a la Ecuacion 10.1, vy es la
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velocidad del flujo en la direccién de x, dv, es el diferencial de velocidades de dos capas de flujo
adyacentes y dy es el diferencial de la distancia que las separa. y se puede definir como como el
gradiente de velocidad (dv,/dy).[119-122].

Nota: En adelante, para la ecuacidon de la Ley de Newton para la viscosidad, por
comodidad, se adoptard el uso del simbolo negativo, ya que este indica que el esfuerzo cortante
actla en direccion opuesta al gradiente de velocidad. Ademads, en lugar de usar el término “flujo de
cantidad de movimiento”, se empleara “esfuerzo cortante” para referirse a 7,5, ya que este término
representa de manera mas directa y clara la fuerza por unidad de drea que actua en una direccion
especifica. No obstante, si es necesario para describir mejor el fenédmeno fisico, también se utilizara
el término “flujo de cantidad de movimiento”.

2.4.2.1 Ley de Newton y perfil de velocidad entre dos placas

La ecuacién de la ley de la viscosidad de Newton fue originalmente una ecuacién empirica
derivada de los principios basicos que Newton describié en 1687. Una ecuacion empirica se deduce
de observaciones experimentales en lugar de derivarse de principios fundamentales. Newton llevd
a cabo experimentos de flujo de corte en fluidos incompresibles, confinando estos entre dos placas,
moviendo y midiendo la fuerza necesaria para mover la placa superior a diversas velocidades. El
observé que el esfuerzo cortante 7,, (fuerza aplicada/area de la placa), era directamente
proporcional a la velocidad de corte yy,, (velocidad de la placa/distancia entre placas). Esta relacion
constituyd la base de la ley de la viscosidad de Newton [120, 121].

En la Figura 24, que muestra el plano xy, se representa un fluido entre dos placas paralelas
y el flujo inducido por el movimiento de la placa superior, resultado de la aplicacién de un esfuerzo
cortante. El fluido se mueve horizontalmente entre las placas en la direccidn x. El esfuerzo cortante
actua en el plano xy en la direccién x, donde x es la direccidn del movimiento de la placa superior
y la separacidn entre las placas define la direccién y.

A XY
E— — ) V
— /

[ —_— Perfil de
velocidad

y d J o dv,
l - F= dy

>

X

Figura 24. Perfil de velocidad de un fluido entre dos Iaminas planas paralelas en un flujo de corte simple estacionario.
Relacién entre el esfuerzo cortante (t,,) y la velocidad de corte 62}
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La ecuacion de la ley de la viscosidad de Newton proporciona la relacidn entre el esfuerzo
de corte simple y la velocidad en un tipo particular de flujo, conocido como flujo de corte simple.
Observado el perfil de flujo entre dos placas paralelas en la Figura 24, se puede ver que al aplicar un
esfuerzo de corte simple 7,, (esfuerzo que actua en el plano xy en la direccion x), las capas de
fluido se desplazan paralelamente en la direccion de x, pero con diferentes velocidades en las
distintas capas del material. Esto crea un gradiente de velocidad a lo largo de la direccién de y
(dv,/dy), resultando en un perfil de velocidad lineal entre las placas [120, 121, 123]. Este tipo de
flujo se conoce como flujo de corte simple.

2.4.2.2 Generalizacion de la ley de Newton de la viscosidad a tres dimensiones.

La ley de Newton de la viscosidad, descrita por La Ecuacion 10 (t,, = —17 " ¥yy), define la
viscosidad en términos de un flujo de corte simple en estado estacionario, donde el fluido se mueve
en una sola direccién. La velocidad del flujo se representa por un vector v con componentes en las
direcciones x, y y z del sistema de coordenadas cartesianas; vy , vy y v, [115, 120, 121, 123]. En el
flujo de corte simple, la velocidad del flujo esta definida por v, , mientras los componentes vy, y v,
son cero, y v, es Unicamente una funcion de la direccion y (v, (y) ).

En la Figura 25 se representa de manera tridimensional (en el sistema de coordenadas
x,,z) el perfil de velocidad de un fluido entre dos |dminas planas paralelas en un flujo de corte
simple estacionario.

Superficie (Area)

dx
- ¥ s e '
—lp — — |/
y 0y
dy 4 e e
vx(y) — ay

Figura 25. Perfil de velocidad de un fluido entre dos Idminas planas paralelas en un flujo de corte simple estacionario, en
una representacion tridimensional.
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Sin embargo, usualmente se tiene interés en cémo se comporta un fluido en flujos mas
complicados que el flujo de corte simple, en los cuales los tres componentes de la velocidad pueden
depender de las tres coordenadas. Por lo tanto, se debe utilizar una expresion mas general que la
ley de newton de la viscosidad (Ecuacion 10), la cual se extienda a las tres dimensiones espaciales
pero que se simplifique en un flujo de corte en estado estacionario. Esta generalizacidn no es simple;
de hecho, a los matematicos les llevd aproximadamente un siglo y medio lograrla [121]. Esta
ecuacion mds general se conoce como la ley de Newton de la viscosidad generalizada en tres
dimensiones, o la ecuacién constitutiva para los fluidos newtonianos.

La ley de Newton de la viscosidad se expresa inicialmente en términos del esfuerzo
cortante 7y,, ya que, en un flujo unidimensional, el esfuerzo viscoso se describe adecuadamente
con esta medida. Sin embargo, cuando el flujo se extiende a las tres dimensiones espaciales, los
esfuerzos viscosos presentan componentes adicionales [115, 120, 121]. En este contexto, el flujo de
cantidad de movimiento implica el gradiente del vector de velocidad del flujo. Por lo tanto, la ley de
Newton generalizada en tres dimensiones se expresa en términos del tensor de esfuerzos viscosos
T, y del gradiente del vector velocidad, Vv. Como sabemos, las cantidades escalares tienen
magnitudes, y los vectores se definen en términos de direccién y magnitud y tienen tres
componentes. Por su parte, el gradiente de un vector (por ejemplo, el gradiente de velocidad Vv),
implica dos direcciones: la direccién de la cantidad vectorial (la direccidon de v) y la direccién en la
que varia (la direccién del gradiente). Tales cantidades se llaman tensores de segundo orden o
diadas, y tienen nueve componentes. Un escalar es un tensor de orden cero, y un vector es un tensor
de primer orden. Generalmente, cuando no se especifica el orden, el término “tensor” se refiere a
un tensor de segundo orden. Sin embargo, es importante recordar que los tensores pueden ser de
cualquier orden. En el caso de los esfuerzos viscosos en tres dimensiones, se trata de un tensor de
segundo orden con 9 componentes 7;;, donde i y j representan, respectivamente, la cara normal y
la direccién en las que actua el esfuerzo [115, 120, 121]. Por ejemplo, ,, representa el esfuerzo
cortante actuando en la direccion x sobre una cara normal al eje z (Ver Figura 26). En forma
matricial, el tensor de esfuerzos viscosos T se expresa como la Ecuacion 11:

Txx Txy Txz
T=1=(Tyx Tyy Tyz (11)
- Tzx  Tzy Tzz
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Figura 26. Representacion del tensor de esfuerzos
viscosos mediante sus componentes en un elemento de

volumen cubico. Aqui, cada superficie puede

experimentar un componente de esfuerzo normal (fuerza
aplicada perpendicular a la superficie) y dos

componentes de esfuerzo de corte (fuerza aplicada
tangencialmente a la superficie). Se muestran las
direcciones de los esfuerzos normales (Tyy, Tyy, T;7) ¥

cortantes (Tyy, Tyx, Txz Tzxs Tyz Tzy) cuando estos son

positivos.

En cuanto al gradiente del vector velocidad, es necesario definir primero el vector velocidad
en si. En un patrdn de flujo muy general, la velocidad del fluido puede estar en varias direcciones en
distintos lugares y puede depender del tiempo t. Para el sistema de coordenadas cartesianas, los
componentes del vector velocidad son dados por vy = v (x,y,2,t), vy, =v,(x,y,2,0)y v, =
v,(x,y,2,t). Ademas, si se cumple que v; = v, , v, = vy, V3 = V,, el vector velocidad queda

definido como:
v=2=(vx,vy,vz)=(v1,v2,v3) (12)

Entonces, el gradiente de velocidad Vv tiene 9 componentes, correspondientes a las
derivadas parciales respecto a x, y, z, de cada uno de los tres componentes del vector. Esto forma
un tensor de segundo orden, cuyo componente ij es (0vj/6xi) , Y se expresa en forma matricial

como:

v, 0v, O0vy

dx 0dy 0z
dv, dv, Jv
Vw=vw=|_-2 ¥ Y
v Y dx 0dy 0z (13)
ov, 0v, 61]2/
dx 0y 0z
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Notese que los términos resaltados en negrillas, denotan vectores o tensores (como en T
y v). También, en lugar de resaltar con negrillas, se puede colocar una linea debajo del simbolo
para indicar que es un vector (como en v), o se pueden colocar dos lineas abajo del simbolo para
indicar que es un tensor (como en 7 ).

a) Ley de Newton generalizada en notacidn vectorial-tensorial

La ley de Newton de la viscosidad generalizada en tres dimensiones expresado en términos

del tensor de esfuerzos viscosos T v el gradiente de velocidad Vv, en notacién vectorial-tensorial
es [115, 120, 121]:

= —n[Vw+ ()T + (gn - k) (V-v)I (14)

Donde:

n es la viscosidad

k es la viscosidad dilatacional o viscosidad volumétrica

I es la matriz identidad

Vv es el tensor de gradiente de velocidad

(Vv)T es la transpuesta del tensor de gradiente de velocidad

(V- v) es la divergencia del vector velocidad

1 0 O
1=_1=(0 1 0) (14.1)
- 0 0 1
v, 0dv, 0Jv,
ox Ox Ox
T Jv, OJdv, Jv
)T = (vy) =] ==& 2 z !
)T = (Vv) 5 o Oy (14.2)
vy, 0dvy, 0Jv,
0z 0z 0z
ov, 0dv, 0Jv,
v0=0v)=(3 3 5 (143)
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b) Ley de Newton generalizada en notacién indicial

La ley de Newton de la viscosidad en tres dimensiones expresado en notacién indicial es
[120]:

v, dv; 2 ov;
o= [t 2, —tls.. (15)
TU n (6xl- + axj> + (3 1 k) ( axi) 6”
Donde:

7 es la viscosidad
k es la viscosidad dilatacional o viscosidad volumétrica
di; es el delta de Kronecker
8ij=0 sii#j
7;; es elemento ij del tensor de esfuerzos viscosos
Ademas,secumpleque vy = vy , V; =V, V3=V, ; X1 =X , X3 =Y , X3 =2Z
Por lo tanto:

dv;  O0vy  0v,  0v,

ox; 0x * dy +E as.1

Respecto a los elementos 7;;, cuando i = j, los componentes T;; (Tyy, Tyy, T,, €N NOtacion
tridimensional) se denominan esfuerzos normales. Estos esfuerzos representan la tensién o
compresion a lo largo de las direcciones principales del sistema de coordenadas.

Parai = j entonces 7;; es:

L (c?vl-) N (2 k) 0V, N avy, N dv, 16
i = T = el 0x; 377 dx dy 0z (16)
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Cuando i # j, los componentes T;; (Txy, Tyz Tzx » Txzs Tyx, Tzy) SON los esfuerzos cortantes.
Estos esfuerzos representan la deformacion debida a fuerzas aplicadas tangencialmente
(paralelamente) a la superficie sobre la que actuan.

Parai # j, entonces 7;; es:

9y 6)

Tyj = Tjp = 1] <6xi +a_xj 17)

2.4.2.3 Ley de Newton generalizada para un fluido incompresible

Para un fluido de densidad constante (un fluido incompresible, donde p no es una funcién
del espacio ni del tiempo), es posible simplificar la ecuacion de la ley de Newton de la viscosidad
generalizada. Entonces para un fluido newtoniano incompresible, la Ecuacion 14 se simplifica a:

= —n[Vw+ ()] (18)

De manera similar, la Ecuacion 15 se simplifica a:

ov; Jv;
S (—1+ ”l) (19)

axl- a_x]

El tensor entre corchetes de la Ecuacion 18 se puede agrupar como el tensor de velocidad
de deformacion, y :

Y =Vw+ (W)’ (20)

Usando esta notacion, el comportamiento de un fluido Newtoniano incomprensible se
describe con la ecuacién:

T=-nYy 2D
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Ndtese que la Ecuacion 10 representa una ecuacion escalar, mientras que la Ecuacion 21
representa una ecuacion tensorial. En la Ecuacion 21, Ty y se destacan en negrillas por ser tensores,
a diferencia de Ty, y Yxy que representan escalares en la Ecuacion 10.

El flujo de corte simple estacionario es el mas analizado y discutido en reologia, y la mayoria
de los redmetros estan especificamente disefiados para realizar experimentos bajo este tipo de
flujo. Esto se debe a que proporciona un entorno experimental bien controlado y sencillo, donde el
gradiente de velocidad es constante y las condiciones de esfuerzo son uniformes. Esta simplicidad
facilita la interpretacién de los datos experimentales y la comparacion entre diferentes materiales
y estudios.

El perfil de velocidad de flujo para corte simple es definido por el vector v = (vx ) Uy ,vz) =
(v, ,0,0). Entonces, para el flujo de corte simple, el tensor de velocidad de corte ¥ quedan definido
como:

o 0 0 0
y=wr@r=| (%= o o (22)
0 0 0 dy
0 0 0 0 00

Entonces, el tensor de esfuerzos viscosos T, que define la ley de Newton de la viscosidad
generalizada en tres dimensiones para flujo de corte simple, se define como:

0 0V 0 0 0V 0
Tex Txy Txz / ay \ / 7 ay \

Tyx  Tyy Tyz OV = 0V, (23)
Tox  Tzy Taz 3y 0 0 5y 0
0 0O o0 0 0 0

Para un fluido newtoniano incompresible en flujo de corte, solo dos de los nueve
componentes cartesianos del tensor de esfuerzos son diferentes de cero, y estos dos componentes
son iguales (Tyx = ‘L'xy). Por lo tanto, la ecuacién de la ley de Newton de la viscosidad para un fluido

newtoniano incompresible se reduce al componente Ty, 0 Tyy:

Tyx = Tyy = —1 W =-n yxy (29)
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Es decir, la ecuacion de la ley de Newton de la viscosidad se reduce una simple ecuacién escalar, a
la Ecuacion 7.

2.4.2.4 Ley de Newton para flujo de Couette en corte simple.

Analizar un fluido bajo condiciones de flujo de corte simple simplifica el estudio de su
deformacién y proporciona datos claros y reproducibles sobre su comportamiento bajo condiciones
controladas de velocidad y esfuerzo de corte. Para muchos reémetros practicos, el flujo de corte
simple solo se logra aproximadamente en el limite de espacios estrechos, angulos pequenos y flujos
relativamente lentos. En el caso de flujos que presentan simetria alrededor de un eje, como el caso
de flujo en tuberias, entre cilindros concéntricos, o en torno a ejes rotativos, se utilizan coordenadas
cilindricas para especificar la ecuacion de la ley de Newton de la viscosidad generalizada. Por lo
tanto, cuando se analiza el flujo de corte en un redmetro, es conveniente usar coordenadas
cilindricas debido a que muchas geometrias de medicidn tienen una simetria axial. En la geometria
de cilindros concéntricos o la geometria de Couette, el fluido a ser probado estad confinado en el
espacio estrecho entre dos cilindros (espacio anular). La velocidad de flujo v de un fluido en una
geometria de cilindros concéntricos queda definido en coordenadas cilindricas como: v =
(v, ,vg , ;). Por su parte, el tensor del gradiente de velocidad Vv en coordenadas cilindricas ( 7, 6
y z ) se define con la Ecuacidon 25. Los parametros 7,0 y z representan lo siguiente: r es el radio o
distancia radial, 8 es el angulo o coordenada angular, y z es la altura o coordenada axial.

(6vr) (16vr 179) (c’)vr)
or r 00 r 0z

Vo = (%) (laﬂ_&) (aﬁ) (25)

En la geometria de cilindros concéntricos el flujo es simétrico alrededor del eje del cilindro.
El esquema de un reémetro en configuracién de cilindros concéntricos para producir o aproximar el
flujo de corte simple se muestra en la Figura 27. Cuando el cilindro interior (el bob) se rota a una
velocidad angular constante, dado que el flujo es simétrico alrededor del eje del cilindro, la
velocidad del fluido en la direccién tangencial vg no depende del angulo 6, solo de la distancia radial
r. Esto significa que el Unico componente de v no nulo es vy, mientras v, y v, son cero. Por lo
tanto, el gradiente de vy respecto a 6 es cero (dvy/06 = 0). Asumiendo que los cilindros son
largos, también se pueden negar las variaciones en z (dvg/0z = 0). Entonces, la velocidad del
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fluido es solo una funcién de r (vg = vg(r)). Por lo tanto, en una geometria de cilindros
concéntricos con un flujo de corte simple, Vv queda definido como:

0 —U—HO
r
Vv=|0
v=1% 4 (26)
Jar
0 0 0
Z
cl_be

(Seccidn del
plano 6)

L

Figura 27. Perfil de velocidad de un fluido confinado en dos cilindros concéntricos [121].

(Seccidn del
plano Z)

C)

En consecuencia, el tensor de velocidad en flujo de corte simple se define como:

avg Vg
L P

Y=|0vg vy 27)

0 0 0

Cuando se hace la suposicidn de que el espesor del espacio anular es muy pequefio, se
puede despreciar los efectos de la curvatura, ya que se vuelven menos relevantes cuando la
variacion del radio es muy pequefia dentro del espacio anular. En esencia, la geometria se aproxima
mas a un sistema plano, donde los efectos curvados son minimos. Entonces, cuando el espesor del
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espacio anular es muy pequefio, el término [ vg /T | que representan los efectos de la curvatura se
puede despreciar en la expresion [ (0vg/dr) — (vg/r)]. En una geometria de cilindros
concéntricos con un espacio anular muy estrecho, el tensor de velocidad en flujo de corte simple
gueda definido como:

6179
0 — 0
' ar
y=19ve ., , (28)
Jar
0 0 0

Entonces, el tensor de esfuerzos viscosos T, que define la ley de Newton de la viscosidad
generalizada en tres dimensiones para flujo de corte simple en cilindros concéntricos, se define
como:

6179
Trr Trog Trz 0 N W 0
T= (Ter To6 Tez) = dvg (29)
Tzr Tz0 Tzz - ? 0 0
0 0 0

Si se reduce a los componentes diferente de cero se tiene que:

6179
Trg = Tor = =1 .= (30)

En este caso especifico, la ley de Newton para flujo de Couette en corte simple se puede
aproximar a un sistema rectangular al "desenrollar" el espacio anular, realizando una
transformacion de coordenadas. Al desenrollar el espacio anular, el componente radial r del
gradiente de velocidad se convierte en una direccidn y en coordenadas rectangulares, y el
componente angular 6 se convierte en una direccidn x. Entonces se puede aproximar 7,9 0 Tg, €n
coordenadas rectangulares como:

Tor ®lyy = —N 7 - =71 'ny (€2))
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2.4.2.5 Ley de Newton en Condiciones de Corte Simple: Simplificacion del Modelo Reolégico

En la seccién 2.4.2.2 se explord la ley de Newton de la viscosidad generalizada en tres
dimensiones. Sin embargo, para este estudio se ha optado por utilizar Unicamente la ley de Newton
de la viscosidad para corte simple. Esta decisidon se basa en que las mediciones de viscosidad se
llevaran a cabo utilizando un redmetro con configuracidn de cilindros concéntricos, centrado en la
caracterizacion del comportamiento del fluido bajo condiciones de corte simple. En la seccidn
2.4.2.4 se explica cémo se simplifica la descripcion del flujo en un redmetro de cilindros concéntricos
para aplicar la ley de Newton a corte simple. En la seccién 2.4.3, donde se describird el
comportamiento de fluidos no Newtonianos, asi como en los apartados posteriores que aborden el
comportamiento reoldgico, se realizard un analisis basado exclusivamente en la ley de Newton de
la viscosidad para corte simple. Ademas, nos centraremos exclusivamente en la viscosidad de corte
cero porque en el régimen de bajas tasas de deformacidn, que es donde se define esta viscosidad,
los efectos de los esfuerzos normales son minimos y no influyen significativamente en su
determinacidon. También cabe mencionar que, en bajas tasas de deformacion, el comportamiento
viscoelastico de muchos materiales se reduce predominantemente al comportamiento viscoso, con
lo que se pueden despreciar los efectos elasticos. En la seccidén 2.4.3 se describe el comportamiento
de fluidos no Newtonianos y la viscosidad a corte cero.
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2.4.3 Fluidos no Newtonianos.

Muchos fluidos no siguen el comportamiento descrito por la ley de Newton, como es el caso
de las soluciones poliméricas (especialmente concentradas) y los polimeros fundidos. Cuando las
moléculas de polimero estan contenidas en el fluido, tiene lugar una fisica mucho mas complicada
que el flujo newtoniano normal. A los fluidos que no siguen la ley de Newton de los fluidos viscosos
se les denomina fluidos no Newtonianos. En los fluidos no newtonianos la viscosidad 77 no es
constante y varia en funcion de la velocidad de corte y o del esfuerzo de corte ,,, (cuando son
independientes del tiempo) o en funcién del tiempo de aplicacion del esfuerzo de corte (cuando son
dependientes del tiempo) [120, 121, 124-131]. Para definir una viscosidad de corte efectiva en los
fluidos no Newtonianos se utiliza el concepto de viscosidad aparente 1, , que es la viscosidad que
tiene un fluido a una determinada velocidad de corte yy,, 0 a un determinado esfuerzo de corte 7y,

(Ecuacion 32).

Tx .
Nap = é = f(yxy) (32)

La ecuacidn basica para un fluido no Newtoniano generalizado es la siguiente:

Tey = Nap *Vay (33)

En la Figura 28 se muestran el comportamiento de fluidos no Newtonianos independientes
del tiempo, en un grafico del esfuerzo de corte 7,,, frente a velocidad de corte y. Aqui se puede
observar es como cambia el esfuerzo de corte Tyy €N funcion de la y. Para un fluido Newtoniano,
Txy €s directamente proporcional a la yy,,. En el caso de un fluido plastico de Bingham, existe un
esfuerzo cortante minimo que debe superarse para que empiece el flujo (esfuerzo de corte cero, 7,
o punto cedente) y, después de este esfuerzo minimo, 7,,, es proporcional a lay. De manera general,
en los fluidos no Newtonianos, no existe una relacion lineal entre Txy Y Vxy- POr este motivo, en los
fluidos no Newtonianos se prefiere utilizar la viscosidad aparente 14, medida a una velocidad de
corte Yy, especifica, asi como el esfuerzo de corte cero 7 si es relevante, para describir de manera

mas completa el comportamiento del flujo.
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Fluidos no Newtonianos

Plastico de Figura 28. Dt;agraTa dela cutrva del
Bingham esfuerzo de corte ‘.[xy frente a
velocidad de corte y para fluidos
Tx Py Newtonianos y no Newtonianos
y Plastico de
[120, 121, 127].
Herschel-Bulkley
Pseudoplastico
To Newtoniano
Dilatante
To

En la Figura 29 se muestra el comportamiento de la viscosidad 7 frente a la velocidad de
corte y en fluidos independientes del tiempo. Se puede observar que, en los fluidos no Newtonianos

independientes del tiempo, la viscosidad puede aumentar o disminuir al aumentar la velocidad de
corte (Figura 26).

En la Figura 30 se muestra el comportamiento de la viscosidad 1 en funcion del tiempo de
corte para fluidos dependientes del tiempo [127, 129, 131]. En estos fluidos, la viscosidad disminuye
o0 aumenta a medida que se sigue aplicando un esfuerzo cortante durante un periodo prolongado;
en otras palabras, la viscosidad aumenta o disminuye en funcién del tiempo (Figura 27).

Reopéctico

Dilatante
n n

Newtoniano Newtoniano

Pseudoplastico

Tixotropico
Y t

Figura 29. Diagrama de la curva del esfuerzo de corte Figura 30. Diagrama de la curva del esfuerzo de
frente a velocidad de corte para distintos fluidos. corte frente a velocidad de corte en fluidos

dependientes del tiempo.
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2.4.3.1 Viscosidad a corte cero, 1,

En una curva de flujo de un fluido pseudopldstico, a mayores velocidades de corte aplicadas
se observa una disminucion de la viscosidad, conocida como “adelgazamiento por corte” (Figura
31). La mayoria de los polimeros fundidos y en solucién manifiestan propiedades de adelgazamiento
debido al esfuerzo de corte en el rango de velocidades de corte donde normalmente se procesan
[131]. Sin embargo, a velocidades de corte lo suficientemente bajas, los polimeros se comportan
como un fluido Newtoniano, es decir, la viscosidad se mantiene constante en ese rango. Este valor
constante de la viscosidad a bajas velocidades de corte se conoce como viscosidad a corte cero (1)
[127, 129, 131]. La viscosidad a corte cero proporciona una medida fundamental para caracterizar
el comportamiento reoldgico de los fluidos no Newtonianos, especialmente en aplicaciones
industriales donde se requiere un procesamiento a bajas tasas de deformacion.

En la Figura 31 se muestra una curva de flujo con el comportamiento de una solucion
polimérica (fluido pseudoplastico), donde se puede observar que el comportamiento de la curva de
flujo depende de la velocidad de corte; a bajas velocidades de corte, n es constante
(comportamiento newtoniano) [130, 132-136], mientras que, si la velocidad de corte alcanza y
supera un valor critico (yV¢rit), N disminuye (comportamiento no newtoniano). Si la velocidad de
corte es lo suficientemente baja para tener comportamiento newtoniano (menor a Vrit), se
considera velocidad de corte cero, y,. La viscosidad en el rango de velocidad de corte cero y, es la
viscosidad a corte cero, 17y. A una temperatura y una presiéon dada, 1 es una funcién del peso
molecular del polimero, la concentracidn de la solucidn, el tipo de unidades repetidas, contenido de
ramificaciones, etc. [132-134, 136].

7 10 :
I 5
E =
i :
: n=f(y) :

1 IWIIIHT] Ll ]‘IIIT]I LE B 5 3k

1 10 100 1000

erit vlst

Figura 31. Curva de flujo de Solucidn de PAAm (Poliacrilamida) en agua a 25°C :
M,, =7.9-10°%; ¢ = 0.1 % en peso [136].

53



Capitulo 2. Antecedentes Reologia

2.4.4 Relacion de ng con M,

En los polimeros monodispersos en fundido y en soluciones poliméricas concentradas, la
relacidon 1y con el peso molecular y la estructura del polimero, ha sido el tema de intensos estudios
[137-143]. Con trabajos experimentales y tedricos, se ha relacionado la viscosidad 7, de polimeros
lineales con el M,,, donde se ha evidenciado la presencia de un doble régimen de viscosidad 7,
dependiendo del peso molecular M,, (Figura 32).

Conforme aumenta el peso molecular M,, existe un incremento directamente proporcional
de lang. Sin embargo, mas alla de un cierto peso molecular critico M, (Cuando las moléculas tienen
una longitud tal que las cadenas comienzas a enmarafarse entre ellas), que varia de polimero a
polimero, se observa que 717, aumenta mucho mas radpidamente con el peso molecular del polimero
(Figura 32) [138, 140-142]. Mientras que a bajos pesos moleculares, la relacién de la viscosidad con
el peso molecular es sustancialmente lineal ( ng «< M,,), a pesos moleculares mayores al M, se
produce una relacién de la viscosidad con una potencia de 3.4 del peso molecular ( 79 & MW3'4),
como se muestra en la Figura 32. Fox y Flory [137] propusieron la ecuacion de la ley de potencia 3.4
en 1951, basdandose en mediciones de fracciones de distribucién estrecha de poliestireno y
poliisobutileno. Sin embargo, en algunos sistemas, la potencia de M,, para M,, > M. parece ser

ligeramente superior a 3.4 [142].

1

Figura 32. Viscosidad a corte 0, n,, frente a peso
molecular para varios polimeros, en escalas
logaritmicas. Los ejes se han desplazado para evitar
aglomeraciones. Las lineas en el régimen de bajo peso

I

T

I

o
';: molecular tienen pendientes de uno, mientras que las
2 lineas en el régimen de alto peso molecular tienen
+ pendientes de 3.4 [138, 142].
m -
—
I3 Polidimetilsiloxano
3 —
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Berry y Fox [138] recopilaron datos sobre la viscosidad y el peso molecular de varios
polimeros, los cuales se muestran en el grafico de la Figura 32. A partir de estos datos, se puede
resumir el comportamiento descrito anteriormente de la siguiente manera [140, 142]:

ny=K- Mwa (34’)

Donde K es una constante de proporcionalidad y a es el exponente de la ley de potencia
para un polimero fundido. El valor de K es un indicador de la friccién interna y resistencia al flujo del
material; a mayor K, mayor friccién interna, lo que se traduce en una mayor es la resistencia al
movimiento y, por lo tanto, en una mayor viscosidad 71,. El exponente a indica cémo varia la
viscosidad a medida que aumenta el peso molecular del polimero, teniendo valores de a =1.0 para
Mw < Mc ,y a=3.4 para Mw > Mc.

No obstante, para la mayoria de los polimeros es aceptable considerar un rango de
variacién, donde:

a~=12+02 para M, <M, (34.1)

a=34+£02 para M, >M, (34.2)

Desde que la ecuacién de la ley de potencia (Ecuacion 34) fue propuesta, se ha demostrado
gue se aplica tanto a fundidos como a soluciones concentradas para muchas especies de polimeros.
(140, 141, 142, 143). El comportamiento distintivo de doble régimen de 7, frente a M,, en
polimeros fundidos y soluciones altamente concentradas se atribuye cominmente al enredo de
cadenas. El valor caracteristico M, se determina mediante la interseccién de las rectas trazadas por
las dos ramas de la curva (Ver Figura 33a).

En el régimen de pesos moleculares M,, inferiores al M., a mayor peso molecular M,,, las
cadenas poliméricas contienen una mayor cantidad de unidades monomeéricas en su estructura, por
lo que se alargan, lo que incrementa la friccion interna y la resistencia al flujo. En este régimen de
bajos pesos moleculares, la viscosidad 7, sigue las predicciones del modelo de Rouse [141, 143].
Este modelo representa un polimero como una cadena compuesta por N perlas conectadas por N -
1 resortes lineales. Cada perla simula un segmento del polimero, y los resortes representan las
interacciones entre estos segmentos. Por lo tanto, a medida que aumenta el tamafo de la cadena
(es decir, el nimero de segmentos), la friccion interna aumenta. En este régimen de pesos
moleculares M,, (inferiores al M), la viscosidad 1y aumenta (casi) proporcionalmente al incremento
del peso molecularM,,, es decir, 7o aumenta proporcionalmente al aumento de unidades
monomeéricas en la cadena polimérica.
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Mientras, en el régimen de pesos moleculares M,,, mayores al M, a medida que las cadenas
se hacen mas largas, comienzan a interactuar y enredarse entre si. Los enredos entre cadenas
poliméricas crean un impedimento adicional al flujo, lo que contribuye significativamente al
aumento de la viscosidad 1. En resumen, en pesos moleculares M,, inferiores al M, la viscosidad
1o aumenta principalmente debido a la longitud de la cadena individual (contribucion monomérica
al aumento de viscosidad 7,), pero en pesos moleculares M,, mayores al M, los enredos entre
cadenas tienen una contribucion mayor y aceleran el aumento de la viscosidad 7, (contribucion de
los enredos entre las cadenas al aumento de viscosidad 7). En la Figura 33a se representan las
pendientes de los dos regimenes de pesos moleculares, observdndose un cambio abrupto de
pendiente en el valor M,, = M., que marca la transicion entre el régimen de contribucion
monomérica y el régimen de contribucién por enredos.

a) b)

np = K, M," + K, M," n, = K, M,% + K, M,
3.5 T T T T 3.5 T T T T
30 |- "ﬁ
ag] 4=34 £ 02—

L4
I"
20 1 M, ¥ 7
2
Log 7, 0,=1.2 * 0.2 K _ - Logm,
I.S o ’I v - p
\ _-=¥7
1.0 k- | S~ Contr. de 4
. 7 it Enredos
gl s
05 [ Contr. ¢ i
Monomérica /l
00 L 4l . | 1 00 1 21 g 1
3.0 32 34 36 38 4.0 3.0 32 34 3.6 38 4.0
Log M, Log M,,

Figura 33. Viscosidad como funcion del peso molecular: a) Mc, contribucion monomeérica y la contribucion por enredos
independientes, y b) Comportamiento real del doble regimen en un polimero.

Por otra parte, en la Figura 33b, la linea negra continua representa el comportamiento tipico
de la viscosidad 1y en funcién del peso molecular M,,, en un polimero, cuando el peso molecular M,,,
varia desde M,, < M, hasta M,, > M, , y no se observa un cambio abrupto de pendiente entre
regimenes, sino una transicién suave y continua. Este comportamiento de la viscosidad 7n, en
funcién del peso molecular M,, siguiere que no existe una discontinuidad real en M., y que las
ecuaciones del régimen de contribucién monomérica (Ecuacion 34y 34.1,n, ~ K M), y la ecuacién
del régimen de contribucién por enredos (Ecuacién 34 y 34.2, n, = K M,,**), son asintotas de una

56



Capitulo 2. Antecedentes Reologia

curva continua. Esto indica que podria ser posible representar todo el rango de pesos moleculares
mediante una Unica ecuacién de la forma (Ecuacion 35) (Locati):

no = Ki M, + K, M, ~ Ky My, + K, M,>* (35)
Donde:
a, = 1.0 para M,, <M., (35.1)
a, = 3.4 para M,, > M., (35.2)

Una posible interpretacion de la Ecuacion 35, es considerar que K; M,, representa una
contribucidon newtoniana a la viscosidad, relacionada con las cadenas que no estdn enredadas,
mientras que K, M,,>* corresponde a una contribucién no newtoniana que surge del enredo de
cadenas. En M., ambos términos son iguales (K; M,, = K, M,,>*)y, de acuerdo con las observaciones
experimentales, todavia se puede detectar una contribucién no newtoniana a pesos moleculares
M,, significativamente menores a M. En otras palabras, la transicion entre el flujo newtoniano y no
newtoniano en sistemas poliméricos no es abrupta, lo que implica que el peso molecular critico M,
es mas bien un valor tedrico o representativo dentro de un rango de pesos moleculares donde
ocurre el cambio en el comportamiento reoldgico.

En consecuencia, podemos hablar de tres regimenes de flujo: a) el régimen monomérico
(newtoniano) b) el régimen de transicién, donde el comportamiento de flujo monomeérico coexiste
con un comportamiento incipiente de tipo enredo; y finalmente c) el régimen de alto enredo o
entrelazamiento.

La Ecuacion 35 ofrece una descripcion mas completa y precisa del comportamiento de la
viscosidad en funcidn del peso molecular de los polimeros, especialmente al capturar la transicidn
suave entre los regimenes de contribucion monomeérica y por enredos. La principal ventaja de esta
ecuacion radica en que combina ambos regimenes en una sola expresién, lo que permite una
transicion gradual en el comportamiento de la viscosidad, en lugar de suponer un cambio abrupto
en M.. La Ecuacidn 35 considera que, en el régimen de transicion, donde M,, es cercano a M., ambos
términos contribuyen. Esto permite describir con mayor exactitud el comportamiento experimental
en este intervalo, proporcionando una vision mas detallada del flujo reolégico de los polimeros en
funcién de su peso molecular. De este modo, es capaz de capturar con mayor precision la evolucion
de la viscosidad a lo largo de todo el rango de pesos moleculares, proporcionando una
representacién mas realista de los sistemas poliméricos.

Es importante mencionar que todos estos conceptos reoldgicos, explorados en esta seccion,
contribuyen a facilitar la comprension de la seleccion de ecuaciones reoldgicas que sirven como
base para las ecuaciones reocinéticas.
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2.5 Reocinética

La reocinética se encarga de estudiar el cambio de viscosidad durante el proceso de
polimerizacidn, estableciendo una relacidn cuantitativamente entre la viscosidad y la cinética de
polimerizacidn. El término reocinética ("rheokinetics”) aparecid por primera vez en la literatura
cientifica en 1980, en el articulo “Rheology in Polymerization Process” [144], donde Malkin, su
autor, la defini6 como “la reologia de los sistemas que cambian con el tiempo, debido a la
polimerizacidn en curso, que no se puede estudiar sin tener en cuenta la cinética de las reacciones
quimicas”. Malkin baso sus conceptos en ecuaciones reoldgicas que relacionan la iy, con el M,,,, y
la concentracidn c, de soluciones poliméricas, para establecer una conexién entre 1y, ¢, y M,, en un
sistema donde se esta formando polimero a partir de monémero (solucién reactiva) [144, 145].

Como se vio en la seccidn de relacion del peso molecular con la viscosidad 7, la ecuacién
que relaciona g y M, en un polimero lineal con una distribuciéon de pesos moleculares estrecha,
tanto en fundido como en solucién, es la ley de potencia para la viscosidad: 71y =K - M,,*
(Ecuacion 34).

Por otra parte, la ecuacion que relaciona la ¢ con la 7, tanto en soluciones diluidas y
concentradas, esn = k - c?.

En el caso de soluciones concentradas que contienen el mismo polimero con un M,
constante, pero con diferente c, para establecer la relacién entre 1, y ¢, se puede utilizar la funcién
de potencia:

no = Ko c? (36)

En cuanto a la relacion entre 7, la concentracion ¢ en una solucidn polimerica y el M,, del
polimero, esta relaciéon se puede expresar como una funcién de potencia mediante la siguiente

ecuacion:
o = K M,,*c? @37
Donde K, b, a son constantes.

En el contexto del estudio de la reocinética, Malkin fue uno de los pioneros en llevar a cabo
estudios experimentales y desarrollar modelos matematicos [144-146]. El andlisis fenomenoldgico
y matemadtico implementado por Malkin para el desarrollo de modelos reocinéticos se basa en la
Ecuacion 37. Este autor, postuld que el aumento de la viscosidad inicial 1y de la solucion (masa
reactiva) durante el proceso de polimerizacién depende tanto de la concentracidn del polimero ¢
como del M,, del polimero formado. Es evidente que, ademads de relacionar 1y, M,, y ¢ en una
solucién de polimero no reactiva, la Ecuacion 37 puede establecer la relacién entre ng , M, y c en
cualquier instante especifico durante la polimerizacién [144-152].
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La Ecuacion 37 puede modificarse mediante procedimientos matematicos para desarrollar
un modelo reocinético. En un proceso de polimerizacidn, resulta mas conveniente utilizar la
conversion para referirse a la cantidad de polimero formado presente en el sistema, en lugar de la
concentracién del polimero formado. La concetracién c del sistema en un momento determinado
depende de la X alcanzada hasta ese momento. Por lo tanto, en un proceso de polimerizacion la
concentracién de polimero (en masa) ¢, y la conversion de mondmero (fraccional) X, se pueden
relacionar mediante la ecuacion:

c[f=r[}] ¥ 38)

Donde

i [g] _ masa de monomero alimentada al reactor (g]
1N Volumen del sistema reactante [{]

Por lo tanto, al sustituir en la Ecuacidn 37 la concentracion ¢ por la conversién X mediante
la relacién c? = kP - X y al sustituir K utilizando la relacién K - k? = K, , la viscosidad 1, de la
solucién que esta polimerizando, en funciéon del M, y de la conversidn del polimero X, se puede
expresar mediante la siguiente ecuacién:

no = Ky MwaXb 39

Donde Kj, b, a son constantes.

Un aspecto crucial en el estudio reocinético es que tanto M,, como X pueden establecerse
como funciones de los pardmetros cinéticos de la polimerizacién, concentraciones iniciales y el
tiempo de polimerizacion. Con esta premisa, Malkin desarrollé modelos reocinéticos mediante la
Ecuacion 39, sustituyendo M,, y X por sus respectivos parametros cinéticos. Malkin formuld
modelos para la polimerizacidon anidnica, via condensacién y via radicales libres, utilizando
simplificaciones de la cinética de polimerizacidn y estableciendo la viscosidad como una funcién de
constantes cinéticas y el tiempo de polimerizacién [144-147]. Cabe sefalar que al desarrollar un
modelo reocinético, se puede abordar el problema y resolverlo desde dos enfoques distintos: el
primero se centra en determinar la viscosidad mediante la medicién de la conversién y con la ayuda
de un modelo cinético (problema reocinético directo); el segundo, se concentra en determinar los
pardmetros cinéticos a partir de las mediciones de viscosidad durante la polimerizacién (problema
reocinético inverso) [147]. Tanto M,, como X pueden expresarse como funciones del tiempo. En un
problema reocinético directo, el objetivo es establecer la viscosidad de un sistema que se encuentra
polimerizando como una funcién del tiempo, no(t ) [146, 147]:
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Mo = f (ki dey, s Mo, o, £) = F(E) = 1(£) (40)

En la resolucién de un problema reocinético directo, es necesario resolver las ecuaciones
cinéticas para obtener la conversién X y el M, en funcion del tiempo. Luego, se describe la
viscosidad en términos de la X y el M,, para posteriormente expresarla en funcion del tiempo,

no(t).

X=f (ki ky oo [Mlo, ., £) = X(2) (40.1)
M, = f (ki, ky wor [M]o, ... t) = M, (t) (40.2)
no(t) = Ky [ M,(t)]% - [X(t)]? (40.3)

Este trabajo de tesis se enfocard en desarrollar un modelo reocinético para calcular la
viscosidad en funcién del tiempo, seguido de una comparacion entre la viscosidad calculada y la
experimental. Es decir, se abordard desde la perspectiva de un problema reocinético directo. En
adelante, al referirnos a estudios reocinéticos, nos centraremos en problemas directos.

Otro aspecto crucial en los estudios reocinéticos es que el valor de a puede variar durante
una polimerizacidn, ya que los pesos moleculares pueden cambiar desde M,,, menores a M hasta
M, mayores a M. Al igual que en la ecuacion de la ley de potencia para la viscosidad (donde no se
contempla la concentracion ¢ o la conversion X), en la Ecuacion 39 (n, = Ky M,,*X?), el valor de a
serd aproximadamente 1 cuando M,, < M.,y aproximadamente 3.4 para M,, > M.

En el caso de soluciones poliméricas, la concentracién influye en el tamafio en el que las
cadenas comienzan a enmaranarse entre si. Por lo tanto, a menor concentracidn de polimero, se
necesita un M,, mayor para alcanzar el M, y viceversa; a una mayor concentracion de polimero, se
requiere un M,, menor para alcanzar el M.. En la Figura 34 se muestra el comportamiento descrito
anteriormente. Este comportamiento debera tomarse en cuenta en un modelo reocinético para
polimerizaciones que generan polimeros con M,, parecidos, pero con diferente relacién
mondmero/solvente, ya que el valor de M, para una polimerizacién con una concentracién de
mondmero no serd el mismo para otra polimerizacidn con diferente concentracion de monémero.
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Figura 34. Doble régimen de n, frente a M,, en soluciones con diferentes concentraciones.

En relacidn con los estudios reocinéticos, como se menciond anteriormente, Malkin llevo a
cabo investigaciones sobre polimerizacidon anidnica, via de condensacion y via de radicales libres
[144-164]. La mayoria de los estudios reocinéticos reportados (excluyendo los estudios sobre el
curado o entrecruzamiento de polimeros [154-159, 164]), se han centrado en polimerizaciones por
radicales libres. Por ejemplo, Cioffi et al. en 2001 [148] estudiaron la reocinética y la influencia de
la velocidad de corte sobre el efecto Trommsdorff (efecto gel) durante la polimerizacion por
radicales libres, mientras que en 2004 el mismo grupo [149] estudié la reocinética de la
polimerizacion por radicales libres utilizando un reémetro de barril helicoidal, considerandolo un
modelo a pequefa escala de grandes reactores, en especial extrusoras. Afios antes, en 1997, Malkin
y Kulichikhin investigaron la reocinética de la polimerizacién via radicales libres de acrilamida en
solucidn acuosa [160]. La mayoria de los estudios reocinéticos por radicales libres se han realizado
en viscosimetros o redmetros modificados, adaptados con equipos calorimétricos o
espectrométricos que permiten medir la conversién de la reaccion.

Por otro lado, los estudios reocinéticos no se limitan a los métodos de polimerizacion
mencionados anteriormente. En 2012, Madbouly et al. [152] realizaron un estudio reocinético de
polimerizacion metatésica por apertura de anillo. En estudios mas recientes, Sung y Fang (2018)
[161] estudiaron los cambios reoldgicos durante la modificacidon de carboximetil hidroxietil celulosa
(CMHEC) con trietanolamina, centrdndose en la variacion de la viscosidad al incorporarse el
modificador (trietanolamina) al polimero de CMHEC. Otros ejemplos de estudios reocinéticos
incluyen el realizado por Beatriz Lucio (2021), sobre el curado para formar poliuretano de alto
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rendimiento utilizando diisocianato de 1,6-hexametileno como agente de curado [162], el de
Sangeeta Sankhla et al. (2021), sobre el estudio del comportamiento reocinético y la resistencia
mecanica durante el curado de una resina epoxi curada con anhidrido que contiene nanocristales
de celulosa dispersos [163], y el de Catherine Thoma et al. 2021, sobre el estudio reocinético del
curado de un adhesivo hecho a base de carbohidratos y aminas [164]. Cabe mencionar que los
estudios reocinéticos no se limitan solo a las reacciones de polimerizacién o entrecruzamiento
(curado) de polimeros. Por ejemplo, Hao Chen et al. (2019) estudiaron el comportamiento reoldgico
de una suspension de microalgas utilizada para la produccién de biocombustible, describiendo la
variacién de la viscosidad con el tiempo de reaccién a diferentes temperaturas. En este caso de
estudio, la variacidn de viscosidad es causada por las reacciones ocurridas durante el tratamiento

hidrotermal de la suspension de microalgas.

En resumen, la reocinética representa un campo de estudio importante en la ciencia de los
polimeros, abordando la evolucidon de la viscosidad durante procesos de polimerizacion y
entrecruzamiento. La investigacion en este ambito se extiende a diversas reacciones y
modificaciones de polimeros. La capacidad de modelar la viscosidad en funcion del tiempo permite
comprender y controlar los procesos industriales, desde la producciéon de polimeros hasta la
fabricacion de adhesivos y resinas. La variedad de enfoques y aplicaciones demuestra la versatilidad
de la reocinética como herramienta valiosa para entender y optimizar una amplia gama de procesos
poliméricos. En cuanto a este trabajo, se pretende demostrar la viabilidad de desarrollar un modelo
reocinético para las polimerizaciones de B-mirceno en régimen CCTP via sistemas cataliticos de
Ziegler-Natta basados en sales de neodimio.
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2.6 Método de Momentos.

En esta seccidn se describe el concepto de momento de una variable aleatoria y la técnica
método de momentos. Los momentos de una variable aleatoria son ciertas medidas cuantitativas
relacionadas a la forma de la distribucidn de dicha variable. El método de momentos es un enfoque
de modelamiento y simulacidn de procesos de polimerizacion que da informacién sobre la
distribucidn de pesos moleculares (DPM) y que ofrece simplicidad computacional.

2.6.1 Modelamiento de procesos de polimerizacidn.

Los polimeros se caracterizan por estar constituidos por una mezcla de moléculas o cadenas
poliméricas que difieren en tamafio molecular debido al nimero de unidades monoméricas
incorporadas en cada cadena de polimero. Esto genera una distribucién de pesos moleculares. Dada
la naturaleza particular de las reacciones de polimerizacién, es necesario recurrir a técnicas
matematicas especiales para poder describir la distribucion completa del peso molecular. El
modelamiento de un proceso de polimerizacidn basado en un enfoque cinético implica la realizacion
de los balances de masa para todos los tipos de cadenas poliméricas y para todas las posibles
longitudes de cadena. En otras palabras, se deben derivar las ecuaciones de balance de poblacion
de las cadenas poliméricas (EBP, o PBE por sus siglas en inglés) [4]. Estas ecuaciones de balance
pueden resolverse simultdneamente para obtener la DPM completa. Sin embargo, tedricamente
esto requiere resolver también a la vez un nimero infinito de ecuaciones, lo cual conlleva a un alto
recurso computacional. Si bien, en ocasiones resulta desafiante obtener la DPM completa de un
polimero, no siempre es esencial conocer la DPM en su totalidad. Comercialmente, las
caracteristicas mas relevantes de una DPM son los pesos moleculares promedios (M,,, M,,) vy la
dispersidad, ya que al conocer estas caracteristicas es posible determinar propiedades finales como
viscosidad y resistencia.

Una herramienta Util y poderosa para obtener los pesos moleculares promedios y la
dispersidad, es el método de momentos. Una de las principales ventajas del método es su eficacia
computacional, ya que simplifica un nimero tedricamente infinito de ecuaciones en un conjunto de
ecuaciones mucho mas pequefio y manejable, requiriendo solo los primeros tres momentos para
obtener el M,,, M,, vy la dispersidad [4, 165, 166, 167]. Aunque este método no permite describir la
DPM completa, resulta muy util para modelar la cinética de polimerizacion en situaciones donde
solo se necesita informacidn sobre los pesos moleculares promedios. El método de momentos ha
sido ampliamente utilizado para desarrollar modelos cinéticos para polimerizacidon por radicales
libres convencional, polimerizacidn por coordinacidn, polimerizacién por radicales controlada, para
polimeros lineales y ramificados, homo y copolimerizacidon, procesos discontinuos y continuos [4, 7,
8, 46, 165, 166, 167]. En la siguiente seccién se detallarad el concepto de momento, y en la seccién
2.6.2.3 se describe a mayor detalle el método de momentos.
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2.6.2 El método de momentos
2.6.2.1 Definicion matematica de momento

En matematicas y estadistica, los momentos de una variable aleatoria son medidas
cuantitativas que describen ciertos aspectos de la distribucidén de dicha variable. Estos momentos
generalizan la idea de la media o promedio (X) y pueden emplearse para caracterizar una
distribuciéon [168, 169, 170]. De hecho, la media X es el primer momento de una variable aleatoria,
y la varianza o?es el segundo momento (respecto a X) de una variable aleatoria; como se puede
intuir, estos no son los Unicos momentos de una variable aleatoria. Si dos distribuciones son iguales,
todos sus infinitos momentos coinciden. Los momentos pueden definirse tanto para variables
aleatorias discretas como continuas [171]. En el caso de la distribucién de los tamanos de las
cadenas poliméricas, se trata de una variable aleatoria discreta. Para definir matematicamente los
momentos de una variable discreta, es conveniente primero definir matematicamente el concepto
de funcién de probabilidad para una variable discreta.

Para una variable aleatoria discreta que toma valores en el conjunto { x; ,x;,, ... ,x,}, la
funcién de probabilidad P (X = x) es una funcidn que asigna a cada valor x; su probabilidad p; .
Aqui, p; es la probabilidad de que la variable aleatoria tome el valor x;, y debe cumplir con la
condicion de no negatividad: p; = 0[171, 172]. Entonces la funcidn de probabilidad para una varible
discreta se define como: P (X = x;) = p;. Cabe mencionar, que al valor x; de la variable aleatoria
que tiene la mayor masa de probabilidad p; es la moda. Habiendo definido la funcion de
probabilidad, a continuacién, se procederd a definir el momento de una variable aleatoria discreta.
Para una variable aleatoria discreta X con una funcién de probabilidad P (X = x;), que estd definida
por un dominio Dy = { x; € R : p; = 0}, el k-ésimo momento (respecto al origen) se calcula como
[170, 171, 172, 173]:

b= ) G o, (41)

Donde la suma de todas las probabilidades p; para todos los posibles valores de |a variable
aleatoria es igual a 1, es decir [172, 174]:

zn:Pi =1 (42)
i=1

La Ecuacion 41 es la definicion matematica de momento de una variable discreta.

Si todos los eventos x; tienen la misma probabilidad p; = 1/n, como en un dado perfecto
donde todos los resultados tienen una probabilidad p; = 1/6 [168], los momentos se pueden
expresar como:
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n 1 n
M = ;(xi)k = ;(xi)k (43)

Entonces es facil notar que el primer momento es la media o el promedio, X.
n

ﬂ1=i(xi)1'pi=%'zxi=)? (44)
=1

i=1

Como se menciond anteriormente, los momentos se basan en una generalizacién de la idea
de media (X), concretamente se trata de la media aritmética de la k-ésima potencia de los valores
de la variable.

Por otra parte, el k-ésimo momento también se puede definir respecto a un punto a, y si
ese punto a = X, se tiene que:

Uk = E(xi - X )k " Di (45)
i=1

Para tal caso, u; hace referencia al k-ésimo momento respecto al promedio o el k-ésimo
momento central de una variable aleatoria.

En el caso donde p; = 1/n, el segundo momento central es:

n
1 _
po==- ) (=X =0 (46)
i=1

Entonces el segundo momento central de una variable aleatoria (Ecuacion 46) corresponde
a la varianza, o2

En resumen, los momentos, ya sea respecto al origen o respecto a un punto a, forman un
conjunto de medidas descriptivas que pueden emplearse para caracterizar la distribucidon de una
variable aleatoria. Si bien para reconstruir toda una distribucién se requieren un nimero infinito de
momentos, en muchos casos se puede caracterizar una distribucion con un ndmero finito de
momentos, siempre que dicha distribucién sea ideal. En el caso de la distribucién de pesos
moleculares (DPM) de los polimeros, se puede caracterizar dicha distribucién calculando los pesos
moleculares promedio y la dispersidad a través del método de momentos.
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2.6.2.2 Momentos de la distribucion de los pesos moleculares

En el contexto de la distribucion de la longitud de cadena, la funcidon de probabilidad
representa el nimero (por unidad de volumen) de cadenas de longitud n, denotado como [B,], y la
variable asociada es la longitud de cadena n. Resulta interesante analizar codmo se puede interpretar
y describir matematicamente la DPM de un polimero a través de la definicion de momentos. Al
examinar la DPM en los cromatogramas obtenidos por cromatografia de permeacién en gel (GPC),
es posible establecer una relacién entre la DPM vy la definicion de momento. En los cromatogramas
gueda registrado todo el proceso de cromatografia, incluyendo los tiempos de elucién de los
diferentes tamafios de cadena y la intensidad de respuesta del detector de sefial para dichos
tamafios. A partir de esta informacidn, se obtiene la DPM de una muestra de polimero. En el eje x
de los cromatogramas se representan los pesos moleculares de las cadenas poliméricas (en valores
logaritmicos), mientras que en el eje y se grafica la fracciéon en peso normalizada (w) para los
diferentes pesos moleculares o la distribucién diferencial de pesos moleculares normalizada
(dw/dlog M).

En relaciéon al tipo de distribucién, continua o discreta, la DPM obtenida en los
cromatogramas de GPC se representa como una distribucion diferencial, conocida como funcién de
densidad (funcién de probabilidad para variables continuas). Esto se debe a que se traza una curva
practicamente continua debido al gran nimero de tamafios de cadena registrados. No obstante, es
esencial tener en cuenta que los pesos moleculares son valores discretos. Por lo tanto, para un
analisis mas preciso de la DPM, se puede recurrir a la funcién de probabilidad para una variable
discreta.

Mediante el andlisis en los cromatogramas obtenidos por GPC y utilizando el concepto de
funcién de probabilidad, se puede describir la distribucion de la variable tamafio de cadena n
(nimero de unidades monomeéricas que tiene la cadena). Si f,, representa la fraccién normalizada
de la poblacién cuyo tamafio de cadena es n, f,, representa la funcién de probabilidad (para una
variable discreta) y n son los valores que toma la variable aleatoria discreta (Ecuacion 47).

e = z;(")k fa Z; fn=1 (47)

De manera conveniente, se puede utilizar la concentracién molar de las cadenas de tamafo
n, es decir, [B,], en lugar de f;,, para representar la funcién de probabilidad en la Ecuacién (47)
(Figura 35). La [P, ] describe el nimero de cadenas con longitud n por unidad de volumen, es decir,
la frecuencia la longitud de cadena n (por unidad de volumen). Sin embargo, en los cromatogramas
no se grafica la frecuencia de las cadenas poliméricas (por unidad de volumen), sino que se
proporciona la fraccién en peso normalizada de las cadenas (w). Esta fraccion en peso es
directamente proporcional al nimero de unidades monoméricas totales que conforman a todas las
cadenas con tamafio n (en una unidad de volumen). Este nimero total de unidades monoméricas
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se obtiene al multiplicar el nUmero de cadenas de tamafio n (por unidad de volumen), es decir [B,],
y el nimero de unidades monomeéricas que conformen al tamafio n de cadena, es decir, n . Esto se
puede expresar como:

Unidades monoméricas en todas las cadenas de longitudn = n - [B,] (48)

Si multiplicamos n - [B,] por el peso molecular de la unidad monomérica, PM,;,, , obtenemos el
peso (masa) por unidad de volumen de las cadenas de tamafio n, y se puede expresar como:

Peso de todas las cadenas de longitudn = n - [B,] - PMp,n 49

P, nimero (frecuencia) de

cadenas de longitud n
= (moléculas)

L) L) L} L)
0 500 1000 1500 2000
Longitud de cadena, n

Figura 35. Representacion grdfica de la "distribucidn de las longitudes de cadena en nimero” [6].

Respecto a las distribuciones de las longitudes de cadenas, en la Figura 35 se muestra, la
grafica de [P,] frente a n, que se denomina como la "distribucion de las longitudes de cadena en
numero", DLCN (NCLD en inglés), porque representa la distribucién de la longitud de cadena, n, con
respecto al nimero (frecuencia) de las cadenas poliméricas (por unidad de volumen), [B,]. De
manera similar, en la Figura 36 se muestra la “distribucién de la longitud de cadena en peso”, DLCP
(WCLD en inglés), que representa la distribucion de n con respecto al peso de las cadenas
poliméricas (por unidad de volumen), n - PMy;,,, - [P,] [6].
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PMm-P, peso de todas
las cadenas
de longitud n

PM-n-P,

T T L} T
0 500 1000 1500 2000
Longitud de cadena, n

Figura 36. Representacion grdfica de la "distribucion de las longitudes de cadena en peso” [6].

En cuanto a las distribuciones de los pesos moleculares de las cadenas, resulta mas facil
entender la grafica de las distribuciones si en el eje de las ordenadas se expresan las cifras como las

fracciones normalizadas del nimero de moléculas (fraccién en moles, x), o si se expresa como las

fracciones en peso normalizadas (w ). La fraccién de moléculas o fracciéon en nimero x; con un
peso molecular M; se obtiene con la ecuacion:

N X
T Tl (50)
ZNi in=1
i=1 i=1

Donde N; es definido como el numero de moléculas de polimero con un peso molecular M;.

Si se esta utilizando N; por unidad de volumen, entonces N; = [ B,].

i[Pn] GO

[P
Xi=""—
n=1

Es conveniente sefialar que el peso molecular M; de una molécula de polimero se calcula a
partir del largo de cadena n y el peso molecular de la unidad monomérica, PMy,,,, , mediante:

M; = PMypn * 10 (52)
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Por su parte, la fraccion en peso normalizado de las cadenas poliméricas con un peso

molecular M; , w; , se obtiene con la ecuacion:

Wi w;
wW; = =

N N
W Z w; =1 (53)
=1 i=1

4

Donde W; es el peso (en unidades de masa, p. €j. gramos) de todas las cadenas poliméricas con
peso molecular M; (o lo que es igual, el peso de todas las cadenas poliméricas de largo n), entonces
se tiene que:

Wi = Ni»M; = [By] - PMyoy - n (54)

Luego, Zliv=1 W; , es el peso total (en unidades de masa) de todas las cadenas poliméricas (de todos
los pesos moleculares), es decir

i=1 i=1 n=1 (55)

Con base en las Ecuaciones 50 y 51, para la grafica de la DLCN (Ver Figura 37) se pueden
utilizar valores de x; para el eje de las ordenadas en lugar de valores de [P, ] , mientras si se utilizan
las Ecuaciones 53, 54 y 55, se pueden utilizar valores de w; para el eje de las ordenadas en la gréfica
de DLCP (Ver Figura 38) en lugar de valoresde [ B, - PMypn " 1.

También, en lugar de sustituir los valores del eje de las ordenadas, se pueden sustituir los
valores del eje de las abscisas en ambas graficas, tanto en DLCN y DLCP (Ver Figura 35 y 36). Como
el peso molecular de las cadenas, M; , es igual a PMy,,, - n, tanto en la grafica de la DLCN (Ver
Figura 35), como en la grafica de la DLCP (Ver Figura 36), se pueden sustituir los valores de n del eje
de las abscisas por valores de M; ; entonces en lugar de la DLCN se tiene la “distribucion del peso
molecular por nimero”, DPMN (Ver Figura 37), y en lugar de la DLCP se tiene la “distribucién del
peso molecular por peso”, DPMP (Ver Figura 38) [6]. Si se realizan las conversiones pertinentes, y
en lugar de graficar [B,] vs M; para obtener la DPMNy [ B,] - PMp;,, -1 vs M; para obtener la
DPMP, se puede graficar la DPMN como x; vs M; (Figura 37) y la DPMP como w; vs M; (Figura 38).
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X; fraccion en namero de
las cadenas de tamafio M,

0 50000 100000 150000 200000
M;=PM:-n (g/mol)

Figura 37. Representacion grdfica de la "distribucion del peso molecular por numero” como x; vs M; [158].

w; fraccién en peso de las
cadenas de tamafio M,

T T T L) T
0 50000 100000 150000 200000
M;=PM-n (g/mol)

Figura 38. Representacion grdfica de la "distribucion del peso molecular por peso” como w; vs M; [158].

Las graficas de la Figura 37y la Figura 38, estan relacionadas con las ecuaciones que definen
el peso molecular promedio en nimero, M,, (Ecuacién 56), y el peso molecular promedio en peso,
M,, (Ecuacion 57).
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N
] i=1
My= ——— = —% = DM (56)
, i=1
2 1
. M;
=1 =1
N
ZWi M; N
i=1
EW i=1
i
i=1

2.6.2.3 Determinacion de M,, y M,, mediante el método de momentos

Las distribuciones generalmente se caracterizan por su forma y amplitud y por alguna
medida de tendencia "central". Para describir las distribuciones de pesos moleculares pueden
calcularse los pesos moleculares promedios y la dispersidad mediante el uso sistematico de los
momentos de la distribucion del tamafio de cadena n.

Para la distribucion del tamafio de cadena n, el k-ésimo momento, py, es:

N
Uik = 2 nk - [Pn]
= (58)

El significado fisico de cada uno de los primeros momentos es muy util para calcular los
pesos moleculares promedios. En este sentido, el momento cero, y, (Ecuacion 59), representa la
concentracién molar de las cadenas poliméricas (de todos los tamafios n) [4,6]. Por su parte, el
primer momento, u, (Ecuacion 60), representa la concentracion de las unidades monoméricas que
se han incorporado a todas las cadenas poliméricas [4,6], siendo proporcional a la masa total de las
cadenas (por unidad de volumen). El cociente de p; entre p es el grado de polimerizaciéon promedio
en nimero (o promedio aritmético), DP, (Ecuacidn 61). Si se multiplica DP, por el peso molecular
de la unidad monomérica, PM,,,,, se obtiene el peso molecular promedio en nimero, M,, (Ecuacion
62). De manera similar que el DP,, el cociente de pu, (Ecuacion 63) entre u, es el grado de
polimerizacién promedio en peso, DP,, (Ecuacion 64). Si se multiplica DP,, por PM;,,, se obtiene
el peso molecular promedio en peso, M,, (Ecuacion 65).
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N
Ho = Z[Pn] (59)
n=1
N
=) n[R] (60)
n=1
251
DP, = — 61
" Ho (61)
251
Mn:PMMon'DPn:PMMon"u_0 (62)
N
pe = ) n?-[B,] (63)
n=1
pp, =2 (64)
H1
Uz
M,, = PMyop - DP,, = PMyon " (65)

De manera mas simplificada, la Ecuacion 62 se representa con la Ecuacion 66 y la Ecuacion
65 con la Ecuacion 67.

N

PMuon= ) - [Pl

M, = = (66)
> el
n=1
N
PM on’ n? [Pn]
M,, = N 67)
Z n- [Pn]
n=1
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Ahora bien, en una polimerizacidn no solo existen cadenas propagantes (vivas) si no también
existen cadenas poliméricas muertas, por lo que se deben obtener momentos para las cadenas
propagantes y las cadenas muertas para poder determinar los pesos moleculares promedio. Dado
que [B,] es la concentracion de cadenas propagantes, u; se define el k-ésimo momento de las
cadenas poliméricas propagantes. Por su parte, el k-ésimo momento de las cadenas muertas se
define como:

N
ve= ) nk[D,] (68)

n=1

Donde:
Vi, €s el el k-ésimo momento de las cadenas poliméricas muertas,
n es el tamafio de la cadena polimérica

[D,,] Concentracién de las cadenas poliméricas muertas de tamafio n

Ahora se puede definir que el k-ésimo momento de todas las cadenas poliméricas
(propagantes y muertas) es igual a y;, + vy, por lo que el peso molecular promedio en nimero se

define como:

(q +vq)
M, = (PMy,,)  ————— 69
n Mon (#0 + VO) ( )

Y el peso molecular promedio en peso se define como:

(uz +v3)
M, = (PMy,p) - ———— 70
w Mon (#1 + Vl) ( )

En caso de existir cadenas durmientes también deben realizarse los balances para calcular
el k-ésimo momento de las cadenas poliméricas durmientes. En este trabajo se desarrollé un
modelo matematico de la cinética de polimerizaciéon basado en el método de los momentos para la
polimerizacidn del B-mirceno en régimen CCTP.
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Se plantea la posibilidad de llevar a cabo la polimerizacion via coordinacién de B-mirceno en
régimen CCTP, utilizando relaciones molares de 1/20/1 para el sistema catalitico de
NdVs/DIBAH/Me,Cl,Si. En base al analisis de los datos experimentales obtenidos de las
polimerizaciones de 3-mirceno, se propone la viabilidad de modelar la cinética de polimerizacidn via
coordinacion, considerando la presencia de la reaccion transferencia de cadena reversible y
teniendo en cuenta los multiples sitios activos del catalizador. Asimismo, se plantea la posibilidad
de establecer una relacidn entre la viscosidad a corte cero, 7y, del sistema de polimerizacién en
cuestioén y su cinética quimica a través de un modelo reocinético.
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4.1 Objetivo general

Estudiar experimentalmente la polimerizacién del -mirceno en régimen CCTP y establecer
un modelo matematico basado en el método de momentos que describa la cinética de
polimerizaciény se ajuste a los datos experimentales de pesos moleculares promedios y conversién.
Se busca demostrar que, si este modelo describe adecuadamente los datos experimentales, podra
ser utilizado para un modelo reocinético que describa la evolucidn de la viscosidad 7, exhibida por
el sistema de polimerizacidn a través de la cinética de reaccién.

4.2 Objetivos especificos

e Llevar a cabo experimentalmente la polimerizacidon por coordinacién del B-mirceno en
régimen CCTP empleando el sistema catalitico ternario NdVs/DIBAH/Me,SiCl,.

e Desarrollar un modelo de la cinética de polimerizacion del B-mirceno en régimen CCTP,
basado en el método de momentos, y ajustar los pardmetros con los datos experimentales.
El modelo deberd poder describir y predecir la conversion del monémero (X), los pesos
moleculares promedio del polimero (M,, y M,,), la dispersidad (P) y el nimero de cadenas
de polimero por 4tomo de neodimio (N,)).

e Describir el efecto que tiene en el polimero producido el aumento o disminuciéon del valor
de la constante de la reaccion de transferencia reversible mediante el modelo de la cinética
de polimerizacion.

e Medir las viscosidades 71, que tiene el sistema de polimerizacién a diferentes tiempos de
reaccidn, y relacionar lang, con el peso molecular promedio en peso del polimero generado,
M,,, y la X mediante un modelo reocinético.

e Acoplar el modelo matematico de la cinética de polimerizacién con el modelo reocinético,
para describir la 1y de la solucidn reactiva a un determinado tiempo, a partir de la cinética
de polimerizacion.
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5.1 Reactivos y materiales

El mondmero B-mirceno (pureza de = 89 %, adquirido de VENTOS) se destilé a vacio en
presencia de sodio metdlico antes de su uso. Para remover las trazas organicas (aromaticas) en el
ciclohexano grado industrial, primero se lavd con acido sulfurico concentrado (200 mL de acido
sulfurico por 1 L de ciclohexano) y luego se limpid con agua destilada hasta obtener pH neutro.
Después, se secod por doble destilacidon a reflujo: la primera con hidruro de litio y aluminio y la
segunda con sodio metadlico, todo esto en atmdsfera de nitrogeno. Tanto el solvente ciclohexano
como el B-mirceno destilado se almacenaron en un recipiente de acero inoxidable con atmdsfera
de nitrégeno.

El NdVs como catalizador en solucion 0.54 M en hexano, fue obtenido de Solvay, el DIBAH
como cocatalizador en solucién 1 M en hexano, fue adquirido de Sigma Aldrich y el Me,SiCl, como
donante de haluros con pureza > 99.5 %, fue provisto por Sigma Aldrich. De este ultimo, se prepard
una solucién 0.22 M de Me;SiCl, en ciclohexano. Se usé también tetrahidrofurano (THF) grado HPLC
(pureza > 99,90 %, adquirido de Sigma Aldrich) como eluyente y para la prepararién de muestras de
GPC.

5.2 Sistema catalitico

La preparacion del sistema catalitico NdV3/DIBAH/Me,SiCl; se llevd a cabo en una caja de
guantes bajo atmdsfera de nitrégeno. Se afiadid gota a gota DIBAH a un vial de vidrio (que habia
sido sometido a tratamiento anhidro y anaerobio) en una proporcién de 20/1 con respecto al NdVs.
A continuacion, se incorpord el NdV; y se mantuvo en agitacidn durante 2 minutos. Posteriormente,
se afiadid la solucidén de Me,SiCl, en una relacién molar de 1/1 con respecto al NdVs. El sistema
catalitico se envejecid durante 30 minutos bajo agitacion a temperatura ambiente para obtener un
catalizador preenvejecido.

La eleccién de la relacién NdVs/DIBAH/Me,SiCl, de 1/20/1 se fundamentd en trabajos
previos realizados por nuestro grupo de investigacidn, asi como en observaciones de reacciones no
incluidas en este estudio. En algunas de estas reacciones, al emplear relaciones DIBAH/NdVs de 30
o incluso de 25, se observd una tendencia a la ampliacion de la distribucién de pesos moleculares,
asi como una disminucion en los pesos moleculares promedio en comparacién con una relacién de
20. Esto se atribuye probablemente a un aumento en las reacciones de transferencia irreversible de
cadena. Ademads, en investigaciones anteriores realizadas en el grupo, se obtuvieron mejores
resultados en la polimerizacion en régimen de CCTP al utilizar relaciones bajas de Me,SiCl,/ NdVs,
lo que puede deberse a que se limita la posible formacion de especies cataliticas halogenadas
insolubles.
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5.3 Sistema de polimerizacion

Las reacciones de polimerizacién se realizaron en un reactor de acero inoxidable de 1 L, el
cual estaba equipado con un sistema de agitacion mecdnica tipo turbina y una manta calefactora
acoplada a un controlador de temperatura PDI. El controlador de temperatura permite mantener la
temperatura del reactor con una variacidn no superior a 1.5 °C con respecto al punto de consigna.
Es importante mencionar que el reactor esta acoplado a un sistema que permite alimentar
cantidades adecuadas de disolvente y mondmero al reactor en atmdsfera inerte.

5.4 Polimerizaciones

Antes de cada reaccién de polimerizacidn, el reactor se calenté a 120 °C, aplicandose tres
ciclos de carga de nitrégeno y vacio para eliminar trazas de oxigeno y humedad. Las polimerizaciones
de B-mirceno se realizaron con un 16.0 % en masa de mondémero, utilizando ciclohexano como
disolvente, en atmdsfera de nitrégeno y de forma isotérmica, manteniendo una agitacion constante
a 80 rpm. Se establecieron tres temperaturas para las polimerizaciones: 50, 60 y 70 °C. Para llevar a
cabo las polimerizaciones, se cargaron al reactor ciclohexano (310 mL) y B-mirceno (40 mL), y se
llevé a la temperatura de reaccion. Luego, se incorpord al reactor el sistema catalitico envejecido
(NdV3/DIBAH/Me,SiCly) para iniciar la polimerizacion, e inmediatamente se presurizé el reactor a 30
psi con nitréogeno. Una vez iniciada la reaccidon de polimerizacion del B-mirceno, se tomaron
muestras cada cierto tiempo. Las temperaturas y concentraciones de los reactivos utilizados para
llevar a cabo cada polimerizacion, asi como la nomenclatura asignada a cada reaccién, se muestran
en la Tabla 2.

En las polimerizaciones de Exp. 1, Exp. 2 y Exp. 3 se utilizaron las mismas concentraciones
molares de mondmero inicial y de sistema catalitico, pero se varid la temperatura para determinar
los pardmetros de la ecuacién de Arrhenius. En estas reacciones (Exp. 1, Exp. 2 y Exp. 3) se empled
el mismo lote de mirceno, con un contenido aproximado del 88 % de mirceno polimerizable (88 %
de B-mirceno). Para Exp. 4 se utiliz6 mirceno con una pureza (contenido de B-mirceno) de
aproximadamente 89 %, y para Exp. 5 se usé un lote de mirceno con una pureza de
aproximadamente 88.5 %. En el calculo de [M]o se tomd en cuenta la pureza del mirceno. Se
denomind relacién de [M]o/[Nd]o aparente cuando no se tomd en cuenta la pureza del mirceno en
[M]o para calcular la relacién de [M]o/[Nd]o, y relacién de [M]o/[Nd]o real cuando se considerd la
pureza del mirceno. Las relaciones de [M]o/[Nd]oaparentes se utilizan como referencia debido a que
son mas faciles de recordar, pero en todos los calculos se utilizaron las concentraciones reales, que
consideran la pureza del mirceno.
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Tabla 2. Temperatura de operacién y concentraciones iniciales.

Experimentos Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4 Exp.5
Temperatura (°C) 50 60 70 60 60
[M]o / [Nd]o @ 750 600 1000
[Mo / [Nd]o ® 660 535 885
M [ C-hex (% peso) 16 16 15.5
[M]o (mol L) © 7.83x10? 7.86x10" 7.73x101
[Nd]o (mol L) 11.85x10* 14.75x10*% 8.74x10*
[DIBAH]o (molL?) 2.36x10? 2.93x10%? 1.74x102
[RuCl2]o (mol L) 11.81x10* 14.67x10* 8.71x10*
[DIBAH]o/ [Nd]o 20 20 20
[RuCl2]o / [Nd]o 1 1 1
Pure.za aprox. del 88 89 885
mirceno (%)

Notas:

a) Aparente. Las relaciones aparentes se calcularon con la concentracidn inicial total de mirceno.

b) Real. Los valores de relaciones reales se calcularon considerando la pureza del mirceno (% de B-mirceno).
< [M]oreal, tomando en cuenta la pureza del mirceno.

[M]oes la concentracidén molar inicial de monémero mirceno, en mol - L71.

[Nd]oes la concentracién molar de NdVs utilizada para preparar el sistema catalitico, en mol - L™1.
[DIBAH], es la concentracién de DIBAH utilizada para preparar el sistema catalitico, en mol - L71.

[RCl2]o es la concentracién de Me,SiCl, utilizada para preparar el sistema catalitico, en mol - L1,

5.5 Determinacion de conversion, peso molecular y viscosidad

Se tomaron muestras cada determinado tiempo, dependiendo del avance de la
polimerizacidn, para medir la conversion y determinar el peso molecular promedio. La conversion
de polimerizacion se determind gravimétricamente.

Se usd cromatografia de permeacion en gel (GPC) para determinar el peso molecular
promedio en numero (M,,), el peso molecular promedio en peso (M,,) y la dispersidad (M,, /M,,). La
GPC se realizé en un equipo Agilent Technologies modelo PL-GPC 50, equipado con detector de
indice de refraccion calibrado con estdndares de poliestireno monodisperso, utilizando THF como
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eluyente a un caudal de 1 mL/min a 40°C. M,, y M, respectivamente, en relacidn con los estandares
de poliestireno, se corrigieron utilizando la ecuacién de Mark-Houwink-Sakurada (Ecuacion 71).

[n] =K -M* (71)

Donde [n] es la viscosidad intrinseca, M es el peso molecular promedio viscosimétrico del
polimero, y K y a son constantes de Mark-Houwink-Sakurada y varian segun el tipo de polimero, el
solvente y la temperatura. La correccidn se basdé en un pardmetro universal conocido en la
calibracién SEC (el producto [n] - M es proporcional al volumen hidrodinamico) [131, 142, 174-180].
Para cualquier volumen de retencién, los volimenes hidrodinamicos de dos polimeros 1y 2 seran
iguales [179, 180]. El M del polimero 2 (M,) que eluye al mismo volumen de retencién del polimero
1 en el mismo disolvente y a la misma temperatura esta relacionada con el M del polimero 1 (M)
segun:

(72)

2 =

K1M1a1+1 1/(a2+1)
< K, )

Los parametros de Mark-Houwink-Sakurada utilizados en la correccién se obtuvieron de
Gonzalez-Villa et al. [101], y Hattam et al. [180] usando THF como solvente; Poliestireno aps=0.712,
Kps = 12.80x10” dL/g, amy=0.772, Kmy= 7.46x10° dL/g.

Por ultimo, se determind la viscosidad a corte cero (7)) de las muestras (soluciones) a las
diferentes conversiones, utilizando un reémetro Anton Paar Physica MCR 502, dispuesto con una
geometria doble-gap, a una temperatura de 25°C. Las viscosidades se obtuvieron en unidades de
Pa-s.
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El mecanismo general de polimerizacidn via coordinacién y el mecanismo general de CCTP
se trataron, respectivamente, en las secciones 2.2.1 y 2.2.2; en la secciéon 6.1 se describe el
mecanismo de manera mas especifica, utilizando la nomenclatura que se usa también para las
ecuaciones de balance de poblacién.

En la seccion 6.2 se presenta la derivacion de las ecuaciones de balance poblacién, que
describen la manera en como cambian las concentraciones de las cadenas vivas y muertas de
diferentes longitudes durante la polimerizacién y en la seccién 6.3 se obtienen los tres primeros
momentos (0, 1y 2) del balance de poblacidon. Por su parte en la seccidn 6.4 se muestra y describe
la estrategia de optimizacién para la estimacion de parametros. El modelo reocinético se muestra
en la seccién 6.5 y por ultimo en la seccidon 4.6 se mencionan los aspectos numéricos y de equipo
usados para la simulacion.

El modelado matematico de la cinética de polimerizacion y la estrategia de optimizacion
para la estimacién de pardmetros se desarrollaron en colaboracién con el Dr. Ivdn Zapata Gonzalez,
quien brindd valiosos aportes y orientacién en esta seccion de la tesis. Adema3s, el Dr. Ivan Zapata
proporciond los programas en MATLAB®, los cuales fueron adaptados para el mecanismo de CCTP
propuesto, cambiando Unicamente las ecuaciones.

6.1 Mecanismo de reaccion

La polimerizacion fue iniciada por un sistema catalitico Ziegler/Natta basado en neodimio a
través de un mecanismo de coordinacion. El sistema catalitico estd compuesto por un catalizador
de versatato de neodimio (Nd V), una especie de alquilaluminio (DIBAH = Al R,H = Al R3) utilizada
como cocatalizador (que también se utiliza como un agente de transferencia de cadena durante la
polimerizacion), asi como un donante de halogenuro (Me,SiCl, = Ry Cl,) para lograr altas
actividades cataliticas y altos contenidos de cis-1,4 [25]. En primer lugar, antes de adicionar el
sistema catalitico al reactor, el catalizador se activd con las especies de alquilaluminio (que también
actla como eliminador de impurezas) y con el donante de halogenuro, para generar las especies
activas (o sitios activos) del catalizador que pueden iniciar la polimerizacién [31, 40]. La activacidn
del sistema catalitico se representa con las Ecuaciones 73 y 74. Debido a que las especies activas ya
estan formadas al adicionarse al medio de reaccioén, las reacciones de activacidn no se consideran
en las ecuaciones cinéticas para el mecanismo de reaccién, ni para el balance de poblacién.
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NdVs; + AlR; — NdAVR, (73)

NdVR, +RyCl, - Cc' + ¢l (74)

6.1.1 Consideraciones para proponer el mecanismo

Los sistemas cataliticos Ziegler-Natta, segun diversos informes, producen multiples especies
activas (ver seccion 2.1.5). Varios estudios han identificado distribuciones de peso molecular (DPM)
bimodales en curvas SEC/GPC al utilizar sistemas cataliticos basados en neodimio, especialmente a
bajas conversiones [181, 182]. Basandose en estos reportes que sefalan la presencia de dos
poblaciones de polimeros con catalizadores de Nd, lo cual se atribuye a la existencia de dos centros
activos diferentes, y apoyandose en el analisis de datos experimentales, se ha propuesto la hipdtesis
de que durante la activacion del sistema catalitico basado en Nd se forman dos tipos distintos de
centros activos, los cuales participan en la polimerizacion por coordinacién del B-mirceno

Es importante remarcar que, como se menciond en la Seccién 2.1.5, es posible la formacion
de hasta seis centros activos. Sin embargo, segun la literatura, generalmente solo se logra identificar
el efecto de dos centros activos distintos, que dan lugar a dos poblaciones de polimero, por lo que
se considera que la proporcidon mayoritaria corresponde a dos centros activos. Ademas, no se ha
contemplado la posible formacion de dimeros y tetrdmeros del catalizador de Nd (Seccién 2.15), lo
cual podria afectar la eficiencia de la activacién del catalizador y explicar la existencia de dos centros
activos. También se podria haber teorizado sobre la ocurrencia de una transicion gradual del
polimero activo de Tipo | al polimero activo de Tipo Il y proponer un mecanismo basado en ello. Sin
embargo, el mecanismo propuesto, basado en la hipdtesis de que dos tipos diferentes de centros
activos son generados durante la activacion del sistema catalitico (sin considerar la posible
oligomerizacion del catalizador de Nd), al ser modelado y simulado, pudo describir
cuantitativamente la conversidon de B-mirceno y la distribucion de peso molecular del polimero
formado. Por lo tanto, se considerd que el mecanismo de reaccién y su modelo cinético eran utiles
para relacionar la conversion y los pesos moleculares con la viscosidad mediante el modelo
reocinético

Para proponer el mecanismo, se asumié que los centros activos de tipo | (C!*,) y de tipo Il
(C ') generan especies poliméricas de tipo | y tipo II, respectivamente, a través de distintas etapas
de reaccién. Como primera aproximacion, se considerd que las especies de tipo | solo reaccionan
con otras de su mismo tipo, y lo mismo ocurre con las especies de tipo Il, resultando en la formacion
de dos poblaciones poliméricas distintas. También se planted que la polimerizacién inicial, que es
muy rapida, ocurre en particulas insolubles asociadas a los centros activos de tipo |, que son
altamente reactivos, pero de vida corta (C!*), y que pueden no ser visibles a simple vista. Ademas
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de esta polimerizacién inicial, se produce una polimerizacién mas lenta en el segundo tipo de sitio
activo, que es soluble (centros activos de crecimiento mas lento pero estables, € ''*) [181, 182]. Se
asumio que todo el catalizador de Nd se convierte en los centros activos C1* y C I, y se consideré
gue no ocurre oligomerizaciéon del catalizador de Nd.

En cuanto a los datos experimentales, al analizar las reacciones de polimerizacion del B-
mirceno, se observd un crecimiento acelerado o una conversién rapida, lo que se atribuyd a la alta
actividad del centro activo rapido (C'*). Este centro activo desempefia un papel predominante al
iniciar y propagar la reacciéon con rapidez. Como resultado, en la fase inicial, el monémero se
consume rapidamente (Fase 1 en la Figura 39 a y b), observdndose una distribucidon bimodal en las
curvas SEC/GPC (ver Figura). A medida que la polimerizacion avanza, la velocidad de conversion
comienza a disminuir, marcando el inicio de una fase de crecimiento mas lento (Fase 2 en la Figura
39 ay b). En esta etapa, se observa una transicién gradual en la cual la actividad de C!* y la
produccién de polimero de Tipo | disminuyen significativamente, mientras que C'* comienza a
predominar en la reaccién. Tras esta etapa, la conversién del mondmero continlla de manera
estable, sin fluctuaciones abruptas, ya que C '™ y el polimero de Tipo Il son los Unicos que

permanecen activos en la reaccion.

a) b)
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Figura 39. Etapa inicial de la polimerizacion en Exp. 1y Exp. 2: a) seqguimiento desde la etapa inicial hasta altos tiempos

de polimerizacion, y b) sequimiento desde la etapa inicial hasta bajos tiempos de polimerizacion.
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En relacién con la posible interaccién entre los polimeros de Tipo |y Tipo Il, se asumidé que
cada tipo de centro activo genera polimeros que solo reaccionan con otras especies del mismo tipo.
Esta suposicion se fundamenta en los resultados obtenidos a partir de las curvas SEC/GPC, que
revelan una distribucién bimodal del peso molecular a muy bajas conversiones (Ver Figura 40). La
observacién de dos poblaciones con diferentes pesos moleculares, puede sugerir que los polimeros
de Tipo | y Tipo Il se forman a través de mecanismos de polimerizacién distintos. Para desarrollar el
mecanismo, se ha considerado la conjetura de que, aunque las especies de Tipo | y Tipo |l
polimerizan simultaneamente, los mecanismos de polimerizacién pueden ser distintos para cada
tipo de polimero. Esto implica que cada tipo de polimero contribuye de manera separada a la
polimerizacidn global, sin una interaccidn significativa entre los polimeros de Tipo | y Tipo II.

Exp.1
104 ®  DPM Experimental
c ik Poblacién 1
onve‘r’smn (Especies de tipo 1)
- 2.6% Poblacién 2
! (Especies de tipo Il)
3
© 0.6
|
©
o
% 0.4
0.2
0.0+
T T T T T T 1
35 4.0 4.5 50 55 6.0 6.5
Log M

Figura 40. Distribucion de pesos moleculares (DPM) de Exp. 1 a bajas conversiones.
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6.1.2 Mecanismo de reaccién propuesto

Como se establecié en la seccidn anterior, se supuso que los centros activos tipo I, C'*, y el
centro activo tipo I, C '*, generan especies poliméricas de tipo | y tipo Il, y también se asume que
tales especies solo reaccionan entre el mismo tipo y que estas especies generan poblaciones
diferentes (Ver Figura 41).

El paso de iniciacién se basa en la adicion de una unidad de mondmero en un sitio activo
(C'*, ¢ '*), dicha adicién de mondmero ocurre a través de la coordinacidn y posterior insercién del
mondémero en el sitio activo, dando lugar a la cadena polimérica propagante (B,', P,") de longitud
n = 1. El paso de propagacion consiste en el crecimiento de la cadena de polimero propagante P,,
gue procede por la sucesiva coordinacidn e insercién de unidades de mondmero, lo que conduce al
crecimiento de la longitud n. Ademas de la iniciacion y propagacién de la cadena, los catalizadores
a base de neodimio de polimerizacién de coordinacién convencional también presentan una
reaccién de transferencia de cadena irreversible al cocatalizador.

La transferencia de la cadena polimérica propagante (B,!, B,"") al cocatalizador de alquilo de
aluminio (agente de transferencia de cadena, Al R3), genera especies inactivas (Al B," y Al P," :
cadenas inactivas para la insercién de mondmeros, ubicadas en el aluminio) y regenera nuevos
centros activos (C'*, C'*) que pueden continuar la reaccién de iniciacién y propagacién. Las
especies inactivas de tipo I, Al P,", se consideran como polimero muerto (Al B,' = D,,') para realizar
el modelamiento, y las especies de tipo Il, P,Al Y, se consideran inactivas temporalmente, es decir,
como “especies latentes”.

Las cadena propagantes o activas de tipo Il (B,") y las especies latentes (Al P,") interacttian
en una reaccién de transferencia de cadena reversible. El crecimiento de cadena ocurre Unicamente
en la cadena activa B,"; cuando la cadena activa P," se transfiere al aluminio de la especie latente
Al P,", la cadena latente P,, se "activa" y se convierte en una cadena propagante, al mismo tiempo,
la cadena activa B,", ahora transferida al aluminio, se convierte en una cadena "desactivada",
conformando la especie latente Al P," (Ver Figura 41). Posteriormente, P,,"" se transfierea AL B,", y
la cadena B," que se habia transferido al aluminio se convierte de nuevo en la cadena "activa" B,
y continua creciendo.

La transferencia de cadena reversible implica la conversidn ciclica entre una cadena activa
y una especie latente, donde las etapas de transferencia y propagacién ocurren de manera
secuencial. Esta reversibilidad asegura que todas las cadenas de polimero tengan la oportunidad de
crecer a un ritmo similar. Cabe aclarar, en un sistema global donde muchas hay muchas cadenas
activas creciendo y muchas especies latentes, estadisticamente, la reaccidn de transferencia de
cadena reversible y de propagacion suceden de manera simultanea.
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Es importante destacar que se considera que, debido a la alta reactividad y susceptibilidad
a la desactivacién del centro catalitico C ' * y del polimero de Tipo |, las reacciones de propagaciény
desactivacién ocurren rapidamente. Ademas, se asume que la transferencia irreversible de cadena
entre la cadena activa de tipo | (P,') y el Al R; también ocurre rapidamente. Debido a la propensién
del polimero de Tipo | a desactivarse y a la competencia con las demds reacciones, la transferencia
reversible de cadena entre Al P,'y P,' se ve limitada. Como resultado, Al P, se convierte en una
especie completamente inactiva antes de que pueda ocurrir dicha transferencia reversible. Por lo
tanto, se considerd que en el polimero de Tipo | la reaccidén de transferencia reversible no ocurre de

manera significativa, y solo las especies Al B,"" se consideran latentes.

La reaccion de transferencia de cadena reversible entre la cadena activa y las especies
latentes es la base de CCTP, y esta reaccion permite distribuciones de peso molecular estrechas y el
crecimiento de multiples cadenas de polimero por molécula de catalizador (especialmente cuando
la desactivacion de centros activos y la terminacién de las cadenas en propagacién son
insignificantes). En la Figura 41 se muestra el mecanismo propuesto esquematizado, el cual ha sido
descrito en los parrafos anteriores de esta seccion 6.1.2.

M M

*
ka2, 1 : p.! 2y ¢
n

ka1 NdV; Kdal,11
CI ’ CII

Figura 41. Mecanismo de reaccion propuesto para la polimerizacion CCTP de B-mirceno.
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6.2. Ecuaciones de balance de poblacién (EBP)

Las reacciones del mecanismo de reaccién que se muestra en la Figura 44, se presentan por
separado por especies del tipo | y especies del tipo Il en la Tabla 3. Las EBP se derivan del mecanismo

de reaccion que se muestra en la Tabla 3, Ecuaciones (75-85).

Tabla 3. Mecanismo de reaccidn por especies del tipo | y del tipo Il

Reaccién Especies tipo | Especies tipo Il
kin, I kin, 11
Iniciacién c*+M - P c™ + M - p"
kp, I kp, 11
Propagacion
ktrc, 1 ktrc, 1T
Transferencia al B' + ARy - AlP,' + " P + AlR; —» AlR," + "
cocatalizador cl = ¢ cle= ¢!
kdal, I kdal, 11
cl* - (! cl+ _ cn
Desactivacion
kdaZ, I kdaz, I
Pnl - Dnl PnIl - DnII
i ktr
Transferencia
reversible
ver B +AlP,"" <— B, + AlpR,"
ktrl
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N
d[c*] . .
L = i [CTIIMY + ey [AIRS] ) [B] = g €]
n=1
N
d [C* II]
—— = i [T+ gren [AIRs] ) [B] = Kegaan [C7]
n=1
d [m] y " N
= ki [CTIUM] = ey TM] ) [B] = K [€* UMY = Je (M1 )[R
n=1 n=1
d [ALR] o e
dt = - ktrc,] [AlR3] E[Pn ] - ktrc,II [AlR3] Z[Pn ]
n=1 n=1
d [Pll] * 1 1 I I
T = kin g [C 1M1 = kp [Pr'][M] = Kere [Py ][[AIRs )= kaaz[P1']

Paran=2..00

d[R]
dt

= kp,I [P(n—l)l] [M] — kp,[[PnI] [M] — ktrc,l [Pnl] [AIRS]_ kdaz,l [Pnl]

Paran=1..00

d[Dy]

dt

= kdaZ,I [Pnl] + ktrc,l [Pnl][AlR3]

(75)

(76)

7

(78)

(79

(80)

(81)
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d[P,"]
dt

= kin,n[C*”][M] - kp,II[P1”][M] - ktrc,II [P1”][AZR3]
N
— (ke + ktr1)[P1”] z [AleH] (82)
m=1

N
+ (s + e [ALP]) Y [P] - Kz [P2"]

n=1

Paran=2..00

d[Pn“] I I 11
dt = kp,II[P(n—l) ][M] - kp,II[Pn ][M] - ktrc,II[Pn ][A1R3]

N
— (ker + ktrl)[Pnn] Z [Ale”] (83)
m=1

N
+ (ktrl + ktr)[Al Pn”] Z [PmH] - kdaZ,II [Pnn]

m=1

Paran=1..00

d[Alp,!! J
% = ktrc,ll [PnH] [AlR3] + (ktr + ktrl) [Pn”] z [Alpm”]
N met (84)
- (ktrl + ktr) Z [Pm”] [Al Pn”]
m=1

Para n=1..
d[p,"

[drtl ] = kaaz1 [Pn”] (85)
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6.3 Método de momentos

Como se menciond previamente, el método de los momentos es una herramienta versatil

para el modelado de la cinética de polimerizacién y la estimacidn de pardmetros cinéticos no

reportados en la literatura [4, 7, 8, 46, 53, 167, 183-187]. En primer lugar, se presentan las

definiciones de los momentos para cada especie de polimero, se han distinguido dos tipos de

polimeros (tipo | y Il) durante los experimentos, como se vera respaldado por los resultados. Por lo

tanto, en el modelo cinético se necesita predecir las caracteristicas para ambos tipos de poblaciones.

El k-ésimo momento para el polimero activo y muerto de tipo | se describen en la Ecuaciones

86y 87, respectivamente.

N
pd = ) R
n=1
N
vo! = Z n* [D,']
n=1

(86)

(87)

Los momentos k-ésimos para el polimero activo, inactivo y muerto de tipo Il se definen en

las Ecuaciones 88, 89 y 90, respectivamente.

N

! = 2 n* [ p1]

(88)

(89)

(90)

(oD

(92)

(93)
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n2 [Pyl = ) (0% + 20+ 1) [Pol = iy + 2011 + o 99
n=2 n=1

Los momentos cero se derivan de los PBE (Ecuaciones (75-85)), después de algunas
manipulaciones matematicas sencillas. Los momentos cero para las especies poliméricas activas (o
en propagacion) y los polimeros muertos para el tipo | se presentan en las Ecuaciones (95) y (96),
respectivamente. Los momentos cero para las especies poliméricas activas, latentes y muertas del
tipo Il se escriben en la Ecuaciones (97), (98) y (99), respectivamente.

Polimero del tipo |

duo'

a kint[C*IM] = kerey (#01)[A1R3] — Kaaz1 (.Uol) (95)
dv,!
d_t(t) = ka2, (Hol) + Ktrer (Mol)[Ale] (96)

Polimero del tipo Il

d‘Ll 11 .
d(t) = kinulC*"1IM] = kerer( o™)[ALR3] — (ke + ktr)(llouﬁon) 97)
+ (ke + ktrl)(:uon .30“) - kdaZ,II( #0“)
dB," . p 11 g0 98
dt = ke (Ho )[AIR3] + (kerq + ktr)(#o Bo ) — (ke + ktr1)(#0 Bo ) (98)
dV 11
d—z = kdaZ,II (ﬂon) (99)

Los primeros momentos son presentados en las Ecuaciones (100-104).

Polimero del tipo |

du,'

dr = kin,I[C* M1 + kp,I[M] (Mol) — kire; (M1I)[AIR3] - kdaZ,I( #11) (100)
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dv,!

ar kaaz (H1I) + ktrc,l( H1I)[AIR3] (101)

Polimero del tipo Il

du I1 .
g = Kinn[CMIMY + kDM (") = ke (1 ")[ALRS] = Ckers + ker) (12"B") (1999
+ (ker + ker) (po™ 3111) — kagzu( ™)
dﬁ I
dr = kire, II( Hq ) [AIR3] + (k¢rg + ktr)(lh“ﬂon) — (ke + ktrl)(.uo 111) (103)
dv 11
d; = kagzn (H1H) (104)

Finalmente se derivan los segundos momentos y se presentan en las Ecuaciones (105-109).

Polimero del tipo |

du,'

dr = kin,I[C* I][M] + kp,I[M](z #11 + llol) — Ktrer (#21)[A1R3] - kdaz,l(ﬂzl) (105)
dv2I . |
dar = kaaz (Hz ) + ktrc,l(llz ) [AlR;] (106)

Polimero del tipo Il

d U 1T .
dtz = kinulCMIIM] + kpyp IMI1(2 0™ + p0™) = keerer (™) [ALRs] (107)
— (ke + ker1) (#2 Bo ) + (kern + ktr)(llonﬁz ) - kdaz,n(#zn)
d :82” Hp I 11 108
dt = kirc II(Ilz ) [AIR3] + (k¢py + ktr)(#z Bo ) — (ke + kere) (Ho B ) (108)
d v 11
o= kaazu(i2") (109)

M, y M,, se calcularon mediante las Ecuaciones 110 y 111, respectivamente, para el
polimero de tipo |, y mediante las Ecuaciones 112 y 113 para el polimero de tipo Il. Ademads, se
puede calcular el M, y el M,, totales, Ecuaciones 114 y 115:
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Polimero del tipo |

I I
1_.“1 +v;

M, PR (MMy0,) (110)
I o'+ v,!
M, = P (MMp1on) (111)

Polimero del tipo Il

11 11 11
n_ M +ph vy

1o+ o™ + vyl (MMyyon) (112)

n

1
11 — .uZH + .82 + VZH
"+ vy

Mw (MMMon) (113)
Total

1
_ p v B+
= ]
o' +vol + uo + By +vo!!

Mn (MMMon) (114)

1
_.U21+V21+#2H+32 + v,
= i]

R S VL S TP P SR O

MW (MMMon) (115)

La dispersidad del sistema es calculado por la Ecuacion 116:

p=-Y (116)

El nimero "experimental" promedio de cadenas poliméricas (Npexp) producidas por un solo
atomo de metal primario es calculado por la Ecuacion 117.

M
Npisp = 57— (117)
n Exp
Donde
[M],
(MWon) (X) (118)

S R N
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Y el nimero promedio tedrico de cadenas poliméricas (Npreo) producidas por un solo dtomo
de metal primario calculado por la Ecuacion 119.

M
Nprheo = niheo (119)
Mn Model

Donde M,, Modelado se calcula mediante la Ecuacion 114.

6.4. Estrategia de Optimizacidn para la Estimacion de Parametros

En esta seccidn el objetivo es la estimacién de los pardmetros cinéticos utilizados en las
ecuaciones de momento (Ecuaciones (95 — 109)) para el proceso CCTP. Se pueden distinguir dos
poblaciones de polimeros, descritas como Tipo |y Tipo Il, generadas por los centros activos C '* y
C ''*. El comportamiento de los dos tipos de centros activos en la polimerizacién es muy diferente.
Los centros C '* son muy reactivos, pero de vida corta; generan rapidamente el polimero del Tipo | al
inicio de la reaccion, pero desaparecen pronto. A bajas conversiones, los centros C ' * se desactivan,
asi como las especies poliméricas del Tipo | que se forman a partir de ellos. En contrataste, los
centros C * son menos reactivos, pero mas estables, lo que permite que el polimero del Tipo II
comience a generarse después del Tipo | y continde formandose hasta el final de la reacciéon. Como
resultado, las especies poliméricas del Tipo Il dominan la mayor parte del proceso de reaccién. En
los datos experimentales obtenidos por GPC, el polimero del Tipo | tiene un efecto significativo
Unicamente en el primer muestreo (a muy bajas conversiones), pero este efecto se atentda a medida
que la conversidon aumenta. En cambio, el polimero del Tipo Il influye mas significativamente en los
muestreos posteriores (desde bajas hasta altas conversiones), y su efecto se acentua conforme
avanza la conversién. Debido a esta diferencia en el tiempo de accidn y su impacto en los datos
experimentales, es razonable suponer que los comportamientos cinéticos de las especies
poliméricas del Tipo | y del Tipo Il pueden estar completamente separados, sin interconectividad
entre ellas, tal como se propone en el mecanismo de polimerizacion (Figura 44).

Por esta razén, en lugar de ajustar simultdneamente las constantes cinéticas de ambas
poblaciones de polimeros, se opté por un enfoque secuencial: primero se ajustaron las constantes

cinéticas del polimero del Tipo Il mediante un programa de optimizacion, y luego, con las constantes
cinéticas del polimero del Tipo Il ya establecidas, se ajustaron manualmente las constantes del
polimero del Tipo I. Este enfoque permite realizar ajustes finos basados en observaciones

experimentales especificas sin afectar el ajuste global del modelo.
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6.4.1 Estimacion de parametros cinéticos del polimero del Tipo Il

Los parametros cinéticos involucrados en la evolucidn de las especies poliméricas del Tipo Il, los que
gobiernan el proceso CTTP, son ajustados por una metodologia de optimizacién. En este caso, se
lleva a cabo la minimizacién de la suma de errores al cuadrado (SSE por sus siglas en inglés) entre
los valores predichos del modelo y los valores experimentales. La funcién objetivo es la Ecuacion
120:

n 2 2
minz <[MP](ti) — [MEXP](ta) s (Mf:(ti) - M,’f’%))
L\ MPP (2,)
My (t) — Mfzxp(ti) ’
+ Exp
Mw (ti)

st (120)
kinii, kpioKerers kers Kaavi Kaazn » > 0
kinii, kpioKere i Kers Kaa1,m Kaazin € R"

Donde [MF](t;) denota el valor predicho del monémero remanente en el tiempo i,
calculado por la Ecuacién 77, la cual involucra solo los términos de la especie Il; [ME*P](t;) es el
valor medido experimentalmente del monémero restante en el tiempo i. Los valores M% (¢t;) y
ML (t;) son los pesos moleculares promedio en nimero y peso predichos en el tiempo i,
respectivamente, calculados por la Ecuacion 114 y 115 del modelo; y M, P (t;) y M., P (t;) son los
datos experimentales de los pesos moleculares promedio en nimero y peso en el momento i.

El coeficiente de determinacion (RJ-Z) se calculd para cada caracteristica j utilizando la
Ecuacion 121 [187], donde j puede ser [M], M,, o M,,.

ss’
R} =1-—F (121)
]
SSTot
Donde:
“ 2
SSpes = Z (0F (t) — 0 (1)) (122)
i=1
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n

. 2
SStor = Z(qof t) = 9;™") (123)

i=1
Donde (pfxz)(ti) es el valor experimental de la caracteristica j ([M], M,, o M,,) en el

. . - : N
momento I, (pf(tl-) es el valor predicho de la caracteristica en el tiempo i, ?; *P es el valor

j

Res €S la suma de cuadrados residual,

experimental promedio para una caracteristica especifica, SS

ySS%ot es la suma de cuadrados total.

Tambien se determind la Raiz del Error Cuadratico Medio (RMSE, por sus siglas en ingles),
utilizando la Ecuacion 124.

(o) — o))

RMSE = Z
n—p

i=1

(124)

Donde n es el nimero total de datos para cada caracteristica, y p es el nimero de
parametros (Kin 1, Kp i1 Kercin Kers Kaarin Kaaz1) que se estén estimando en el modelo
(Ecuaciones 77, 114 y 115). Durante las simulaciones, el modelo generalizé6 adecuadamente la
tendencia de los datos, y no se observaron indicios claros de sobreajuste.

6.4.2 Estimacion de parametros cinéticos del polimero del Tipo |

Para calcular las constantes cinéticas de las especies poliméricas del Tipo |, se utilizé un
enfoque de prueba y error combinado con ajuste manual. Dado que no se obtuvieron datos
experimentales a tiempos de reaccidn bajos, fue necesario estimar los parametros iniciales basados
en el comportamiento de los centros activos C!*, particularmente en su rapida desactivacién.
Aungue no se realizaron experimentos que cubrieran toda la quimica involucrada en la etapa inicial
de muy baja conversién del proceso de polimerizacidon, el enfoque principal de este trabajo fue
desarrollar un modelo que describa adecuadamente la cinética de polimerizacion y los pesos
moleculares promedio. El objetivo no fue capturar todos los detalles quimicos, sino establecer un
modelo que permita una implementacion efectiva en el contexto de la cinética de polimerizaciony
la evolucidn de la viscosidad. Es decir, crear un modelo reaocinético que describa tanto la cinética
como la evolucién de los pesos moleculares promedio y la viscosidad a lo largo del proceso de
polimerizacidn. Aunque se reconoce que el modelo cinético tiene dreas de mejora, tanto en lo
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experimental como en el modelado matematico, su desarrollo actual representa un paso clave hacia
su implementacion en el modelado reocinético de una polimerizacién CCTP, lo que sienta las bases
para futuros refinamientos y optimizaciones.

A partir de de estimaciones basadas en el comportamiento los centros activos C!*, se
realizaron multiples iteraciones en las cuales los valores de las constantes cinéticas se ajustaron
manualmente. En cada iteraciéon, se compararon los resultados del modelo con los datos
experimentales de M,, y M,,, , prestando especial atenciéon al primer muestreo, donde la influencia
del polimero de Tipo | es mas significativa. Este enfoque iterativo permitiod refinar los valores de las
constantes para minimizar la discrepancia entre los valores predichos y los experimentales. Todo el
proceso se llevd a cabo con cuidado para asegurar que el ajuste del polimero de Tipo | mantuviera
la coherencia del modelo global, que involucra tanto al polimero de Tipo | como al de Tipo Il.

6.5. Determinacion de los pardmetros del modelo reocinético

Como se describid en los antecedentes (Seccion: 2.5 Reocinética), la viscosidad, 1, con el
peso molecular, M,,, y la concentracidn del polimero en el sistema reactivo, c, se relaciona con la
Ecuacion 37 (De la Seccidn: 2.5. Reocinética), o con la Ecuacion 39 si se formula la concentracion ¢
como funcién de la conversion X.

no = Ko Mwacb @37

no = Ky MwaXb 39

Por su parte, los parametros K;, a, y b de la Ecuacion 39 son constantes, que dependen de
las propiedades especificas del polimero estudiado.

En cuanto a la determinacion de el exponente a y las demas constantes, es importante
aclarar la metodologia experimental empleada antes de abordar en detalle la estrategia matematica
para su calculo. Dado que el objetivo central de esta investigacion es describir la viscosidad 7, del
sistema de B-mirceno polimerizado mediante CCTP, a partir de la incorporacion de la cinética de
polimerizacion en la ecuacién reocinética (Ecuacién 39, n, = K, M,,*X"?), se ha centrado en la
capacidad del modelo para describir matematicamente la fenomenologia relacionada con el
aumento de la viscosidad 1y durante el proceso de polimerizacion. Para la determinacién de 7, se
llevd a cabo una metodologia experimental que permitié obtener valores aceptables para las
constantes de la ecuacidn reocinética. Aunque se reconoce que podria haberse implementado una
metodologia mas rigurosa para obtener valores mas generales o representativos, los resultados
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obtenidos estdn ajustados a las condiciones experimentales especificas en las que se desarrollé la
polimerizacién, como la concentracion de monémero y el polimero formado.

Este hecho puede llevar a que los valores de los exponentes a y b se ajusten mejor bajo
condiciones experimentales similares a las de este estudio. No obstante, los valores obtenidos para
el parametro a son muy cercanos a los reportados en la literatura, lo que sugiere que el modelo
propuesto podria, en cierta medida, describir con precisién el cambio en la viscosidad 1y durante la
polimerizacidn de B-mirceno via CCTP, utilizando los valores calculados de a y b. Sin embargo, cabe
mencionar que el ajuste del modelo con los datos experimentales puede variar: en algunas
condiciones experimentales el ajuste podria ser excelente, mientras que en otras podria no ser tan
preciso. Para obtener un valor mas representativo de a, seria necesario realizar un mayor nimero
de mediciones de la viscosidad 1, bajo diferentes condiciones, lo que implicaria extender la fase
experimental del estudio. Por esta razén, se optd por una metodologia menos rigurosa, pero que
proporciona valores lo suficientemente confiables para evaluar la capacidad del modelo en describir
matematicamente la fenomenologia del proceso de polimerizacién. En la seccién 6.5.1 se describe
una metodologia mds rigurosa que se podria haber implementado para determinar el exponente a.
En la seccidn 6.5.2 se describe la metodologia que se utilizé para determinar el exponente a.

Siguiendo con el aspecto del modelamiento reocinético, una vez que se obtienen los valores
de K;, a, y b, se pueden susitutuir en modelo reocinético (Ecuacion 39) e implementar la cinetica
de polimerizacién en dicho modelo. En la seccidn 6.5.3 se describe brevemente la metodologia para
el modelamiento reocinético. Por utimo en la seccidn 6.5.4 se explican algunas consideraciones
sobre la eleccion de la temperatura para las mediciones experimentales de 7.

6.5.1. Metodologia alternativa para la determinacion del exponente a.

Para calcular experimentalmente el exponente a del modelo reocinético (que describe la
dependencia de 7, respecto a el M,,), se puede utilizar un enfoque que implique la medicién de la
viscosidad en soluciones concentradas de polimirceno con distintos pesos moleculares M,,,
preparadas a una misma concentracion c. Al mantener constante la concentracion del polimero, se
simula una conversion X constante. De esta manera, al obtener valores de 1, para cada valor de
M,, a conversion constante, se puede estudiar exclusivamente la relacién entre la viscosidad 7, y el
peso molecular M,,,. Adem3s, para garantizar que X se mantenga constante, también es posible usar
muestras de polimero puro con diferentes pesos moleculares, midiendo la viscosidad 7, en fundido
correspondiente a cada M,,.. Tanto en solucién como en fundido, se puede describir la relacién de
N con M,, mediante la Ecuacion 34, vista en la Seccién 2.4.4 (Relacién de ny con M,,,).

no = KM,* (34)
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Los datos experimentales de las mediciones de 1, deben ajustarse a una relacién logaritmica
derivada de la ecuacion original (n, = K M,,%), es decir, la ecuacidn se debe linealizar mediante
logaritmos en base 10, obteniéndose:

log (ny) =logK + a-log (M,,) (125)

La Ecuacion 125 representa la ecuacion de la linea recta y = C + a - x . A partir de este
ajuste lineal, el coeficiente de la pendiente proporcionara el valor del exponente a.

Cabe mencionar que, el uso de polimero puro, en lugar de soluciones, elimina posibles
efectos de la interaccion con el solvente (en este caso, una mezcla de mondmero pB-
mirceno/ciclohexano). Sin embargo, dado que las polimerizaciones se llevaron a cabo en solucién,
seria mds apropiado emplear soluciones concentradas de polimirceno para determinar el exponente
a. Aunque en soluciones concentradas las moléculas de polimero estan mas cercanas entre si, lo
gue promueve una mayor interaccion polimero-polimero y minimiza la influencia del solvente en
comparacion con soluciones diluidas, aun existe la posibilidad de que las pequefias moléculas del
solvente afecten la dinamica del movimiento del polimero. Esto, a su vez, podria influir en la
dependencia de 1y con respecto a M,,,. Ademas, asi como se sabe que se requiere un peso molecular
mayor para alcanzar el M. en solucién qué en estado fundido, el valor del exponente a también
podria variar ligeramente cuando se relaciona M,, con 1, en fundido, en comparacién con
soluciones.

Por esta razén, hubiera sido conveniente realizar mediciones experimentales de 1, tanto en
solucidon como en estado fundido para verificar si existia alguna diferencia significativa en la relacién
entreny y M,, en estos dos estados. No obstante, el objetivo principal de este estudio era relacionar
la viscosidad 7, , el peso molecular M,, y la conversion X durante la polimerizacién de B-mirceno
via CCTP. Los datos experimentales obtenidos fueron suficientemente confiables para confirmar que
la relacion entre 1y, M,, y X se puede modelar adecuadamente mediante un modelo reocinético
basado en la cinética de polimerizacion CCTP del B-mirceno.

En trabajos futuros, se podria mejorar la metodologia experimental para determinar con
mayor precision el exponente a, midiendo 7, de soluciones de polimirceno bajo una mayor
variedad de condiciones experimentales y adoptando un enfoque mas exhaustivo. Para los fines de
este estudio, se considera adecuado obtener valores aproximados de los parametros a y b mediante
el procedimiento experimental empleado.
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6.5.2. Determinacion de la constante K, y los exponentes a y b

Para ajustar o determinar los parametros K;, a , y b del modelo reocinético, se puede
emplear una regresion lineal multiple aplicada a los logaritmos de los valores experimentales de 1,
M,,y X. Alternativamente, es posible obtener primero experimentalmente el exponente a para
simplificar el calculo y poder emplear una regresion lineal simple sobre los datos experimentales
para calcular las constantes K; y b. Este ultimo procedimiento se puede seguir si se sigue la
metodologia descrita en la secciéon 6.5.1. Dado que previamente no se determiné de forma
independiente el exponente a, se puede adoptar un enfoque de pruebay error, asumiendo valores
de a para realizar regresiones lineales simples y determinar cudl valor describe mejor los datos
experimentales. A continuacion, en la seccidn 6.5.2.1, se explica la determinacién de las constantes
asumiendo un valor de a y empleando una regresién lineal simple. Posteriormente, en la seccidon
6.5.2.2, se explica la determinacién de las constantes al emplear una regresion lineal multiple.

6.5.2.1 Determinacion de las constantes asumiendo un valor de a.

b

La Ecuacion 39 (n, = K; M,,“X”), es una funcién de la forma y = a- x” si se arregla de la

siguiente forma:

1\;0,1 = K, (X)P (126)

w

Al aplicar una transformacion logaritmica a la Ecuacion 126, y linealizar la relacidn entre las
variables, queda de la forma:

n
log ( Oa) =log K, + b -log (X) (127)
My,

La Ecuacion 127 representa la ecuacién de la linearecta y = C + b - x , donde:

y = log (,\Zi’a) (127.1)
C=logk, (127.2)
x =log (X) (127.3)
b=h (127.4)

La Ecuacién 127 se utiliz6 para calcular los parametros b y K, graficando log (no/M,,%)
frente al log (X * fion)- En la mayoria de polimeros, el pardmetro a para la Ecuacion 34 (n, =
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K - M,,%), presenta un valor cercano a 1 cuando el M,, se encuentran debajo del valor de M., o un
valor aproximado de 3.4 cuando el M,, es mayor al M, [142]. Para calcular los pardmetros by K1,
inicialmente se asumieron valores de a = 1y a = 3.4, y se sustituyeron en la Ecuacidon 127. El valor
de a se vario en cambios de 0.1. Como se espera en un polimero en solucién con un valor de M, no
demasiado elevado, el valor de a se encuentra en el rango debajo del valor de M. Elvalor de a se
verifico en el rango de 1 a 1.7, en incrementos de 0.1.

6.5.2.2 Determinacion de las constantes mediante una regresion lineal multiple.

Como se menciond antes, para calcular Ky, a, y b, se puede emplear una regresion lineal
multiple aplicada a los logaritmos de los valores experimentales de 1y, M,, y X. De esta manera, la
funcién objetivo se convierte en una forma lineal mediante la transformacién logaritmica,
permitiendo ajustar los parametros K, a, y b mediante la minimizacién de los errores al cuadrado
[188].

Al aplicar los logaritmos a las variables M,, , X y n,, se obtienen las variables log (M,, ),
log (X) y log (ny). Entonces, mediante la transformacion logaritmica de la Ecuacion 39

(no = Ky M,,*X"), se obtiene la ecuacion lineal:

log (o) =log (Ky ) + a-log (My, ) + b -log (X) (128)

La Ecuacion 128 representa la ecuacion de un plano recto en el espacio tridimensional de la
formaz=C+a-x+b-y.

Utilizando la Ecuacion 128 para cada punto de muestreo i (tomados en los diferentes
tiempos de polimerizacidn), se tiene el sistema de ecuaciones lineales:

log (19); = log (Ky ) + a - log (M,,); + b - log (X); (129)

Dondei =1,2,3,...,n.Enestecaso,n =8

Para mayor simplicidad, el modelo n, = K; M,,“X? se puede expresar como:
z =k x%yb (130)

Donde:
z representa la viscosidad 1
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x representa el M,,,.
y representa la conversion X.
k es la constante de proporcionalidad K;

a y b son los exponentes de las variables x(M,,) y y(X) , respectivamente.

Con esta notacidn simplificada, al aplicar los logaritmos a los valores experimentales de M,,, ,
X yno se obtienen las variables log (x ), log (y) y log (z), respectivamente. Entonces para cada
punto de muestreo i, se obtienen las ecuaciones lineales:

log (z;) =log (k) +a-log (x;) + b -log (y;) (131)

Los valoresde K, a, y b se obtienen al resolver el sistema de ecuaciones lineales [188, 189]:

1 log(xy) log(y1) log (k) log(zy)
1 log(x2) log(y2) o |=|'o8) (132)
1 log(x,) logln)/ P log(zy)

Donde:

x; (X1, X2, ..., Xn) es el valor experimental de la variable x en el punto i (M),

vi W1,Y2, ..., ¥n) es el valor experimental de la variable y en el punto i (X; ),y

zi (z1, z2, ..., Zn) es el valor experimental de la variable zen el punto i (7).

El objetivo es encontrar valores de a, b y log (k) que minimicen el error cuadrético total,
definido como:

n
2
S= Z( log(z;) — log(zi, mod)) (133)
i=1
Donde:
Z; es el valor experimental de la variable zen el punto i (7;), y

Z; moa ©selvalorpredicho por el modelo de la variable z ( ) en el punto i.
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Para calcular el R? del ajuste, se utiliza la siguiente férmula:

S

RZ=1-—

Donde:

S es la suma de los cuadrados de los residuos (error cuadratico total).

755 = ( log(z) ~Tog@) )’
i=1

(134.1)
log(z) esla media de los logaritos de z
1 n
log(2) = ) (log(z))
i=1 (134.2)

La solucién del sistema de ecuaciones lineales (Ecuacion 132) proporciona los valores de
log (k) , ay b. Una vez obtenido log (k), el valor de k es calculado mediante la operaciéon k =
10log (k)

Finalmente, la ecuacion ajustada es de la forma de la Ecuaciéon z = k xayb , 0 en términos

de las variables originales, de la forma 1, = K; M,,*X?.

6.5.2.3 Reparametrizacion optima del modelo de funcién potencia multivariable

Para ajustar el modelo de funcién potencia multivariable z = k x%y?, se implementé un
procedimiento de reparametrizacion optima en MATLAB®, con el objetivo de minimizar la
correlacién entre los pardmetros a y b, mejorando la precisién de las estimaciones. El cédigo
MATLAB utilizado para llevar a cabo este procedimiento fue desarrollado con la asistencia de
ChatGPT.

La reparametrizacién dptima se basa en el método descrito por Schwaab y Pinto (2007), que
permite minimizar la correlaciéon entre los parametros del modelo de funcién potencia. Se
recomienda consultar “M. Schwaab , J.C. Pinto ; Optimum reparameterization of power function
models, Chem. Eng. Sci. 2008, 63, pp. 4631-4635" [190] para una explicacion detallada del algoritmo
subyacente.

Para evitar reiteraciones y redundancias en el texto principal, se ha decidido incluir la
metodologia completa, el codigo MATLAB, y los resultados de simulacién correspondientes a la
reparametrizacién dptima en el Anexo X. Este enfoque permite una exposicion detallada sin repetir
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conceptos previamente discutidos en el cuerpo del texto, donde ya se aborda la determinacién de
pardmetros mediante regresion lineal sin reparametrizacion.

6.5.3. Modelamiento reocinético

La Ecuacién 39 (n, = K, M,,*X?) se utiliz6 para realizar el modelamiento reocinético. Se sustituyeron
los parametros a, b y K1 estimados en la Ecuacion 39, asi como la conversion X y el M,,,, obtenidos
a partir de las soluciones del modelo cinético. La conversién X fue calculada resolviendo Ecuacion
77 (y el sistema de ecuaciones del balance de poblacién) y la Ecuacién 135, mientras que el M,, se
obtuvo mediante la Ecuacion 115, que también involucra la resolucién del sistema de ecuaciones
del balance de poblacidn. Al sustituir X y M,,, en el modelo reocinético (Ecuacion 39), se establece
1o como funcién del tiempo, dado que 7, se calcula a partir de parametros cinéticos (K1, kp 1,
kircyr, kinn, etc.), las concentraciones iniciales de los reactivos y el tiempo de polimerizacion. Se
realizaron simulaciones de 71, como funcién del tiempo, y los valores obtenidos mediante estas
simulaciones se compararon con los valores obtenidos experimentalmente.

[M]o (135)

Donde:
X; es la conversion en el tiempo t
[M]; es la concentracion de monémero en el tiempo t

[M], es la concentracion de monémero (ent = 0)

6.5.4 Consideraciones de la temperatura para las mediciones experimentales de 7,

En cuanto a los datos experimentales para el analisis reocinético, se utilizaron los datos
experimentales de M,,,, X y 1y del Exp. 5.

Es importante mencionar que, dado que las mediciones de 1, no fueron in situ (las muestras
fueron extraidas del reactor para medir la viscosidad en un redmetro), se utilizé una temperatura
de medicién en la que el solvente no se evapora considerablemente, para evitar que la
concentracién de polimero sea mayor a la real y asi obtener mediciones correctas. Es asi que, la
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temperatura a que se midieron las 1, fue a 25°C, en lugar de 60°C (temperatura a la que se llevd a
cabo la polimerizacion).

Ya que la viscosidad depende de la temperatura de una manera exponencial, se puede relacionar a
la viscosidad de una solucién polimerica determinada a una temperatura a una ecuacion tipo
Arrhenius; es evidente que los valores de K y b cambiaran en la ecuacion reocinética si la viscosidad
1o se mide a una temperatura o a otra, pero se obtendra el mismo valor de a para la ecuacién
reocinética. Ademas, si los datos predichos por el modelo se ajustan a una temperatura, valida que
el modelo reocinético relaciona correctamente la o con M, y la X.

La ny depende de la temperatura de forma exponencial como muestra la ecuacién de Arrhenius
siguiente [121, 191-193]:

I (136)
Donde Ej es la energia de activacion (o energia libre de formacidn) del proceso, R es la constante
universal de los gases y T la temperatura.

También se puede calcular la ny a una temperatura T, no(T), a partir de una n, conocida a una
temperatura de referencia Ty.ef , Tlo(Tref)' mediante la Ecuacidn (136) [174-175]:

Eo(1 1

10(T) =110(Tref) - o[# ) (37

Despejando esta ecuacién queda la Ecuacion 137.

1n0(T) _EO_(1 1 )

In———— = — —
no(Tref) R

= = 138
T (138)

Andloga a la ecuacién que relaciona dos constantes cinéticas (k; y k) de la misma reaccidn a iguales
condiciones y concentraciones, pero a diferentes temperaturas (T y T,)

(139)

En cuanto a la diferencia en el signo, este indica que mientras la viscosidad disminuye conforme
aumenta la temperatura, las constantes cinéticas aumentan conforme la temperatura aumenta.

Para un mismo valor de a para viscosidades a diferentes temperaturas, por ejemplo a = 1, se puede
relacionar las viscosidades a ambas temperaturas mediante las Ecuaciones 140y 141.

no(T) = K; Mw(X)b (140)
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Egr1 1
no(T2) = [K1 Mw(X)b] ) e[TI(T_Z_T_I)] (141)
Si se conocieran los parametros de E;, se podria calcular 1, a una T, dada, es decir, no(T,),
calculando primero 17 a una Ty, o Ty, es decir, 1y (T;), mediante la Ecuacidn (140), y a partir de
1no(Ty), calcular no(T,) mediante la Ecuacion (137), donde Ty = T,.f y T, = T. Entonces si el
modelo reocinético describe el comportamiento para 1y(T;), para una determinada a, el modelo

describe el comportamiento fisico para 1y (T5).

6.6. Aspectos numéricos y equipamiento

Los sistemas ODE para las ecuaciones de momentos se resolvieron mediante el cddigo
MATLAB R2019a utilizando ode23s, que es un solucionador de ecuaciones diferenciales rigidas,
basado en una férmula modificada de Rosenbrock de orden 2. Ode23s permite tolerancias crudas o
problemas con soluciones que cambian rapidamente debido a que es un solucionador de un solo
paso con una evaluacidon del jacobiano durante cada paso de la integracion [194]. Ademas, se utiliza
la herramienta Fmincon para encontrar el minimo de la funcién objetivo, Ecuacidn (120), una facil
implementacién de esta robusta herramienta de optimizacion es la caracteristica principal [195]. En
todos los célculos se utilizd una computadora portatil estandar que funciona a 2,10 GHz, con 12 GB
de RAM, Procesador Intel® Core™ i3-10110U CPU @ 2,10 GHz 2,59 GHz.
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7.1 Polimerizaciones

Para establecer el efecto de la temperatura sobre la cinética de polimerizacién en CCTP, se
llevaron a cabo reacciones isotérmicas (con relacion aparente de [M]o / [Nd]o =750) a tres diferentes
temperaturas: 50, 60 y 70 °C; estos experimentos se identificaron como Exp.1, Exp.2 y Exp.3 (Ver
Tabla 4), respectivamente. Ademas de reacciones a 60°C con relacién aparente de [M]o / [Nd]o =
750, también se realizaron reacciones a 60°C con relaciones aparentes de 600 y 1000, identificados
como Exp.4 y Exp.5 (Ver Tabla 5). La nomenclatura que se utilizd para todas las polimerizaciones,
asi como la informacion completa de las temperaturas y concentraciones iniciales de mondmero y
sistema catalitico utilizados en las reacciones, se muestran en la Tabla 2 (en la seccién 3.4 de
Materiales y metodologia).

Tabla 4. Polimerizaciones a diferente temperatura con igual relaciéon de [M]o / [Nd]o

Experimentos Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3
Temperatura (°C) 50 60 70

Mo / [Nd]o 2 750

[Mo / [Nd]o ® 660

a) Relacién Aparente. Las relaciones se calcularon con la concentracion
inicial total de mirceno

b) Relacién Real. Los valores de relaciones reales se calcularon
considerando una pureza de aprox. 88% de mirceno polimerizable

Tabla 5. Polimerizaciones a 60 °C con diferente relacion de [M]o / [Nd]o

Experimentos Exp. 2 Exp. 4 Exp. 5
Temperatura (°C) 60

[M]o / [Nd]o @ 750 600 1000

[M]o / [Nd]o ® 660 533 885

a) Relacién Aparente. Las relaciones se calcularon con la concentracién inicial
total de mirceno

b) Relacién Real. Los valores de relaciones reales se calcularon considerando una
pureza de aprox. 88% de mirceno polimerizable
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7.1.1 Seleccién de la temperatura minima y maxima de polimerizacion

Se eligieron las temperaturas de polimerizacién de 50, 60 y 70 °C para evaluar su impacto
sobre la cinética de polimerizacién, aunque inicialmente se consideraron 40, 60 y 80 °C como
temperaturas de reaccién. La temperatura de 40°C no resultd Util como referencia minima para la
polimerizacién, y aumentar la temperatura en 5°C tampoco fue beneficioso. Es decir, a 40°C, no se
inicié el proceso de polimerizacidn, y a 45°C, la velocidad fue extremadamente lenta, alcanzando
solo conversiones bajas (Ver Figura 42 a). Las temperaturas de 80°Cy 75°C no fueron viables como
temperaturas maximas, ya que mostraron una velocidad de polimerizacién inferior a la reaccién
llevada a cabo a 70°C. De acuerdo a lo reportado en la literatura, a una temperatura de reaccion
superior a 70°C, cercana o mayor a 75°C, los sitios activos del sistema catalitico experimentan algun
tipo de re arreglo quimico que los desactiva [187]. Por su parte, se realizé una reaccion a 72°C, no
obstante, se obtuvo una velocidad de polimerizacidn similar a la obtenida a 70°C (Ver Figura 42 b).
En base a estos experimentos, se determind que el rango de temperaturas adecuado para la
polimerizacion es de 50 a 70°C.

a) b)
Temperatura inferior Temperatura Superior
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Figura 42. Seleccion de temperaturas de polimerizacion: a) Temperaturas minimas para la polimerizacion, b)
Temperaturas maximas para la polimerizacion
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7.1.2 Reproducibilidad

Para constatar la reproducibilidad de los experimentos, se realizé por triplicado la reaccion
con relacién aparente de [M]o /[Nd]o=750y temperatura de 60 °C (Exp. 2). En la Figura 35 se muestra
el comportamiento de la conversién del mondmero frente al tiempo de polimerizacion; En la Figura
43 a) se observa la reaccién Exp. 2 realizada por triplicado, y en la Figura 43 b) se muestra el
promedio (X) y desviacién estandar (o) en la reccién Exp. 2. En general, se puede observar una
reproducibilidad satisfactoria.

a) b)
Polimerizaciones a 60°C ( Exp. 2) Repetibilidad del Exp. 2
1.0+ 1.0+ (X yo)
. i ‘
[ ]
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. [}
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506 5 06 !
2 ks B
2 ] £ 1
5 0.4+ . 5 0.4 I
o . Exp. 2 o= t
® * Reaccion 1
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024 & ® Reaccion 3 0.24 | I
® =
L] 0
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Figura 43. Repetibilidad de la polimerizacién Exp.2: a) Replicas de la reaccion, b) Promedio (X) y desviacién estdndar
(o) en la reccion Exp. 2.

En la Figura 44 se muestra el comportamiento del peso molecular frente a la conversién que
se analizaron del triplicado de la reaccidn Exp. 2 (Reaccion 1, 2y 3). En la Figura 44 a) se observa el
comportamiento del M, frente a la conversién mientras que en la Figura 44 b) se observa el
comportamiento del M,, frente a la conversion. En ambas graficas de la Figura 44 se puede observar
gue el comportamiento de los datos de la replica identificada como Reaccidn 2, se desvia mas de el
comportamiento de las replicas Reaccion 1 y Reaccidon 3, que lo que estas difieren entre si. En la
Figura 45 se muestra solo los datos de la Reaccién 1 y Reaccidn 3 para observar con mayor facilidad
la similitud entre los comportmientos: en la Figura 45 a) se observa el comportamiento del M,,
frente a la conversion y en la Figura 45 b) se observa el comportamiento del M,, frente a la

conversion.
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Figura 44. Evolucion de pesos moleculares en las reacciones por triplicado de Exp.2: a) Evolucion de M,,, , y b) Evolucion
de M, .
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Figura 45. Evolucicn de pesos moleculares en las reacciones de Exp.2 con mayor similitud: a) Evolucion de M, , y b)

Evolucion de My, .

Dado que, a un tiempo de reaccién determinado la conversidn, aunque parecida, no es

exactamente la misma para la Reaccidn 1 que para la Reaccion 2 y 3 (Como se pudo ver en la Figura

43 a). Por lo tanto, no se puede analizar directamente el promedio (X) y la desviacién estandar (o)

de los pesos moleculares. Sin embargo, se puede realizar una regresién a los datos de pesos
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moleculares para tener idea aproximada de los valores del promedio y desviacién del peso
molecular a una conversion dada. Para poder comparar los valores de los pesos moleculares en las
tres reacciones de Exp. 2, se ajustaron las conversiones de la Reaccién 2 y Reaccidn 3 para que
coincidan con las conversiones de la Reaccidn 1. Se realizaron regresiones polinomiales a los pesos
M,, de la Reaccién 2 y la Reaccién 3, utilizando ecuaciones de laformay = B + B x + B, - x> +
fs - x3 . La regresion se realizé a los datos obtenidos a conversiones mayores de 0.2 (20%), ya que
no se derminaron pesos moleculares a una conversién menor de 0.2 en la Reaccién 3. Una vez se
obtuvo el modelo de la regresion polinomial, se calcularon los pesos moleculares que tendria las
reacciones 2y 3 a las conversiones de la Reaccidn 1. En la Figura 46 a) se muestran los pesos M,,, de
la Reaccidn 2 y 3 ajustados a los valores de conversiones de la Reaccidon 1, para conversiones
mayores a 0.2. Los pesos pesos M,, de la Reaccidn 2 a conversiones menores de 0.2 no se ajustaron.
En la Figura 46 b) se muestran el promedio (X) y la desviacién estandar (o) de los pesos M,
ajustados (para conversiones mayores a 0.2). Cabe mencionar que esto sirve para dar una idea de
los promedios y las desviaciones, pero al utlizarse valores calculados a partir de la regresién de los
datos experimentales de las reacciones 2 y 3, no se tiene un promedio y desviacidén estandar real.
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Figura 46. Evolucion de pesos moleculares M,, en las reacciones por triplicado de Exp.2, con valores ajustadas para
coincidencia en conversion: a) M,, de las replicas de la reaccion, b) Promedio (X) y desviacion estdndar (o) de los M,, en

la reccion Exp. 2.
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7.1.3 Efecto de la temperatura y concentracion de catalizador [Nd] en las polimerizaciones

El efecto de la temperatura se puede observar en la Figura 47 a, donde se muestra la
comparacion de la conversion frente al tiempo a las tres diferentes temperaturas de polimerizacién.
Se observa el comportamiento caracteristico, es decir a mayor temperatura se presenta una mayor
velocidad de polimerizacidn. Por su lado, en la Figura 47 b se muestra el efecto de la relacidon de
catalizador-monémero ([Nd]o /[M]o), donde se aprecia que, como es esperado, en la reaccién con
mayor concentracion de catalizador, la reaccidn Exp. 2, tiene una mayor velocidad de polimerizacion
respecto a la reaccidon con menor concentracidn, la reaccidon Exp. 4. Respecto a la reaccion Exp. 5,
presentd un comportamiento ligeramente diferente a las reacciones Exp. 1, Exp. 2, Exp. 3y Exp. 4,
tanto en la cinética como en el desarrollo de los pesos moleculares, por lo cual se describiran mas
detalladamente los resultados de esta reaccion posteriormente.

a) b)
Polimerizaciones a diferentes Polimerizaciones a diferente relacion
temperaturas de catalizador - monémero
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Figura 47. Curvas de conversion frente al tiempo de polimerizacion de B-mirceno para: a) Polimerizaciones a 50,60 y 70 °C

(Exp. 1, Exp. 2 'y Exp. 3 respectivamente) y b) Polimerizaciones con relaciones (aparentes) de catalizador-Mondémero de 1-
750y 1-600 (Exp.2 y Exp.4 respectivamente).
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7.2 Cinética de polimerizacion
7.2.1 Efecto de la temperatura

La reaccion responsable de la conversidon del mondmero (si no se considera el infimo aporte
de la reaccién de iniciacion) es la reaccion de propagacion, por lo cual la ecuacion de velocidad global
de polimerizacion es:

Rp =T = kp[Pn] [M] (142)

La propagacion es una reaccion de segundo orden, ya que depende de la concentracién de
las especies de polimero propagante, [B,], y la concentraciéon de mondémero, [M]. Sin embargo, si
todos los centros activos iniciales [C*], forman cadenas propagantes, y se desprecian las reacciones
de desactivacion/terminacién, [B,] se mantendra constante, resultard en un comportamiento
cinético de primer orden. Una reaccién de segundo orden que se comporta como una reaccion de
primer orden se denomina reaccién de pseudo-primer orden.

Es conveniente escribir la ecuacion de velocidad global de polimerizacion (Ecuacion 108) en
términos del cambio de conversion respecto al tiempo. Si [C*], = [P,] =constante, la Ecuacion 108
se puede describir matematicamente en términos de la conversién como:

d
o = kP Ml (1~ X) (143)
Si:
k™t = k[P [M], (143.1)
Entonces:
X ane
= k"' (-1 (144)

Donde kpapt es la constante de propagacion aparente

Resolviendo la Ecuacion 110 se obtiene:

—In(1—-X) =k, -t (145)
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Graficando — In(1 — X) frente al tiempo de polimerizacion t, se puede calcular la constante

de propagacion aparente, kpapt, a partir de la pendiente de la linea recta formada (Figura 48).

En la Figura 48 a se muestran las graficas semilogaritmicas - In(1 — X) frente al tiempo ¢,
de las reacciones realizadas a 50, 60 y 70 °C (Exp.1, Exp. 2 y Exp. 3 respectivamente); en el grafico
semilogaritmico de cada reaccién se observan dos regiones con diferente pendiente; inicialmente
se forma una linea recta con una pendiente dada en las conversiones bajas y medias, y al llegar a
valores altos de conversién (mayores al 70-80 % aproximadamente) la pendiente de la linea recta
disminuye notablemente. Quitando los puntos a alta conversion, se obtienen las graficas
semilogaritmicas lineales que se observan en la Figura 48 b, a partir de estas graficas se obtienen

las constantes de propagacién aparente kpapt de las reacciones Exp.1, Exp. 2 y Exp. 3.

a) b)
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Figura 48. a) Grdfica de — l(1 — X) frente al tiempo de polimerizacion t para las reacciones a 50, 60y 70 °C (Exp.1, Exp.2
y Exp.3), y b) Regresion lineal de la grdfica de — In(1 — X) frente al tiempo t para las polimerizaciones a 50, 60 y 70 °C
para obtener las curvas de pseudo-primer orden.

aPtse obtienen

Considerando que la concentracion inicial [C*], = [P,] , a partir de las k,
valores de k,, utilizando la Ecuacidn 143.1 (ver Tabla 6). Estas k,, que no contemplan las reacciones
de transferencia reversible e irreversible, ni de desactivacién, sirvieron como valores iniciales para
la estimacion de las constantes de propagacion de la especie del tipo II, ky, ;; , (de las reacciones

Exp.1, Exp. 2 y Exp. 3) asi como demas parametros cinéticos de las especies del tipo .

kpapt
o= 146
TR (146)
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Tabla 6. Constantes de propagacién aparentes y constantes de propagacion

Experimento Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3
Temperatura (°C) 50 60 70
k,“P*(mol L1 s°1) 1.42x10"* 2.13x10" 5.61x10™

k, (L mol1s1) 0.153 0.229 0.604

Respecto al cambio de pendiente de la linea recta a conversiones altas en el grafico de —(1
— X) frente a t (Ver Figura 48 a), este fendmeno puede explicarse debido a que durante la
polimerizacidn tienen lugar reacciones de terminacion. A continuacidn, se proporciona mas detalle
al respecto.

7.2.2 Efecto de la reaccion de terminacion

En una reaccidon de pseudo primer orden, se obtiene una linea recta que describe
practicamente todo el rango de conversidn. Sin embargo, este comportamiento es sensible a
cualquier cambio en [P,] y la linea recta en el grafico semilogaritmico se obtiene solo si [P,] es
constante o cercano a serlo [196]. En las polimerizaciones via radicales libres convencional, en
algunas condiciones se puede establecer un valor constante de [P, ] al equilibrar las velocidades de
iniciacion y las velocidades de terminacién. Por otro lado, en la polimerizacidon via radicales libres
viviente/controlada, se logra un equilibrio al ajustar las velocidades de activacidn y desactivacion de
la especie durmiente.

La Figura 49, extraida de “Fundamentals of Controlled/Living Radical Polymerization” de
Krzysztof Matyjaszewski [196] esquematiza los efectos de la iniciacidn, transferencia y terminacion
en la gréfica cinética de In([M]o/[ M]) frente al tiempo t. Una curvatura hacia arriba (aceleracion)
en el grafico cinético puede indicar una iniciacién lenta, lo que implica que [PB,] aumenta conforme
avanza la reaccion. Por otro lado, una curvatura hacia abajo (desaceleracién) sugiere una
disminucion en [B,], que puede ser el resultado de reacciones de terminacién que aumentan el
tamafio y concentracion de radicales persistentes, o de algunas otras reacciones secundarias, como
el envenenamiento del sistema catalitico o procesos redox en el radical.
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Cinética de Reaccion

2.0

1.5 4 . S
Polimerizacidn viviente

( [P,] constante }

1.0 4

In ( [M],/[M] )

0.5

0.0

Tiempo (s)

Figura 49. Efecto de la reaccion de terminacion y de iniciacion en la cinética de reaccion [176].

En la Figura 50 se muestra el comportamiento esperado en una cinética de primer orden
(una linea recta en casi todo el rango de conversidn) y el comportamiento obtenido a partir de los
datos experimentales (una linea punteada). Esta desviacion del comportamiento esperado (Figura
50) puede ser ocasionado por las reacciones de terminacion ([P,] no es constante) y/o por un
aumento de la viscosidad que tiene efectos difusivos sobre el monémero, limitando su insercion en

la cadena de polimero propagante.

Pseudo - 1% Orden de Reaccién

Comportamiento
esperado
(Linea recta)

Comportamiento
obtenido
(Cambio de pendiente)

¢ Exp.3(70°C)

T T T T 1
0 2500 5000 7500 10000 12500
Tiempo (s)

Figura 50. Comportamiento anémalo en la cinética de primer orden
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En la Figura 51 a se muestra el efecto de la iniciacion lenta en la cinética de primer orden
en la reaccién Exp. 1, mientras que en la Figura 51 b se observa el efecto de la reaccion de
terminacion en la misma reaccion Exp. 1. En las reacciones Exp. 1, Exp. 2 y Exp. 3 de la Figura 37 a,
solo se aprecia un cambio de pendiente, sin una curvatura de desaceleracidn desde el inicio. Esto se
debe a que, en bajas conversiones, las velocidades de las reacciones de terminacién son bajas en
comparacién con la velocidad de propagacion, por lo que solo tienen un impacto significativo a altas
conversiones.

a) b)
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25+ 25+
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Figura 51. a) Efecto de la baja velocidad en la reaccion de iniciacion en el comportamiento cinético, b) Efecto de la
reaccion de terminacion en el comportamiento cinético.

Por otra parte, en la Figura 52 se esquematizé el crecimiento de cadenas si [B,] es
constante, mientras en la Figura 53 se represento el crecimiento de cadenas si [P, ] no es constante.
En la Figura 53 se muestra cémo la reaccion de terminacidon ocasiona que la velocidad de
propagacion disminuya, ya que hay menos cadenas propagantes disponibles para incorporar
mondmero. En consecuencia, la cinética no solo depende de la concentracidn de M, sino que
también estd influenciada por la concentracion de B, . Esto conduce a una cinética de segundo orden
cuando la [P,] comienza a disminuir drasticamente, lo que explica la desaceleracién de la curva en
la grafica cinética de primer orden.
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Figura 53. Polimerizacion con [P,] variable

7.2.3 Cinética de la reaccion Exp. 5

De acuerdo a los resultados experientales del Exp. 5, se puede mencionar que exhibié un
comportamiento mds cercano al ideal de CCTP, lo que la distingue ligeramente del comportamiento
observado en el resto de las reacciones del grupo. El analisis cinético de todas las reacciones se
abordara en la seccidn de simulaciones de las polimerizaciones. Es importante destacar que las
condiciones de concentracidn y relaciones entre los reactivos para lograr una reaccion en régimen
CCTP no pueden determinarse de manera tedrica. Para ello, es necesario realizar
experimentalmente diversas reacciones con diferentes relaciones en el sistema catalitico y distintas
proporciones de mondmero/catalizador. Este enfoque experimental permite encontrar la relacién
adecuada que resulte en un comportamiento CCTP, en lugar del comportamiento tipico de una

polimerizacidn via coordinacion tradicional.
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En la Figura 54 a se muestra la comparacién de la conversion frente al tiempo del Exp. 2,
Exp. 4 y el Exp. 5. Se esperaria que la reaccidn Exp. 5 tuviera la menor velocidad de polimerizacion
(si todas las concentraciones iniciales fueran iguales), sin embargo, tiene una velocidad igual que la
reaccion Exp. 4. Al analizar las constantes de reacciéon utilizadas para resolver el modelo cinético
(Ver Tabla 7), se observa que la relacién kgqq11/kp 11 Y 1a relacion kgqq 11/ Kin,;1 SON menores en la

reaccién Exp. 5 que en las demds reacciones a 60°C (Exp. 2 y Exp. 4):
Para Exp. 2: kqq11/Kkpn=1.21%x107y kgq111/Kinu =3.45% 107,
para Exp. 4: kgq111/kpn =2.00x10°%y kgqiy/Kiny = 1.88x 107,y
para Exp. 5: kqq111/Kkpn =1.23 x10%°y kg1 1/ ki =7.81x 107

Relaciones de Kgq1,11/Kp i1 Y Kaa1,11/Kinn menores indican que se desactivan un menor
porcentaje de centros activos iniciales (C'!o) que a mayores valores de dichas relaciones
(kaa1,1/kpyi Y kaa1,u/kinn), por lo que en Exp. 5 un mayor porcentaje de C"y generan cadenas
propagantes en comparacioén con las reacciones que tienen mayores relaciones de kg1 11/kp11 Y
kaa111/kinn - Por lo anterior, a pesar de que en Exp. 5 la relacién de [Nd]o/[M]o es menor vy, en
consecuencia, la cantidad de Cy es menor que en Exp. 4 (Exp. 5 [Nd]o/[M]o=1/1000 y Exp. 4
[Nd]o/[M]o=1/600), ambas muestran casi la misma velocidad de polimerizacion.

En base a los resultados experimentales y el anadlisis cinético, detallado con mayor
profundiad en la seccién 7.4, la reaccién Exp. 5 mostré una desactivacion menor de C! y un
comportamiento mads cercano al ideal de CCTP. Por otro lado, en cuanto al orden de reaccidn, la
reaccion Exp. 5 presenta una cinética de primer orden al igual que las demds reacciones, como se
puede observar en la Figura 54 b.
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Figura 54. a) Conversion frente al tiempo del Exp. 2, Exp. 4y el Exp. 5, b) Cinética de primer orden en Exp. 4 y el Exp. 5.
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7.3. Pesos moleculares y sus distribuciones
7.3.1. Pesos moleculares frente a conversidn

Como se menciond en anteriormente, las polimerizaciones CCTP tienen un cardcter quasi-
viviente gracias a la reaccién de trasferencia reversible. Una caracteristica de las polimerizaciones
de cardcter viviente es el aumento del peso molecular de manera lineal frente a la conversién. En
las graficas de las Figuras 55 a), 56 a), 57 a), 58 a) y 59 a) se muestran, respectivamente, las
regresiones lineales de los pesos moleculares de las reacciones Exp. 1, Exp. 2, Exp. 3, Exp. 4 y Exp. 5.
Para obtener las regresiones lineales de los pesos moleculares para las reacciones Exp.1 y Exp. 5
(Ver Figura 55 a y Figura 59 a), se omitieron los pesos moleculares a la menor conversién. Otra
caracteristica de las reacciones CCTP, es la disminucién de la dispersidad conforme aumenta la
conversion. El indice de dispersidad se muestran en las graficas de las Figuras 55 b), 56 b), 57 b), 58
b) y 59 b). La dispersidad disminuye al aumentar la conversidn en todos los casos, por ejemplo,
inicialmente a bajas conversiones el indice de dispersidad es aprox. 7 y disminuye hasta aprox. 3 en
las conversiones finales, como se observa en las Figuras 55, 57 y 58. En el caso de la reaccion Exp. 5
(Figura 59) se obtuvo una dispersidad de aprox. 1.5 al final de la polimerizacion.

En cuanto a la presencia de altos pesos moleculares a bajas conversiones, como se observa
en las Figura 55 a) - 59 a), hay reportes en trabajos con polimerizaciones con sistemas cataliticos
ternarios basados en Nd donde han observado también estos altos pesos moleculares iniciales, y
han reportado curvas de GPC bimodales a estas bajas conversiones [181]. En estos trabajos ha sido
propuesto que dos diferentes centros activos estan presentes en la polimerizacion catalizada por
Nd; centros activos rapidos en forma de particulas insolubles que tienen vida corta y centros activos
estables y solubles, pero de crecimiento lento. Por otra parte, para realizar una mejor explicacion
del desarrollo de lo pesos moleculares en la seccidn siguiente se analiza como evoluciona la
distribucidn de los pesos moleculares durante la polimerizacidn.
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Figura 55. a) Regresion lineal en evolucion del peso molecular de Exp. 1 ; b) Dispersidad de Exp. 1
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Figura 56. a) Regresion lineal en evolucion del peso molecular de Exp. 2 ; b) Dispersidad de Exp. 2
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Figura 57. a) Regresion lineal en evolucion del peso molecular de Exp. 3 ; b) Dispersidad de Exp. 3
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Figura 58. a) Regresion lineal en evolucidn del peso molecular de Exp. 4 ; b) Dispersidad de Exp. 4
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Figura 59. a) Regresion lineal en evolucion del peso molecular de Exp. 5 ; b) Dispersidad de Exp. 5
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7.3.2 Distribucion de Pesos Moleculares

Como puede observarse en la Figura 60 a, c, e, g, i para las reacciones Exp. 1, 3,4y 5,

respectivamente, en las etapas iniciales de la polimerizacién con un sistema catalitico ternario
basado en Nd, tiene lugar una polimerizacion de coordinacién convencional; en donde la
concentracion de DIBAH (también agente de transferencia de cadena) es alta, por lo que la
transferencia de cadena (irreversible) al DIBAH es rapida, lo que produce una distribucion de pesos
moleculares (DPM) amplia con altos pesos moleculares. La transferencia de cadena al DIBAH genera
cadenas que permanecen en un estado latente, sin sufrir terminacién, y que pueden transferirse de
manera reversible con las cadenas propagantes. En las etapas iniciales de polimerizacion la
conversion y Np (numero promedio de cadenas poliméricas producidas por un solo &tomo de metal
primario) son bajos (conversion = 2,6 % con Np = 0,1 para Exp. 1, conversién =5 % con Np = 0,8 para
Exp. 5). Sin embargo, a medida que aumenta la conversion, la competencia entre la transferencia
de cadena al DIBAH y la transferencia de cadena reversible comienza a ser relevante, especialmente
porque la concentracion de DIBAH disminuye notablemente junto con la transferencia de cadena al
DIBAH. Esto se puede evidenciar por un incremento en el Np, el cual alcanza un valor constante de
Np = 1.1 cercano al 50 % de conversion para Exp.1, lo que implica claramente que la transferencia
de cadena reversible se convierte en el proceso de reaccidon dominante en la polimerizaciéon. En este
escenario, el régimen CCTP controla el comportamiento de la polimerizacion, en el que el
crecimiento de la cadena tiene lugar solo a través de las cadenas propagantes. En régimen CCTP,
una cadena latente se puede activar para convertirse en una cadena activa a través de la
transferencia de cadena reversible con una cadena propagante, por lo que en un momento dado
una cadena se esta propagando (es activa) mientras la otra cadena esta en estado latente, y en otro
momento dado la cadena que estaba latente pasa a propagarse y la cadena propagante pasa a
estado latente, por lo que este proceso de desactivacion y activaciéon de cadenas propagantes y
cadenas latentes a través de la transferencia de cadena reversible, produce cadenas de polimeros
gue crecen sincronicamente y se produce una DPM estrecho, [37, 38, 40, 42, 83] lo que implica una
DPM unimodal con un hombro a altos pesos moleculares, Figura 60 b, d, f ,h y j. Por lo tanto, una
DPM bimodal obtenida mediante desconvolucion y atribuida a la presencia de dos poblaciones,
observada a bajas conversiones, desaparece a altas conversiones. Esto se debe a la generacién de
una mayor cantidad de cadenas latentes, originadas en el régimen CCTP, a la reaccién de
transferencia reversible, y a la produccién de una menor cantidad de polimero muerto en
comparacién con una polimerizacidn via coordinacidn convencional.
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Figura 60. Distribuciones de pesos moleculares: a) DPMy la deconvolucion para Exp. 1 al 2,6 % de conversion, b) Evolucion
de la DPM en conversidn para Exp. 1, c) DPM y la deconvolucion para Exp. 2 al 4.7% de conversion, d) Evolucion de la DPM
en conversidn para Exp. 2, e) DPM y la deconvolucidn para Exp. 3 al 9,9 % de conversidn, f) Evolucién de la DPM en
conversidn para Exp. 3, g) DPM y la deconvolucién para Exp. 4 al 1,9 % de conversién, y h) Evoluciéon de la DPM en
conversidn para Exp. 4., i) DPM y la deconvolucion para Exp. 5 al 5 % de conversion. j) Evolucion del DPM en conversidn

por Exp. 5.
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7.3.2.1 Etapa inicial de la polimerizacion a partir de la DPM

En la Figura 61 se analiza el desarrollo de la DPM frente a la conversion del Exp. 1, y en la
Figura 62 en se analiza el desarrollo de la DPM del Exp. 5. En ambas, las Subfiguras a) presentan las
curvas de las DPM para las tres conversiones mas bajas, con el fin de analizar la etapa de temprana
del proceso de polimerizacién.

En la Figura 61 a), la curva que describe la DPM a la conversién de X=0.026 (curva de color
morado) presenta los mayores pesos moleculares, a pesar de que esta es la muestra con menor
conversion en el Exp. 1. De manera similar, en la Figura 62 a), la curva para la conversion de X=0.050
(curva de color rojo) en el Exp. 5, que representa la menor conversion de las tres muestras, también
muestra los mayores pesos moleculares. En contraste, la curva para X=0.207 (curva de color azul)
en la misma figura (Figura 62 a) es la que exhibe los menores pesos moleculares.

En la Figura 61 b) se observa que, a partir de X = 0.046, los pesos moleculares aumentan y
la DPM disminuye conforme aumenta la conversion. Un comportamiento similar se presenta en la
Figura 62 b), donde se nota esta tendencia a partir de X = 0.207.

a) b)
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() 046
0.026 1.0 4
1.0 —(.297
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Figura 61. DPM frente a conversion de Exp. 1

a) Perfiles de GPC en las primeras tres conversiones: X=0.026, X=0.046 y X=0.297.
b) DPM en frente de conversion a partir de conversion X=0.046. Los pesos moleculares aumentan, y la DPM se
estrecha, conforme aumenta la conversion.
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Figura 62. DPM frente a conversion de Exp. 5

a) Perfiles de GPC en las primeras tres conversiones: X=0.050, X=0.207 y X=0.335.
b) DPM en frente de conversion a partir de conversion X=0.207. Los pesos moleculares aumentan, y la DPM se
estrecha, conforme aumenta la conversion.

a) Explicacién del fendmeno en la etapa inicial de polimerizaciéon.

Este comportamiento, donde se obtienen pesos moleculares elevados al inicio de la
reaccion, puede explicarse mediante la dindmica de los dos centros activos involucrados en la
polimerizacién. Al inicio de la reaccidn, el centro activo C'* presenta una alta actividad catalitica, lo
que permite una rapida adicién de monémeros (sobre C'*), generando cadenas poliméricas de Tipo
| con alto peso molecular. En cambio, el centro activo C!'*, de menor actividad catalitica, comienza
a reaccionar mas lentamente y forma cadenas poliméricas de Tipo Il de bajo peso molecular. Por lo
tanto, en etapas de muy baja conversién, la mayoria de las cadenas corresponden a Tipo |, lo que
da lugar a un mayor peso molecular promedio. Este punto lo podemos denominar como Punto A.

A medida que la reaccién avanza, el centro activo C'* se desactiva rapidamente, y en un
momento determinado (todavia a baja conversién), deja de contribuir al crecimiento de nuevas
cadenas poliméricas de Tipo I. A este punto lo lamamos Punto B. Durante el intervalo entre los
puntos Ay B, las cadenas de Tipo Il contintan creciendo y se generan nuevas cadenas a partir de los
centros activos C!™*. Sin embargo, la transferencia de cadena irreversible al DIBAH provoca la
formacién de cadenas pequenias, lo que aumenta la dispersién en la DPM. Comparando los puntos
Ay B, se observa que en el punto B la proporciéon de cadenas de Tipo | (alto peso molecular) es
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menor, mientras que predominan las cadenas de Tipo Il (bajo peso molecular). Por lo tanto, aunque
en el punto A la conversidn es menor, los pesos moleculares son mayores.

b) Comportamiento después de la etapa inicial.

A partir del punto B, el tamafo y nimero de las cadenas de Tipo | permanecen constantes,
mientras que las cadenas de Tipo Il contintdan creciendo. Con el tiempo, la proporcidn de cadenas
de Tipo | disminuye, y el peso molecular global pasa a depender principalmente del crecimiento de
las cadenas de Tipo Il. Como se menciond previamente, la transferencia de cadena al DIBAH genera
cadenas en estado latente, es decir, sin tener terminacidon, que pueden intercambiarse
reversiblemente con las cadenas propagantes. A medida que la conversién avanza, la transferencia
irreversible al DIBAH disminuye hasta volverse insignificante, momento en el cual la transferencia
reversible se convierte en el proceso dominante. Esto provoca que las cadenas comiencen a crecer
sincrénicamente, independientemente de las diferencias iniciales de tamafio en las cadenas
(resultado de la transferencia irreversible al DIBAH, que genera cadenas muy dispares). Aunque este
proceso regulay sincroniza el crecimiento de las cadenas, la DPM no se estrecha tanto como en una
polimerizacidn anidnica debido a dos razones:

1. LascadenasdeTipo Il presentan tamanos dispares por la transferencia irreversible al DIBAH.
2. Las cadenas de Tipo | formadas al inicio de la reacciéon también contribuyen a que la
dispersidad sea mas alta.

Los incisos a) y b) de esta seccién 7.3.2.1. explican por qué, tras la etapa inicial en la que el

peso molecular disminuye con el avance de la conversion, los pesos moleculares comienzan a
aumentar a medida que la conversion avanza y la DPM se estrecha progresivamente.
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7.4 Modelado y simulaciones

De acuerdo a Friebe et al. [42], la relacidn [R1Cl2]o/[Nd]o tiene un impacto significativo en la
kapp €Stimada para la polimerizacidn de butadieno iniciada por el sistema catalitico ternario Ziegler-
Natta comprendido por NdVs, DIBAH y sesquicloruro de etilaluminio (EASC) a 60 °C. Considerando
esta premisa, en esta parte del trabajo, los experimentos seleccionados mantienen constantes las
relaciones de [RuCl:]o/[Nd]o = 1 y [DIBAH]o/[Nd]o = 20 con el fin de mantener un bajo grado de
libertad, y solo para estudiar el impacto de la relacion [M]o/[Nd]oy |la temperatura. En las siguientes
secciones se realiza la estimacién de la concentracién efectiva de DIBAH actuando como agente de
control y las constantes de velocidad cinética, utilizando la herramienta de optimizacién. Los
experimentos seleccionados (Exp 1- 5) seran analizados bajo modelado tedrico. Posteriormente, se
estiman un conjunto de constantes de velocidad cinética mediante la metodologia de optimizacién.

7.4.1 Estimacion de [AIRx]o

Es bien sabido que el DIBAH no solo activa al catalizador, sino que también actia como
agente de transferencia de cadena para el control de los pesos moleculares promedio durante la
polimerizacidn, asi como eliminador de impurezas, como la humedad [197]. Esto significa que la
concentracion efectiva de DIBAH involucrada en la formacién de cadenas latentes (P,Al", en el
esquema cinetico) es algo incierta y puede depender de la inevitable presencia de impurezas en el
medio de reaccién y de las condiciones de reaccidn particularmente empleadas [46].

[DIBAH], representa la concentracién inicial de DIBAH utilizada para preparar el sistema
catalitico. Del remanente de DIBAH que se utiliza para activar al catalizador de neodimio, una parte
sirve para eliminar las impurezas y otra parte actla como agente de transferencia de cadena durante
la polimerizacién. Este DIBAH, que actla como agente de transferencia de cadena, lo denominamos
AIR,. Por lo tanto, [AIRJorepresenta la concentracion efectiva de DIBAH que actla como agente de
transferencia de cadena, es decir, la cantidad de DIBAH que realmente desempefiara este papel
durante el proceso de polimerizacidn.

Para estimar la concentracidn efectiva de DIBAH que actla como agente de transferencia
de cadena, Cavalcante de S3 et al. [46] utilizaron una cantidad conciliada de DIBAH, entendiendo
por cantidad conciliada, una proporcién equivalente relacionada con Np. Este procedimiento es
factible si no se consideran reacciones de desactivacién en el mecanismo de reaccién. Sin embargo,
nuestro esquema cinético propuesto incluye reacciones de desactivacion en la cadena propagante,
lo que no fue contemplado en el modelo de Cavalcante de Sa et al. Por lo tanto, las suposiciones
realizadas por estos autores para calcular la concentracion efectiva de DIBAH como agente de
transferencia de cadena no son suficientes en el contexto de nuestro esquema cinético. En este
trabajo, como primera aproximacion, estimamos la concentracidon efectiva de DIBAH ([AIR]o)
utilizando varios valores como entrada del programa de optimizacién, desde la concentracidn total
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considerada en las recetas hasta niveles bajos. En la Figura 63 se grafican los datos experimentales
([M], M,, y M,,) versus los valores optimizados para el Exp. 5, obtenidos por el algoritmo, variando
el [AIR o de 2.36x1072 a 2.5x102 mol LY. Mientras que valores altos de [AIRx], resultaron en fuertes
desviaciones en M,, y M,, principalmente, el valor de [AIRx]o = 2.8x10° mol L-1 proporcioné el mejor
ajuste con el valor mas bajo de SSE. Utilizando un [AIRx], alto se reduce el estado de activacion de
las cadenas, predominando el estado latente en la polimerizacién, y el nimero de monémeros
afadidos a las cadenas en propagacién se hace menor y por lo tanto el M,, y el M,,, también son
bajos. La coincidencia mds cercana entre los valores experimentales y simulados para el conjunto
de Exps. 1, 2 y 3 se encuentra para el valor medio resultante de 1,2x103 mol L. Los valores
encontrados para Exps. 4y 5 son L' 3.5x103 y 2.8x10% mol, respectivamente.

Los porcentajes de [AIRJo con respecto a [DIBAH]o, son 5.08, 11.95% y 16.09%. Estos
valores se encuentran dentro del mismo intervalo reportado por Cavalcante de Sa et al. (del 10 al
40%) para los experimentos CCTP de isopreno utilizando otras concentraciones iniciales de reactivo
([RHCl3]o/[Nd]o = 0,5) y temperaturas [46]. Como se menciond anteriormente, los pasos de
terminacion, las condiciones de operacién y las proporciones de los reactivos considerados en este
trabajo no permiten una comparacion estricta con ese trabajo, pero podemos resaltar la baja
concentracién efectiva de DIBAH involucrada en el CCTP para ambos sistemas.
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Figura 63. Comparacion entre valores experimentales y valores optimizados para Exp. 5, variando [AlRy]o :
a) Concentracion de Mondémero, b) M, y c) M,,,.
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7.4.2 Estimacion de constantes de velocidad cinética

7.4.2.1 Constantes de velocidad cinética estimadas para el CCTP de B-mirceno

Como se describe en las secciones 3.1, 3.4y 4.1, se distinguen dos poblaciones de cadenas
poliméricas durante la polimerizacién de B-mirceno: i) el polimero de Tipo | con una velocidad de
polimerizacidn rapida, pero con un corto tiempo de vida y ii) el polimero de Tipo Il, que gobierna el
proceso CCTP, presentando una velocidad de polimerizacién mas lenta y longitudes de cadena
homogéneas. El comportamiento cinético de esos tipos de polimeros esta desacoplado; por lo tanto,
la metodologia de optimizacion para estimar las constantes de velocidad cinética solo se usa para
el polimero Tipo Il. Los puntos experimentales a tiempos de reaccidén cortos son despreciables,
generalmente por debajo de los 1000 s, y se considera que el resto de los datos experimentales no
se ven afectados por la baja concentracién del polimero de Tipo I.

La optimizacion implementada en el modelado cinético de la polimerizacién minimiza la
funcién objetivo, Ecuacion (120), buscando los mejores valores de las constantes de velocidad
cinética (k’s). La diferencia de la suma de los cuadrados del error (SSE) toma la contribucién de tres
caracteristicas medidas, como la conversién de mondmero, M,, y M,,, de los valores estimados y los
datos experimentales. Se requiere un conjunto de valores de estimacién de las constantes de
velocidad cinética para inicializar el algoritmo. Estos valores de estimacion utilizados como entrada
del algoritmo de optimizacion se estimaron inicialmente mediante un ajuste manual.

La Figura 64 muestra los resultados de optimizacion de la constante de velocidad cinética
para el Exp. 1 al 5. Se obtiene un buen ajuste entre los datos experimentales (simbolos) y la soluciéon
optimizada (lineas continuas) para las tres caracteristicas con los valores de K 11, Kp 11, Kere i Ker
s kaa111 Y kaaz,n- Los valores optimizados para los cinco experimentos se muestran en la Tabla 7. El
tiempo vinculado invertido por el programa fue de alrededor de 6 a 7 s, lo que resultdé en una
minimizacién de SSE desde valores altos para el valor de estimacién inicial (lineas punteadas) a
valores bajos para la solucidon optimizada (lineas continuas). Se encontraron minimos locales
durante el procedimiento, pero los limites inferior y superior de los parametros cinéticos se
cambiaron para encontrar el valor minimo de SSE. Para la serie de Exp. 1, 2 y 3 con la misma receta
y solo cambiando la temperatura a 50, 60 y 70 °C, los limites inferiores se establecieron al valor
optimizado de la constante de velocidad cinética a una temperatura mas baja, previamente
calculado; es decir, los valores optimizados para Exp. 1y 2 se utilizaron como limites inferiores para
el Exp. 2 y 3, respectivamente.
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Figura 64. Comparacion entre los datos experimentales (circulos), la solucion que usa los valores de suposicion (lineas
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Los valores optimizados se utilizaron para resolver el sistema de ODE, las Ecuaciones (82-85,
88-107 y 184-187). Los valores de kin 1, Kp1, Kerels Kaa11 Y Kaaz1 para el polimero de Tipo | se
estimaron ajustando las soluciones del modelo y los datos experimentales mediante un enfoque de
prueba y error (Seccion 6.4.2). Debe mencionarse que para Exp. 2, 3y 5 no se obtuvieron los datos
experimentales a tiempos de reaccidn bajos y en la estimacién de los pardmetros para las especies
de Tipo | solo se ajustd el modelo a los perfiles de conversidn por simplicidad. Se podria recomendar
otro método para la recopilacion de datos, como RMN en linea y técnicas de GPC en linea, para
aumentar la cantidad de datos experimentales y mejorar la estimacién de esos parametros de
velocidad cinética.

La Tabla 7 muestra los valores de los pardmetros cinéticos obtenidos después de este paso
para todos los casos y en las Figuras 65 a 69 muestran una comparaciéon entre los datos
experimentales (simbolos) y la solucién del modelo matematico (lineas) para Exp. 1, Exp. 2, Exp. 3,
Exp. 4 y 5, respectivamente. Respecto a los pesos moleculares, experimentalmente, solo se
determinaron los pesos moleculares globales o totales M,, y M,, . Sin embargo, en las simulaciones,
en base en el mecanismo cinético propuesto que considera dos centros activos, se separaron las
contribuciones de cada tipo de polimero a los pesos moleculares, considerando M,,' y M, para el
polimero de Tipo I, y M,,"", M,,"! para el polimero de Tipo II. En la reaccién Exp. 1y Exp. 5 se considerd
que la contribucién para el M,, y M,, a las menores conversiones provenia principalmente del
polimero del Tipo |, el cual se considera que predomina en las etapas iniciales de la polimerizacion.

Se obtuvo una buena descripcién de los perfiles de conversion, de M,, y M,,,, dispersidades
y Np, para todos los casos. Los resultados de las simulaciones de M,,", M,," para el polimero de Tipo
l, y de las simulaciones M,", M,,"" para el polimero de Tipo Il, muestran un comportamiento
coherente y razonable con respecto al mecanismo cinético propuesto, lo que sugiere que el modelo
refleja adecuadamente las tendencias esperadas.

Segun Hustad et al. [197] las polimerizaciones de B-mirceno llevadas a cabo se pueden
categorizar como un proceso de transferencia de cadena semireversible ya que la condicidn
kirent > ki se cumple paratodos los casos. Aunque la condicion ky.cjp > k¢ no necesariamente
indica que existe semi reversibilidad en la transferencia de cadena, mas bien depende de qué tan
grande es el valor de k;, comparado con el valor de k, y;. Entonces, si k,;; > k¢, no se logra el
alto grado de homologacion en los tamafios de cadena que se alcanza cuando ki > kpjp, ya que
si kpui > ki unas cadenas pueden propagarse por mds tiempo e incorporar mas unidades
monomeéricas que otras, porque la reaccion de transferencia reversible compite con la reaccién de
propagacion, y si ki > kpp las cadenas solo pueden propagarse incorporando una unidad

monomeérica antes de transferirse, lo que ocasiona cadenas con longitudes mas homologadas.
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Tabla 7. Constantes de velocidad cinética estimadas para el CCTP de B-mirceno.

Experimentos
Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4 Exp.5
Constantes

Kin,1 (LMol s) 20 27 36.45 15 80
kp,1 (L mol™ s™) 50000 55000 60500 20000 90
kv (L mol?s?) 45000 58500 75465 10000 120
kaq11 (s) 100 150 222 40 0.16
kaaz1(s™t) 20 32 50.2 20 0.20
ki 11 (L mol™ s) 2x10°3 4.2x10°3 8.8x103 3.2x107? 1.6x107?
ki (L mol s) 0.75 1.2 1.7 3.0 1.02
kaqin (s7) 7.00x10* 1.45x10°3 1.80x10°3 6x103 1.25x10°10
kK qa211 (sY) 4.60x10° 1.00x10* 1.70x10* 7x10°® 1.4x10*
Keren (L mol™ s) 200 280 384 500 30
k.. (Lmolts?) 0.44 0.75 1 1.55 2.3

Ademas, se calcularon el coeficiente de determinacién Ecuacion (121) y la raiz del error

cuadratico medio (RMSE), Ecuacidn (124), para los datos correspondientes de [M], M,, y M,,,, y los

valores se muestran en la Tabla 8. Los perfiles de [M] presentan valores de R? alrededor de la unidad

y valores bajos de RMSE para todos los experimentos, atribuibles a la mayor cantidad de medidas

experimentales y al buen ajuste. Los valores R? y S también muestran el buen ajuste para las otras

dos caracteristicas, siendo Exp. 2 mejor para M,,, y el Exp. 4 la mejor opcién para M,,.

Tabla 8. Valores de R? y la raiz del error cuadratico medio (RMSE) para la prediccién del modelo
de datos de [M], M,, y M,,.

Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4 Exp. 5
RZ[M] 0.97 0.97 0.98 0.98 0.99
RMSEpy 0.04 0.06 0.04 0.03 0.02
R%yn 0.88 0.91 0.78 0.91 0.89
RMSEy, 13635.0 9017.4 17000.0 3048.70 5725.4
R%y 0.79 0.87 0.87 0.97 0.96
RMSE)y,, 21892.0 13150.0 15439.0 2118.90 3788.3
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Figura 68. Comparacion entre los datos experimentales (simbolos) y las soluciones del modelo (lineas) para el Exp 4:
(a) Perfil de conversion, (b) M,," y M,,! versus conversion, (c) M,'" y M,,'" versus conversién, (d) M,, y M,, (Globales) versus
conversion. (e) Dispersion versus conversion, (f) Np versus tiempo. Exp 4 — Simulacién 60°C (Relacién M/Cat = 600).
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Figura 69. Comparacion entre los datos experimentales (simbolos) y las soluciones del modelo (lineas) para el Exp 5:
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conversion. (e) Dispersidn versus conversion, (f) Np versus tiempo. Exp 5 — Simulacién 60°C (Relacién M/Cat = 1000).

7.4.2.2 Parametros de Arrhenius para las especies poliméricas del Tipo Il

Las constantes de velocidad cinética son muy susceptibles de cambiar con la relacion [M]o
/ [Nd]o, como se observa en los valores estimados para experimentos a la misma temperatura (Exp.
2,4y 5) en la Tabla 7. Los coeficientes de velocidad cinética estimados del Exp. 1, 2 y 3 (con una
temperatura de 50, 60 y 70 °C, respectivamente), se utilizaron en el cdlculo de la energia de
activacion (E,) y el factor estérico (también conocido como factor pre-exponencial) (4,). En la
Figura 70 se muestra un diagrama de Arrhenius ( In(k;) frente a (1/T)) y los resultados de la
regresion lineal para todos los valores de k; del Tipo Il, con valores de R? aceptables que indican
una buena calidad de ajuste.
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Figura 70. Diagrama de Arrhenius para un conjunto de valores k; para especies poliméricas del Tipo Il , en la CCTP de B-
mirceno para Exp. 1, 2y 3.

Se calculé la siguiente expresidn para los coeficientes cinéticos de velocidad

L —6.83 X 104(] mol‘l)
Kin (L mol™1s™) = 2.16 x 108 exp BT (147)
o . (~380x10*( mol™)
kerr(Lmol™ts™) = 6.22 x 10° exp T (148)
B . (—438x10*(mol™)
kaq11(s™) = 8.96 X 10° exp RT (149)
. . (—6.04x10*(Jmol™)
Kaaz(s™1) = 2.71 X 10° exp o (150)

donde R es la constante de los gases ideales ( R = 8.314 J mol K) y T es la temperatura absoluta,
expresada en Kelvin (K).
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Cavalcante de Sa et al. [46] estimaron las constantes de velocidad cinética para la solucién
CCTP de isopreno, iniciada por un sistema catalitico tipo Ziegler-Natta (compuesto por Nd, DIBAH y
RHCIy) utilizando una relacion de [DIBAH]o/[Nd]o =20y de [RHCl,]o/[Nd]o = 0.5, en una polimerizacion
isotérmica a 60y 70 °C, con relaciones de [M]o/[Nd]o=146, 250 y 460.

Asimismo, desarrollaron un modelo para un sistema de sitio Unico, y los valores obtenidos
para el factor preexponencial y la energia de activacion fueron para el ky, 11, Ag(k,) = 4.54x102 L
molt sty E,(ky) =2.14x10%] mol? , y para el kyer , Ag(kyc)=7.65%x10¢ L molt sy
Eq(kerc)=4.84x10* ] mol. Los valores de las energias de activacion, Eq(kp) vy Eq(Kgc), son
similares a los parametros estimados en este trabajo para los polimeros del Tipo Il (se encuentran
en el mismo orden de magnitud), como se muestra en las Ecuaciones (117) y (118), aunque los
valores de los factores preexponenciales, Ay (ky,) y Ag(k¢rc), son diferentes.

- s —3.78 x 10*(J mol™1)
k1 (L mol~1s™1) = 9.65 x 105 exp — (151)
I . —3.01 x 10*(J mol™1)
kirep(Lmol™"s™) = 1.45 X 10" exp RT (152)

Ambos pardmetros, el factor preexponencial y la energia de activacién, son esenciales para
una comprension completa del comportamiento cinético de los pasos de reaccién. Es importante
destacar que la similitud en las energias de activacion Eq(k,) y Eq(k¢rc) en ambos sistemas (el
estudiado por Cavalcante de S4 y el estudiado aqui) podria reflejar que en ambos sistemas existe
una barrera energética similar para que ocurran la reaccién de propagacion y una barrera energética
similar para que ocurran la reaccién de transferencia al cocatalizador. Por otro lado, las diferencias
en los factores preexponenciales Ay (k) y A¢(k¢r) podrian atribuirse a variaciones en la frecuencia
y orientacién de las colisiones moleculares en los dos sistemas, debido a las variaciones de
condiciones experiementales y el uso de otro mondmero.

La energia de activacion determina la sensibilidad de la velocidad de una reaccién a los
cambios de temperatura. Si dos sistemas tienen energias de activacion similares para una misma
etapa de reaccion, sugiere que la naturaleza de esa etapa de reaccién es comparable en ambos
sistemas. Por otro lado, el factor preexponencial esta relacionado con la frecuencia de las colisiones
entre moléculas y con la orientacién adecuada para que ocurra una reaccion, pero no afecta
directamente cdmo cambia la velocidad con la temperatura. Sin embargo, si influye en el valor
absoluto de la constante de velocidad. En otras palabras, el factor preexponencial mide la frecuencia
de colisiones sin considerar su energia, mientras que la energia de activacion indica la cantidad de
energia necesaria para que una colision resulte en una reaccién quimica.
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El uso de un mondmero diferente y las diferentes relaciones de [RHCl,]o/[Nd]o y de
[M]o/[Nd], podrian haber causado que los factores preexponenciales calculados en este estudio
sean diferentes a los obtenidos por Cavalcante de S3. No obstante, la naturaleza intrinseca de los
pasos de reaccion estudiados (propagacioén y transferencia al cocatalizador) dio lugar a valores de
energia de activacion similares. La similitud en las energias de activaciéon puede sugerir que las
moléculas deben atravesar una barrera energética similar para que la propagacion ocurra en ambos
casos. Esta comparacion sugiere que, aunque las condiciones experimentales pueden variar, la
naturaleza intrinseca de las reacciones estudiadas es comparable, lo cual proporciona confianza en
la validez de los datos calculados. En la Figura 71 se muestra un diagrama de Arrhenius ( In(k;)
frente a (1/T)) en el que se grafican los valores de ky, ;; y k¢ i1 ,para las temperaturas de 50, 60 y
70°C, que se obtuvieron para la polimerizacion CCTP de B-mirceno. Estas se comparan con los
valores de k, y k. obtenidos por Cavalcante de Sa et al. para la CCTP de isopreno.
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Figura 71. Diagrama de Arrhenius para los valores de ky ;1 y kire para la CCTP de B-mirceno (indicados como
ln(kp,I,)[mirceno] y ln(ktrc,”) [mircenol), y para los valores de ky, y k.. obtenidos por Cavalcante para la CCTP de

isopreno (indicados como ln(kp)[mirceno] y In(k¢yc) [mirceno]).

139



Capitulo 7. Resultados

7.4.2.3 Parametros de Arrhenius para las especies poliméricas del Tipo |

La grafica de Arrhenius para los valores kj de los polimeros de Tipo | y los resultados de la
regresion lineal para los valores k; se muestran en la Figura 72. En este caso, se calcularon las

constantes de velocidad cinética para el polimero Tipo I, Ecuaciones (153) a (157).

L . (=277 x10*( mol1)
kin (L mol™*s™') = 591 x 10° exp o7 (153)
L —8.78 x 103(J mol™1)
kp;(Lmol™'s™) = 1.32 x 10° exp< BT (154)
o . (—238x10%( mol™?)
ktre (Lmol™'s™) = 3.19 X 10° exp RT (155)
o 3.68 x 10*(J mol~1)
kgq1;(Lmol~ts™) = 8.78 x 107 exp o7 (156)
o —4.25 x 10*(J mol™1)
kgaz (L mol™'s™1) = 1.46 x 108 exp o7 (157)

Mientras que las energias de activacion (E, (k;, 11 )) estimadas para la CCTP de B-mirceno
(relacidon [M]o/[Nd]o = 750/1) en este trabajo son del mismo orden o magnitud (104 J mol-1), los
factores estéricos pueden variar por 6rdenes, de 103 a 108. Un aumento en el factor preexponencial
significa que las cadenas mejoran su movilidad y los grados de libertad de rotacién se ven menos
obstaculizados; por lo tanto, la reaccion para la formacién de latentes conduce a una mayor
movilidad de las cadenas. Llama la atencién que la energia de activacion para k1 es igual a k- y la
diferencia radica en el factor estérico, siendo mayor para este ultimo. Sin embargo, estas
conclusiones se basan en el ajuste optimizado de las constantes de velocidad cinética a los datos
experimentales, las cuales son parametros dependientes del modelo. Se recomienda realizar una
estimacion experimental para mejorar o confirmar los valores reportados en este trabajo. Por
ejemplo, la polimerizacidn por laser pulsado en combinacién con GPC (PLP-GPC) es una técnica de
referencia para determinar los coeficientes cinéticos en polimerizaciéon por radicale libres. No
obstante, tal objetivo estd fuera del alcance de esta investigacion.
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Figura 72. Diagrama de Arrhenius para un conjunto de valores kj para las especies de Tipo I, para el CCTP de B-mirceno
para Exp. 1,2y 3.

7.4.2.4 Ecuacion de Arrhenius en el modelo

Las expresiones de Arrhenius, Ecuaciones (147-157), fueron incorporadas en el modelo
matematico en la serie de [M]o/[Nd]o = 660 para el Exp. 1, 2 y 3 y las predicciones cinéticas se
comparan con los datos experimentales, como se muestra en las Figuras 73, 74 y 75,
respectivamente. Se obtiene una excelente descripcién del comportamiento experimental para las
tres temperaturas y se calculan valores practicamente iguales a los mostrados en la Tabla 8 para los
coeficientes de determinacién y las desviaciones estdndar en comparacién con las medidas
experimentales. Los incisos a) para cada Figura muestran los perfiles de conversién de los datos
experimentales (puntos) y las simulaciones. Esta claro que un aumento de temperatura da lugar a
una velocidad de polimerizacidn mas rdpida, lo que afecta de manera importante las caracteristicas
moleculares como M,,, M,,, dispersidad y Np, los cuales se discuten en las siguientes secciones.
Aunado a lo anterior, se espera que el contenido de isomeria de las cadenas de polimero no se vea
afectado por el cambio de temperatura, como se discutio anteriormente.
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Figura 73. Comparacion entre los datos experimentales (simbolos) y las soluciones del modelo (lineas) para el Exp 1:

(a) Perfil de conversién, (b) My, y M,," versus conversion, (c) M,,"" y M,,,"" versus conversién, (d) M,, y M,, (Globales)
versus conversion. (e) Dispersion versus conversion, (f) Np versus tiempo.
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Figura 74. Comparacion entre los datos experimentales (simbolos) y las soluciones del modelo (lineas) para el Exp 2:
(a) Perfil de conversién, (b) My, y M,," versus conversion, (c) M,"" y M,,,"" versus conversién, (d) M, y M,, (Globales)
versus conversion. (e) Dispersion versus conversion, (f) Np versus tiempo.
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Figura 75. Comparacion entre los datos experimentales (simbolos) y las soluciones del modelo (lineas) para el Exp 3:
(a) Perfil de conversién, (b) My,! y M,," versus conversion, (c) M,,"" y M,,,"" versus conversién, (d) M,, y M,, (Globales)
versus conversion. (e) Dispersion versus conversion, (f) Np versus tiempo.

7.4.3. Analisis cinético

7.4.3.1 Especies de cadenas poliméricas

El modelo matemadtico desarrollado fue utilizado para estudiar la cinética de las reacciones
gue intervienen en la polimerizacidn y las especies poliméricas de Tipo | y Il durante la reaccidn. Las
constantes de velocidad previamente estimadas se utilizaron como entrada del programa. Las
concentraciones totales de las especies para Exp. 2 (temperatura de operacién de 60°C) se muestran
en la Figura 76, con una escala logaritmica (Log-Log) en la subfigura 76 a) y escala semilogartimica
(Lin-Log) en la subfigura 76 b). La cinética del sistema se divide en tres etapas, la primera a
conversion por debajo del 2 % (80 s), seguido de un breve periodo de transicidn entre 2 a 3 % (900
s) y un equilibrio final de transferencia de cadenas para los polimeros de Tipo Il. La figura 76 b es un
acercamiento de la 76 a (acercamiento en el rango de conversién de 1.5 a 4%) para observar mejor
los cambios de concentracidn de las especies en el periodo de transicion.

La primera etapa corresponde al crecimiento de las cadenas poliméricas de Tipo |
denominadas 1/, las cuales alcanzan un méaximo al 0.7 % (7 ms) y su concentracidn cae bruscamente

a niveles muy bajos. La cadena de polimero muerto formada durante este periodo ( w!) es analoga
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a un producto generado por una polimerizacion donde se emplea un sistema catalitico convencional
con adicidn no controlada de mondmero a las cadenas que se encuentran en propagacién. En el
periodo de transicion, la concentracion total de u/ se agota y, por el contrario, i/ se acumula
fuertemente, aumentando en ocho 6rdenes de magnitud, lo que genera una alta probabilidad de
que Pn" reaccione con AIRx para formar cadenas latentes /.. Aqui, la velocidad de polimerizacion
es muy lenta, casi como una etapa de inhibicién, lo que se pudo observar en tiempos de reaccion
cortos en la Figura 74. El periodo de equilibrio se establece cuando S/ alcanza la meseta con una
concentracion constante, siendo S/ = [AlRx]o. El objetivo de CCPT, similar a la polimerizacién por
radicales de desactivacién reversible (RDRP), es evitar los eventos de terminacion; por lo tanto, la
concentracién de w!' se mantiene en niveles bajos, tan bajos como 1,5 mM, dos d6rdenes de

magnitud por debajo de £/

El comportamiento cinético del Exp. 4 y 5 es similar a las descritas anteriormente, pero para
estas Ultimas la concentracion de las especies poliméricas muertas solo alcanza niveles bajos (10
mol LY).

a) Escala X-Y : Log-Log b) Escala X-Y : Lin-Log

. -
102 ]
Xe[0,1]
104 -

~ / wd

" 10'5 - .

] k-]

E E

c 10° c 10°%F 1
S 2

g g

*;:-" 107 E 107F 1
3 g

c S =

8 108 ) 8 108

10 ; 10°F - "
e Conversion € [ 1.5% ,4%]
10"0 i 4 " n 1D,1o n i i L
10°° 104 102 102 10! 10° 15 2 25 30 35 40
Conversion, X (fraccional) Conversion (en %)

Figura 76. Andlisis del comportamiento Cinético para el Exp 1: a) Perfiles de concentracion versus conversion en escala
Log-Log, y b) Perfiles de concentracidn versus conversion en escala Lin-Log, con acercamiento en el rango de conversion
de 1.5 0 4.0%.
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7.4.3.2 Pesos moleculares y dispersidad

Las comparaciones de los valores de M,,, M,,, y dispersidad para predicciones parciales y
generales y datos experimentales se muestran en las Figuras 68 (Exp. 4), 69 (Exp. 5), 73(Exp. 1), 74
(Exp. 2) y 75 (Exp. 3). En los incisos b) de las figuras mencionadas, se simulan valores de Mnl y MWI
. En estas simulaciones se observa que MnI Y MWI presentan un incremento repentino al inicio de
la polimerizacién para todos los casos, correspondiente a la primera etapa donde se realiza una
polimerizacién convencional con catalizador de coordinacidén. Posteriormente, se calcula un valor
constante ya que las cadenas inactivadas del Tipo | (polimero muerto) subsisten y no interacttdan
con otras especies en las etapas posteriores. EI mayor valor de MnI se obtiene con la relacién
[M]o/[Nd]o=750.

Se observa un aumento lineal de M, frente a la conversién para todas las predicciones
(incisos c en las Figuras 68, 69, 73, 74 'y 75) y se puede observar una buena descripciéon de los datos
experimentales. Este comportamiento confirma el buen control en la adicidon del mondémero a la
cadena de propagacion y ademds que el polimero de Tipo Il gobierna la polimerizaciéon en
condiciones CCTP. Cuanto mayor sea la temperatura, mayor serd el valor esperado de Mnl. Después
de un corto periodo, en el que la masa de polimero del Tipo | es mayor que la del Tipo Il,
practicamente el valor de MnII describe el M,, global (incisos d). Las curvas de dispersidad simulada
(incisos e de las Figuras 68, 69, 73, 74 y 75) describen cualitativamente los datos experimentales a
baja conversién, mostrando un maximo en las primeras etapas debido a la poblacién descontrolada
de polimero de Tipo |. Posteriormente, los valores de dispersidn caen continuamente y la simulacién
predice adecuadamente los datos experimentales, como se puede observar en las subfiguras e.

7.4.3.3 Anadlisis de la etapa inicial de la polimerizacion mediante el modelo matematico

En las reacciones de polimerizacidén a 50°C y 60°C con relacion [M]o/[Nd]o =750 (Exp.1y
Exp. 2), se detecté un fendmeno en la etapa inicial de la polimerizacidon que también evidencia la
presencia de dos especies activas en la etapa temprana de la reaccion. Alinicio de la polimerizacion,
la conversidon aumenta 2 a 3% en un periodo de tiempo muy corto, sin embargo, después de este
punto, la conversidn empieza a aumentar muy lentamente. Después de algunos minutos la
velocidad de conversidon aumenta y muestra un comportamiento normal. Este fendmeno se observé
principalmente en Exp.1y Exp. 2.

Se sugiere que la pequefia conversion inicial es generada, principalmente, por la adicién
de mondmero al sitio activo mds reactivo, mientras que el sitio menos activo tiene una velocidad de
iniciacidon muy lenta, por lo cual no polimeriza una cantidad importante de mondémero en las etapas
tempranas de la polimerizacion. En la Figura 77 se observan las simulaciones de la reaccion Exp.1,
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en la subfigura a) esta la simulacién de conversidn frente al tiempo de reaccién comparada con los
datos experimentales, y en las subfiguras 77 b,c,d,e) se simula el aporte a la conversion que
proporciona cada tipo de especie activa. Los pardmetros cinéticos de esta simulacién no solo
proporcionan simulaciones que coinciden con los datos de conversién sino también con los datos
de pesos moleculares como se vera en la siguiente seccién. Se concluyd que la especie activa de tipo
| reacciona muy rdpido y termina en un corto periodo de tiempo, generando un poco de polimero
que se refleja como un pequefio porcentaje de conversidn, sin embargo, en ese mismo lapso de
tiempo, debido a que la reaccion de iniciacién es muy lenta en la especie activa de tipo Il, esta
escasamente aporta a la conversién global.
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Figura 77. Conversion aportada por cada especie activa al inicio de la polimerizacién en Exp.1; a) Simulacion de conversion
frente a tiempo comparada con datos experimentales de Exp.1, b) Simulacion del aporte de la especie | a la conversion, c)
Simulacion del aporte de la especie Il a la conversion, d) Conversion aportada por la especie | comparada con la conversion
global, e) Conversion aportada por la especie Il comparada con la conversion global.

7.4.3.4 Andlisis estequiométrico de la polimerizacion

En las polimerizaciones vivas (procesos idnicos), las macromoléculas producidas pueden
predisefiarse con excelente precisién, estimando el valor de M,, con una relacidn estequiométrica
entre la concentracidon molar inicial del monémero y el iniciador, y sus desviaciones con los datos
experimentales son atribuibles a impurezas, reacciones secundarias, etc. Usando esta relacion en
CCPT se puede calcular un valor tedrico de M,, , denominado M,, 1., (Ecuacion 118). Sin embargo,
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es bien sabido que la relacion entre las medidas experimentales de M,, y M,, 710 calcula el nimero
de cadenas de polimero producidas por atomo de Nd (neodimio), el Np (Ecuacion 119). Segun
Georges et al. [44] |la polimerizacion de B-mirceno via CCTP utilizando Cp*La(BH4),(THF), combinado
con alquilos de magnesio y aluminio da como resultado un amplio rango de valores de Np de 2.6 a
10.7, dependiendo de la relaciéon molar del reactivo utilizado. En este trabajo se grafica la evolucion
de Np frente al tiempo para todos los casos, Figuras 68, 69, 73, 74 'y 75 incisos f, y las predicciones
concuerdan con los valores experimentales. Durante las primeras etapas de la polimerizacién se
obtienen valores bajos de Np debido a que la [Nd] es mayor que el niUmero de cadenas generadas.
El numero total de cadenas poliméricas se incrementa hasta alcanzar el equilibrio del proceso en la
Ultima etapa, en la que Np mantiene un valor constante para cada experimento.

Los valores promedio de Np (en el tiempo), sus desviaciones estandar para los datos
experimentales y la solucion matematica frente a la temperatura se muestran en la Figura 78 a)
para la serie de Exp. 1-3. Mientras que Np aumenta linealmente con la temperatura para la serie de
prediccién, mostrando un buen ajuste del modelo a baja temperatura, para la temperatura mas alta
(70°C) hay una clara diferencia entre los datos experimentales y los predichos. Por tanto, se observa
una relacion no lineal de Np frente a la temperatura en todo el intervalo aqui analizado. Ademas, el
aumento de la relacién [M]o/[Nd]o de 533 a 885 no muestra una tendencia clara, Figura 78 b). Para
la serie de Exp. 3-5, se obtiene una relacién estequiométrica de aproximadamente uno, analoga a
la polimerizacién viva. Bajo esas condiciones, se espera la formacién de una sola cadena en el
complejo catalitico y se pueden generar propiedades moleculares predisefiadas. Sin embargo, para
las relaciones molares utilizadas en el Exp. 4 y 5, se incrementa el valor de Np, dando lugar a una
mejora en la eficiencia del catalizador, tal y como afirman Fan et al. [43].
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Figura 78. Grdficos del nimero de cadenas poliméricas producidas por atomo de neodimio, Np. (a) Efecto de la
temperatura, Exp. 1-3, [M]o/ [Nd]o = 660. (b) Efecto de la relacion [M]o/ [Nd]o, Exp. 2, 4y 5 a 60°C.
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7.4.4. Efecto de los pasos de reaccion

En los puntos siguientes se describe el efecto que tienen las reacciones iniciacion,
propagacion, transferencia irreversible al cocatalizador, transferencia reversible y la desactivacion
de las especies del tipo Il sobre la polimerizacion CCTP del B-mirceno, para lo cual se variaron los
valores de las constantes cinéticas de las especies del tipo Il, utlizando como ejemplos las reacciones
Exp. 1y en Exp. 5. Se evalud el efecto de las reacciones de las especies del tipo Il porque en esta
especie se considerd la presencia de la reaccion de transferencia reversible, ademads que esta es la
especie predominante la mayor parte del tiempo del proceso de polimerizacion.

7.4.4.1. Efecto de la velocidad de Iniciacion

Los efectos de la iniciacidn de la especie del tipo Il sobre la cinética de polimerizacidn global
de la reaccion Exp. 1y los pesos moleculares de los polimeros producidos se muestran en la Figura
79 ; a) la evolucion temporal de la conversion comparada con los datos experimentales del Exp. 1,
b) la evolucién de pesos moleculares promedio frente a la conversion comparada con los datos del
Exp. 1, ¢) M,, frente a la conversién, d) M,, frente a la conversién, y e) la dispersidad frente a la
conversion. Para la simulacion se utilizaron valores de constante de iniciacion, k;, 1, de 2x1073, de
4x103y 2x102 (L - mol? -s?), manteniendo constantes todas las demds constantes cinéticas.

Como se indica la Figura 79 a) , diferentes velocidades de iniciacién producen diferentes
velocidades de polimerizacién; a mayor valor de k;, 11, la conversion crece a mayor velocidad, esto
se debe a dos causas: 1) al iniciarse mas rapido la polimerizacion, mas rapidamente existen cadenas
poliméricas propagantes y 2) al aumentar la velocidad de iniciacién, la desactivacién es
relativamente mas pequefia, por lo que menos centros activos llegan a desactivarse, generando asi
una mayor cantidad de cadenas poliméricas propagantes.

En la Figura 79 b) se muestra la evolucion de pesos moleculares promedio M,, y M,, frente
a la conversion, y en la figura c) se muestra por separado la evolucién de M,, y en d) la del M,,,. En
estas figuras se observa que con el mayor valor de k;;, ;; (modelo 3 [ 2x107 L - mol™ :s*]) se obtienen
los menores M,, y M,, ; esto debido a que al existir mds centros activos que inician (y en consecuencia
mas cadenas poliméricas) mientras se mantiene la misma cantidad de mondémero inicial, el peso
molecular debe disminuir. También una iniciacién mds rapida permite que las cadenas poliméricas
crezcan mas homogéneamente por lo que los valores M,, y M,, tienen una menor dispersion a
mayores valores de k;, ;. En la figura e) se muestra la evolucién de la dispersidad frente a la

conversion.
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Figura 79. Efectos en la velocidad de iniciacion de la especie del tipo Il en la polimerizacion del 8-mirceno. Para la simulacion
se utilizaron valores de k;, 1 de 2x103 (modelo 1, linea continua), de 4x103 (modelo 2, linea discontinua) y 2x10?

L-mol~'-s™1 (modelo 3, linea de puntos y guiones). Los circulos vacios (o) y los asteriscos (*) representan los datos
experimentales obtenidos de la reaccion Exp. 1.

7.4.4.2. Efecto de la velocidad de Propagacion

Los efectos de la propagacion de la especie del tipo Il sobre la cinética de polimerizacion
global de la reaccién Exp. 1y los pesos moleculares de los polimeros producidos se muestran en la
Figura 80. En la simulacién se utilizaron valores de kj;; de 0.75, de 0.5 y 1.5 (L'mol™s™),
manteniendo constantes todas las demas constantes cinéticas.

En la Figura 80 a) se muestra la evolucidn de la conversion frente al tiempo del Exp.1. En
esta grafica se puede observar que a mayor valor de k,;; se produce la mayor velocidad de
polimerizacidn (en el modelo 3 [1.5 L-mol™*:s] que la conversién aumenta més rapido y en el modelo
2 [0.5 L'-mol*:s'] aumenta mas lento), porque la velocidad de propagacion es mayor.

En la Figura 80 b) se muestra la evolucion de pesos moleculares promedio M,, y M,, frente
al tiempo, y en la Figura 80 c) se muestra por separado la evolucion de M,, y en d) la del M,,. En
estas figuras se observa que a mayor valor de k,, j; se obtienen mayores valores de Mw (en el modelo
3, linea azul, se obtienen los mayores M,, y en el modelo 2, linea verde, se obtienen los menores
M,,), sin embargo el M, no es afectado de manera visible; la variaciédn de la evolucién de M,
observada de en b) se debe a que la evolucion de la conversion es afectada por k, y;, por lo que
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evolucién de M,, frente al tiempo varia, pero frente a la conversidn no varia. Esto se debe porque la
cantidad de cadenas poliméricas permanece practicamente constante.
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Figura 80. Efectos en la velocidad de propagacion de la especie del tipo Il en la polimerizacion del 8-mirceno. En la
simulacion se utilizaron valores de k,; de 0.75 (modelo 1, linea punteada), de 0.5 (modelo 2, linea de puntos y guiones) y
1.5 L-molt-s (modelo 3, linea discontinua). Los circulos vacios (o) y los asteriscos (*) representan los datos experimentales
obtenidos de la reaccion Exp. 1.

Por su parte la variacion de k;y j; afecta el My, mientras la variacion de ky, ;; no lo afecta,
M,, porque la reaccidn de iniciacion compite con la reaccidn de desactivacidon de centros activos; si
aumenta el valor de la constante de iniciacion mientras se mantienen constantes las demas
constantes cinéticas, la velocidad de la reaccidon de iniciacion aumenta mientras la velocidad de
desactivacion permanece constante, por lo que un mayor nimero de centros activos pueden iniciar,
generando un mayor numero de cadenas poliméricas mientras la cantidad de mondmero
permanece constante, dando como resultado un menor M,, y viceversa, con una constante de
iniciacion menor hay menos centros activos que pueden iniciar, generando un mayor M,,. En la
Figura 81 se ejemplifica como, mientras el numero de cadenas polimericasy la cantidad de unidades
monomericas permanezca constante, la forma en que se desarrolle la polimerizacién cambiara el

M,, pero no afectara el M,,.
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Figura 81. Esquematizacion del efecto de la dispersidad en un mismo nimero cadenas poliméricas con un mismo nimero
de unidades poliméricas.

La velocidad de la reaccidn de propagacion no afecta el M,, porque esta reaccion compite
con la reaccién de desactivacién de cadenas polimericas, y esta desactivacion es muy pequeiia,
ademas la propagacién de manera global es una reaccidén lenta porque requiere de un proceso
secuencial, por lo que para notarse el efecto de la desactivacion la k, ;; debe aumentar o disminuir
enormemente. Por lo anterior, aunque varie la kj ;; el numero de cadenas polimericas permanece

practicamente constante (en este caso que la desactivacion es relativamente pequefia).
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7.4.4.3. Efecto de la Desactivacion de centros activos

Para realizar las simulaciones que se plasman en la Figura 82 se utilizaron valores de k41 11
de 7x10%, de 0y 9x10* (s?), manteniendo constantes todas las demds constantes cinéticas.

En la Figura 82 a) se muestra la evolucién de la conversién frente al tiempo para el Exp.1;
en esta grafica se puede apreciar que a mayor valor de k4 1j, Se produce una menor velocidad de
polimerizacion para Exp. 1 (el modelo 3 es el més lento [k 441 1; = 09%10*s], elmodelo 1 [ kg1 11 =
07x10™ s™'] esta en medio, y el modelo 2 [ k4111 = 0 5] es el mas rapido), porque al aumentar la

desactivacion, existen un menor nimero de centros activos que inician, y en consecuencia menos
cadenas propagdndose.

En la Figura 82 b) se muestra la evolucion de pesos moleculares promedio M,, y M,, frente
a la conversidn en Exp. 1, y en la Figura 82 c) se muestra por separado la evolucién de M, y en d) la
del M,,. En estas figuras se observa que con el mayor valor de kg4, 1 (modelo 3, lineas amarillas) se
obtienen los mayores M,, y M,,; esto se debe a que al existir menos centros activos que inician
mientras se mantiene la misma cantidad de mondmero inicial, habra menos cadenas poliméricas,
pero con mayor peso molecular que con valores menores de kyq4q 1. En contraparte, con valores
menoresde k41 11, @ parte de valores menores de M, y M, se tendrd una dispersidad menor como
se observa en la Figura 82 e).
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Figura 82. Efectos en la velocidad de propagacion de la especie del tipo Il en la polimerizacion del 8-mirceno. Para la
simulacion se utilizaron valores de kg4 11 de 7x10 (modelo 1), de 0 (modelo 2) y 9x10+ s"1 (modelo 3). Los circulos vacios
(o) y los asteriscos (*) representan los datos experimentales obtenidos de la reaccion Exp. 1.
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7.4.4.4. Efecto de la Transferencia Irreversible

Para realizar las simulaciones que se plasman en la Figura 83 se utilizaron valores de k.
de 200, de 20y 2000 (L-mol* s), manteniendo constantes todas las demds constantes cinéticas. Se
utilizé una k¢ de 200 para describir mediante simulaciones el comportamiento obtenido
experimentalmente de Exp. 1.

En la Figura 83 a) se muestra la evolucién de la conversién frente al tiempo para el Exp.1;
en esta grafica se puede apreciar que estos diferentes valores de k¢, ; generaron curvas similares
de conversion frente al tiempo, aunque la simulacién con un valor de k.. ; de 20 difiere un poco,
especialmente en bajas conversiones.

En la Figura 83 b) se muestra la evolucion de pesos moleculares promedio M,, y M,, frente
a la conversion para Exp. 1; la simulaciéon con un valor de ky..y; de 20 gener6 valores de M,,
menores. El valor de 200 para ki se utilizd para describir mediante simulacion el
comportamiento de los datos experimentales de Exp. 1; sin embargo, se puede observar que se si
utilizan valores mayores a 200, no se tendra un cambio en el comportamiento de las simulaciones
generadas. Por el otro lado, si se utilizan valores de k. ;; menores a 200 si se tiene impacto en los
datos y curvas generadas en las simulaciones, y no coinciden con los datos experimentales. Todo lo
anterior indica que la reaccidn de transferencia reversible es una reaccién muy rapida, por lo cual
termina a bajas conversiones.
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Figura 83. Efectos en la velocidad de propagacion de la especie del tipo Il en la polimerizacion del 8-mirceno. Para la
simulacion se utilizaron valores del k.. 1y de 200 (modelo 1), de 20 (modelo 2) y 2000 L-mol* s (modelo 3).

Debido a que se obtuvieron comportamientos similares en las simulaciones donde se utilizd
una K¢pc g de 200 L'mol™s™ y una k¢, ;; de 2000 L- mol™:s™, se generaron nuevas simulaciones con
valores para k.. de 200, y O L-mol™s™, manteniendo constantes todas las demas constantes
cinéticas. Con estas nuevas k. se generaron las simulaciones de la cinética de polimerizacién que
se muestran en la Figura 84 ; a) la evolucién temporal de la conversién comparada con los datos
experimentales del Exp. 1, b) la evolucidon de pesos moleculares promedio frente a la conversion
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comparada con los datos del Exp. 1, ¢) M,, frente a la conversién, d) M,, frente a la conversién, y e)
la dispersidad frente a la conversion del Exp. 1.

En la Figura 84 a) se muestra la evolucién de la conversién frente al tiempo para el Exp.1;
en esta grafica se puede apreciar que estos valores de k.1 generaron diferentes curvas. Por
ejemplo, cuando se utilizé para la simulacién un valor de 0.2 L-mol™-s™ para k11, la conversion fue
mas rapida desde el inicio hasta el final y se lleg6 a una conversion final mayor. Con la k.. igual
a 2 L'moltstel avance de la conversidon fue més rapida al inicio, pero posteriormente disminuyé
conforme aumentaba la conversidon. Esto se debe a que existe una mayor competencia entre las
reacciones de propagacion y de transferencia al cocatalizador a bajos valores de k.., y cuando la
reaccién de transferencia es mayor a la de propagacidn, la conversién avanza con mayor lentitud al
inicio, pero por otra parte, la reaccidn de transferencia agota el cocatalizador a conversiones mas
bajas, por lo que posteriormente las cadenas se propagan sin tener una reaccién de transferencia
con la cual competir; por esto es mas lento el avance de reaccion a bajas conversiones al utilizar
k¢ren iguala 200 L-mol™-s™ que al utilizar k¢ igual a 2 L'mol™s, pero después de pasar las bajas
conversiones, la simulacién con k. j; igual a 200 L'mol™*-s™* avanza mas rapido que la k¢, igual a
2, porque ya no hay reaccién de transferencia que compita con la propagacion. La reaccién con
k¢rcn igual @ 0.2 L'mol™s™ es la mas répida desde bajas hasta altas conversiones, debido a que en

este caso la reaccidn de transferencia es muy lenta para competir con la reaccién de propagacion.

Cabe mencionar que cuando la reaccidon de transferencia es mucho mas rdpida, se generan
los centros activos resultantes de la transferencia al cocatalizador a muy bajas conversiones por lo
que existen un mayor nimero de cadenas propagantes desde el inicio. Por ello, se obtienen M,
menores con la k.. ;; mas alta (Figura 84 by c) pero M, mayores (Figura 84 by d), ya que lareaccion
de transferencia rdpida ocasiona que existan muchas diferencias en los tamafios de cadena desde
conversiones tempranas, generando cadenas muy grandes que favorecen un M,, mayor y a una
dispersidad mayor como se observa en la Figura 84 e).
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Figura 84. Efectos en la velocidad de transferencia irrversible de la especie del tipo Il en la polimerizacion del 8-mirceno.

Para la simulacion se utilizaron valores de k¢, 1 de 0 (modelo 1) y de 200 (modelo 2).

7.4.4.5. Transferencia Reversible

La reaccion de transferencia reversible propicia que los tamafios de las cadenas poliméricas

se homologuen conforme avanza la reaccidn por el proceso de activacién e inactivacidn. Al final de

la polimerizacién, se generan un numero de cadenas poliméricas superior al nimero de centros

activo iniciales (C" ) debido a la reaccién de transferencia irreversible, y la dispersidad disminuye

conforme avanza la reaccién debido a la presencia de la reaccién transferencia reversible. Para

realizar las simulaciones que muestran el efecto de la reaccidn de transferencia reversible entres las

especies activas e inactivas sobre la polimerizacién CCTP del B-mirceno, se utilizaron valores de

k: de 0.44, de 0y 4.4 (L-mol™* s*), manteniendo constantes todas las demas constantes cinéticas.

El valor de k¢, que describe el comportamiento obtenido experimentalmente de Exp. 1 es de 0.44

L-mol™?s™.
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Figura 85. Efectos en la velocidad de propagacion de la especie del tipo Il en la polimerizacion del 8-mirceno. Para la
simulacidn se utilizaron valores de k;, de 0.44 L-mol* s (modelo 1), de 0 (modelo 2) y 4.4 L-mol* s (modelo 3).

En la Figura 85 a) se puede observar que en las simulaciones la reaccion de transferencia
reversible no afecta la evolucién temporal de la conversidn, y en la Figura 85 b) y c) se observa que
la velocidad de transferencia reversible no afecta el M,,, porque el nimero de cadenas poliméricas
permanece igual con o sin la reaccion de transferencia (todas las lineas de M,, generadas por los tres
valores de k;,- en el modelo quedan traslapadas); en contraparte, los valores de M,,, son afectados
por la velocidad de la reaccién de transferencia reversible. En la Figura 85 b) y d) se puede ver que
se obtienen los menores valores de M,,, cuando la k;,- es mayor (modelo 3, linea de guiones y puntos
en amarillo) y se obtienen los mayores M,,,cuando la k, es igual a 0 (modelo 1, linea discontinua en
azul). Respecto a la dispersidad, en la Figura 85 e) se muestra que a mayor k., la dispersidad es
menor (dispersidad final aproximada a 1.2), y cuando k;, es igual a O, la dispersidad aumenta
significativamente (dispersidad final aproximada a 6).

En base a la simulacion de la Figura 85, se puede concluir que si k¢ > ky, 1 se homologan

las longitudes de cadenas, debido a que en ese caso las cadenas solo pueden propagarse
incorporando una unidad monomeérica antes de transferirse.
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7.4.4.6. Desactivacion del polimero

Para las simulaciones que se plasman en la Figura 86 se utilizaron valores de kg4, de
4.60x107° (s), de 1.84x10* y O (s?), manteniendo constantes todas las demds constantes cinéticas.

En la Figura 86 a) se muestra la evolucién de la conversién frente al tiempo para el Exp.1;
en esta grafica se puede apreciar que a mayor valor de kg4, 11 (se produce una menor velocidad de
polimerizacion para Exp. 1, en la simulacidn con kyg; 11 = 1.84x10™ s [linea azul] la conversion es
menor que la simulacién 0 s? [linea amarilla]) porque al aumentar la desactivacidn, existen un
menor numero de cadenas (activas) propagdndose y aumenta el nimero de cadenas muertas.

En la Figura 86 b) se muestra la evolucion de pesos moleculares promedio M,, y M,, frente
a la conversidn en Exp. 1, y en la figura c) se muestra por separado la evolucién de M,, y en d) la del
M,,. En estas figuras se observa que con el valor menor para kg4, |1 se obtienen los mayores M,,, ,
pero el M, permanece igual porque el nimero de cadenas poliméricas totales (propagantes,
durmientes y muertas) permanece constante. En la figura e) se muestra la grafica de la dispersidad,
y se observa que en estas condiciones cinéticas no se aprecia notablemente el efecto sobre las
dispersidades obtenidas.
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Figura 86. Efectos en la velocidad de propagacion de la especie del tipo Il en la polimerizacion del 8-mirceno. Para la
simulacion se utilizaron valores de k445 1 4.60x10 (s"?) para el modelo 1, de 1.84x10 para modelo 2 y 0 (s) para modelo
3.
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7.5 Reocinética de Mirceno

Se empleo el modelo reocinético descrito por la Ecuacién 39 (n, = K, M,,*X") para
relacionar la viscosidad 7, que tiene el sistema en proceso de polimerizacidon con el peso molecular
M, y la conversidén del monémero X. Para calcular los parametros b , K; y b de dicho modelo, se
utilizaron los procedimientos descritos en las secciones 6.5.2.1 y 6.5.2.2. Primero se mostraran los
resultados utilizando una regresion multiple (método descrito en 6.5.2.2) en 7.5.1 y despues se
mostraran los resultados asumiendo un valor de a y utilizando una regresién lineal simple (método
descrito en 6.5.2.1) en 7.5.2.

7.5.1 Determinacion de las constantes K4, a, y b mediante una regresion lineal multiple.

En la seccidn 6.5.2.2 se describié como determinar las constantes K;, a, y b mediante una
regresion lineal multiple aplicada a los logaritmos de los valores experimentales de M,,, , X yn,. Para
linealizar la Ecuacidn 39 (n, = K, M,,*X?), se aplican logaritmos a los valores de M,,, , X y 1, de cada
punto de muestreo i, generando ecuaciones lineales de la forma (Ecuacion 158, igual a la Ecuacion
128):

log (ny) =log (K; ) + a-log (M,,) + b -log(X) (158)

En cuanto a los datos experimentales para el analisis reocinético, se utilizaron los datos
experimentales de M,,, X y n, obtenidos del Exp. 5 (Ver Tabla 9). Las viscosidades 7, se
determinaron en reémetro con configuracién de cilindros concéntricos, a una temperatura de 25°C.
Se considerd que las ny medidas a 25°C se pueden relacionar con el proceso de polimerizacidn, por
lo que los pardmetros Ky, a , y b del modelo reocinético se calcularon utilizando la viscosidad 71,
experimental a 25°C, junto con los valores de M,, y X obtenidos durante la polimerizacién a 60°C.

Tabla 9. Valores de viscosidad 71, a su correspondiente conversion X.

X no (Pa-s) X Mo (Pa-s)
0.050 0.0015 0.658 0.0102
0.207 0.0024 0.858 0.0175
0.335 0.0035 0.946 0.0214
0.482 0.0058 0.983 0.0222
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El sistema de ecuaciones lineales generado por aplicar logaritmos a los valores

experimentales de M,,, , X y n, se resolvié mediante un algoritmo en Matlab®, proporcionando los

.
.

valoresde Ky, a,yb

(158.1)

5.7906 x 1071° pa-s- g1

K1=

(158.2)

a =1.656

(158.3)

0.747

b=

3D de los logaritmos de los valores

on

En la Figura 87 a) se muestra una representaci

En la Figura

on 158.
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’

on

(experimentales) de M,,, , X yny y el plano de la regresi

87 b) se muestra una representacion 3D de los valores de M,, ,

M,,“XP. En la Tabla 10 se presentan los valores obtenidos de los pardmetros

K

a,y b, mediante la regresion lineal multiple, asi como valores de R? y la raiz del error cuadratico
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Tabla 10. Resultados de la regresion lineal multiple.

a 1.656
b 0.747

K, (Pa-s-g™1) 5.7906 x 10-10
Rz[no] 0.988
RMSE, | (Pa-s-g™") 0.0010

7.5.2 Determinacion de las constantes K; y b asumiendo un valor de a.

En la Seccidn 6.5.2.1 se explicé cdomo determinar las constantes mediante un enfoque de
prueba y error, asumiendo valores de a para realizar regresiones lineales simples (utilizando la
Ecuacion 160, que es igual a la Ecuacion 127 de la Seccién 6.5.2.1), y evaluando cudles valores de K;
, ay b describen mejor los datos experimentales.

Mo
log (M a) =logK; + b -log (X) (160)

w

Como se menciond en la Seccidén 7.5.1, se utilizaron los datos experimentales de M,,, X y 7,
obtenidos en el experimento 5 para calcular los pardmetros. Se realizé regresion lineal al grafico de
de log (n,/M,,*) frente al log (X) , asumiendo, inicialmente, un valor de a=1 (Ver Figura 88 a). A
partir del valor de la intercepcion con el eje y (log K1) se obtiene el valor de Ki y el valor de la
pendiente es el valor de b. Los valores de a, b, y Ki se sustituyen en el modelo reocinético
no = Ky M,,*X" . Se simuld el modelo reocinético, utilizando el modelo que se establecio para la
cientica de la polimerizacién (Capitulo 6), para obtener la viscosidad 71, a partir de parametros
cinéticos (ki 1, kp1, kercr, ki, €tc.), las concentraciones iniciales de los reactivos (mondémero,
catalizador, etc.) y el tiempo de polimerizacién. Los valores obtenidos mediante la simulacién se
compararon con los valores obtenidos experimentalmente.
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Figura 88. log (1,/M,,*) frente alog (X) de Exp. 5 : a) asumiendo valor de a = 1.0, y b) asumiendo valor de a = 1.4.

Se asumieron valores de a desde 1 hasta 1.7, incrementando en 0.1 cada vez (En la Figura
88 b se observa la regresion cuando un valor de a=1.4), y se siguié el procedimiento antes descrito,
es decir, para cada valor a asumido de se calculo de b, y K1, y con esos valores se simuld el modelo
reocinético, y se obtuvieron mediante la simulacién valores de 1, y se compararon con los datos
experimentales 1. También se asumio un valor de a de 3.4 y valores cercanos a este, pero el ajuste
fue mejor en valores en el rango de 1 a 1.7. El modelo o = K; M,,*X? empezé a tener un buen
ajuste con los datos experimentales cuando se calcularon by K1 con a=1.4, obtuviendo el maximo
ajuste cuando se utilizé un valor de a=1.6.

En la Figura 89 se muestra la simulacién de la viscosidad 7, frente al tiempo (Figura 89a) y
frente a la conversidn (89b), al utilizar en el modelo reocinético los parametros b y K; calculados al
asumir un valor de a=1.0. La viscosidad 1 predicha por la simulacién se compara con la viscosidad
medida experiemntalmente. En esta Figura, la viscosidad 1, predicha mediante la simulacién del
modelo reocinético se representa con una linea continua, mientras que la viscosidad 7,
experimental se indica circulos rojos. En la Figura 90 se muestra la simulacion de la viscosidad 1,
frente al tiempo (Figura 90a) y frente a la conversién (Figura 90b), comparada con los datos
experimentales, al asumir un valor de a=1.4. En la Figura 91 se muestra la simulacién de la
viscosidad 7, frente al tiempo (Figura 91a) y frente a la conversién (Figura 91b), comparada con los
datos experimentales, al asumir un valor de a=1.6. De los tres valores de a, el valor de a=1.6 fue
el que generé una mejor la coincidencia de la regresién lineal de log(n,/ M,,%) frente a

161



Capitulo 7.

Resultados

log (X * fpon) con los logaritmos valores experimentales, y el que, evidentemente, ajusté mejor la
simulacién del modelo reocinético con los datos experimentales.
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Figura 89. Simulacion con el modelo reocinético utilizando un valor de a = 1.0
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Figura 90. Simulacion con el modelo reocinético utilizando un valor de a = 1.4
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Figura 91. Simulacion con el modelo reocinético utilizando un valor de a = 1.6

El mejor ajuste se obtenia al asumir un a=1.6 (Ver Tabla 11), muy cercano al valor obtenido
mediante la regresion lineal multiple (a=1.656). La Tabla 11 Muestra los valores de R? y la raiz del
error cuadratico medio (RMSE) para las simulaciones al utilizar los distintos parametros (K;, a y
b) calculados a partir de la regresion lineal simple (asumiendo un valor de a). Los parametros del
modelo reocinético, K;, a y b, se obtuvieron por regresion lineal multiple y por regresién lineal
simple (donde se asume un valor del pardmetro a y se usa prueba y error), para afiadir una capa de
seguridad en el calculo de los datos, anque esto no elimina la necesidad de considerar otros aspectos
como determinar el parametro a de manera independiente mediante experimentos en los que se

mantenga constante la variable conversion X.

Tabla 11. Valores de R? y la raiz del error cuadratico medio (RMSE) para la prediccién de 7,
por el modelo, con los diferentes valores de a.

a 1.0 1.4 1.5 1.6 1.7
b 0.830 0.779 0.767 0.754 0.741
K, 5.1820 x 1007 8.2149 x 1099 29147 x 10 1.0342 x 10%° 3.6693 x 10-10
Rz[no] 0.954 0.982 0.985 0.987 0.986
RMSE[, | 0.0018 0.0011 0.0011 0.0010 0.0011

163



Capitulo 7. Resultados

7.5.3 Discusion del valor obtenido de a. Consideracion del rango de transicion alrededor de M.
para la determinacién precisa de a.

Mediante el modelo reocinético 7, = K; M,,*X? se puede predecir la viscosidad n, del
sistema de polimerizacion, utilizando el peso molecular M,, y conversion X obtenidos a partir de los
pardmetros cinéticos (ki k,1, Kerer, ki, €tc.), las concentraciones iniciales y el tiempo de
polimerizacion. Por otra parte, también se puede calcular M,, a partir de la n, experimental y la
conversion X experimental mediante el modelo reocinético, si se expresa de la forma:

M. = o _( Mo )%
v Kk -xP T \K, - XP (161)

Los valores de Rz[no] y RMSE; | que se obtienen al predecir la ¢ a partir del modelo reocinético y
los valores de RZ[MW] y RMSEqy, | que se obtienen al predecir la M,,, cuando se utiliza a=1.6 y sus
pardmetros correspondientes (obtenidos por regresion lineal simple) y cuando utiliza a=1.656 y sus
pardmetros correspondientes (obtenidos por regresion lineal multiple), se muestran en la Tabla 12.
Dado que ambos juegos de parametros proporcionaron valores muy similares de de Rz[no] y
RMSE, 1y de RZ[MW] y RMSE|y,), si se debe elegir un valor de a, se seleccionaria el juego de
parametros de a=1.656, ya que ofrece una ligera mejora en las predicciones de M,,, como se
observa en los valores de RMSE|y, | en la Tabla 12. Para utilizar un valor cercacano a a=1.656 con
menos decimales (o mas redondeado) se calcularon los parametros b y K1 para un valor de a=1.65
(Ver Tabla 12).

Tabla 12. Valores de R? y la raiz del error cuadratico medio (RMSE)
para la predicciéon de ng y M,,, por el modelo.

R. L. Simple R. L. Multiple Calculados
a 1.6 1.656 1.65
b 0.754 0.747 0.75
K, 1.0342 x 1099 5.7906 x 10-10 6.16 x 10-1°0
R*p0 0.987 0.988 0.988
RMSEp, 0.0010 0.0010 0.0010
R*m,] 0.990 0.992 0.992
RMSEy,,, 1213 1108 1116
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Con base en el analisis de los datos experimentales disponibles, el valor del exponente a
que presento el mejor ajuste en la relacién o = K M,,“ fue para el valor de a=1.65. Aunque se
obtuvo un buen ajuste en el rango de a =1.5-1.7, incluso valores cercanos a a =1.4 presentaron
ajustes relativamente aceptables. En cuanto al valor de a =1.65, este es mas alto que el esperado
para la mayoria de polimeros (en el régimen de M,, < M_), que generalmente se encuentra
alrededor de a 1.2 + 0.2 cuando se utiliza la ecuaciénn, = K M,,* (que contempla los regimenes
reoldgicos por separado). No obstante, los valores de a entre 1.4 y 1.5 describen razonablemente
bien los datos experimentales, y se encuntran todavia dentro del rango de valores esperados. El
hecho de que el valor de a=1.65 ofrezca el mejor ajuste podria deberse a la necesidad de contar
con un mayor numero de datos experimentales para determinar simultdneamente los parametros
ay b, o también podria estar relacionado con pequefios errores experimentales. Sin embargo, este
valor elevado del pardmetro a también podria deberse a que, a medida que aumenta el peso
molecular M,, de las cadenas, el tamafio de estas se aproxima al umbral en que las cadenas
comienzan a enredarse (Peso molecular cirtico, M.). Dado que se trabaja en polimerizaciones
solucidn, dificilmente llegara o se sobrepasara el valor de M., no obstante, podria acercarse al valor
de M,. Si se considera todo el rango de M,, dentro del mismo régimen reoldgico, incluidos los
valores mas altos de M,,, podria obtenerse un valor del expoente a mayor al valor del régimen
monomeérico, que generalmente se encuentra alrededor de a =1.2 + 0.2.

Para esta investigacion, se considerd suficiente desarrollar modelos y obtener pardmetros
que describieran con precisién los datos experimentales, reconociendo las areas de oportunidad
para futuras mejoras. Por este motivo, se acepta el valor calculado de a =1.65 para el modelo
reocinético. Sin embargo, en la seccidn 7.5.3.1 se describe el fecto que se puede tener sobre el
calculo del exponente a del modelo reolégico n, = K M,,* cuando los valores de M,, se acercan al
valor de M.. Ademas, en la seccién 7.5.3.2 se proponen algunas mejoras experimentales a
considerar en estudios futuros.

7.5.3.1 Efecto de la transicion gradual entre regimenes (antes y después del M ).

En soluciones a muy bajas concentraciones, dificilmente se alcanzard el valor de M, por lo
gue practicamente el comportamiento reolgico que presentara la solucidn estara practicamente en
el régimen monomérico (a =1.2 + 0.2). Ahora, conforme se aumenta la concetracién de polimero
en una solucién, el peso molecular M,, necesario para alcanzar el M, va disminuyendo,
alcanzandose el minimo M,,, necesario para alcanzar el M. cuando se tiene un polimero fundido. De
maner resuemida, a alta concentracion de polimero en la solucién, el valor de M, se alcanza a un
M,,, menor que a baja concentracion de polimero (Ver Figura 92: Repeticion de la Figura 34, seccion
2.5: Reocinética).
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Figura 92. Doble régimen de n, frente a M,,, en soluciones con diferentes concentraciones (Repeticion de la Figura 34,
seccion: 2.5 Reocinética).

En polimerizaciones donde la relacion mondmero/solvente sea muy baja, ya que la
concentracion final de polimero serd muy baja para alcanzar el M, en la solucidn, especialmente
con los pesos moelculares M,, que generalmente se obtienen en la CCTP, sin embargo, a ciertas
relaciones mondmero/solvente, se podrian alcanzar valores de M,, lo suficientemente altos para
alcanzar el M. Ademds, en un sistema donde tanto el peso molecular M,,, como la concentracién (o
conversion, X) varian, se requiere un gran numero de mediciones experiementales para determinar,
a una concetracion especifica de polimero en el sistema, a partir de qué M,, las cadenas poliméricas
alcanzan tamafios suficientes para que comiencen a ocurrir enredos entre cadenas. Incluso si no se
llega al M. y las cadenas aun no estdn completamente enredadas, puede haber un ligero aumento
en la viscosidad debido a estas interacciones iniciales, lo que afectaria el valor obtenido de a si se
toman todos los valores de M,,, dentro del mismo régimen reolégico. Lo cual hace impotante poder
determinar el valor de M, del sistema que se esta estudiando, ya que si el M. no se determina
correctamente, el valor de a podria ser inexacto, lo que afectaria la prediccién del comportamiento
reoldgico del polimero.
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Como se vio en la seccién 2.4, el M., el peso molecular critico, es un valor tedrico o
representativo dentro de un rango de pesos moleculares M,,, donde el tamafio de las cadenas
poliméricas es suficiente para que se produzcan enredos significativos entre ellas, y ocurra un
cambio en el comportamiento reoldgico. Antes del M, la relacidn entre la viscosidad 1, con el peso
molecular M,, es casi lineal, por lo cual el valor del exponente a de la ecuacién n, = K M,,* es 1.
Despues del M, la relacidn entre iy y M,,, cambia; al aumentar el peso molecular M,, la viscosidad
Mo aumenta mas drasticamente, con un valor del exponente a aproximadamente de 3.4. El
comportamiento de la viscosidad 1, en funcidn del peso molecular M,, se pude representar en los
regimenes reoldgicos por separado, utilizando la ecuacién n, = K M,,%, donde a 1.2 + 0.2 para
M, menor que el M.y a =3.4 + 0.2 para M,,, mayor que el M.. Sin mebargo, este comportamiento
de viscosidad se puede representar en todo el rango de pesos moleculares M,, también mediante
una Unica Ecuacion 162 (lgual a la Ecuacion 35 de la Seccién 2.4.4), y en consecuencia, se pueden
representar los tres regimenes de flujo (régimen monomérico, régimen de transicion y régimen de
alto enredo) mediante esta Unica ecuacion.

no ~ Ky M, + K, M, ~ K, My, + K, M,,>* (162)
Donde:
a, = 1.0 para M,, < M., (162.1)
a, =34 para M,, > M., (162.2)

Es importante destacar que, al estudiar un polimero y utilizar la Ecuacidn 34 (n, = K M,,%)
para describir su comportamiento, se debe identificar en qué rango de pesos moleculares M,, se
encuentra cada régimen: régimen monomérico, régimen de transicion y régimen de alto enredo.
Ademas, es necesario calcular el valor especifico del exponente a para el polimero, tanto en el
régimen monomérico (M,, < M.) como en el régimen de alto enredo (M,, > M,), asi como

determinarse los valores de las constantes K; y K,.

Aunque la Ecuacidn 162 describe el comportamiento de la viscosidad 7, en funcién del peso
molecular M,, en todo el rango de M,, y en los tres regimenes de flujo, es mas facil analizar el
comportamiento reoldégico en un solo régimen de flujo (ya sea el régimen monomérico o el de alto
entrelazado) utilizando la ecuacién simplificada 1o = K M,,%, con valores distintos de K; y a para
cada régimen.
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Los valores del exponente a correspondientes a los diferentes regimenes son:

a=12 £0.2, parael régimen monomérico ( M,, K M),
a = 34 + 0.2, para el régimen de alto enredo ( M,, > M,),y

para el régimen de transicién, a varia desde 1.2 a 3.4 .

Es importante notar que en el régimen monomérico el valor de a es ligeramente mayora 1
cuando se utiliza la ecuacién no = K M,,* (que separa el comportamiento reolégico en cada
régimen a diferencia de la Ecuacion 163), lo que se debe a una ligera contribucidn del termino
K, MW‘?"4 antes de alcanzar M_. Esto sugiere que existen interacciones entre las cadenas poliméricas

incluso antes de llegar al peso molecular critico M.

En la Figura 93 a vy la Figura 93 b se representa los tres regimenes de flujo utilizando
diferentes valores de a.

a) b)
n,=KM,’ no=KM,*
33 T T T T 3.5 T T T T
3.0 30 Transicion -
1.2< a<3.4
2.5 25 | N\ N
2.0 2.0 e
Lo,
8 7y LS Log 17, 15 J
1.0 1.0 E
05 g=12% 02 0.5
00 A Ll | 00 ) N
30 32 34 36 38 4. 30 32 34 36 38 40
Log M, Log M,

Figura 93. Comportamiento de 1, frente a M,, : a) Valores de exponente a en el régimen monomeérico, de transicion y de
alto enredo, y a) Valores variables de exponente a en el régimen de transicion.

Como se ha descrito, el rango de M,,, donde las cadenas poliméricas comienzan a enredarse
no es muy estrecho. Por lo tanto, si se dispone de pares de datos de pesos moleculares M,, y sus
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respectivos valores de viscosidad 7y, con pesos M,, que van desde valores muy bajos hasta valores
altos, es posible que los ultimos valores mas altos de M,, comiencen a mostrar algunos enredos de
cadena, incluso si el polimero esta en solucién. Esto podria ocasionar que, al calcular el valor del
exponente a para todos los datos, dicho valor sea ligeramente mayor al correspondiente en el
régimen newtoniano (régimen monomérico), ya que los valores mas altos de M,, estdn en el el
régimen de transicion.

7.5.3.2 Consideraciones para experimentos futuros para la determinacién de a

Para obtener un valor mas confiable del parametro g, lo ideal seria determinar el valor de a
de manera independiente (manteniendo constante la concentracion de polimero), tanto para M,,, <
M, como para M,, > M_. Asimismo, seria util implementar un método para medir la viscosidad no
de manera inline (dentro del reactor, durante el proceso de polimerizacién), con el fin de recolectar
mas datos de no y tomar un mayor nimero de muestras para obtener informacion adicional sobre
los pesos moleculares. Esto facilitaria el seguimiento adecuado de la evolucién de la viscosidad no
en funcién del peso molecular M,, en todos los regimenes de flujo, y determinar con presicién el
valor de a correspondiente a la evolucidn de M,, y conversion X del sistema de polimerizacidon que
se esta estudiando.

Una posible implementacion para la medicion inline de la viscosidad, seria la adaptacion de
un viscosimetro vibratorio, que mide la viscosidad en tiempo real a través de la resonancia de un
sensor vibrante, dentro del reactor. Este método permite obtener datos continuos sobre la
viscosidad durante el proceso de polimerizacidn, proporcionando una vision detallada de las
interacciones reoldgicas a medida que el sistema evoluciona. Otra opcién complementaria seria la
adquisicion de un reactor equipado con un sistema de medicidon de torque, el cual permite registrar
la resistencia que ofrece el fluido al movimiento del agitador. El torque es un indicador directo de la
viscosidad del fluido, especialmente util en sistemas donde la viscosidad cambia significativamente
durante el proceso, como ocurre en la polimerizacidon. La medicidén simultdnea de torque y
viscosidad mediante vibracién ofreceria una comprension mas completa del comportamiento
reoldgico del sistema.
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7.5.4 Prediccion de 1y mediante modelo reocinético.

A partir de los datos experimentales del Exp. 5, se calcularon los valores de los pardametros K;, a'y
b que dentro del modelo reocinético mejor describen los datos experimentales. Los valores de los
pardmetros Ky, ay b que se utilizaron en el modelo reocinético, se muestran en la Tabla 12 (columna
denominada “Calculados”). La ecuacién reocinética para simular y predecir el 7y mediante la
cinetica de polimerizacién, sustituida con los valores de los pardmetros K;, a y b, esta dada por la
Ecuacion 163. Por otro lado, la ecuacion para calcular M,, a partir de los datos experimentales de
Mo Y la conversidn X estd dada por la Ecuacion 164.

Pa-s
o= [ 6.16 x 10710 ﬁ - M,, 165 - (X)075
( /mol) (163)
( \ 1
M, =| T0ixp] | Tes
k 6.16 x 10~10 % (Kipep)) ) (164)
/mol)

Donde:

M,, es el peso molecular promedio en peso, predicho por el modelo de la cinética de polimerizacidn,
en [g/mol].

X es la conversién predicha por el modelo de la cinética de polimerizacion.

No[Exp) € la viscosidad a corte cero, determinada experimentalmente, en [Pa - s].

X[Exp] es la conversién, determinada experimentalmente.
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El M, utilizado en la Ecuacion 164 se calculé6 mediante la Ecuacion 115 y la solucién
numeérica de las ecuaciones de los balances de poblacién del modelo cinético. M,, puede expresarse
como una funciéon de las constantes cinéticas, las concentraciones iniciales y el tiempo. Asimismo,

X es calculado a través de la solucién numérica de d [M]/dt (Ecuacién 77) simultdneamente con
las demads ecuaciones de los balances de poblacién del modelo cinético, obteniendo [M] como una
funcién del tiempo, es decir, [M];. Entonces, a partir de [M]; se calcula X; mediante la Ecuacion
165. Al igual que M,,, X se puede representar como una funcién de las constantes cinéticas, las

concentraciones iniciales y el tiempo.

[M]o (165)

En la grafica de la Figura 94 a) se muestra la prediccién y simulacion de la viscosidad 7,
frente a la conversion X (utilizando la Ecuacion 163), comparada con los datos experimentales. En
esta Figura, la viscosidad 1y predicha mediante la simulacién del modelo reocinético (Ecuacion 163)
se representa con una linea continua, mientras que la viscosidad 71, experimental se indica circulos
rojos. De manera similar, la Figura 94b presenta la prediccion y simulacion del M,, frente a la
conversion X (utilizando la Ecuacion 164), también comparada con los datos experimentales. En esta
grafica, el peso molecular M,, que es predicho mediante la simulacidn de la Ecuacion 164, se
representa con una linea continua, y el M,, que es determinado por GPC, se muestra con circulos

rojos.
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Figura 94. Simulacion con el modelo reocinético utilizando un valor de a = 1.65 .
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El modelo matematico desarrollado para la descripcién de la cinética y las caracteristicas
moleculares promedio permitié estimar el conjunto de constantes de velocidad cinética y
concentraciones desconocidas de DIBAH, el cual actia como agente de transferencia de cadena. Los
resultados mostraron una buena concordancia con los datos experimentales, (valores del
coeficiente R® cercanos a 1). Se consideraron dos poblaciones en el mecanismo de reaccidn y esto
fue respaldado por las curvas de GPC. La concentracion efectiva de DIBAH se estimé entre 1.2y 3.5
x 103 M, por lo tanto, un bajo porcentaje de cocatalizador participa en la reaccién de transferencia
de cadena degenerativa (entre 5y 12 % de la concentracidn inicial). Las constantes de velocidad
cinética estimadas dependen fuertemente de la concentracion de Nd y, obviamente, de la
temperatura. El valor mas alto del factor preexponencial para la formacién de especies latentes
indicd que las cadenas mejoran su movilidad y los grados de libertad rotacionales estan menos
obstaculizados, siendo un paso clave para el control de la adicion de mondmero a la cadena
propagante.

Los perfiles de concentracidn total mostraron tres etapas del proceso: (i) la primera implica
el crecimiento del polimero de Tipo | mediante una polimerizacién catalitica convencional a bajas
conversiones, (ii) seguida de un periodo de transicidon con un alto consumo del polimero de Tipo | y
acumulacion del polimero de Tipo Il, y (iii) una etapa final con el establecimiento del equilibrio en la
reaccién de transferencia de cadena. El modelo logré predecir adecuadamente Np para todos los
experimentos seleccionados, mostrando un claro incremento en funcién de la temperatura, aunque
no se encontré una correlacion directa con el incremento de la relaciéon [M]o/[Nd]o.

Tambien se obtuvo una buena prediccién de la viscosidad a corte cero (1) a partir del
modelo reocinético y el modelo de la cinética de polimerizacién. Asimismo, el modelo reocinético
permitié predecir con buena precision el peso molecular promedio en peso (M,,) a partir de datos
experimentales de viscosidad 1, y conversion (X).

En conclusion, se desarrolléd un modelo que describe la cinética de polimerizacidn y los pesos
moleculares promedios, considerando dos tipos de centros activos cataliticos. La integracién de este
modelo con un modelo reocinético permitié describir 1y en funcién de M,, y X, y modelar ambos
como funcién de la cinética de polimerizacién, constantes de reaccion, concentraciones iniciales de
mondmero y catalizador, y tiempo de reaccién. Esto demostré que la combinacién de ambos
modelos permite expresar 1, en términos de parametros cinéticos y tiempo de polimerizacion.
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Aunque los modelos fueron efectivos en su propdsito, se identificaron dreas de mejora. Se
sugiere optimizar el ajuste de pardmetros cinéticos y profundizar en el estudio de las etapas
tempranas de polimerizacidn para investigar la causa de la bimodalidad y validar la hipdtesis sobre
multiples centros activos, para mejorar el planteamiento del mecanismo cinético. En el modelo
reocinético, se recomienda mejorar la obtenciéon de las constantes a y b en la ecuacion

no = K; M,,*XP, tanto experimentalmente como en la optimizacién de pardmetros.

Para este trabajo, se considerd suficiente obtener modelos y pardmetros que describieran
adecuadamente los datos experimentales, cumpliendo el objetivo principal de expresar 1, como
una funcién de los pardmetros cinéticos y del tiempo de polimerizacidén a partir de la combinacién
de un modelo cinético y un modelo reocinético.
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9.1 Mejoras en la determinaciéon del valor de a

Para obtener un valor mas confiable del parametro a, seria ideal determinarlo
independientemente manteniendo constante la concentracién de polimero y variando M,, en un
amplio rango, evaluando asi a tanto para M,, < M, como para M,, > M_. Es fundamental conocer
el peso molecular critico M, para identificar el régimen reoldgico adecuado, y poder calcular el valor
preciso de a en la relaciéon 1, = K; M,,*. Por ejemplo, se podrian mantener constantes
concentraciones de 5%, 10%, 15%, 20% y 25% y medir la viscosidad 71, en funcién de M,, para
estimar en qué punto se aproxima a M. Esto resalta la importancia de realizar mediciones de
viscosidad y reologia en un amplio rango de pesos moleculares y concentraciones.

También se recomienda realizar polimerizaciones adicionales en distintas relaciones
mondmero/solvente. Como se indicé en la seccidén 7.5.3.2, seria Util implementar una medicion de
Mo en linea durante la polimerizacién, recolectando mds datos y mejorando el seguimiento de la
evolucion de 1, en funcion de M,, y la conversion X en diferentes regimenes de flujo, optimizando
asi la precisién del valor de a.

9.2 Técnicas de optimizacidn para la determinacion de parametros: reparametrizacion éptima del
modelo de funcién potencia multivariable

Se recomienda el uso de técnicas de reparametrizacion para obtener los parametros K;, a
y b del modelo reocinético de manera confiable, explorando la relacién entre ellos para reducir la
multicolinealidad. Ademas, se debe desarrollar un programa de reparametrizacién especificamente
disefado para estos ajustes.
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9.3 Estudios de la etapa inicial de polimerizacién para verificar causas de la bimodalidad.

Para estudiar las etapas iniciales de la polimerizacion y explorar la causa de la bimodalidad,
se podria pensar en emplear un enfoque experimental con pulso laser acoplado a cromatografia de
permeacién en gel (PLP-GPC). Sin embargo, la técnica PLP-GPC se usa principalmente para estudiar
cinéticas de polimerizacion por radicales libres, mientras en la polimerizacién via cadena
coordinativa (CCTP), intervienen sitios activos especificos en el catalizador en lugar de radicales
libres. Pero se podria tratar de emular este enfoque, realizando reacciones CCTP a la menor
temperatura, recolectando muestras cada minuto tras el inicio de la reaccidn, para posteriormente
determinar los pesos moleculares mediante GPC.
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ANEXO |
11.1 Reparametrizacién Optima del Modelo de Funcién Potencia Multivariable

Para ajustar el modelo de funcién potencia multivariable z =k xayb, se implementd un
procedimiento de reparametrizacién éptima en MATLAB, con el objetivo de minimizar la correlacion
entre los parametros a y b, mejorando la precision de las estimaciones. El codigo MATLAB utilizado
para llevar a cabo este procedimiento fue desarrollado con la asistencia de ChatGPT.

La reparametrizacion optima se basa en el método descrito por Schwaab y Pinto (2007), que
permite minimizar la correlaciéon entre los pardametros del modelo de funcién potencia. Se
recomienda consultar “M. Schwaab, J.C. Pinto, Optimum reparameterization of power function
models, Chem. Eng. Sci. 2008, 63, pp. 4631-4635” para una explicacion detallada del algoritmo
subyacente.

Como se describio en la seccidn 6.5.2.2, el modelo de funcién potencia multivariable ny =
K, M,,*X" se puede expresar como:

z =k x%b (101)

Donde:

e zeslavariable dependiente o respuesta del modelo (representando la viscosidad 1),
e x ey son lasvariables independientes (representando M,, y X respectivamente),
e [k es una constante de escala (representando la constante de proporcionalidad K;),

e ay b son los exponentes que describen la relacidn de las variables independientes x e y
con z.

La estimacion directa de los parametros k, a, y b puede llevar a correlaciones entre a, y b, lo
que reduce la precisién y estabilidad numérica en la regresion. La reparametrizacion éptima busca
introducir valores de referencia para x e y que minimicen o eliminen esta correlacidn.
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11.2 Pasos para la Reparametrizacién Optima
11.2.1 Definicién de Valores de Referencia X;.cf ¥ Yyef :

Los valores de referencia Xref y yref , son constantes elegidas para minimizar la
correlacién entre los parametros. La férmula para determinar estos valores, como se describe
en Schwaab y Pinto, es:

?1:1 Ziz ln(xi)>

Xrer = €Xp| =<y —3 —
i=1%i

_ Y122 In(y;)
Yref = €Xp|\—<N -3
i=1%i

Aqui, z; es el valor observado de z para cada observacion i (de un total de N). Estas formulas
usan los datos experimentales para calcular los valores de referencia éptimos que minimicen la
correlacién, para garantizar que los parametros reparametrizados a y b sean estadisticamente
independientes. Estos valores son especificos para cada conjunto de datos y deben determinarse
antes de la estimacidn de los pardmetros.

11.2.2 Transformacion del Modelo:

Con los valores Xref Y Vref, se reparametriza el modelo original z = k x® y?, y si obtiene la
ecuacion :

a b
7 = k-x.. - b, x . y
ref " Yref Xref Vref (157)

Redefiniendo el parametro del modelo k.. como:

Krop =k * Xper® Yros” (157)

Entonces:

a b
= () (75)
ref xref Yref ( )
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Aplicando logaritmos naturales a ambos lados de la ecuacién, obtenemos una forma lineal
del modelo:

X y
ln(z)zln(kref)+a-lr1< >+b-ln( ) (157)
xref Yref

Definimos nuevas variables transformadas:

X’=ln< ad ) (157)
xref

y
,_ 15
Y = In (yre) (157)
7'=In (2) (157)

La ecuacidn reparametrizada queda entonces en forma lineal:
Z'=In(kyes )+a-X' +b-Y (157)

11.2.3 Estimacion de los Parametros In (kref ) , a,yb:

Usando regresidn lineal multiple, se estiman los pardmetros In (krer ), a, y b en esta ecuacién
linealizada.

Esto proporciona un modelo ajustado con pardmetros estadisticamente independientes
gracias a la seleccion éptima de Xref Y Yref .

11.2.4 Recuperacion del Parametro k

Después de obtener In (kref ), a, y b, el parametro original k se recupera mediante la
relacion:

_ exp(ln (kref)) _

kref

= 157
xrefa 'yrefb xrefa 'yrefb (157)
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11.2.5 Verificacion de Correlacidon entre Parametros

Después de la reparametrizacion y estimacion de los pardmetros, es crucial verificar que los
parametros ay b no estén correlacionados. Esto se puede hacer mediante el analisis de la matriz de
correlacién de los coeficientes a 'y b.

Se debe verificar que los coeficientes de correlacidn entre a y b sean cercanos a cero, lo cual indica
gue los parametros son independientes.

Valores Observados vs. Predichos de z

0025
4
B
0.02 .
N 3%
(] 4
© L%
8 ’
£ 0015 2%
Q .
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[s [ gl
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o ,
_q , >
© ’
> ..,
’,
0.005 | &
X e Datosdez( no)
ov?® - = =Perfecta Prediccion
5 i i i i ;
0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025

Valores Observados de z

Figura 95. Ajuste del modelo z = k x%y® (n, = K; M,,*X") con los datos experimentales.

Errores Relativos de las Predicciones
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Figura 96. Errores relativos entre valores calculados y valores de datos experimentales.
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Del programa s eobtuvo la siguiente informacién:
e Parametros estimados:
o k=5.7906 x 1071°
o a=0.7470
o b=1.6560

e Valor de referencia x,..; = 0.8818

e Valor de referencia y,.; = 35454.8344

Tabla 13. Matriz de Correlacion:

k a b
k 1.0000 0.2722 0.4355
0.2722 1.0000 -0.4938
b 0.4355 -0.4938 1.0000

Analisis de la matriz de correlacion:
1. Correlaciones entre los parametros:

e kya:Correlacion positiva de 0.2722. Es positiva pero baja, indicando una relacién leve entre
estos parametros.

e ky b: Correlacién positiva de 0.4355. Una relacién algo mas fuerte que con a, pero sigue
siendo moderada. Esto sugiere que k y b tienen cierta conexién.

e ayb: Correlacion negativa de -0.4938. Esto sugiere una relacién inversa moderada entre a
y b. A medida que uno aumenta, el otro tiende a disminuir, lo que podria complicar el ajuste
del modelo.

En particular, la correlacion negativa entre a y b podria implicar que un aumento en la
sensibilidad del modelo a uno de estos parametros podria estar relacionado con un ajuste a la baja
en el otro. Esto es algo a considerar al evaluar la robustez de las estimaciones.

200



Capitulo 11. Anexos

Conclusion:

No es una situacion ideal. Aunque no hay correlaciones extremas, hay correlaciones
suficientes para preocuparnos por la multicolinealidad entre los parametros ay b.

Es recomendable investigar la relacion entre estos parametros y considerar métodos para
reducir la multicolinealidad, como la reparametrizacion, o uso de técnicas de regularizacion.

11.2.6 Codigo MATLAB

o\

o\

o\

Reparametrizacion Optima de Modelos de Funcién Potencia Multivariable
Modelo: z = k * x%a * y"b

Limpiar el entorno

clear; clc; close all;

o

O X WK N o°

o

>

N X

o
o

% 1. Entrada de Datos
e

Definir los datos experimentales
[0.0015, 0.0024, 0.0035, 0.0058, 0.0102, 0.0175, 0.0214, 0.0222]';
= [29095.84617, 18668.63963, 21041.96722, 25127.64415, 29649.91286,

4618.2396, 37622.5434, 36987.01972]1"';

= [0.0499523, 0.2072959, 0.3348503, 0.4815763, 0.6576156, 0.8583703,
.9461353, 0.9829592]1"';

segurarse de que los vectores son columnas

gur
()
(:)
(:)

’

N X

’

Numero de observaciones
= length(z);

%% 2. Calculo de x ref y y ref

Calcular z i"2

z _squared = z."2;

Q

% Calcular los numeradores y el denominador para x ref y y ref

numerador x = sum(z_ squared .* log(x));
numerador y = sum(z_ squared .* log(y));
denominador = sum(z_ squared);

% Calcular x ref y y ref
x _ref = exp(numerador x / denominador);
y ref = exp(numerador y / denominador);

fprintf ('Valor de referencia x ref: %.
fprintf ('Valor de referencia y ref: %.
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%% 3. Transformacidén de Datos

% Transformar las variables independientes para linealizar el modelo
X prime = log(x / x ref);

Y prime = log(y / y ref);

In z = log(z);

%% 4. Regresién Lineal Multiple

% Construir la matriz de disefio con una columna de unos, X prime y
Y prime

X design = [ones(N,1), X prime, Y prime];

% Realizar la regresidén lineal multiple para estimar los parémetros
coefficients = X design \ 1ln_z;

% Extraer los coeficientes
A ref = coefficients(1l);

a = coefficients (2);

b coefficients (3);

o°

Estimar k ref y luego k
ref = exp (A ref);
k

k
k ref / (x ref”a * y ref”b);

%% 5. Mostrar Resultados

fprintf ('\nEstimaciones de los Parametros:\n');
fprintf ('k: $.14f\n"', k);

fprintf('a: $.4f\n', a);

fprintf('b: $.4f\n', Db);

%% 6. Verificacidén de la Independencia de los Paréametros
% Calcular la matriz de correlacidén de los coeficientes
Primero, calcular los residuos

In z pred = X design * coefficients;

residuos = 1n z - 1ln z pred;

o

% Estimar la varianza del error
sigma squared = sum(residuos.”2) / (N - length(coefficients));

% Calcular la matriz de covarianza

cov_matrix = sigma squared * inv (X design' * X design);
% Calcular la matriz de correlaciodn

std errors = sqgrt(diag(cov_matrix));

corr matrix = cov matrix ./ (std errors * std errors');

fprintf ('\nMatriz de Correlacidn de los Coeficientes:\n');
disp(corr matrix);

o\

% 7. Prediccidén y Evaluaciédn del Modelo
Calcular los valores predichos de z utilizando el modelo ajustado
z pred = k * x.%a .* y."b;

o\
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% Calcular el error relativo
error relativo = abs(z - z pred) ./ z;

Q

% Mostrar los valores observados vs predichos

figure;

scatter(z, z pred, 'filled');

hold on;

plot([min(z), max(z)], [min(z), max(z)], 'r--', 'LineWidth', 2);

xlabel ('Valores Observados de z');

ylabel ('Valores Predichos de z');
title('Valores Observados vs. Predichos de z');
legend ('Datos', 'Perfecta Prediccidn');

grid on;

% Mostrar los errores relativos

figure;

stem(error relativo, 'filled');

xlabel ('Observacidén') ;

ylabel ("Error Relativo');

title('Errores Relativos de las Predicciones');
grid on;

o\

% 8. Guardar Resultados (Opcional)
Puedes guardar los parédmetros estimados en un archivo
save ('parametros estimados.mat', 'k', 'a', 'b', 'x ref', 'y ref');

o°

o°
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