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Resumen

El polietiieno de baja densidad (LDPE) es un polimero commodity que posee
caracteristicas moleculares que le confieren una gran variedad de usos, entre los cuales
se encuentran envoltorios para productos alimenticios, bolsas plasticas, juguetes,
descartables (como vasos o botellas), peliculas para uso agricola, films para embalaje,
aislacion para cables e implantes quirurgicos. Como sucede con la mayoria de los
polimeros, la estructura molecular, y por lo tanto las propiedades de uso final del
material, estan fuertemente determinadas por las condiciones del proceso de sintesis.
Es por eso que resulta de vital interés para el sector productivo industrial contar con
herramientas tedricas que permitan relacionar las propiedades de uso final del
polimero, ya sean reoldgicas, quimicas o mecdnicas, con sus propiedades moleculares,
y, a su vez, estas Ultimas con las condiciones de operacion y disefio del reactor de
polimerizacién. Estas herramientas son de gran utilidad para disefar y optimizar la
produccion de distintos grados de LDPE con propiedades de uso final adecuadas para

diferentes aplicaciones.

En este contexto, el objetivo de esta tesis consistid en extender el estado de avance de
los modelos matematicos de produccion de LDPE a alta presion en reactores tubulares,
desarrollados en el grupo de polimeros en PLAPIQUI. Para ello, primeramente, se amplid
la capacidad predictiva de los modelos existentes adicionando el calculo de las
distribuciones conjuntas de pesos moleculares-ramas largas (MWD-LCBD) y pesos
moleculares-ramas cortas (MWD-SCBD), asi como también de propiedades importantes
relacionadas con las ramificaciones, como la distribucién de densidad de ramificaciones
expresada como el nimero de ramas largas cada 1000 carbonos (LCB/1000C) y el indice
de ramificacion (g). Como herramienta de modelado de las distribuciones se utilizé la
técnica de las funciones generadoras de probabilidad (pgf) 2D, una técnica de modelado
deterministica ampliamente probada y aplicada por el grupo de investigacién. De esta
forma, se obtuvo un modelo que permite el estudio seguroy econémico de la influencia
de las diversas variables operativas y de diseio sobre las caracteristicas moleculares del

producto.

Adicionalmente, se incorpord al modelo del reactor tubular el cdlculo de propiedades

reolégicas del LDPE. En primer lugar, se aplicaron dos modelos reolégicos disponibles en



la literatura para la prediccidn de la curva de viscosidad de corte, también llamada curva
de flujo (n(y)), del mddulo elastico (G') y del médulo viscoso (G”) del polimero. El
primero de estos modelos se basa en teorias moleculares y el segundo en observaciones
empiricas. Ambos usan como datos de entrada informacion de la MWD-LCBD. La
comparacion de los dos modelos reoldgicos muestra que el modelo empirico logra una
mejor prediccidn de las curvas experimentales de n(y) de diversas muestras de LDPE.
Asi fue posible evaluar el efecto de diversas condiciones operativas sobre el
comportamiento reoldgico del material. Finalmente, se incorporé al modelo del reactor
tubular el célculo del indice de fluencia (Ml), un pardmetro muy utilizado en la industria
como indicador de calidad del polimero. Para ello se aplicé un modelo matematico que

describe el flujo del polimero fundido dentro del medidor de MI.

El modelo matematico integrado desarrollado en esta tesis ha mostrado ser una
herramienta valiosa para ampliar el conocimiento del proceso industrial de produccidn
de LDPE en reactores tubulares de alta presién. Particularmente, presenta el potencial
para utilizarse no solo para disefiar y optimizar este proceso industrial sino también para
desarrollar polimeros con propiedades de uso final especificas y realizar controles de

calidad rigurosos sobre los polimeros que ya se encuentran en produccion.



Abstract

Low-density polyethylene (LDPE) is a commodity polymer characterized by having
molecular characteristics that makes it suitable for a wide variety of uses, including are
food packaging, plastic bags, toys, disposable products (such as glasses or bottles), films
for agricultural use, packaging films, insulation for cables and surgical implants, among
others. Like all polymers, the molecular structure, and therefore the end-use properties
of the material, are strongly determined by the synthesis conditions. For that reason, it
is of vital interest for industrial producers to have theoretical tools capable of correlating
the end-use properties of the polymer rheological, chemical or mechanical with their
molecular properties and, in turn, with the operating and design conditions of the
polymerization reactor. These tools would help designing and optimizing the production
of different grades of the polymer with tailor-made end-use properties adequate for

specific applications.

In this context, the objective of this thesis was to extend the mathematical models of
the high-pressure LDPE production in tubular reactors developed in the polymer group
at PLAPIQUI. To achieve this, the predictive capabilities of the existing mathematical
models were improved by adding the prediction of the bivariate molecular weight-long
chain branching distribution (MWD-LCBD) and molecular weight-short chain branching
distribution (MWD-SCBD), as well as some important properties related to the presence
of long-chain branches, such as the branching density distribution expressed as the
number of long-chain branches every 1000 carbon atoms (LCB/1000C) and the
branching index (g). The 2D probability generating function technique (pgf 2D), a
deterministic modeling technique widely tested and applied by the research group, was
applied to obtain the bivariate distributions. In this way, a model that allows the safe
and affordable study of the various operational and design variables on the molecular

characteristics of the product was obtained.

Additionally, the predictive capability of this model was extended to incorporate the
prediction of rheological and end-use properties of LDPE. Firstly, two rheological models
available in the literature were applied for the prediction of the shear viscosity curve,
also called the flow curve (n(y)), the storage modulus (G') and the loss modulus (G'') of

the polymer. The first of these models is based on molecular theories and the second



on empirical observations. Both of them use the information of the bivariate MWD-LCBD
as input data. The comparison of the two rheological models shows that the empirical
one achieves a better prediction of the experimental curves of n(y) corresponding to
several LDPE samples. Thus, it was possible to assess the effect of various operating
conditions on LDPE rheological behavior. Finally, the calculation of the melt index (Ml),
an important industrial parameter used as a polymer quality indicator, was
incorporated. A mathematical model was applied to describe the flow of molten

polymer within the M| rheometer.

The integrated mathematical model developed in this thesis has proved to be a valuable
tool for expanding knowledge of the industrial process of LDPE production in high-
pressure tubular reactors. In particular, it has the potential to be used not only to design
and optimize this industrial process but also to develop polymers with specific end-use

properties and perform rigorous quality control on polymers during production.
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1.1. Introduccion

Las poliolefinas presentan diversos usos en la industria moderna debido a sus excelentes
propiedades quimicas, fisicas y mecanicas, asi como por su excelente procesabilidad,
reciclabilidad y su bajo costo. En particular, el polietileno (PE) fue uno de los primeros
materiales poliméricos termoplasticos producidos industrialmente. Aunque posee una
de las estructuras moleculares mds simples, se han producido millones de toneladas de
este material a lo largo de los afios por lo que resulta dificil imaginar la vida moderna sin
él. El PE es un componente critico en varios aspectos de la vida cotidiana. Desde lineas
de transmisién de electricidad y transporte de gas natural, hasta envoltorios para
comida e infraestructura para la agricultura y la construccidon. Su bajo costo, su
funcionalidad y la facilidad de su procesado para convertirlo en articulos de diferentes
formas lo ha convertido en la importante materia prima que es hoy. Algunos de los
principales atractivos del PE, ademas de su bajo costo, son su excelente capacidad de
aislacién eléctrica, su resistencia quimica, su buena procesabilidad, su tenacidad,

flexibilidad y en algunos casos su transparencia.t

La primera sintesis industrial de PE ocurrié de forma accidental en 1933 en Inglaterra en
la Imperial Chemical Industries (ICl). Aplicando una presién extremadamente alta, de
cientos de atmdésferas, a una mezcla de etileno y benzaldehido se obtuvo un material
blanco y de consistencia cerosa. Debido a que la reaccidn se habia iniciado por trazas de
oxigeno presentes accidentalmente en el equipo de sintesis, estos resultados fueron
dificiles de reproducir subsecuentemente. Esa habia sido la primera polimerizacién
radicalaria del mondmero etileno causada por la disolucion de oxigeno en el sistema de
reaccion. No fue hasta 1935 que otro quimico de la ICl pudo convertir este experimento
accidental en un proceso de sintesis de PE a alta presidn, el cual se convirtié en la base
para la produccidn industrial de polietileno de baja densidad (LDPE) cuya produccién
comenzé en 1939. Al comenzar la Segunda Guerra Mundial este nuevo material fue
utilizado para producir coberturas de aislacién para cables coaxiales de radares. Durante
la guerra se continud investigando el proceso de polimerizacién descubierto porla ICly,
en 1944, Du Pont en EE UU comenzé una produccién a gran escala comercial bajo la
licencia de la ICI. Esta colaboracién permitio desarrollar el proceso de manufactura de

LDPE en reactores tubulares. Hasta mediados de 1950 todos los PE comerciales eran



producidos por el proceso de alta presiéon descubierto originalmente por la ICI. Estos
materiales presentaban un peso molecular promedio en nimero moderado, de

alrededor de 50 000, y de alguna forma resultaban ramificados.?

Un hito importante en la producciéon de PE comenzé con el desarrollo de catalizadores
gue permitian la polimerizaciéon a temperaturas y presiones medias. El primero de
dichos catalizadores basado en trioxido de cromo fue descubierto en 1951 en la Phillips
Petroleum Company. Luego, en 1953 el quimico aleman Karl Ziegler desarrollé un
sistema catalitico basado en titanio que funcionaba en condiciones aun mas benévolas
que el anterior. El catalizador Phillips es menos costoso y mas facil de utilizar, sin
embargo, ambos métodos son ampliamente utilizados a nivel industrial. Para fines de
1950 ambos tipos de catalizadores eran utilizados para la produccion de polietileno de
alta densidad (HDPE). En la década de 1970, el sistema Ziegler fue mejorado con la
incorporacion de cloruro de magnesio. Finalmente, los sistemas cataliticos basados en
catalizadores solubles, los metalocenos, fueron reportados en 1976.3 A través de estos
procesos los polimeros podian ser preparados a menor temperatura y presién, y con
estructuras modificadas. Los polimeros producidos tenian mayor densidad, eran mas
resistentes y tenian puntos de fusion mas altos. Estos materiales se conocen como

HDPE, mientras que los primeros materiales descubiertos se conocen como LDPE.

Al final de la década de 1970, afloré un interés considerable en lo que se denominé el
polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) el cual se encuentra en un lugar intermedio
en términos de propiedades y estructura, entre los materiales de alta y baja presion. El
LLDPE fue rdpidamente aceptado en la industria, particularmente en la manufactura de
films. Los polietilenos de muy baja densidad (VLDPE) fueron posteriormente
introducidos por Union Carbide, en 1985, y se encontraban muy relacionados con los

primeros.?

A pesar de su estructura quimica simple el PE provee una amplia diversidad de variantes,
gue derivan de las caracteristicas del proceso de polimerizacién de etileno. Esto le ha
permitido mantener su posicién de liderazgo en el mercado hasta la actualidad, a pesar
de la aparicién de novedosos materiales con caracteristicas versatiles durante las
ultimas décadas. Una de las razones de su continua utilizacién, es la posibilidad de

obtener materiales dentro de un rango amplio de estructuras moleculares,



caracterizadas no solo por los pesos moleculares promedio y la distribucién de pesos

moleculares (MWD), sino también por el grado de ramificacion.

1.2. Estructura molecular y propiedades de uso final del polietileno (PE)

Hoy en dia, se encuentran disponibles cientos de grados de PE, la mayoria de los cuales
difiere en sus propiedades de uso final de alguna forma. Dichas diferencias surgen de

alguna variacion en su estructura molecular. Entre las mas comunes se encuentran:?

e Variaciones en el grado de ramificaciones cortas

e Variaciones en el grado de ramificaciones largas

e Variaciones en el peso molecular promedio en peso

e Variaciones en la MWD

e Lapresencia de pequefas cantidades de residuos de comonémero

e Lapresencia de residuos de la polimerizacion

El PE puede presentar distinta cantidad y tipo de ramificaciones. Tradicionalmente se
diferencian las ramificaciones cortas de las ramificaciones largas. Por ejemplo, el HDPE
usualmente es lineal o puede presentar una cantidad baja de ramificaciones cortas,
mientras que el LDPE suele presentar una gran cantidad de ramificaciones tanto cortas

como largas.

La presencia de las ramificaciones cortas se evidencié por primera vez cuando se
realizaron estudios de espectroscopia infrarroja, que indicaron la presencia de alrededor
de 20 a 30 grupos metilos cada 1000 atomos de carbono.! La explicacion mas comun es
qgue dichos grupos surgen debido a reacciones denominadas de backbiting que ocurren
durante la polimerizacidon. La presencia de estas ramificaciones interfiere con el proceso
de cristalizacidn, lo cual se traduce en diferencias entre los polimeros. Los PE ramificados
obtenidos a alta presién, como el LDPE, muestran densidades bajas debido a que el
empaquetamiento durante la cristalizacion se ve impedido por la presencia de las
ramificaciones cortas. La reduccién de la cristalizacion también produce un aumento de
la opacidad, una reduccion del punto de fusién y de la dureza de la superficie, entre
otras consecuencias. Adicionalmente, a mayor grado de ramificacién y menor

cristalinidad, mayor sera la permeabilidad a gases y vapores.? En general, para



propositos tecnolégicos generales, la densidad del PE se toma como medida del grado

de ramificaciones cortas del material.

Aparte de las ramificaciones cortas, en los PE obtenidos a alta presidn, existen
ramificaciones largas que pueden tener varias decenas de atomos de carbono de largo.
Se ha estudiado que las mismas se forman por la reaccion de transferencia de cadena al
polimero. Dichas cadenas laterales pueden ser tan largas como la cadena principal por
lo que pueden presentar una distribucion de longitudes. Es posible obtener cadenas
cortas injertadas en cadenas principales cortas, cadenas laterales largas en cadenas
principales largas y una amplia variedad de situaciones intermedias. Las reacciones de
transferencia de cadena pueden ocurrir tanto en las cadenas principales como en las
cadenas laterales y cuanto mas grande sea el polimero resultante, mas probable sera
gue se produzca dicha reaccion.? Estas caracteristicas tienden a causar una amplia MWD
para estos materiales y a menudo es dificil comprobar si una propiedad final del material
se debe inherentemente a una amplia MWD o simplemente debido a las ramificaciones

de cadena larga.

En particular, la influencia de las ramificaciones largas es compleja y aun hoy en dia se
encuentra en estudio. Como ejemplo, se puede considerar la viscosidad a velocidad de
corte nula (1) de varios PE en funcién del peso molecular promedio en peso (M,,,) a una
misma temperatura. En general, se ha demostrado que existe una relacion proporcional
entre ambos parametros moleculares cuando se trata de PE lineales como el HDPE. La
aparicion de ramificaciones largas puede producir tanto un aumento como una
disminucién de la 1, del polimero, en relacién a un polimero lineal del mismo M,,.>7 Es

decir, los polimeros como el LDPE se desvian de esa relacién proporcional.

Una de las caracteristicas mas importantes de las ramificaciones largas es su efecto en
las propiedades de flujo y en el comportamiento reolégico del polimero durante el
procesado.® Su presencia conlleva una reduccién efectiva del volumen hidrodindmico
del polimero, el cual se expresa como el radio medio de giro (5‘3). Experimentos
reoldgicos muestran que la viscosidad del LDPE se ve reducida en comparacion con
LLDPE de pesos moleculares similares, los cuales poseen una cantidad extremadamente
baja de ramas largas en su estructura.> 1© Sin embargo, cuando se estudiaron flujos

extensionales, que son relevantes desde el punto de vista técnico-industrial, se encontré



gue las ramas largas conducen a un aumento de la conectividad entre las moléculas v,
consecuentemente, a una reduccién en la velocidad de desentrelazamiento cuando se
aplica una fuerza extensional externa. Por lo tanto, se observa un aumento pronunciado
de la viscosidad elongacional (n.) con el tiempo, lo cual se conoce como un
comportamiento pseudoplastico.? Este comportamiento es muy beneficioso en
términos de operaciones de procesado como, por ejemplo, el moldeo por soplado, la
produccion de films por soplado, la produccién de espumas y la produccidn de fibras. Si
el polimero fundido es pseudoplastico habra regiones del polimero que se volveran mas
finas y, por ende, altamente tensionadas, mientras que otras regiones que lo rodean
seran capaces de soportar una mayor fuerza por unidad de area sin sufrir rupturas. Para
otros propositos relacionados con las propiedades del producto final, las ramas largas
pueden ser indeseables, por eso un control del contenido de las ramificaciones es uno

de los objetivos primordiales en la industria polimérica.!?

Aunque dos LDPE presenten casi las mismas MWD, sus comportamientos reolégicos
pueden diferir considerablemente. En estos casos, la estructura de las ramificaciones de
los polimeros es responsable de sus diferentes comportamientos reoldgicos. Por
ejemplo, Khabazian Esfahani y col.'? compararon dos muestras de LDPE con MWD
similar, donde una de ellas presentaba mayor nimero promedio de ramas por molécula
y ademads un fg gue disminuia notablemente con el aumento del peso molecular. El
mayor grado de ramificacion de dicha muestra provocaba mayores valores de 1y y 17, a

bajas velocidades de deformacién.

Los PE comerciales también varian en su MWD. Para algunos propdsitos se requiere una
descripcion completa de la distribucion mientras que, a veces, se utiliza la relacion entre
el peso molecular promedio en peso y en nimero (M,, / M,,), denominada dispersién,
como parametro util. Su principal deficiencia es que no provee informacién acerca de la
presencia de colas de alto o bajo peso molecular que pueden tener profundo impacto
en las propiedades. En general se considera que, cuando los demds aspectos
estructurales permanecen constantes, una disminucidn en la dispersidn conduce a un
aumento en la resistencia al impacto y a la traccion, en la dureza, en el punto de
ablandamientoy en la resistencia al agrietamiento por estrés ambiental.! Existe también

una profunda influencia en las propiedades de flujo en fundido. Los materiales con



distribuciones angostas son menos sensibles en el flujo de corte, pero mas propensos a
sufrir inestabilidades en la superficie durante el extrudado (efecto conocido como “piel

de tiburon”).13

En general, las poliolefinas de alto peso molecular presentan mejores propiedades
mecdnicas como la dureza, la resistencia al impacto y la resistencia al agrietamiento
ambiental. Sin embargo, también poseen una viscosidad en fundido mas alta, y por ello
resultan mas dificiles de procesar. Por otro lado, las poliolefinas que presentan una
MWD ancha o bimodal, en general, tienen una mejor procesabilidad y, en particular,
extrudabilidad. En general, se observa que cuanto mas ancha es la MWD, mas
rapidamente disminuye la viscosidad de corte cuando aumenta la velocidad de
deformacién de corte, también Ilamada de forma abreviada velocidad de corte (y),
caracteristico también del comportamiento pseudoplastico. La viscosidad elongacional
aumenta cuando se ensancha la MWD. Las muestras de LDPE con menor viscosidad
elongacional presentan, por ejemplo, una mejor soplabilidad durante la produccién de
films.1* El ancho y la forma de la MWD juegan un rol importante en determinar las
propiedades del polimero. Especificamente, las colas y los hombros de alto peso
molecular pueden aumentar la sensibilidad de la viscosidad en fundido con respecto a
la velocidad de corte.!> Esto puede ser ventajoso, por ejemplo, en procesos de soplado

o extrusion.

Otro factor que puede afectar las propiedades finales del polimero es la presencia de un
comondémero. Diversos comondmeros han sido utilizados en conjunto con el etileno.
Una pequeia cantidad de un alcano secundario se utiliza a menudo para controlar el
grado de ramificaciones cortas y asi producir un retardo en el crecimiento de grandes
estructuras cristalinas. Los copolimeros de este tipo, producidos con catalizadores
Phillips, muestran mejor resistencia tanto a la traccion mecanica como al estrés
ambiental y a la rotura que su correspondiente homopolimero. El uso de comonédmeros
de hidrocarburo se volvié muy comun en el desarrollo de LLDPE, produciendo una
reduccién de la temperatura de fusién, mayor claridad del material y estabilidad ante |a
exposicion al calor. El agregado de pequefiias cantidades de vinil acetato también impide
la cristalizacién y, como ocurre con los copolimeros alcanos, una cantidad substancial

de un segundo comondmero lleva a materiales gomosos.! Finalmente, la presencia de



impurezas como por ejemplo fragmentos metalicos del proceso Ziegler pueden

incorporarse a la cadena causando efectos sumamente adversos.

El LDPE es un polimero ampliamente utilizado. Bajo las condiciones en las que es
producido, se puede obtener LDPE no solo con diversas MWD, sino también con un
contenido apreciable de ramificaciones laterales. Como ya se menciondé la
polimerizacién radicalaria lleva a la formacidén de dos tipos de ramificaciones: ramas
cortas y ramas largas. Aunque las ramas cortas le dan al polimero su caracteristica de
baja densidad, las ramas largas son el factor critico que afecta las propiedades de flujo
en fundido, es decir, su comportamiento reoldgico.'® Dentro de las propiedades de
interés para caracterizar su estructura molecular, se pueden mencionar la MWD, las
distribuciones de ramas largas (LCBD) y cortas (SCBD) y las distribuciones bivariables de
peso molecular-ramas largas (MWD-LCBD) y peso molecular-ramas cortas (MWD-SCBD).
Estas propiedades moleculares, entre otras, conforman lo que se denomina la
arquitectura de las cadenas poliméricas la cual, como se ha visto hasta el momento,

afecta y controla las propiedades de uso final de las poliolefinas.”

Las propiedades de uso final se suelen utilizar para realizar una descripcidén cuantitativa
de ciertas caracteristicas que puedan asegurar el correcto procesado del polimero
obtenido.'® Cuando se produce PE las propiedades se deben disefiar con vista al uso final
del polimero. Por ejemplo, la produccién de un film requerira de un polimero que sea
tenaz pero flexible; las operaciones de moldeo por inyeccién, polimeros que se
caractericen por su rigidez en conjunto con buenas caracteristicas de flujo; las tuberias
de plastico, resistencia; y las aislaciones para cables, buenas caracteristicas de flujo y

ademads resistencia a la rotura por estrés.!® 20

Hoy en dia, se emplean diversas tecnologias de polimerizacidn para producir polimeros
guimicamente distintos, e incluso el mismo tipo de polimero con diferente estructura
molecular, cada uno de los cuales es disefiado para cumplir ciertos requisitos especificos
para su posterior procesado. Como es usual en los procesos poliméricos, la estructura
molecular del polimero queda definida por la reaccién de polimerizacién.?! Debido a que
la estructura molecular es responsable en gran medida de las propiedades de uso final,
una detallada descripcién del efecto de las condiciones operativas en la estructura

molecular del polimero es esencial para el disefio de sus propiedades.



1.3. Mediciones reoldgicas

La reologia describe la respuesta de los polimeros fundidos ante un estrés o una tensién
aplicada de forma externa. Como todos los materiales poliméricos deben ser
transformados en algun tipo de producto final antes de ser utilizados, primero deben
fundirse y moldearse en la forma de dicho producto final. La reologia del polimero
describe las particularidades de este proceso, que también puede generar un impacto
en las caracteristicas finales del mismo. Es por ello que se debe tener en cuenta tanto el
disefio de la estructura molecular del polimero como su procesado para lograr satisfacer

los requerimientos finales de uso.

La reologia de los polimeros se encuentra definida en mayor medida por el peso
molecular, la MWD vy la LCBD. Estas dos distribuciones probablemente sean los dos
parametros mas criticos que la afectan. Los polimeros con alto peso molecular y
cantidad de ramificaciones largas tienen viscosidades mas altas. Por ejemplo, un LLDPE
metalocénico con una MWD angosta y una baja o nula cantidad de ramificaciones largas,
tendra un leve comportamiento pseudoplastico por lo que requerird mayor energia para
procesarlo y tendra una resistencia mecanica al fundido mds baja lo que puede llegar a
requerir una adicion de LDPE para mejorar la procesabilidad. En cambio, un LDPE con
una MWD ancha y una gran cantidad de ramificaciones largas muestra un
comportamiento pseudopldstico pronunciado. Como los procesos de extrusidon vy
moldeo por inyeccidn tipicamente se llevan a cabo a altas velocidades de deformacion,
el LDPE serd mucho mas facil de procesar que el LLDPE debido a su comportamiento

pseudoplastico.?

Las mediciones reoldgicas son ampliamente utilizadas en la industria por varias razones.
Una de las principales es que actian como un nexo entre la microestructura y las
propiedades finales, ofreciendo una forma univoca de caracterizar al polimero. Dos tipos
de mediciones reoldgicas son esenciales durante el desarrollo de un producto o el
control de calidad del mismo: la obtencién de la curva de flujo y la medicién del indice
de fluencia (MI). La primera se refiere a ensayos de reometria rotacional de donde se
obtiene la curva de viscosidad de corte del polimero o curva de flujo (n(y)) en un cierto

rango de velocidades de corte (y). Por otra parte, el Ml se obtiene por reometria capilar



10

y se refiere a la masa de polimero que puede fluir a través del capilar en un intervalo de
diez minutos, bajo una carga, temperatura y geometria especificas. Este ultimo método
ha ganado gran popularidad industrial ya que ofrece una técnica de caracterizacion
rapida, facil y barata capaz de conectar las condiciones de produccién con los resultados
del proceso, permitiendo clasificar asi distintos grados de un mismo polimero. Sin
embargo, el MI presenta la gran desventaja de que polimeros con distinta
microestructura, por ejemplo, MWD, LCBD o SCBD, pueden presentar el mismo valor de
MI. Es posible encontrar dos polimeros, de la misma naturaleza quimica, con indicadores
como el Ml y la densidad que sean idénticos, pero que presenten propiedades finales
considerablemente distintas.??2 A pesar de esto, el M| se usa como especificacion de
productos poliméricos y cominmente se realizan mediciones en linea de esta variable

con el fin de verificar la especificacion del producto durante la produccidn.

Por la relacidn que existe entre ellas, el conocimiento detallado de la MWD, asi como de
la LCBD, provee informacién importante para el modelizado de propiedades reoldgicas
de interés, como n(y) y MI. Por este motivo, es importante desarrollar modelos
matematicos que permitan un conocimiento detallado de la arquitectura molecular a
partir de las condiciones de produccion del polimero y, posteriormente, la prediccion de
propiedades reoldgicas y de uso final de relevancia industrial. Debido a las condiciones
de operacidn rigurosas de los reactores tubulares de produccién de LDPE,?? diversos
trabajos se han enfocado en desarrollar herramientas computacionales que permitan
simular las propiedades finales del polimero como funcién de las condiciones de
polimerizacion. De esta forma, se evita el costo econdmico y el riesgo operacional de
tratar de establecer estas relaciones de forma experimental. Asi, los modelos
computacionales se pueden utilizar para hallar las condiciones operativas mas
apropiadas para producir un polimero con propiedades moleculares especificas y, por

ende, propiedades finales determinadas.

La industria polimérica esta continuamente interesada en el desarrollo de métodos que
conecten las condiciones operativas del proceso de produccién de un polimero con sus
caracteristicas estructurales y con las propiedades del producto final, permitiendo asi
un desarrollo del producto mas eficiente. El modelizado matematico es una herramienta

gue ayuda a comprender mejor el desarrollo del proceso en cuestién y brinda un apoyo
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durante la produccién industrial que va desde la capacitacién del personal, hasta el
control y disefio estratégico del proceso. En los ultimos anos, el foco se ha puesto en la
prediccidn de las propiedades de uso final del polimero. Por lo tanto, un modelo que
pueda conectar las condiciones operativas de un proceso, la microestructura del

polimero y las propiedades reolégicas resulta esencial.

1.4. Contexto socio-econdmico

Desde el descubrimiento del PE, hace mas de 80 afios, los procesos de manufactura han
sufrido una gran evolucidn. El primer producto que se comercializé fue el LDPE el cual
se encontraba altamente ramificado y exhibia propiedades fisicas limitadas. Sin
embargo, jugd un papel clave durante la Segunda Guerra Mundial. Durante los afios
siguientes nuevas combinaciones de catalizadores y procesos productivos llevaron al
desarrollo de PE esencialmente lineales con propiedades fisicas modificadas, pudiendo
asi personalizar la densidad, flexibilidad y dureza del material producido. La invencidny
posterior comercializacién de catalizadores metalocénicos ofrecieron una variedad de
productos con un amplio rango de densidades que incluian desde elastomeros hasta

materiales rigidos que funcionaban como barreras gaseosas.

Hoy en dia, el PE representa una parte fundamental de la vida cotidiana. Es un polimero
extremadamente versatil que puede encontrarse en diversos articulos domésticos
duraderos, juguetes de nifios, envoltorios, bolsas de residuos, embalaje de burbujas, etc.
Es un componente esencial en partes electrénicas, cables de alto voltaje, sistemas de
fibra dptica y en redes de comunicacion digital. Otras aplicaciones en infraestructura
incluyen tuberias de agua potable, de irrigacidn, revestimiento de tuberias y drenajes.
Debido a la creciente preocupacién por el medio ambiente, la demanda de PE ha
aumentado, ya que se trata de un material no téxico que también puede reciclarse en
determinadas condiciones. Es el material mas utilizado en el packaging de alimentos
gue se comercializan tanto al por mayor como al por menor, en donde ayuda a extender
la vida util, proveer un grado adecuado de seguridad alimentaria y, ademas, reducir los
costos de empaquetado. En particular, con el LDPE el proceso de empaquetado resulta
mas sencillo debido a su buena resistencia a la traccion. De acuerdo con el American

Plastics Council (APC), en 2020, el LDPE represent6 el 65.5 % del total de los polimeros
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usados en films para packaging de comestibles y el 54.9 % del total de los polimeros
usados para packaging de otros productos no alimenticios a nivel mundial.?* Las
predicciones indican que para el 2025, el 70 % de la demanda mundial de LDPE sera

destinada a la produccién de films o peliculas.?®

De acuerdo con uno de los Ultimos reportes realizados sobre el mercado global de LDPE,
se espera que el mismo crezca de su valor de 56.6 billones de délares en 2020 hasta 67.5
billones durante el 2021, a una velocidad de crecimiento anual compuesta de 19.4 %.
Este crecimiento se debe en mayor medida al reajuste en la produccion que han
realizado las distintas plantas luego del impacto de la pandemia de COVID-19. Las
medidas restrictivas, el trabajo remoto y el cierre de actividades comerciales supuso
grandes desafios en cuanto a la operatividad de la produccién. Si embargo, se espera
que el mercado llegue a un valor de 76 billones de délares en 2025, a una velocidad de
crecimiento anual compuesta del 3 %. Sobre todo, se espera que la creciente demanda
de LDPE en el sector de packaging sea la principal responsable del crecimiento en el

mercado.2®

El mercado global se encuentra conformado por algunos participantes clave, incluyendo
The Dow Chemical Company (EE. UU.), Saudi Basic Industries Corporation (Arabia
Saudita), LyondellBasell Industries NV (Paises Bajos), China Petroleum & Chemical
Corporation (China), BASF (Alemania), Chevron Phillips Chemical Co (EE. UU), Ineos
Olefins & Polymers (EE. UU.), entre otros. La posibilidad de contar con fuentes de
materia prima seguras y de bajo costo, como el shale-gas en EE. UU. y la producciéon de
PE a partir de caiia de azucar en Brasil, ha revitalizado la industria en dichas regiones.
Por esto, se espera que la demanda global de PE continle experimentando un gran
crecimiento debido, principalmente, al aumento en la demanda de bienes

empaquetados con este material.?*

En la actualidad, China continta presentando la mayor demanda global de LDPE, siendo
también la produccion de films y peliculas el mayor segmento de uso final. Pese a las
expansiones previstas (con proyectos a base de carbén y metanol), que sumarian unos
12 millones de toneladas de PE, se espera que China siga presentando un déficit interno,
por lo que seguird aumentando las importaciones de LDPE. Por lo tanto, el comercio

mundial en los préximos cinco anos se vera afectado principalmente por el aumento de
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exportaciones de América del Norte y el aumento de la autosuficiencia en China.? Por
su parte, el Oriente Medio seguira exportando grandes volumenes en los proximos afos.
Dicha regién presenta el precio del etano mas competitivo a nivel mundial y es el
principal exportador neto de PE, orientado especialmente a abastecer la demanda de

China. Para el 2023 se espera una capacidad adicional de 5 millones de toneladas.?’

Entre 2018 y 2019, EE. UU. increment6 su capacidad productiva de PE. Esta expansion
fue impulsada por el auge del shale-gas, que aumentd la disponibilidad de etano a bajo
precio. Se prevé que durante los préximos cinco aflos se pongan en marcha ocho
crackers de etileno, que alimentaran quince nuevas plantas de PE con una capacidad
cercana a los 8 millones de toneladas. A su vez, la expansidon mencionada fue impulsada
por la previsién de un aumento de la demanda asidtica. Sin embargo, los productores
estadounidenses han visto un incentivo para enviar parte de su produccién a América
Latina, en ausencia de la gran demanda China esperada debido a los aranceles que
impuso dicho pais sobre las resinas. Esto ha provocado una volatilidad de los precios,
que llevd a los compradores latinoamericanos a cambiar sus estrategias de inventario,
ejerciendo una nueva presion sobre los precios de los productores regionales de
Argentina, Brasil, Colombia y México. Se espera que la industria latinoamericana de PE
siga siendo dirigida por los precios internacionales, principalmente afectados por el
mercado estadounidense, que continuard siendo el punto de referencia para los
productores regionales a la hora de determinar los precios. Sin embargo, ultimamente,
la disminucion de los precios internacionales ha sido compensada por la depreciacidon
de las monedas latinoamericanas frente al délar estadounidense. Para los compradores
de América Latina, la volatilidad de los precios y la devaluacién de la moneda frente al
délar estadounidense hicieron bajar las compras, sobre todo a grandes volumenes, ya
gue ven como Unica manera de protegerse de la volatilidad de los precios realizar ciclos
de compra a corto plazo. A estos inconvenientes se les suman otras presiones
socioambientales, como la disminucién en la demanda por la preocupacién publica por

el impacto ambiental de los plasticos que terminan en el océano.?®

A pesar de todas las fluctuaciones, se espera que el tamano del mercado del PE en
América Latina sea testigo de un crecimiento estable durante 2019-2025. En la regidn,

la capacidad instalada de resinas plasticas se concentra en Brasil con un 48 %, México
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con un 29 %, Argentina con un 10 %, Colombia con un 8 % y Venezuela con un 5 %. Brasil
y México son los principales paises generadores de ingresos en el mercado de polietileno
de América Latina debido al crecimiento de la industria de embalaje y centros de
produccién. En cuanto a la demanda, los mayores mercados son Brasil, Argentina y
México, mientras que Colombia, Peru y Chile son los de mayor crecimiento. El consumo
supera la produccidon en la region, por lo que se debe recurrir al abastecimiento

importado.?’

El complejo de produccion integrada de PE de Nanchital, en México, ha sido la inversion
mas importante de los ultimos afios. Braskem, de origen brasilero, es la mayor
productora de materiales plasticos del continente americano, con plantas en EE. UU,,
México y Brasil, y la principal exportadora de polietileno a la Argentina. Su ultima
inversion, junto a la empresa mexicana IEDESA, es la planta Etileno XXI, la cual inicié la
produccion de etileno y polietileno en abril de 2016. Esta planta cuenta con una
producciéon anual de 1.05 millones de toneladas de LDPE y de polietileno de alta
densidad (HDPE). Hasta la puesta en marcha de este proyecto, Pemex era la Unica
empresa productora de etileno en dicho pais. No obstante, México continla siendo
deficitario en PE, siendo EE. UU. el principal origen de las importaciones.?® En Colombia,
Ecopetrol es el Unico productor de LDPE, y durante el 2016, luego de mejoras en sus
unidades operativas, ha alcanzado el récord de 55 600 toneladas de produccién durante
ese afio. Hasta el momento, no se han anunciado otros proyectos importantes de
produccion de etileno y PE en la region, generdndose asi la oportunidad de invertir en
la produccion propia de esta poliolefina, particularmente en paises como Argentina, que
posee una buena base industrial y la ventaja de poseer recursos de shale-gas que

pueden revitalizar la industria petroquimica.?’

En 2015, la compafiia Dow Chemical firmo un acuerdo con YPF para la produccién de
shale-gas en Vaca Muerta con una inversion de 500 millones de ddlares, que se suman
alos 350 millones de délares ya invertidos para la perforacién de mas de 180 pozos y las
obras de infraestructura asociadas. De esta forma, El Orejano se convertiria en el mayor
campo de produccién de gas no convencional del mundo fuera de América del Norte. En
este marco, en 2016 uno de los temas centrales de la industria local fue el futuro del

complejo petroquimico de Bahia Blanca en relacion a este aumento de la materia prima
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disponible. Seglin anuncios realizados por el CEO de la firma, se planifica una inversion
de 450 millones de pesos argentinos para ampliar la capacidad productiva del complejo
en Bahia Blanca, uno de los mas importantes de América Latina. Esta decision permitira
a Dow continuar abasteciendo al creciente mercado local de productos plasticos, asi

como también aumentar los niveles de exportacion al Mercosur.30

La inversidn es parte de un ambicioso plan de expansion y mejoramiento de sus cuatro
unidades productivas de polietileno ubicadas en Bahia Blanca, incluida la de LDPE,
mediante la incorporacion de nuevos equipos y tecnologias que mejoraran
significativamente el rendimiento del complejo. Como resultado de esta inversién, Dow
Argentina producira localmente resinas que actualmente se importan. Adicionalmente
a los aumentos de capacidad, la compafiia incluird mejoras tecnoldgicas, que permitiran
continuar con un desempefio en materia ambiental y en seguridad que es equivalente a
los mas altos estandares de Europa y EE. UU. Se estima que, siempre y cuando la
obtencién de gas en Vaca Muerta continle dando los resultados esperados, la
duplicacién del polo petroquimico local podra ser realidad en 2023, incrementando de

manera sustancial el perfil productivo de la ciudad.3°

Actualmente, existe una tendencia cada vez mayor por parte de las empresas
productoras de poliolefinas hacia la utilizacion de herramientas computacionales que
permitan el mejoramiento del proceso productivo, con la consiguiente disminucién de
los gastos y tiempo de produccion. Es por ello que las compafiias mas grandes incluso
poseen areas propias de investigacion y desarrollo. Por ejemplo, Dow Chemical posee
un area dedicada al modelizado de procesos poliméricos, en la cual se desarrollan
modelos de prediccion de la arquitectura molecular de especies ramificadas. Otro
ejemplo es Siemens Process Systems Enterprise (SPSE), compafiia propietaria del
software gPROMS, que ha utilizado esta plataforma de modelizado en diversos sistemas
industriales. Esta empresa comercializa el software para ser utilizado por los
compradores y también ofrece servicios de consultoria. Entre las aplicaciones
industriales reportadas por SPSE, se menciona a una empresa petroquimica noruega que
implementd un modelo detallado de la reaccion de polimerizacion de PE usando
balances de poblaciones. Este modelo permite ajustar constantes cinéticas a partir de

datos de planta y calcular propiedades moleculares del producto, como la MWD.
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Utilizando este modelo se optimizd la transicién de grados en la produccién de PE,
pudiendo lograr hasta un 60 % de reduccién de productos fuera de especificacion.3?
Cabe destacar que gPROMS es la plataforma que se empled en el desarrollo de esta

tesis.

Resulta evidente que, ante la continua demanda mundial del PE en todas sus variantes
y la consecuente necesidad de los productores industriales de satisfacer una demanda
cada vez mas variada en cuanto a las caracteristicas de uso final del producto, una
herramienta computacional que permita predecir las condiciones moleculares y de uso
final del polimero en funcién de las condiciones operativas es de suma utilidad. Dicha
herramienta no solo permitiria ahorrar costos relacionados con las pruebas necesarias
para obtener cada grado de polimero y los riesgos operacionales que conlleva la puesta
en marcha y cambio de condiciones operativas, sino también el disefio de polimeros con

estructuras moleculares a medida que satisfagan las necesidades de cada consumidor.

1.5. Produccion de polietileno de baja densidad (LDPE) en reactores tubulares

El LDPE es un polimero commodity producido por la polimerizacion de etileno a alta
presion por radicales libres. Existen principalmente dos procesos de produccién de
LDPE: en reactores autoclave agitados y en reactores tubulares. Ambos procesos gozan
de popularidad dentro de la practica industrial. Sin embargo, el reactor tubular ha
ganado notable preferencia debido principalmente a su mayor capacidad de produccion
y menor costo, acompafiado de una mayor conversion de etileno y mayor facilidad en la

remocién de calor.?

Un reactor tubular de polimerizaciéon de etileno de alta presién tipicamente consiste en
una cafieria metalica en forma de espiral que posee una alta relacién longitud-didmetro.
La longitud total de los tubos varia entre 500-1500 m, mientras que su didmetro interno
no excede los 70-80 mm. Las condiciones de operacion sonrigurosas: el rango de presién
utilizado se encuentra entre 1800-2800 bar y la temperatura entre 50 °C a la entrada y
335 °C en los puntos mas calientes. La alimentacion principal generalmente consiste en
etileno mondmero, uno o mas agentes de transferencia de cadena, especies inertes y

oxigeno o una mezcla de perdxidos como iniciador. Ademads, el reactor presenta
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numerosas inyecciones laterales de mondmero, iniciadores y/o agentes de
transferencia, con el fin de controlar la velocidad de produccion del polimero y sus
propiedades moleculares. Las diversas corrientes de iniciador cominmente contienen
una mezcla de dos a cuatro iniciadores que presentan diferentes temperaturas de
descomposicion. Los agentes de transferencia de cadena, como propano, propileno o
butano, entre otros, se utilizan para controlar el peso molecular del polimeroy, de esta

forma, sus propiedades de uso final.

Con respecto al control de temperatura en el reactor, este se encuentra dividido en
varias zonas (precalentamiento, reacciéon y enfriamiento). En la zona de
precalentamiento, la corriente de etileno alimentada es calentada (con vapor o agua)
hasta la temperatura a la cual inicia la polimerizacién. Las zonas de reaccién y de
enfriamiento estan configuradas en una cierta secuencia, de acuerdo con el disefio del
reactor y con la especificacion del producto final. Un reactor tubular comercial
usualmente posee entre 2 y 6 zonas de reaccién y entre 2 y 12 zonas de enfriamiento.
Las zonas de reaccidon son en general mas cortas y se encuentran posteriores a las
inyecciones laterales de iniciador. La polimerizacion de etileno es altamente exotérmica;
por ese motivo, el calor de reaccién se debe eliminar parcialmente a través de las
paredes del reactor por un fluido refrigerante (generalmente agua). La temperatura y
los caudales de refrigerante se utilizan para controlar la velocidad de remocién de calor

y, por lo tanto, los perfiles de temperatura dentro del reactor.3?

Las condiciones de operacion pueden ajustarse para obtener polimeros con un amplio
rango de propiedades moleculares y de composicidn. En general, se pueden producir un
gran numero de grados de LDPE utilizando un Unico reactor. La conversion por paso del
mondémero puede variar entre el 20-35 %,32 mientras que la densidad del LDPE puede
encontrarse entre 0.915-0.935 g/cm3.33 Aln durante el periodo de produccion de un
dado grado de polimero, el reactor no suele presentar la tipica operaciéon en estado
estacionario, sino un perfil dindmico variable. Esto se debe a que, durante la operacion
del reactor, la pared interior del tubo se va ensuciando con deposiciones del polimero.
Este ensuciamiento de la zona de reaccion se soluciona parcialmente con la utilizacion

de una vélvula de control ubicada cerca de la zona de salida del reactor. La apertura y
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cierre de la vdlvula en forma periddica resulta en un aumento de la velocidad de la

mezcla de reaccidn, la cual arrastra los depdsitos de polimero.

1.6. Modelos matematicos para la prediccion de propiedades distribuidas y

arquitecturas moleculares

Como resultado del constante incremento de la demanda de polietileno para su
utilizacion en la manufactura de diversos productos, el sector productivo industrial
enfrenta la necesidad de reducir los costos de produccién, y al mismo tiempo, cumplir
con politicas cada vez mas estrictas en cuanto a los requerimientos de calidad de los
polimeros obtenidos. Sin embargo, el control de calidad durante la manufactura de la
mayoria de los polimeros resulta un asunto mucho mdas complejo que en la mayoria de
los sistemas quimicos convencionales.3* Por lo tanto, un objetivo importante en los
procesos de polimerizacion consiste en cuantificar los efectos del mecanismo cinéticoy
las condiciones operativas sobre la calidad de los polimeros. Esto implica tener un
conocimiento detallado de todas las propiedades moleculares del material, como por
ejemplo la MWD, la LCBD, la SCBD, la distribucién de composicion de copolimeros (CCD),

etc., en funcién de las condiciones de operacion.

En los ultimos afios se han desarrollado varias herramientas tedricas para predecir las
propiedades de uso final de polimeros en términos de las caracteristicas moleculares
antes mencionadas. Las teorias y modelos desarrollados en la literatura y su aplicacion
se discutiran en los préoximos capitulos. Sin embargo, para poder predecir las
propiedades reoldgicas y de uso final en funcidn de las condiciones operativas o de
disefio de los procesos de sintesis, como primer paso se debe conocer la influencia de
estas Ultimas sobre las propiedades moleculares del polimero. Una vez obtenida esta
informacidn, la misma puede utilizarse en modelos reolégicos que permiten su
correlacidn con las propiedades de uso final en las que reside el interés industrial. En el
presente capitulo se hard un breve resumen de los diversos enfoques matematicos
desarrollados en la literatura para predecir propiedades moleculares de polimeros en
funcidn de las condiciones operativas, poniendo especial hincapié en aquellos modelos

aplicados a la produccion de LDPE en reactores tubulares de alta presion.
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La mayoria de los modelos de |a literatura predicen valores promedio de las propiedades
moleculares distribuidas, como los indices de ramificacién, el M_n y el M_W, pero en
muchos casos esto resulta insuficiente para describir adecuadamente las propiedades
de usofinal. Por este motivo, se requieren métodos que permitan el modelizado no solo
de distribuciones unidimensionales como la MWD, sino también el modelizado en
conjunto de distribuciones multiples como la MWD-LCBD, la MWD-SCBD, la MWD-LCBD-
SCBD y hasta de la arquitectura topoldgica de las cadenas poliméricas. Hasta el dia de
hoy, se han reportado en la literatura una gran cantidad de métodos de calculo de
distribuciones unidimensionales. En particular, la MWD es la mas ampliamente
estudiada. Sin embargo, el calculo de distribuciones multidimensionales y de la

topologia resulta un drea que aun se encuentra en desarrollo.

En general, los modelos matematicos encontrados en la literatura se pueden dividir en
dos grandes grupos: deterministicos y estocdsticos. El primer enfoque involucra la
derivacién de los balances de masa de las especies poliméricas, los cuales describen la
evolucidn de la concentracidon de las cadenas de radicales vivos y polimero muerto
caracterizadas por un conjunto de propiedades distribuidas, junto con la posterior
aplicacion de algin método numérico para su resolucién. Por otro lado, el enfoque
estocastico utiliza algoritmos Monte Carlo (MC) capaces de establecer la posicion exacta
de todas las unidades monoméricas dentro de la cadena polimérica. De esta forma se
logra un seguimiento de todos los cambios topoldgicos durante la polimerizacion. Estos
modelos incluyen el uso de teorias probabilisticas para la reconstruccion del sistema de
polimerizacion. Aunque los métodos estocasticos son capaces de predecir con un gran
nivel de detalle la estructura molecular, usualmente requieren de grandes tiempos de
coOmputo y una amplia capacidad de almacenamiento de informacién. Estas desventajas
se pueden acentuar notablemente cuando se trata de acoplar este tipo de modelos con
otros modelos de prediccién de propiedades reoldgicas o de uso final. Ademas, estos
métodos pueden presentar ciertas dificultades en la determinacién de concentraciones
muy bajas de moléculas de alto peso molecular como las que se pueden encontrar en
las colas de la MWD.? En este sentido, el uso del enfoque deterministico resulta una

alternativa interesante.
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Dentro de los métodos de modelado deterministicos, asumiendo que se conoce el
mecanismo cinético de polimerizacion, se pueden derivar las ecuaciones de balance de
energia, balance de cantidad de movimiento y las ecuaciones de balances de
poblaciones (PBE). Estas ultimas describen la evolucién, en el tiempo y en la longitud
espacial de un reactor, de la poblacidn de cadenas poliméricas caracterizadas por un
conjunto de propiedades moleculares llamadas coordenadas internas (ej.: longitud de
cadena y/o numero de ramas). El nimero total de las PBE es infinito porque las
coordenadas internas de las moléculas no se encuentran acotadas. Es por ello que varios
métodos numéricos han sido propuestos en la literatura para reducir este sistema de
ecuaciones diferenciales. Entre los mas utilizados se encuentran: el método de
colocacién ortogonal global, el método de los momentos, el método de fraccionamiento
numérico, el método de Galerkin, el método de grilla seccional (FPT) y el método de las
funciones generadoras de probabilidad (pgf). Este ultimo ha sido ampliamente
estudiado por el grupo de investigacién y utilizado durante el desarrollo de esta tesis. A
continuacidn, se plantea una revision bibliografica en lo que se refiere a la aplicacion de
diversos métodos deterministicos, y en capitulos subsiguientes, se explicara en detalle

la técnica deterministica de las pgf aplicada en esta tesis.

El método de los momentos3® fue uno de los primeros métodos deterministicos de
modelizado de propiedades moleculares desarrollados en la literatura y hoy en dia se
encuentra bien establecido y aceptado. Se basa en la representacion estadistica de las
distribuciones de propiedades moleculares a través del uso de promedios de dichas
distribuciones, expresados en términos de los momentos principales de las
distribuciones. Siguiendo esta técnica, a partir de los balances de masa de las especies
poliméricas se obtiene un sistema de ecuaciones finito para los momentos. Una de las
mayores ventajas del método es que reduce significativamente el nUmero de ecuaciones
de las PBE, obteniéndose un conjunto de ecuaciones mucho menor y mds manejable
computacionalmente. De esta forma, se sacrifica una mayor informacion sobre las
cadenas individuales, ya que el método solo es capaz de predecir propiedades
promedio, por un menor tiempo de cémputo. Asi, por ejemplo, se pueden obtener el
M,, y el M,, en términos de los momentos principales de la distribucién de longitud de

cadena. Existen casos en que contar con informacidn de las propiedades promedio



21

resulta suficiente. Por ejemplo, cuando la forma de la distribucién es conocida, las
propiedades promedio se pueden utilizar para reconstruir la distribucion completa.
Entre los primeros autores en utilizar este método se encuentran Bamford y col.3®,
Tobita y col.??, Soares y col.38 y Baltsas y col.3? en distintos sistemas de polimerizacién.
Recientemente, Mastan y col.*? presentaron un tutorial para la aplicacion de este
método a varios sistemas de polimerizacion junto con la explicacion de problemas

usualmente encontrados y ejemplos practicos.

Por otra parte, el método de los momentos dobles#%4 es una variante del método
anterior capaz de proveer informaciéon adicional sobre la composicién promedio en
nimero y en peso de copolimeros o del grado de ramificacion promedio en polimeros
como el LDPE. Estos métodos representan el primer paso hacia la prediccion de las
propiedades de un polimero. Cabe aclarar que se pueden extender a momentos de
mayor orden, por ejemplo, momentos triples a través de la discriminacidon de las
moléculas por el contenido de unidades de mondmero, ramificaciones largas y también
ramificaciones cortas. Sin embargo, no siempre resulta adecuado para describir
sistemas de polimerizaciéon complejos como el del LDPE, el cual puede requerir la

aplicacion de relaciones de clausura.

En relacion a los métodos de fraccionamiento numérico, Pladis y col.*> propusieron un
nuevo método para el calculo conjunto de las distribuciones MWD-LCBD en
polimerizaciones radicalarias con alto grado de ramificacion. Este método se basa en el
fraccionamiento numérico de la poblacion total del polimero en una serie de “clases”,
cada una de las cuales representa una poblaciéon de cadenas de polimero con igual
contenido de ramificaciones de cadena larga. La transicion de las cadenas de una clase
a otra puede tener lugar por medio de varios mecanismos incluyendo transferencia al
polimero, escision y reacciones de terminacidn. De esta forma, se derivan las PBE para
cada “clase” de cadenas de polimero. Ademas, se incluyen los balances dindmicos de los
momentos de las distribuciones de cadenas de polimeros vivas y muertas. De esta
forma, se realizan simulaciones para un tanque agitado continuo (CSTR) y series de
reactores autoclaves, analizando el efecto de pardmetros de proceso como la
temperatura, la concentracidn de agentes de transferencia y el tiempo de residencia en

el reactor.
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Un tratamiento similar realizan Wells y col.*® quienes presentaron una herramienta de
analisis que utiliza el esquema cinético gobernante para predecir propiedades del LDPE
como la MWD. El modelo captura detalles sobre el mezclado en reactores autoclaves y
los utiliza para poder predecir la aparicion de hombros en la MWD. Dicho trabajo
también utiliza un método de discretizacién relativamente simple que puede predecir la
MWD completa en reactores autoclaves de LDPE, sin ninguna suposicion previa acerca
de la forma de la distribucidn. EIl mismo segrega las distribuciones tanto de cadenas
poliméricas vivas como muertas en un gran numero de segmentos igualmente
espaciados. Luego se pueden definir las PBE para las concentraciones de cada segmento,
asumiendo que las mismas varian en forma lineal con la longitud de cadena. El método
finalmente resulta en un sistema de ecuaciones algebraicas no lineales. De esta forma,
se analiza el efecto de diversas condiciones operativas, de la cinética y del mezclado

imperfecto sobre la forma de la MWD en reactores autoclaves.

ledema y col.#” también propusieron una estrategia de este estilo para el modelizado
simultaneo de la MWD vy la distribucion del grado de ramificaciéon (DBD) de polimeros
ramificados como el LDPE. Los autores plantearon que, debido a que el método de los
momentos puede encontrar dificultades con las relaciones de clausuray, por otro lado,
las simulaciones estocasticas, si bien son precisas, son computacionalmente
demandantes, se requiere una estrategia intermedia. La misma se basa en el método de
Galerkin, el cual ha sido implementado en el software comercial PREDICI. Este método,
en principio, es capaz de obtener una solucidn sin ninguna suposicidn previa acerca de
la forma de las distribuciones de propiedades. Por ese motivo los autores sostienen que
este método resulta mas apropiado para reacciones de polimerizaciéon con constantes
de velocidad dependientes de la longitud de cadena (como la transferencia al polimero
y escision de cadena) que el método de los momentos, el cual requiere la aplicacion de
ecuaciones de clausura en estos casos. Debido a que el software utilizado permite
manejar distribuciones unidimensionales, se ha utilizado ampliamente para la
prediccidon de la MWD, donde la Unica propiedad distribuida es la longitud de cadena.
Sin embargo, la descripcion simultanea de la MWD y la DBD genera un problema
bidimensional, con dos coordenadas distribuidas que son la longitud de cadena y el

numero de ramificaciones. Para evadir este problema, se aplico una técnica de
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reducciéon matematica al modelo original, que permite calcular grados de ramificacion
promedio para cada longitud de cadena, introduciendo la distribucion de momentos de
las ramificaciones. De esta forma, las PBE de las distribuciones mencionadas pueden ser
resueltas en PREDICI. Una vez planteado este modelo, ledema y col.*® se enfocaron en
analizar y describir correctamente la cinética de escision de moléculas ramificadas. La
escision lineal incluida en la cinética del primer modelo planteado fue reemplazada por
una escisiéon topoldgica. Ademas, se utilizaron algunas herramientas de la teoria de
grafos como un método eficiente de almacenamiento de informacidn, el cual contiene
toda la informacién topoldgica de las moléculas individuales. El algoritmo sintetiza
moléculas para cualquier combinacion de longitud de cadena y numero de
ramificaciones. Este conocimiento detallado de la arquitectura de las ramificaciones
permite encontrar la cinética de escision topoldgica correcta. Posteriormente, se evalud
el efecto de los distintos modelos de escisidon considerados (lineal o topolégico) en la
MWD de LDPE obtenido tanto en reactores CSTR*’ como en reactores tubulares.>® Con
el fin de comprender mejor la forma de la distribucidn de las ramificaciones para una
dada longitud de cadena, Kim y col.”! extendieron el modelo desarrollado hasta ese
momento agregando el calculo del momento de orden dos de las ramificaciones. A partir
de él pudieron inferir la dispersion de las ramificaciones como funcién de la longitud de
cadena. Esto represent6é un paso adelante en el intento de obtener una solucion del
problema bidimensional mediante la utilizacién de momentos de mayor orden. Este
trabajo se concentra en la simulacion de propiedades de ramificaciéon del LDPE en
reactores CSTR y tubulares, comparando los resultados obtenidos en términos de
perfiles de densidad de ramificaciones, nimeros promedio de ramificaciones en nimero

y en peso y dispersidn de las ramificaciones en cada caso.

Basados en los conceptos de los modelos descriptos anteriormente, Yaghini y col.>?
construyeron un algoritmo similar al de Galerkin implementado en PREDICI, pero ahora
utilizando el software MATLAB. El mismo tiene en cuenta las ramificaciones, como hasta
el momento, mediante la utilizacion de los momentos de las distribuciones, también
llamadas pseudodistribuciones. Este nuevo modelo permite un célculo mas preciso de
la MWD, del nimero promedio de ramificaciones, de la densidad de ramificaciones

como funcién de la longitud de cadena y el célculo de la distribucidon de la longitud de
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fragmentos entre ramificaciones (FLD). De este modo, se pudieron comparar por
primera vez las propiedades moleculares del LDPE obtenidas a través de simulaciones
estocastica con las obtenidas usando otra técnica de modelizado deterministica

completamente distinta, aunque lo suficientemente precisa.

Otro enfoque que utiliza las PBE es el descripto por Krallis y col.>3 para seguir la evolucion
en el tiempo de las propiedades moleculares obtenidas en polimerizaciones radicalarias.
La formulacion del modelo se basa en la técnica del pivote fijo (FPT) desarrollada por
Kumar y col.”*, la cual fue adaptada apropiadamente a dos dimensiones y denominada
técnica del pivote 2D (2D FPT). El objetivo principal del modelo es calcular la distribucién
bivariable MWD-LCBD para polimeros altamente ramificados como, el acetato de
polivinilo (PVA) y el LDPE. El método asume que la poblacidn total de moléculas de
polimero puede ser asignada a puntos discretos seleccionados a los cuales llama “puntos
grilla”. A su vez, se derivan las PBE para la poblacién de moléculas de radicales vivos y
polimero muerto basadas en el mecanismo cinético de polimerizacién, las cuales se
resuelven en cada punto especifico de la grilla. De esta forma el sistema infinito de las
PBE se reduce a un sistema de menor tamano, capaz de describir la evolucién en el
tiempo de las cadenas de polimero. Este es el primer trabajo que utiliza este enfoque
para calcular en forma conjunta las distribuciones MWD-LCBD tanto para moléculas

vivas como muertas.

En general, los métodos numéricos mencionados anteriormente requieren
herramientas matematicas complejas y, a veces, se deben realizar una serie de
suposiciones para poder simplificar las complejidades numéricas asociadas con la
solucién de las PBE. Como alternativa a su utilizacion se encuentran los métodos
estocasticos>. Las simulaciones estocasticas se basan en el principio general de que el
desarrollo de las cadenas poliméricas se puede inferir siguiendo la evolucidn cinética de
una muestra lo suficientemente grande de cadenas de polimero. Esto implica que, para
una polimerizacién radicalaria homogénea, es posible desarrollar un algoritmo
estocastico que simule la cinética de polimerizacidn y calcule las propiedades
distribuidas de las cadenas de polimero. El método estocastico MC se ha convertido en
una alternativa bien establecida a los enfoques de modelizacién determinista

comunmente empleados para los sistemas de polimerizacién por radicales libres y
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cataliticos.>> °® Esto se debe principalmente a la simpleza de su aplicacién ya que no hay
necesidad de resolver numéricamente sistemas complejos de ecuaciones diferenciales
o algebraicas, asi como a su capacidad de proporcionar informacién analitica muy
detallada con respecto a las caracteristicas microestructurales de las cadenas de
polimeros. Los métodos MC son algoritmos heuristicos que utilizan probabilidades para
seleccionar un resultado posible entre varios eventos probables en un dado proceso.
Son de utilidad en la ingenieria de reacciones poliméricas ya que pueden predecir la
arquitectura molecular a un nivel de detalle que no puede ser facilmente capturado por
ninguna otra técnica de modelizado. El principio basico de los modelos de MC es
bastante simple: la evoluciéon de una gran poblacién de cadenas de polimeros se sigue a
través de una serie de procesos que involucran pasos de reaccidn elementales (es decir,
propagacion, ramificacion, terminacion, etc.), sobre la base del uso de nimeros pseudo
aleatorios y probabilidades. La posibilidad de que ocurra un paso cinético por sobre otro
se selecciona a través de probabilidades calculadas a partir de parametros macro y

microscopicos.

Este enfoque se ha vuelto muy popular debido a su relativamente facil aplicaciony a la
buena reproduccién de los resultados en sistemas de polimerizacion. Si bien este
método resulta mas facil de implementar que los métodos deterministicos, muchas
veces requiere un mayor tiempo de computo, lo cual representa una desventaja para su
uso en simulaciones de procesos industriales. Sin embargo, la aplicacion de métodos
estocasticos a sistemas de polimerizacion complejos ha sido facilitada por el continuo
incremento en el poder de computo, lo que ha ido eliminado gradualmente la principal
desventaja que presentaban. Una ventaja adicional de este tipo de métodos sobre los
deterministicos es que pueden lidiar con problemas multidimensionales en forma
simple y eficiente, haciendo de ellos herramientas computacionales ideales para el
cdlculo de propiedades distribuidas multidimensionales, como la MWD-LCBD y MWD-
CCD.

Los modelos estocasticos publicados por diferentes autores para polimerizaciones
radicalarias fueron ganando en complejidad con el paso del tiempo. Gillespie®” propuso
un método de simulacidn estocastico general para sistemas quimicamente reactivos. En

base a esta formulacién, Lu y col.>® desarrollaron algoritmos MC para la simulacién
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estocastica de la cinética de las polimerizaciones radicalarias. Durante la década de los
ochenta se reportaron distribuciones de pesos moleculares y de ramas,>® ¢ casi siempre
limitadas a grados de polimerizacién promedio menores a quinientos. Esa limitacién fue

desapareciendo en trabajos publicados en la década siguiente.>8 61,62

Meimaroglou y col.?® implementaron un algoritmo estocédstico MC en conjunto con laya
desarrollada técnica deterministica 2D FPT.>3 Por medio de ambos modelos calcularon
la MWD de polimeros lineales hasta altos grados de conversion, y la distribucidon
bivariable MWD-LCBD de polimeros altamente ramificados producidos por
polimerizacién radicalaria en reactores batch. Para la implementacion del método MC,
los autores siguieron el desarrollo original de Gillespie®’ Asi, consideraron una mezcla
espacialmente homogénea de varias especies moleculares, la cual posee un dado
volumen, en la que cada especie molecular distinta puede interactuar con cualquier otra
por medio de cualquiera de las reacciones presentes en el mecanismo cinético. Durante
la simulacién, después a ciertos intervalos de tiempo las cadenas individuales de
polimero (vivas o0 muertas) son seleccionadas de manera aleatoria para que reaccionen
ya sea con moléculas de mondmero u otras cadenas de polimero, de acuerdo a las
velocidades de reaccidon definidas. Realizando una comparacién de los métodos
utilizados establecieron que, en general, la implementacion de la técnica 2D FPT es
compleja y requiere una seleccion cuidadosa del nimero de elementos discretos para
una correcta reconstruccion de la MWD. La implementacién del método MC resulta mas
simple, pero requiere mayores tiempos computacionales especialmente para polimeros

altamente ramificados a alta conversion de mondomero.

En base al algoritmo MC planteado por estos autores, se desarrollé posteriormente una
nueva version, a la que nombraron algoritmo cinético-topoldgico.3> A través del mismo
es posible calcular una amplia variedad de propiedades topoldgicas de moléculas
altamente ramificadas, como las distribuciones de antigliedad y prioridad, la
distribucién de densidad de ramificaciones largas (LCB/1000C(m)), la distribucion de
longitudes de ramificacién promedio (BLD), las distribuciones conjuntas MWD-LCBD,
MWD-SCBD y LCBD-SCBD, asi como la distribucién bivariable de orden de ramificacion-
peso molecular de ramificacion (BOD-BMWD), basandose solo en el conocimiento del

mecanismo cinético y las constantes cinéticas de polimerizacién. Dicho modelo es
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aplicable a una amplia gama de sistemas de polimerizacién. Sin embargo, para
demostrar las capacidades predictivas, se consideré el caso de la polimerizacion
radicalaria de etileno en reactores tubulares de alta presion. El método MC presenta un
abordaje integral, donde un elemento de volumen diferencial con todas las especies
reactivas y las moléculas vivas y muertas del polimero se asume en movimiento a lo
largo de la longitud del reactor. Este volumen de reaccién diferencial se utiliza para
capturar todas las variaciones espaciales de temperatura, presion, concentracion y la
variacion del conjunto de cadenas del polimero a lo largo del reactor, obteniendo de
esta forma la variacién espacial de las propiedades moleculares del LDPE. Los modelos
utilizados se resuelven en forma secuencial: en primera instancia de la solucién del
modelo del reactor tubular se obtienen los perfiles de temperatura, y las
concentraciones de mondmero, iniciador y agente de transferencia a lo largo del
reactor. Estos datos se alimentan de manera subsecuente al modelo cinético-topoldgico
MC para calcular las propiedades distribuidas del LDPE vy, posteriormente, algunas

propiedades reoldgicas de interés.

Tomando el promedio de varias simulaciones, se logra predecir correctamente las
propiedades moleculares anteriormente mencionadas del LDPE a la salida del reactor.
Una de las desventajas encontradas por dichos autores recae en el hecho de que resulta
bastante dificil representar correctamente a las moléculas mas largas (con peso
molecular mayor a 10° g/mol) debido a sus concentraciones extremadamente bajas. En
general, no mas de dos moléculas de tan alto peso molecular suelen encontrarse
presentes en la poblacion de moléculas considerada. Sin embargo, se ha probado que
son este tipo de cadenas de alto peso molecular las que tienen mayor impacto en
algunas propiedades de uso final. En base a la topologia de las cadenas calculadas se
pueden reconstruir facilmente configuraciones espaciales en 3D de las moléculas
usando simulaciones moleculares del tipo “camino al azar”. Con esta informacién se
pueden determinar un numero importante de propiedades asociadas al volumen
ocupado por una cadena de polimero, como el 53 y el indice de ramificacion (g). Los
valores obtenidos se comparan con mediciones experimentales probando que este
algoritmo es capaz de proveer una conexidn valiosa entre la arquitectura/topologia

molecular de las cadenas y el comportamiento reoldgico del LDPE. En una publicacién
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posterior, Meimaroglou y col.®* utilizaron este algoritmo cinético-topoldgico MC para
calcular la topologia y las propiedades reoldgicas de las cadenas de polimero formadas
en diferentes zonas del mismo reactor. De esta forma, se estudian los efectos de los
perfiles de temperatura y las concentraciones de agente de transferencia de cadena en

las propiedades moleculares distribuidas y reolégicas del polimero.

Otro algoritmo cinético-topoldgico fue presentado recientemente por Taheriy col.®> En
dicho trabajo se desarrolla un nuevo algoritmo estocastico combinado para la prediccidn
exacta de la arquitectura completa de cadenas poliméricas ramificadas, teniendo en
cuenta la posibilidad de existencia de ramas sobre ramas. Se utilizéd un sistema de
numeracion que es capaz de registrar en matrices de informacion la posicion exacta de
todas las unidades monoméricas de una cadena polimérica, capturando asi todos los
cambios topoldgicos durante el proceso de polimerizacion. El algoritmo propuesto
incluye todas las reacciones de la polimerizacion radicalaria de LDPE en un reactor
tubular de alta presion. Las ramas sobre ramas fueron identificadas en términos del
namero, longitud y posicion de cada una de ellas. Este enfoque representa una de las
descripciones mas completas en cuanto a la topologia molecular del LDPE obtenida en

reactores tubulares.

Esta estrategia de modelado se utilizd para evaluar los cambios en la microestructura
del LDPE para varios casos de condiciones operativas,®® incluyendo variaciones en el
tipo, concentracion y posicion de alimentacion del agente de transferencia de cadena,
cambios en la posicién de la alimentacidn de iniciador, perfil de temperatura y tiempo
de residencia. La memoria computacional mostré ser un factor limitante en el nimero
de cadenas que pueden ser simuladas. Para obtener resultados confiables sobre el valor
promedio de las propiedades distribuidas con respecto a valores experimentales, los
autores indican que se debe tener en cuenta la mayor cantidad posible de moléculas.
Sin embargo, el tiempo de cédlculo de una muestra grande de cadenas (hasta 600 000)
puede llegar a tomar semanas. Basados en los resultados de las simulaciones MC, se
formulé un nuevo modelo mas simple para la prediccidn de la microestructura del LDPE.
Los autores encontraron correlaciones entre la conversion de mondmero y el contenido

de ramificaciones promedio para distintas condiciones del proceso. Propusieron, de esta
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forma, una metodologia rapida y simple para la determinacidn de la microestructura de

distintos grados de LDPE producido en un reactor tubular.

Adicionalmente, existen en la literatura una serie de trabajos que desarrollan modelos
hibridos como una combinacion de modelos deterministicos y estocasticos, con el fin de
reducir las principales desventajas que presenta cada enfoque. Neuhaus y col.®’
presentaron un modelo hibrido motivado por el hecho de que las simulaciones
deterministicas se vuelven altamente complejas cuando se requiere el calculo de mas
de una propiedad distribuida. Como los modelos reoldgicos requieren informaciéon de
varias propiedades simultaneas, resulta importante abordar este problema. Aunque los
modelos MC pueden obtener de forma eficiente varias propiedades distribuidas
simultdneamente, aun se buscan alternativas cuya demanda computacional sea menor.
En dicho articulo, la parte deterministica resuelve los balances de energia y determina
las frecuencias de todos los eventos, incluyendo las velocidades de reaccién, las
concentraciones y los momentos. La simulacién estocastica utiliza esta informacion
ofreciendo detalles sobre la microestructura de cada molécula. La topologia calculada
se utiliza para conocer la estructura 3D de cada molécula. El modelo hibrido se aplico a
la polimerizacidn de etileno iniciada por perdxidos a alta presion en reactores tubulares

y en reactores autoclave continuos.

Andlogamente, Eckes y col.?8 desarrollaron un enfoque hibrido deterministico-
estocastico que permite una buena descripcion de la microestructura tipica de los
polimeros producidos en reactores autoclaves multizona. Este enfoque hibrido permite
utilizar informacion de cdlculos deterministicos, resultando menos demandante
computacionalmente. El modelo deterministico fue desarrollado en PREDICI, donde se
calcula la MWD para un dado tipo de reactor basdndose en el conjunto de reacciones
planteado. La cinética que presentan, ademas de incluir los pasos cinéticos basicos, tiene
en cuenta la propagacién de dobles enlaces terminales, asi como la degradacion
mecanica de las moléculas de polimero debida a la tensién de corte ejercida en el

reactor.

Aunque el LDPE es conocido por contener un gran numero de ramificaciones largas,
usualmente no hay disponible informacién experimental detallada sobre su arquitectura

molecular. Debido a la complejidad de la arquitectura de las ramificaciones de cadena
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larga, y a la distribucion aleatoria de las longitudes y ubicacién de estas ramificaciones
en una cadena de polimero, resulta dificil predecir la relacion entre las LCB y el
comportamiento reolégico del LDPE. Es por ello que resulta fundamental, en una
primera instancia, ampliar el conocimiento sobre la arquitectura de las cadenas
poliméricas, para luego poder cuantificar su efecto en el comportamiento reoldgico.
Como se ha visto hasta el momento, el mayor avance en cuanto a la prediccién de la
arquitectura molecular de LDPE producido en reactores tubulares se ha logrado
mediante la utilizacion de métodos de modelizado estocasticos. No se ha reportado
ningun modelo deterministico que sea capaz de predecir las distribuciones completas
MWD-LCBD y MWD-SCBD. En el siguiente capitulo, se describe la técnica deterministica

de las pgf 2D utilizada en la presente tesis para predecir dichas distribuciones.

1.7. Objetivos

El objetivo general de esta tesis fue profundizar el estado de avance en el drea de
modelado matemadtico de un sistema de polimerizacién de interés industrial, como es la
produccion de LDPE en reactores tubulares. El proceso de polimerizacién de etileno a
alta presion en reactores tubulares es una tecnologia antigua, pero que continda siendo
una de las mas utilizadas a nivel industrial junto con la polimerizacién en reactores
autoclave. Esta tecnologia permite producir LDPE con caracteristicas moleculares que
no han podido ser producidas en otro tipo de reactores. Suimportancia a nivel industrial
ha fomentado su estudio tedrico a lo largo de los afios. Sin embargo, aun no se tiene una
total compresion de la relacion entre las caracteristicas del reactor y sus condiciones de
operacion y las propiedades moleculares, reoldgicas y de uso final del polimero
obtenido. El principal objetivo de esta tesis fue desarrollar un modelo matematico
integrado capaz de predecir propiedades moleculares de diversos grados de LDPE, que
luego pudieran utilizarse como dato de entrada para el calculo de propiedades

reoldgicas y de uso final relevantes desde el punto de vista industrial.

El modelo desarrollado es una extensién de modelos previos del reactor tubular de alta
presion desarrollados por el grupo de investigacion.®® 7% En base a dichos modelos
preexistentes, que predicen la MWD vy propiedades promedio del polimero, se

ampliaron las capacidades predictivas para el calculo de propiedades relacionadas con
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las ramificaciones. EI modelo extendido ahora es capaz de predecir la distribuciéon
unidimensional MWD junto con las distribuciones bivariables MWD-LCBD y MWD-SCBD,
la distribucion del indice de ramificacidon (g(m), donde m es la longitud de cadena) y la
distribucion de la densidad de ramificacidon (LCB/1000C(m), donde m es la longitud de
cadena), asi como propiedades moleculares promedio como M,,, M,,, LCB/1000C, el
nuimero de ramas cortas cada 1000 atomos de carbono (SCB/1000C) y la conversidn,
como funcidn de la distancia axial del reactor. Las distribuciones bivariables se predicen
utilizando la técnica de las funciones generadoras de probabilidad bidimensionales (pgf
2D), una técnica deterministica ampliamente estudiada por el grupo de investigacion, la
cual se explicara con detalle en el capitulo siguiente. Como se pudo ver en las secciones
anteriores, se han desarrollado varios enfoques deterministicos que intentan modelar
las diversas formas polimerizacidén de etileno. Sin embargo, hasta el momento, no se
tiene conocimiento de modelos matematicos deterministicos capaces de predecir la
distribucién completa de las ramificaciones largas del LDPE producido en reactores

tubulares de alta presion.

Adicionalmente, se incorporé al modelo deterministico del reactor tubular la prediccidn
de propiedades reoldgicas del polimero. Para lograr este objetivo inicialmente fue
necesario realizar un relevamiento detallado de las teorias reoldgicas desarrolladas para
la descripcion del flujo en fundido de materiales polimericos. En la literatura existen
diversos modelos reoldgicos derivados de las teorias planteadas que buscan predecir
propiedades reoldgicas de interés. Estos modelos pueden diferir en el enfoque que
utilizan y en la informacién sobre la estructura molecular que requieren como dato de
entrada. Por ejemplo, para la prediccién de propiedades reoldgicas de polimeros
lineales generalmente solo se necesita informacion de la MWD, mientras que, en el caso
de los polimeros ramificados, en la mayoria de los casos es necesario contar con
informacidon detallada de la arquitectura de las ramificaciones. Es por ello que fue
necesario identificar cuales modelos reoldgicos disponibles en la literatura eran capaces
de realizar predicciones reoldgicas utilizando la informacién molecular brindada por el

modelo deterministico previamente desarrollado.

En este sentido, se implementaron dos modelos reoldgicos distintos, uno empirico, y

otro basado en teorias moleculares ampliamente estudiadas. Ambos modelos se



32

utilizaron para predecir el comportamiento reolégico del LDPE mediante el cdlculo de la
curva de (y). De esta forma, se pudo determinar que el modelo empirico era capaz de
reproducir de forma mas exacta las curvas de n(y) de distintos grados de LDPE.
Finalmente, dichas predicciones reoldgicas se utilizaron como dato de entrada a un
modelo matematico para el calculo de uno de los parametros mas utilizados a nivel
industrial, el MI. Los resultados fueron validados con datos experimentales de varias
muestras de LDPE producidos en una planta industrial de polimerizacién de etileno a

alta presion en un reactor tubular.

En dltima instancia, el modelo completo, deterministico y reoldgico, del reactor tubular
se aplicd a estudios de impacto de la variacién de ciertas condiciones operativas sobre

las propiedades moleculares y reoldgicas de varias muestras de LDPE.

El modelo desarrollado resulta de utilidad tanto para el disefio del proceso de
produccion de LDPE en reactores tubulares de alta presién como para la busqueda de
condiciones operativas que lleven a la obtencién de productos con determinadas
caracteristicas de uso final. Se espera, de esta forma, generar tecnologias que permitan

mejorar la calidad de los productos y optimizar la operacién de este proceso.
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2.4. Modelizado de la distribucion MWD univariable
completa
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2.1. Modelos matematicos del reactor tubular de polimerizacion de etileno a alta

presion desarrollados por el grupo de investigacion

El grupo de polimeros en PLAPIQUI posee una gran experiencia en relacién al modelado
del sistema de polimerizacion de etileno a alta presién. Primeramente Brandolin y col.®®
desarrollaron un modelo matematico riguroso de este sistema en el cual el tratamiento
del conjunto infinito de ecuaciones de los balances de masa se realizé mediante el
método de los momentos dobles, con el fin de poder calcular los pesos moleculares
promedio M,,, M,, y M, y los indices de ramificacién promedio de las especies de
polimero y radical. Alli se incluyé hasta el momento de orden 3 en los balances para
poder calcular los pesos moleculares promedio. EI momento de orden 4 para la
concentracion del polimero también surge en el conjunto de ecuaciones resultantes, por
lo que fue estimado a partir de los de menor orden suponiendo que la MWD posee una
forma log-normal. La MWD completa se calculé asumiendo la forma de una distribucién
log-normal. Los pardmetros de la expresiéon correspondiente se ajustaron para
minimizar la diferencia entre los momentos calculados con esta distribucion log-normal
y los calculados a partir de los balances de momentos. Este modelo del reactor tubular
se utilizd posteriormente para representar diferentes configuraciones y condiciones de
operacion con el fin de encontrar politicas de operacion dptimas para este tipo de
reactor.”! Se estudid la influencia de la ubicacion de la alimentacién de mondémero y de
iniciador y sus correspondientes caudales en las propiedades moleculares, la

productividad del reactor y la calidad del producto.”?

Lacunzay col.”3 revisaron y reevaluaron varios aspectos del modelo de Brandoliny col.®?,
tales como las reacciones incluidas en el mecanismo cinético, los calculos de las
temperaturas y presiones en la camisa refrigerante, los patrones de flujo y los pulsos
periddicos de presion. Estas mejoras fueron incorporadas a un modelo matematico
reducido’® que se utilizdé para el ajuste de parametros en reactores tubulares
industriales de polimerizacién de etileno, permitiendo realizar ajustes periddicos o
actualizacion de pardmetros de forma simple y mas rapida, sin reducir el nivel de detalle
ni de precision del modelo original. Se determind que era posible asumir temperaturay
presidon constantes en cada zona de la camisa del reactor y que la eliminacidn de las

reacciones de transferencia al mondmero y la propagacion del doble enlace terminal no
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afectan significativamente los resultados obtenidos. Ademas, se analizé la posibilidad
de tratar las mezclas de iniciadores y de agentes de transferencia de cadena como
formadas cada una por un Unico componente ficticio, respectivamente, para el cual se

obtienen los parametros cinéticos a través de regresiones no lineales.

Posteriormente, el grupo de trabajo profundizd el desarrollo de un método
deterministico para calcular distribuciones univariables y bivariables de propiedades
poliméricas. El mismo se basa en la transformacién de las PBE utilizando las pgf. De esta
forma, el sistema de ecuaciones infinito formado por las PBE se reduce a un sistema
finito, el cual es funcidon de una nueva variable dependiente, la transformada pgf de la
distribucion que se desea encontrar. Las pgf obtenidas por la resolucidon del sistema de
ecuaciones son invertidas numéricamente, recuperando de esta forma la distribucién
deseada. Una de las ventajas de este método es que no requiere un conocimiento previo
de la forma de la distribucion que se desea calcular. Ademas, los pasos matematicos

desarrollados son aplicables a cualquier sistema de polimerizacién.’*

Inicialmente se trabajé en el desarrollo de esta técnica deterministica para la obtencion
de distribuciones univariables como la MWD. El proceso de transformacién de las PBE
puede resultar laborioso. Sin embargo, aprovechando la propiedad de que los balances
de las pgf pueden construirse transformando los términos de las PBE uno por uno,
Asteasuain y col.”> crearon una tabla donde detallan las transformadas de los términos
mas comunes que aparecen en las PBE de distintos sistemas de polimerizacion. De esta
forma, es posible transformar los balances de masa de forma mas rdpida y directa.
Adicionalmente, el mencionado trabajo incluye tres ejemplos de aplicaciéon
(polimerizacidn viviente, polimerizacidon por adicidn y polimerizacidn radicalaria lineal)

para ilustrar de forma mas detallada el proceso de transformacion.

Brandolin y col.”® extendieron el procedimiento de la transformacion de las PBE de
distribuciones univariables a bivariables. Alli realizaron una compilacién de los pasos
cinéticos que comunmente aparecen en los sistemas de polimerizacién y los
correspondientes términos de las PBE con dos coordenadas internas. Se describe el
procedimiento general para obtener la transformacién de cada uno de los términos de

las PBE bivariables y se resume en una tabla la versién transformada de cada uno de
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estos términos, haciendo que la transformacién de los balances sea mas rdpida por la

aplicacion directa de los resultados.

En el segundo paso de la aplicacion del método, se debe realizar la inversidn de las
transformadas pgf. Puesto que los balances transformados se resuelven
numéricamente, no se dispone de las pgf analiticas sino de un conjunto finito de valores
de las mismas. Por lo tanto, su inversidn debe realizarse en forma numérica. Este tema
se ha estudiado en profundidad en el grupo de trabajo. Primeramente, se desarrollaron
métodos de inversidon numérica para la recuperacion de distribuciones univariables.”’ Se
adaptaron a los sistemas poliméricos métodos de inversidon disefados originalmente
para transformadas de Laplace, entre ellos los métodos de Gaver, Stehfest, Papoulis, de
Hoog y Garbow.’”: 78 En general, los resultados muestran un grado de exactitud similar
para todos los métodos de inversion, cada uno de los cuales presenta ventajas y
desventajas particulares en lo que se refiere al costo computacional, nimero de
pardmetros arbitrarios necesarios o zonas de la distribucion donde resultan mas o
menos precisos. También se trabajé con el método IFG, disefiado especialmente para la

inversion de las pgf.”*

En relacién a las distribuciones bivariables, Asteasuain y col.”® desarrollaron un
procedimiento de doble inversidn para recuperar las distribuciones deseadas a partir de
las pgf bivariables. EIl método consta de dos etapas: en el primer paso, se realiza la
inversion con respecto a una de las dimensiones de la pgf, tratando a la otra como
constante; en el segundo, la pgf parcialmente invertida en el paso anterior se invierte
con respecto a la dimensién restante. Asi, en cada uno de los pasos se realizan
inversiones de pgf univariable, con lo cual es posible utilizar los métodos de inversidn
desarrollados previamente. En una primera instancia se aplicaron los métodos de
Stehfest y Papoulis de inversién de pgf univariables.” La validacion de esta técnica se
llevé a cabo comparando las funciones recuperadas del dominio transformado con
funciones construidas de combinar las MWD experimentales de homo-polimeros
disponibles. La exactitud obtenida por ambos métodos de inversidn fue satisfactoria,
aunque el método de Papoulis mostré menor sensibilidad a los errores de redondeo y
mayor exactitud. Cabe aclarar que ambos métodos resultan simples y faciles de

implementar.
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Un andlisis posterior®® de los métodos de inversion aplicados a distribuciones
bidimensionales, mostré que los mismos presentaban algunos problemas numéricos
con distribuciones en las cuales las dimensiones independientes tenian rangos de
valores muy distintos. Por ejemplo, en el caso de las distribuciones MWD-SCBD y MWD-
LCBD, la dimension del peso molecular tipicamente varia entre 1 y 10° o mas, mientras
qgue el numero de ramas, entre 1 y 100. Es por ello que se desarrollaron dos nuevos
métodos, el método de IFG 2D y el método de Papoulis-IFG 2D, en los cuales se
consideran a las pgf como variables complejas. Estos métodos logran superar las
limitaciones antes mencionadas y muestran una mayor precision en la prediccién de las
distribuciones recuperadas volviéndolos adecuados para su aplicacidon a cualquier tipo

de distribucion bivariable.

La técnica de las pgf fue aplicada en numerosos trabajos de grupo de investigacion
referidos al sistema de polimerizacion de etileno a alta presidon en reactores tubulares y
a la modificacién de polietilenos lineales de alta densidad, para su modelizado y
optimizacidn. Asteasuain y col.?! presentaron un modelo matematico capaz de describir
la MWD completa del PE durante su modificacién reactiva con perdxidos, como una
herramienta prdactica para la prediccion de esta propiedad. Con respecto a la
optimizacidn de reactores de polimerizacion de etileno, Asteasuain y col.8? presentaron
un modelo en estado estacionario capaz de predecir la MWD utilizando la técnica de las
pgf. El modelo se utilizé para determinar las condiciones dptimas de disefio y operacion
necesarias para producir un polimero con una dada MWD. En dicho trabajo se
presentaron dos aplicaciones: la primera involucra maximizar la conversiéon para
obtener una MWD “a medida”, mientras que la segunda consiste en encontrar las
condiciones de operacién y disefio (en relacidn a la ubicacion de las alimentaciones de
mondmero e iniciador) necesarias para producir un polimero con una MWD bimodal. El
modelo calcula la MWD completa como funciéon de la distancia axial, basdndose en el
modelo riguroso previo desarrollado por Brandolin y col.®® pero amplidandolo mediante
el uso del método de las pgf. 7477 El modelo mas reciente, implementado en gPROMS,
da como resultado conversién, perfiles de temperatura y las concentraciones de las

especies reactivas. La aplicacidon de la técnica de las pgf a los balances de masa del
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sistema reactivo hace posible calcular la MWD completa, sin realizar ninguna suposicién

previa acerca de la forma de la distribucion.

Posteriormente, Asteasuain y col.® incorporaron al modelo desarrollado en gPROMS?2?
calculos detallados de propiedades fisicas y de transporte como la densidad de la mezcla
de reaccién, el coeficiente global de transferencia de calor y la viscosidad, siguiendo el
enfoque aplicado en el modelo riguroso de Brandolin y col.®®> Ademas, se incorpord la
prediccidon del numero promedio de cadenas cortas y largas, asi como el contenido de
grupos vinilo y vinilidenos. Los primeros casos de estudio analizados consisten en
maximizar la conversion, al mismo tiempo que se mantiene una dada MWD e indices de
ramificacién similares a los de un caso base. Cuando solo se forzé a mantener la misma
MWD del caso base, se registraron aumentos en la conversidn, logrando una correcta
MWD, pero notables diferencias en las ramificaciones de cadena corta y larga con
respecto al caso base. Luego, cuando se intentaron reproducir todas las caracteristicas
del caso base, la conversion maxima disminuyd, aunque el incremento, respecto del
valor del caso base, siguid siendoimportante. Otro caso analizado consistié en encontrar

las condiciones operativas 6ptimas para sintetizar un polimero con una MWD bimodal.

Asteasuain y col.8* desarrollaron también un modelo dinamico del reactor tubular,
manteniendo la rigurosidad de los modelos en estado estacionario. Esto significa el
calculo de la MWD completa, los indices de ramificacion promedio, la conversién de
mondmero y los pesos moleculares promedio como funcion del tiempo y la longitud del

reactor. Nuevamente la técnica de la pgf fue utilizada para predecir la MWD.

En la presente tesis se buscd contribuir a esta detallada descripcién y analisis de la
produccion de LDPE en reactores tubulares de alta presién, mediante la aplicacién de la
técnica de las pgf 2D, con el fin de obtener las distribuciones bivariables MWD-LCBD y
MWD-SCBD. Hasta el momento, solo se habian analizado propiedades promedio
relacionadas con el contenido de ramificaciones, como por ejemplo LCB/1000C vy
SCB/1000C, pero no habia sido posible predecir las distribuciones bivariables completas.
En funcién del avance y consolidacién de la técnica de modelizado desarrollada por el
grupo de investigacion, no solo ha sido posible predecir dichas distribuciones sino
también evaluar el efecto de las condiciones de operacion sobre las mismas,

utilizdndolas, posteriormente, como dato de entrada para el calculo de propiedades
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reoldgicas y de uso final de este polimero. A continuacion, se hard una descripcion del
modelo matematico del reactor tubular de alta presién utilizado, junto la aplicacién de

la técnica de modelizado de las pgf 2D.

2.2. Modelizado del proceso de polimerizacion de etileno en reactores tubulares de

alta presion

El modelo matematico considera una configuracion realista de un reactor tubular
industrial, el cual se esquematiza en la Figura 1. El mismo cuenta con una alimentacién
principal compuesta por mondmero, iniciadores, agente de transferencia de cadena y
especies inertes. Adicionalmente, incluye dos alimentaciones laterales por donde se
inyectan iniciadores, con la posibilidad de inyectar también mondmero y agente de
transferencia de cadena. Las dos alimentaciones laterales de iniciador generan sendas
zonas de reaccion. Ademas, el reactor cuenta con ocho zonas de calentamiento/
enfriamiento segun los requisitos operativos. En particular, la primera de estas ocho
zonas es de calentamiento, en la cual se lleva la temperatura a un valor adecuado para
la primera inyeccién de iniciadores que desencadena la polimerizacién. En el resto de
las ocho zonas, se realiza una remociéon del calor de reacciéon a través de un fluido

refrigerante, el cual, en general, es agua.

Las caracteristicas fundamentales del modelo matematico del proceso de
polimerizacién de etileno en un reactor tubular de alta presion fueron tomadas de
trabajos previos realizados por el grupo de investigacidn.’® 82 8 Tanto las correlaciones
para el célculo de propiedades fisicas y de transporte’? como las constantes cinéticas®®
70 se determinaron en trabajos anteriores mediante el ajuste de las predicciones a datos
experimentales. Varias de las hipotesis planteadas en trabajos anteriores fueron
mantenidas, por ejemplo: flujo pistén, mezcla de reaccién con una Unica fase
supercritica, variacién de las propiedades fisicas y de transporte a lo largo de la distancia
axial, fluido newtoniano, temperaturas de camisa constantes, y mezclas de perdxidos y
agentes de transferencia de cadena, tratadas, cada una de ellas, como formadas por un
Unico componente ficticio.®® 7082 En trabajos anteriores,’® se demostré que esta uUltima
simplificacion no afectaba los resultados obtenidos. EIl mismo agente de transferencia

ficticio (S) se utiliza en todas las alimentaciones, mientras que dos peroéxidos ficticios (/1
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e l;) son usados en la primera y segunda alimentacion lateral, respectivamente. En dicho
trabajo, ademas, se validd la utilizacion de una temperatura constante para el fluido que
circula en cada seccién de camisa refrigerante/calefactora del reactor. Adicionalmente,

se considero que la solucion a lo largo del reactor de comporta de forma newtoniana.

Primera Inyeccién Lateral

Etileno
Iniciador
Agente de Transferencia

T, T Ts T:
Zona 1 T Zona 2 T lZono_? Zona 4 T
|—>

Alimentacién Principal

Etileno :
Oxigeno 5 %
Agente de Transferencia 2 i
Inertes ’r ‘1‘ 1‘ ’I"
T Te T: T- 1‘ T Te T T Ts T
Zona 8 T Zona 7 Zona 6 ! Zona 5
Productos €——

Ts T 7 Te

Segunda Inyeccién Lateral

Etileno
Iniciador
Agente de Transferencia

Figura 1. Representacién simplificada del reactor tubular, el cual incluye una
alimentacién principal, dos alimentaciones laterales y ocho zonas de
calentamiento/enfriamiento. La temperatura de camisa de cada zona, Tj con j=1...8 se

considera constante.

En la presente tesis, se utilizaron paralelamente dos conjuntos de ecuaciones para la
prediccién de las distribuciones bivariables MWD-LCBD y MWD-SCBD, respectivamente.
Cada conjunto de ecuaciones corresponde al mismo mecanismo cinético, pero con
diferentes coordenadas internas que representan a las moléculas. Dependiendo del
conjunto de ecuaciones con el que se esté trabajando, la primera coordenada interna
representa las ramas cortas o las ramas largas, mientras que, en ambos conjuntos de
ecuaciones, la segunda coordenada interna representa la longitud de cadena de la
macromolécula. Entonces, R, v B, ., representan, respectivamente, radicales vivos y
cadenas de polimero muerto con n-1 ramas largas (se resta el 1 porque n tiene en cuenta

tanto la cadena principal como las ramas largas) y longitud de cadena m. Por otro lado,
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Ry, mY Pn m representan los radicales vivos y moléculas de polimero muerto con h ramas

cortas y longitud de cadena m.

La Tabla 1 muestra el mecanismo cinético en términos de las especies conceptuales
descriptas anteriormente. La segunda y tercera columna corresponden a los
mecanismos de las ramas largas y cortas, respectivamente. La transferencia de cadena
al polimero muerto (ecuacion (9) y (22)) es responsable de la formacidn de ramas largas,
mientras que las reacciones de backbiting (ecuacion (11) y (24)) son responsables de la
formacion de las ramas cortas. Las reacciones de iniciacién con peréxido (/k), mondmero
(M) y oxigeno (0O2) (ecuaciones (1), (14), (2), (15), (3) y (16)) generan radicales lineales
con longitud de cadena 0,1 o 2. Las reacciones de propagacién (ecuaciones (5) y (18)),
adicionan un monémero al radical vivo de una macromolécula. Dichos macroradicales,
pueden ser desactivados de varias maneras como, por ejemplo, reaccionando con
oxigeno (ecuaciones (4) y (17)), por degradacion térmica (ecuaciones (7) y (20)) o por
terminacién por combinacién (ecuaciones (6) y (19)). Las transferencias de cadena al
mondmero (ecuacion (8) y (21)) y al agente de transferencia de cadena (S) (ecuaciones
(10) y (23)) producen moléculas con bajo peso molecular. Ademas, se incorpora de
forma simplificada el mecanismo de escision-f a través de las ecuaciones (12), (25), (13)

y (26).
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Tabla 1. Mecanismo cinético para la prediccion de ramificaciones largas y cortas.

Paso cinético Mecanismo cinético ramas cortas

Mecanismo cinético ramas largas

Iniciacion del

fic ki _ 1 i ki — 14
peréxido I, —*>2R, k=12 1 I, —=*>2R k=12 (14)
Iniciacion térmica Km K
—n 2 s 1
del monémero M Ra.+R., (2) 3M Ry1+ Ry (15)
Iniciacion con ko Ko
oxigeno O,+M >R, B) O0,+M—5Ry, (16)
Generacion de fok fok
inerte O, +R, ,—=—>X 4 O,+R ,—=>X (17)
.. k k
Propagacién Rin+M—>R ., 5) Rn,+M—>R ., (18)
Terminacion por ki Kt
combinacién Rn,m + Rj,y I:)n+j—l,m+y (6) Rh,m + Rj,y Ph+j,m+y (19)
Degradacion ki k
térmica Rn,m t ’ I:)n,m + Ri,O (7) Rh,m t 7 I:)h,m + RO,O (20)
Transferencia de
cadena al Rn,+M—m™p R, (8 R,+M—m5pP +R, (21)
mondémero

Transferencia de

k k
d | trp trp
cadenaa Rin*tPy— PRt Riy, @ R,+P,— R .+R;, 22
polimero
Transferencia de
cadena al agente K ki
R, +tS—=—>P  + 100 R ,+S—=—>B  + 23
de transferencia nm +S nm + R (10) nm +S hn R (23)
de cadena
Backbiting Rim — b, Rim 11) R, b, Roam (24)
Escision B al ” Ky
radical Rin—"—PF..+R, (12) Rin—"—=R.+Ry, (25)
secundario
Escision 8 al kg kg
radical terciario Rom Fum + R 13) Ryp R+ Ruo (26)

Este mecanismo no incluye la produccion de poliradicales o la presencia de reacciones

intramoleculares con dobles enlaces terminales. Todas las constantes cinéticas fueron
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obtenidas por Asteasuain y col.” y Brandolin y col.®® Las mismas siguen la ecuacién de

Arrhenius para la dependencia con la presién y temperatura:

—-E+PAV

k=Ae FT (27)

Para cada reaccién incluida en el mecanismo cinético de la Tabla 1, los valores para los
factores preexponenciales (A), energias de activacion (E) y voliumenes de activacion (AV)
fueron tomados de trabajos previos®® 70 del grupo de investigacién. Como se explica en
el trabajo de Brandolin y col.®?, los valores de estos parametros fueron estimados
ajustando datos experimentales de conversion, pesos moleculares promedio, y perfiles
de temperatura correspondientes a dieciséis conjuntos de condiciones operativas de un
reactor tubular industrial. Los valores de los pardmetros cinéticos reportados en dicho
trabajo fueron usados para calcular las constantes cinéticas para la iniciacidon térmica
del mondmero, propagacién, terminacion por combinacidn, degradacién térmica vy
transferencia de cadena al mondmero, al polimero y al agente de transferencia de
cadena. Los pardmetros cinéticos relacionados con la iniciacidon del perdxido, iniciacion
térmica del mondmero, iniciaciéon con oxigeno y la generacidn de inertes corresponden
a los reportados en Asteasuain y col.” Para dichas reacciones, los valores del volumen
de activacion se encuentran dentro del orden de magnitud de aquellos reportados por
Brandolin y col.®® Vale la pena notar que en el caso de las iniciaciones y la transferencia
de cadena al agente de transferencia, la influencia de los términos correspondientes a
la energia de activacion debida a la presion resultd despreciable. El resto de los
parametros utilizados en Asteasuain y col.”® fueron aquellos reportados en Brandolin y
col.®® Como se explicd antes, cada una de las alimentaciones con mezclas de iniciadores
o mezclas de agentes de transferencia fueron consideradas como un Unico iniciador o
agente de trasferencia ficticio, respectivamente. Cada mezcla se encuentra definida no
solo por sus componentes sino también por su composicion molar. Los parametros
cinéticos de estas mezclas fueron ajustados con datos experimentales correspondientes
a cuatro muestras industriales que consistian en una alimentacién principal y dos

alimentaciones laterales de iniciador.”% En la Tabla 2 se listan los parametros cinéticos:
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Reaccién Parametro Valor (I-atm-gmol-s-K-cal) Fuente bibliografica
e M :
E;, 2.22E+04 "
AV, -3.36E+00 *
fi 9.00E-01 70
Propagacién Ap 4.00E+05 69
E, 4.21E+03 *
AV, 1.68E+01 *
Term'"?c'or.',pm Ape 8.70E+08 69
combinacién
E;. 3.65E+03 69
AV, -9.20E+00 *?
In|C|a’C|on con A, 2 75E410 70
oxigeno
E, 2.95E+04 70
AV, -1.21E+01 69
fo 2.01E+07 69
Transferencia de
cadena al agente Atrs 7.00E+04 7
de transferencia
Etrs 4.12E+03 70
AViys -1.80E+01 *
Terminacidn por
degradacion Atar 7.65E+09 *
térmica
Erae 1.91E+04 6
AVige 9.89E+00 *
oy :
E;, 9.20E+03 °
AV, -7.94E+01 *
f 9.00E-01 70
Transfelerenua al Aury 5 23E+04 69
polimero
Eerp 8.80E+03 *
AVirp 1.90E+01 *
Iniciacion fermlca A 5 30E407 69
del monémero
En 6.81E+04 *9
AV, 0.00E+00 6
Transferencia de
cadena al Atrm 1.20E+05 6
mondémero
Etrm 1.44E+04 6
AVirm 0.00E+00 6
Backbiting App 1.20E+10 *
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E,, 1.48E+04 ”
AV, 9.10E-03 ®

Escisién B al r‘adical Ay 1.4E+09 ”

secundario

Epy 1.91E+04 ”

AV, -9.9E+00 ”

Escision B.al.radlcal Ag 4.4E+09 ®

terciario

Ey 1.91E+04 ”

AV -9.9E+00 ”

* Valores usados en Brandolin y col.®®, pero no reportados en dicha publicacion.

El primer conjunto de ecuaciones del modelo incluye los balances de masa, balance de
energia, variacion de la presion, y las ecuaciones para la conversion de mondémero y

propiedades moleculares promedio del polimero, las cuales se describen a continuacion:

Balance de masa global:

p(X)V(X) = I:principal + Ig(z EJ(X)jdX (28)
J

Variacion de la presion (balance de cantidad de movimiento)

dP(x) dv()  2f,v(0)°
dx PO V() dx " D

(29)

Balance de energia

4T __AO(TO0-T09) | o ai
dx B D " (30)
+C p (X) (Tentrada =T (X))ZJ: F i (X)

PXIv(X)Cp (X)

Balance de masa de los reactivos

d(C;(x)v(x))
dx

:rj(x)+|T\/|j—(X) j=0,,M,1,,S (31)

Wi
Balances de las ramas largas, grupos laterales, y cadenas radicalarias y poliméricas

ACND ) - LB, e, . P R

m? nm? " thm?

I:)h,m (32)
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Conversion de monomero

v(x)Cyy (M,
[XFu (x)dx

Conv(x) =1- (33)

M, principal +
En estas ecuaciones, x es la distancia axial, p(x) es la densidad, v(x) es la velocidad
axial, P(x) es la presion del reactor, C,(x) es la capacidad calorifica de la mezcla de
reaccion, T(x) es la temperatura del reactor, U(x) es el coeficiente global de
transferencia de calor, C;(x) es la concentracion molar del componente j, 1;(x) es la
velocidad de generacion del componente j y 1,(x) es la velocidad de la reaccion de
propagacion. Fyyincipa €S €l flujo masico global a la entrada del reactor, Fy principal €5
el flujo masico de mondmero a la entrada del reactor, j} es el factor de friccion, D es el
didmetro interno, AH es la entalpia de reaccion, C_p es la capacidad calorifica de las

inyecciones laterales, ij es el peso molecular del componente jy M,, es el peso

mon

molecular del monémero. Finalmente, T;(x) es la temperatura de la i-ésima camisa,
Tentrada €S |2 temperatura de las inyecciones laterales, LCB es la concentracion molar
de las ramas largas y M. es la concentracion molar de los grupos metilo. R, ,, ¥ Py
representan, respectivamente, radicales vivos y cadenas de polimero muertas con (n-1)
ramas largas y longitud de cadena m. Mientras que Ry ,,, y Py ,, representan radicales

vivos y cadenas de polimero muerto con longitud de cadena m y h ramas cortas.

El factor de friccidn en la ecuacion (29) se calcula de la siguiente manera:

1.18x107 -4.66x10" In(Re) Re <2.5x10°
f, =47.441x10° -1.18033x10* In(Re) 2.5x10° <Re <10° (34)
0.00475 Re>10°

La ecuacidn (29) se resuelve como una ecuacién diferencial ordinaria para la presion
P(x). Debido a que dicha ecuacién se encuentra acoplada con la velocidad, su derivada
con respecto a la distancia axial (dv(x)/dx) se calcula segun lo propuesto por Bansal y
col.8> Cuando una derivada no se encuentra disponible explicitamente, como es el caso
de dv(x)/dx en el modelo del reactor, se puede aproximar por la derivada de una

variable auxiliar dvaux(x)/dx, tal que:
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v(x) :vaux(x)+1x10‘8m/a:—§(x)
dvaux ( x) 0 (35)
dx o B

La ecuacion (35) seincluyé en el modelo del reactor y, de esta forma, v(x) se encuentra
disponible independientemente de las variables del lado derecho de la ecuacién (28) y

de la densidad de la mezcla de reaccidn.

Las inyecciones laterales requieren de un tratamiento especial en la formulacién del
modelo del reactor. Matematicamente, representan adiciones instantdneas de masa y
energia, a una dada ubicacién axial, que causa discontinuidades en algunas de las
variables del modelo. Esta situacién se modelé agregando un término adicional a los
balances de masa y energia: F(x)/M,,; a los balances de masa, y C,(x)(Tentrada —
T(x))X;F(x) al balance de energia. La variable F,(x) es un flujo de masa continuo del
componente j por unidad de area transversal y por unidad de longitud. Estrictamente,
el perfil axial de esta variable debe tener la forma de impulsos ubicados a la altura de
las alimentaciones laterales, con areas de impulso iguales al flujo masico del
componente j en la inyeccién lateral, dividido por el drea de la seccidn transversal del
reactor. En la implementacidn del modelo, los impulsos como pulsos cortos de longitud

Ax, se describen mediante la siguiente expresion:

F

laterali, j X
= _ lateral i
F(X)=1 AAX

0 delocontrario

<X < Xgerati TAX 1=12
(36)

donde A es el area de la seccion transversal del reactor y la variable Fig¢erqu; j €5 €l caudal
masico del componente j en la inyeccién lateral i ubicada en la longitud axial del reactor
Xiaterali» 1@ cual se encuentra especificada por las condiciones de operacién.
Experimentos numéricos que se llevaron a cabo en trabajos previos®3 realizados por el
grupo de investigacion, determinan que el valor apropiado para el intervalo de longitud

es Ax=0.001 m.

Las ecuaciones siguientes, muestran las velocidades de reaccidn de las especies de bajo

peso molecular, como iniciadores, monédmero y agente de transferencia de cadena, asi
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como la velocidad de reaccidn de las cadenas largas y grupos laterales, las cuales
combinadas con las ecuaciones (31) y (32) dan comoresultado las ecuaciones de balance

de masa para dichas especies.

Mezclas de iniciadores (Ix, k=1,2...)

r'k = _ka|k (X) (37)

Oxigeno (0,)

o, = —KoCo, (X)"*Cy (X) = fokoCo, ™ () > Cr . (X) (38)
n=1 m=0

Agente de transferencia de cadena (S)

=k G003 3 Ch (%) (39)

n=1 m=0
Mondémero (M)

fir = —k,Coy (9Co, (9 =3k, Cy (X)° —K,Coy (0D Cp (4)
o n=1 m=0 ’ (40)
- I(trmCM (X)ZZCRn,m (X)

n=1 m=0

Grupos metilos (M)

Mvie = Koo (iiCRn,m (X)] (41)

n=1l m=2

Ramas largas (LCB)

e =k 2D Cro (033 MC,, - () (42)

=1 m=0 n=1 m=1

>

Las ecuaciones utilizadas en el presente modelo para las propiedades fisicas y de
transporte se encuentran debidamente descriptas y resumidas en Asteasuain y col.?

pero se realizara aqui una breve descripcién de las mismas.

Para la densidad del mondmero (petileno(8 cm3)) se utilizé una expresidn cuadratica que
depende tanto de la temperatura como de la presion. Como se encuentra explicado en

Asteasuain y col.?* los coeficientes de dicha ecuacion fueron obtenidos por una
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regresidon de cuadrados minimos para ajustar las predicciones de la densidad del modelo

de Benedict y col.8¢

Priions (X) = 0.63-0.67x10°T (x) +0.13 x10°T (x)? +0.68x10* P(x)

(43)
~0.13x107" P(x)* +0.81x107' T (X) P(X)

donde la temperatura del reactor (T(K)) y la presion (P(bar)) son funciones de la

distancia axial x.

La densidad del polimero (ppg(g cm?3)), la viscosidad de la mezcla de reaccién
(vismix(poise)), las capacidades calorificas del monémero (Cp gtijenolcal gt K?)) y del
polimero (Cp pg (cal g K1) y la conductividad térmica de la mezcla (k.ynq (cal cm™ st

K1) siguen las expresiones propuestas por Cheny col.?”

Pre () =(0.95+4.99x107T (x)) (a4)
Vis i (X) = (L.99x107 +1.15x107T (x) 2 J10°4:0 V6000 (45)
Co tieno (X) = 0.38+5.47x107*T (x) —4.92x10° P(x) (46)
Cp pe (X) =1.04+8.30x107T (x) (47)
K,q(X) =35x10* +1.5x10*w,,. (X) (48)

La densidad (p) y la capacidad calorifica (Cp) fueron estimadas como:
,O(X) :1/(Wetileno (X) / Petileno (X) +(1_Wetileno (X)) / Pre (X)) (49)
CP (X) = Wetileno (X)CP,etiIeno (X) + WPE (X)CP,PE (X) (50)

Donde W,tiieno Y Wpg SON las fracciones en peso del mondmero y del polimero en la
mezcla de reaccién, respectivamente; las variables ,uéll(x) y uélo(x) son los momentos
de orden (0,1) y (0,0) dela distribucion bivariable MWD-LCBD del polimero muerto, cuyo

calculo se detallara posteriormente.

La ecuacion para el coeficiente global de transferencia de calor U (cal cm? st K1)
considera cuatro resistencias en serie: la de film del lado de la mezcla de reaccién, la de
la pared del reactor, la del film del lado de la camisa refrigerante/calefactoray la de la

acumulacién de incrustaciones en la pared del reactor (Rf(cm2 s K calt)), como se
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muestra en la ecuacion (51). El coeficiente U dependera entonces de variables que se

calculan como funcién de la posicién axial x.

1 1 2.3D (DO
log,,

1
U h() 2 )’ R, () 1)

_j+—
D) h,(x)(D,/D

w

donde Do (cm) y D (cm) son los didmetros internos de la camisa y del reactor,

respectivamente, y k,,, (cal cm?s? K?) es la conductividad térmica de la pared.

El coeficiente de transferencia de calor interno h;(cal cm2s1 K?) se calcula como funcién
de los nimeros adimensionales de Reynolds (Re(x) = p(x)v(x)D /viSy; (X)) y de

Prandtl (Pr(x) = C,(x)Vispmix (X)/kcona(X)):

si Re <2100

371 (x)05 0.14 52
hi (X) = (kcond (X) / D) (388 Xloz/e(9'49X10 0 )j(Re(X) Pr(X) D/X)Ol33 (Vismix (X)/V ismix,w (X)> ‘ ( )
si 2100 < Re <5000 (53)

0.14

By (X) = (Kegng () / D)(2.63/ e(g“‘g*“”a“TW“’”))(Re(x)W2 ~125)Pr(x)°® (L+ D/x)"* (Vi8 1 (X) /Y s (X))

si  Re>5000

) ef(gAgxlo*M*W(x)o»s)

hy (X) = (Keong (X)/ D)(—l.04 x10° +1.49x10" log,, (Re(x))"® +2.91x10° Pr(x)**

(54)

ViSmix Y ViSmixw SON las viscosidades de la mezcla de reaccion a la temperatura del

reactor y a la temperatura de la pared interna respectivamente.

El coeficiente de transferencia de calor del lado de la camisa hj (cal cm2s1K1)es:
h, (X) = 2.6x107 Re, (X)°° Pr, (x)** (vis, (X) /Vis, ,,(X))***Kopg ; (X) /D, (55)

donde kong,j (cal cm™ s K1) es la conductividad térmica del fluido de la camisa, Re;y
Pr; son los nimeros de Reynolds y Prandtl en la camisa, vis;(poise) and vis; ., (poise) son
las viscosidades del fluido de camisa evaluadas a la temperatura de camisa y a la
temperatura de la pared, respectivamente (las cuales se asumieroniguales) y D. (cm) es

el diametro equivalente de la camisa.
El coeficiente Ry se calcula como:

1+w,

Ry (X) = 142107 (D, /K,y (X)) Wy (x)>27 02 9) (Ao (x)/1.2x10° )(2/( 097 ) (56)
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Donde Aélo(gmol I1) es el momento de orden (0,0) de la distribucion MWD-LCBD de los

radicales vivos, lo que equivale a la concentracion molar de los radicales.

Mads detalles sobre el calculo de cada término de las ecuaciones (43) a (56) se pueden
encontrar en el trabajo de Lacunza y col.”3 Los valores numéricos que aparecen en las
ecuaciones (43) y (56) fueron calculados a partir de pardmetros reportados en ese
mismo trabajo, los cuales fueron estimados a partir de un ajuste a los perfiles de

temperatura de un reactor industrial.

2.3. Descripcion y aplicacion del método de las funciones generadoras de probabilidad

a la transformacion de los balances de masa

Si la ecuacidn (32), correspondiente a los balances de masa de las cadenas de polimero
muerto y radicales vivos, fuera escrita para cada valor posible de las coordenadas
internas (longitud de cadena y numero de ramas largas o cortas) de las distintas especies
las distribuciones bivariables MWD-LCBD y MWD-SCBD se podrian obtener de manera
directa por medio de la resolucion del sistema de ecuaciones formado por dichos
balances. Las ecuaciones (57) a (60) muestran el desarrollo de la ecuacidn (32) para las
cadenas de polimero muerto y radicales vivos en el reactor tubular de alta presién que
se encuentra en estudio. Es necesario notar que las ecuaciones (57) y (58) fueron
derivadas segun el mecanismo de reaccidén propuesto para las ramas largas, mientras

que las ecuaciones (59) y (60), segun el mecanismo propuesto para las ramas cortas.
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Radicales vivos con longitud de cadena m y n-1 ramas largas: R,, .,

d(Cg, ,, (X)V(x))
dx
+ Ko o (X768, =K,Cpy (X) C - () +K,Cy () Cp -, ()A=5,0)

- ktdtCRn’m (X) +k tdt Z ZC (X)5n,15m 0
=1

j=1y=0

=2 flklcll (X)é‘n,lé‘m,o +2 f2k2C|2 (X)gn,lé‘m,o + kmi Cu (X)35 )

iC (X)(1_5n,1)(1_5m,0)

-0

+hpMCp ()

<

s LM

(57)
K an(X)ZZy ey (X) = Tk, Co, ()" Cr (%) +K,Co, (X)"Cyy (¥)3,16,

r—‘

o 0

Cr. (x)ii 004Ky, oy (0D Cr | (08,183 Koy () (0)

1 y=0 j=1 y=0

+k,Ce (x)izc 008,50~k Cs (0 Cyy . (0)

j=1 y=0
n=1...,000m=0,...,00

Polimero muerto con longitud de cadena m, y n-1 ramas largas: P,

d(C,, V(X)) 1

hm =5 ktCZZCRr s ( )CRn r+l,m-s (X) + ktdtC (X) + ktrsCS (X)CRn,m (X)

dX r=1 s=0

o0 00

+ktrmC (X)CR n,m (X) I(trprnCPn m (X)ZZC (X) + ktrpCRmm (X)zz yCPj,y (X) (58)

j=1 y=0 j=1 y=1
n=1...,0oom=1,...,00
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Radicales vivos con longitud de cadena m'y h ramas cortas: Ry, ,

d(Cy, , ()V(X))
dx
+kmiC|v| (X)35h,05m,2 o kpCM (X)CRh’m (X) + kpCM (X)CRh’m_l (X)(l_ 5m,0) - ktdtCRh’m (X)

=2 f1k1C|1 (X)5h,o5m,0 +2 f2k2C|2 (X)éh,05m,0 +KCy (X)3§h,0§m,1

Kt D Zch (X)8,60n0  +kyMCq | (X) ZCRW (X)(1-6,,)

t=0 y=0 t=0 y=0
Ko Crp (02D YCq , (%)= Tok,Co, (X)"'Cq, . (¥) +K,Co, (X)"'Cyy (X)8, 5 (59)
t=0 y=1
_ktcCRh’m (X)Z CRt'y (X) + ktrmCM (X)ZZCRL), (X)§h,05m,l + kbbCRh_lym (X)(l_ §h,0)
t=0 y=0 t=0 y=0
_kbbCRh’m (X) - ktrmCM (X)CRh'm (X) + ktrsCS (X)ZZCRM, (X)§h,05m,0
t=0 y=0
_ktrsCS (X)CRh'm (X)

h=0,...,000m=0,...,0

Polimero muerto con longitud de cadena my h ramas cortas: Py, p,

d(Cy, , (X)V(x)) 1 kmz“:ic&ys (X)Chy s e () +kgCry - () +KpnCoy (Cq,  (X)

dx 2 S
KkpMCh (0D Co (0 +kyCry (O3 YC, () +kCo(Cq (0 (60)
t=0 y=0 t=0 y=1
h=0,...,00m=1,...,0

Debido a que las coordenadas internas n, h y m no se encuentran acotadas, el nimero
total de ecuaciones resultante seria infinito. Incluso si fuera posible truncar el sistema a
valores finitos de dichas dimensiones, el nimero de ecuaciones aln seria muy grande
como para ser resuelto de forma directa. Como se vio en la revisién bibliografica del
capitulo 1, se han desarrollado diversos métodos para reducir el tamafio de las PBE de
sistemas poliméricos. Uno de ellos es la técnica de modelizado de las funciones
generadoras de probabilidad bidimensionales (pgf 2D). En la presente tesis, se
calcularon las distribuciones bivariables MWD-LCBD y MWD-SCBD por medio de dicha
técnica. Como se puede apreciar en la revisidon bibliografica realizada en el capitulo 1,

hasta ahora no existen reportes en la literatura sobre el uso de enfoques
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deterministicos, como el presente, para el modelizado de distribuciones bivariables

completas de LDPE producido en reactores tubulares.

La técnica consiste en la transformacién de los infinitos balances de masa, que describen
la evolucién de una determinada distribucién en dos dimensiones, usando las pgf 2D. El
método de las pgf fue desarrollado como una herramienta de modelizado general, que
puede ser aplicada a distintos sistemas de polimerizacion.88%° Es una técnica de
transformacién facil de implementar y con requerimientos computacionales
relativamente bajos.”® & E| grupo de investigacion ya ha utilizado esta técnica en la
prediccion de distribuciones en otros procesos de polimerizacién por radicales libres®®-
91 mostrando excelentes resultados tanto en trabajos de simulacién como de

optimizacioén.

La prediccion de la distribucion de una propiedad bivariable significa calcular la
concentracion de una especie quimica, por ejemplo, de una molécula de radical R, ,,
para cada valor posible de sus dominios distribuidos n y m. En este caso, para describir
la técnica de modelizado, se tomara como ejemplo el caso en el que los dominios
distribuidos n y m representan las ramas largas y la longitud de cadena,
respectivamente, siendo la distribucion bivariable que se quiere obtener la MWD-LCBD.
La aplicacion de la técnica seria idéntica en el caso de que los dominios distribuidos
fueran h y m, los cuales representan a las ramas cortas y la longitud de cadena
respectivamente. En este Ultimo caso la distribucion bivariable que se obtendria seria la
MWD-SCBD. Andlogamente, la técnica se podria aplicar a cualquier otro par de dominios

distribuidos en diversos sistemas de polimerizacidn.

La transformada pgf 2D se define para una distribucion de probabilidad discreta

bivariable p§ . (n,m) como:

boey(2.2) =22 22D, ,, (N, M) (61)

n=1 m=0

Como dijimos anteriormente, los indices n y m son las propiedades distribuidas
(n=numero de ramas largas y m=longitud de cadena), z; y z, son variables auxiliares que
corresponden a la transformacion pgf de las variables n and m, respectivamente, y R

representa la especie para la que se define la distribucién de probabilidad, en este caso
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radicales vivos. El simbolo ¢! indica la especie quimica a la que corresponde la pgf, en
este caso radicales vivos correspondientes al mecanismo cinético de producciéon de
ramas largas (superindice L). Los subindices a; y a, representan el orden de las pgf e
indican diferentes tipos de probabilidades. Las distribuciones de probabilidad tienen
significado fisico para algunas combinaciones de sus valores, por ejemplo: (a1, a2) =(0,0),
(0,1), (0,2) representan la transformacién pgf de una distribucién bivariable (como seria
en este caso la MWD-LCBD) expresada en fraccion en numero, fraccion en peso o

fraccién en peso por el peso molecular, respectivamente.

La distribucion de probabilidad pgl'az(n,m) se relaciona con la concentracion de la
especie quimica por la siguiente relacién:

A ma

n“m*R,

2.2 P "R,

p=1gq=0

Py ., (NM) = (62)

Combinando las ecuaciones (61) y (62) se obtiene la definicidn de las pgf de la especie

radicalaria:

1 &< N M8y a2
¢at,a2 (Zl’zz)zrzzzl Z;Nn 'm an,m (63)

&y ,a, n=1 m=0

donde ia';az = ZZ palqasz’q es el momento doble de orden (ay, az) de la distribucion
p=1g=0

bivariable de la especie R, ;;, correspondiente al mecanismo cinético de produccion de

ramas largas (superindice L).

Analogamente, se obtiene la definicién de las pgf de las cadenas de polimero muerto

correspondiente al mecanismo cinético de produccién de ramas largas (superindice L):

0

1 0
(oal_l,a2 (21'22) = L Zzzlnzgnnalmaz I:)n,m (64)

/ua1 a, n=1l m=1

donde ,ua"ba2 = ZZ p*q® F’p’q es el momento doble de orden (a3, az) de la distribucion
p=1 g=1

bivariable de la especie B, ,,.
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Como se mencioné anteriormente la técnica de modelizado de las pgf consta de dos
pasos basicos. En el primero, las PBE que resultan de plantear los balances de masa del
sistema polimérico se transforma al dominio de las pgf. Asi, se obtiene un nuevo sistema
de ecuaciones en el cual la variable dependiente es la transformada pgf de la
distribucién. Los valores de las pgf se obtienen resolviendo este sistema vy, a partir de
ellos, se obtiene la distribucion deseada aplicando una férmula de inversidon en un
segundo paso de la técnica de modelizado. Una de las ventajas de transformar las PBE
al dominio de las pgf es que solo se requiere resolver el sistema de las pgf en un nimero
finito de conjuntos de sus variables auxiliares z1 y z, para recuperar la distribucién

deseada.

En un proceso de polimerizaciéon los balances de masa de la poblacién de especies se
encuentran, en general, compuestos por una sumatoria de términos correspondientes
a la generacion y consumo de las especies debido a cada paso cinético del mecanismo
de reaccion. Cada uno de dichos términos debe ser transformado al dominio de las pgf,
como primer paso para la aplicacién de la técnica de modelizado de las pgf. Brandoliny
col.”®desarrollaron una tabla donde se compilan una serie de pasos cinéticos que
tipicamente aparecen en los sistemas de polimerizacién. Para cada uno de dichos pasos
de reaccidn se plantean los términos que corresponderian a las ecuaciones de velocidad
de reaccidon de cada especie involucrada. Luego, éstos se agrupan segun los que
comparten una misma estructura general, ya que tendran la misma transformacion al
dominio de las pgf, y se indica directamente la forma de cada término transformado. De
esta manera, se facilita considerablemente el proceso de transformacién de los balances

de masa al dominio de las pgf.

En la Tabla 3 se resumen cada uno de los términos de las ecuaciones (57) a (60), en la
primera columna, junto con la forma general a la que pertenece en la Tabla 2 de
transformadas de Brandolin y col.”® (columnas dos y tres), y la forma del término

transformado (columna cuatro).
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Tabla 3. Transformacidn de los términos de los balances de masa de las especies radicalarias y poliméricas.

Numero Término perteneciente
de al balance de masa de

Forma general del término
en la Tabla2 de

Forma general del término
transformado en la Tabla 2 de

Término perteneciente al
balance de masa de los

término  losradicalesvivos R, ,,  transformadas en transformadas en Brandolin y col.”® radicales vivos R,, ,,,
(ecuacion (57)) Brandolin y col.”® (ecuacion (57)) transformado
(1) 2fkC, (X)5,1000 ao, 0,, uv=012,.. az'z,'utv® 2fkC, (X)2,6,,
(Tabla 2.T 2.3)7® (Tabla 2.7 2.3)7®
(2) 21.k,C,, (X)3,100 ao, 0,, uv=012,.. az'z,'utv® 21,k,C,,(X)2,6,,
(Tabla 2.T 2.3)7® (Tabla 2.7 2.3)7®
(3) Kyi Cu (X)°8, 10,1 as, Op, UV=012,.. az,'z,'utv® k..Cu (X)°2,2,
(Tabla 2. T 2.3)7® (Tabla 2.7 2.3)7®
(4) Kyi Co (X)° 8,16, as, Op, UV=012,.. az,'z,'utv® 22k .C, (X)°z,22
(Tabla2.T2.3)® (Tabla2.T2.3)®
L L
(5) kCu () Cp, , (9 alS, ] i, (2,2,) KoC (), (0, (21, 22)
(Tabla 2.72.5)" (Tabla 2.7 2.5)7
(6) KoCu (0 Cg 1 ()A=6,0) alS, ] % & a2\ 3L ()4l
nm ’ , S S k,Cy (X)z 2 ) A, (X X,2y,2
0{222(?2 )lialr¢a1r (21’ 22) P ) zkzz;,(k ) al’k( )¢a1’k( ' 2)
(Tabla 2. T2.6)7 r=0
(Tabla 2.7 2.6)7®
(7) ktdtCRn,m (X) a[Sn,m] M;a2¢;a2 (Zl’ 22) ktdtﬂ’ali,az (X)¢a|1,a2 (X' Zl’ Z2)

(Tabla 2.T2.5)"



(8)

(9)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

0

ktdtz CRjyy (X)gn,lém,o
j=1 y=0

=ly

KoMCay (2D Cr,, (OA=5,)A50)
ktrpCRnym (X)zz yCPj’y (X)

j=ly=1

fokoCOz (X)lllCRn m (X)

k,Co, (X)"'Cyy (¥)3, 16,

kCrpn (03 3C,, , (X)

j=1y=0

ktrmCM (X)ZZCR” (X)é‘n,lé‘m,l

j=1y=0

KnCun () Ce, . (X)

ktrsCS (X)ZZCRj,y (X)5n,15m,0

i=1 y=0

ad. O, uv=0,12,..

nu®myv
(Tabla 2.T 2.3)7®

*

alS, ]

(Tabla 2.T2.5)"

alS, ]

(Tabla 2.T2.5)7

ad. O, uv=0,12,..

n,u—myv

(Tabla 2. T 2.3)7®

alS, ]

(Tabla 2.T2.5)"

ad. O uv=0712,..

nu“m,yv

(Tabla 2.T 2.3)7®

afS, .1

(Tabla 2.T2.5)7

ao. O, uv=012,..

n,u—m,v

(Tabla 2.T 2.3)7®
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(Tabla 2.T 2.5)7®
Uo v, a,,a

az, "z, urv®

(Tabla2.T72.3)®

*

S S
Malaz ¢a1a2 (Zl’ ZZ)

(Tabla 2. T 2.5)7®

S S
Malaz ¢a1a2 (Zl’ 22)
(Tabla 2.T 2.5)7®

u V,a a.
az, 7, U™V
(Tabla 2.7 2.3)%®

S S
Malaz ¢a1a2 (Zl’ 22)
(Tabla 2. T 2.5)®

u V84,42
az, 7, U™V
(Tabla 2. T 2.3)7®

S S
aj’alaz ¢a1a2 (Zl 12y )
(Tabla 2. T 2.5)7®

u V34 a;
az, 7, U™V

(Tabla 2.T 2.3)7®

Kiat /10Lo (X) 215a2 0

St 0y Py 1, (X,2,2,)

aj
ACIESY ) 5

ktrplu(l)_,l(x)ﬂ’;l,az (X)¢£:_az (X’ Zl’ 22)
fokoCoy (X" gy 2y () o, (X, 21, 2,)
k.Co, ()"Cy (%) (21§a2,0 + 2122)

Koo () Ay o, (O o, (X, 2,,2,)

ktrmCM (X)ﬂ‘OLO (X) ZIZZ

ktrmCM (X)ﬂ’all,az (X)¢all,a2 (X’ Zl’ ZZ)

I(trsCS (X)%LU (X) 21562 .0



(17)

(18)

(19)

(20)

(21)

kCs ()Cq (%)

Término perteneciente
al balance de masa del
polimero muerto P,, ,,
(ecuacion (58))

n m-1

leZZCRr s (X)CRn r+1,m-s (X)

r=1 s=1

[dt Rn,m (X)

kisCs (X)Ce, , (X)

KamCm (X)Ce, , (X)

alS, ]

(Tabla 2.T2.5)7

Forma general del término

en la Tabla 2 de
transformadas en
Asteasuain y col.”®

azn:mii[si,j][sn—i+l,m—j]

i=1 j=1

(Tabla 2. T2.35)"

alS, ]
(Tabla 2.T2.5)"

alS, ]
(Tabla 2.T2.5)7

alS, ]

(Tabla 2.T2.5)7
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S S
Malaz ¢a1a2 (Zl’ ZZ)
(Tabla 2.7 2.5)®

Forma general del término
transformado en la Tabla 2 de
transformadas en Asteasuain y col.”?

3 a a-u

222 ()G @z)

=0 x=0

(5, oy o (2022)
S DA, L (06, L (0.2,)

u=0v=0

il
o
<

IR

| =33 () DT s (a2 0,2,

BN ED A o0 (2 O Ay s, (,2,))

u=0v=0

() () D R (s NS, oy (2022)

u=0v=0

(Tabla 2.T2.35)

S S
Malaz ¢a1a2 (Zl’ 22)

(Tabla 2. T 2.5)7®

Malaz ¢a1a2 ( 2 )

(Tabla 2. T 2.5)7®

S S
Malaz ¢a1a2 (Zl’ ZZ)

(Tabla 2.T2.5)®

trsC (X) alaz(x)¢a|1,a2(xlzl'22)

Término perteneciente al
balance de masa del polimero
muerto P,, ,, (ecuacién (58))
transformado

N |-
N[ X

1

Ky As

a1,a2

tdt

a1

Ry aj—u

ST (E) () ()

u=0

ﬂl‘

u,

=0 t=0

- ﬂiLazfv(X)¢tl‘_azfv(X’ Zl’ ZZ)

(08, (. 2,,2,)

(X)¢a|1,a2 (X,2,,2,)

trsC (X) 2,89 (X)¢ali,az (X' Zl’ ZZ)

KimC () g 2 )y o, (X, 21, 2,)



(22)

(23)

(24)

(25)

(26)

(27)

(28)

ey MCqy (0D Co ()

j=1y=0

Ko Crp V23, , (X)

j=ly=1

Término perteneciente
al balance de masa de
los radicales vivos Ry, ,,
(ecuacion (59))

21kC,, (X)6,40m0
21.k,C,, (X)3, 060
KCu (X6, 461
KniCu (X)° 8,001

K,Cu (X)Cq, , (X)

an*'m?[s, ] i=12

(Tabla 2. T2.29)7

alS, .1

(Tabla 2.T2.5)"

Forma general del término
enlaTabla2 de
transformadas en
Asteasuain y col.”®

ao. O, uv=012,..

n,u—m,v

(Tabla 2.7 2.3)7

ad. O uv=0712,..

n,u—myv

(Tabla 2.7 2.3)7®

ad. O uv=0712,..

n,u—myv

(Tabla 2.T 2.3)7®
ad. O uv=012,..

n,u—myv

(Tabla 2.7 2.3)7®

alS, ]

(Tabla 2.T2.5)7
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1,2

aﬂ’fa ¢asa (Zl' ZZ) -
azi 192 192 I —
0z,

(Tabla 2. T2.29)7

S S
o bre, (01:75)

(Tabla 2. T 2.5)7®

Forma general del término

transformado en la Tabla 2 de
transformadas en Asteasuain y col.”®

u V34 a.
az, 7, U™V
(Tabla 2.7 2.3)7®

Uo V,,a,,a
az, 7, U™V
(Tabla 2.7 2.3)7®

Uo, V,,a,,a
az, 7, U™V
(Tabla 2. T 2.3)7®

Uo V,,a,,a
az, 7, U™V

(Tabla 2.7 2.3)7®

S S
Malaz ¢a1a2 (Zl’ 22)

(Tabla 2. T 2.5)7®

Sty o, (X5 o, (X,2,2,)
oz,

I(trp ﬂI)LO (X) Z2

ktrpﬂ&l(x)ﬂ‘r:l,az (X)¢31L1‘a2 (X’ Zl’ 22)

Término perteneciente al
balance de masa de los
radicales vivos Ry, ,,,
(ecuacion (59)) transformado

2 f1k1C|l (X)5a3,o5a4,o
2 fzsz,2 (X)é'a3’05a4'0
K. Cy (X)*(z,+2%2,%) 6,

3,0

KoC () A, 0 (N5, o, (X,25,2,)



(29)

(30)

(31)

(32)

(33)

(34)

(35)

(36)

K,Cy (X)Cq, .., ()(A=6,0)

ktdtCRh_m (X)

ktdt Z ZCRM, (X)5h,05m,1

t=0 y=0

K MCry (033 Cey, (VA 5,0)

t=0 y=0

KenCop (02D ¥Cy , ()

t=0 y=1

fok,Co, (X)1'1CRh ()

k,Co, ()" Cyy ()8, 051

Koy (933 C ()

t=0 y=0

a[sn,m—l]

(Tabla 2.T2.6)7

alS, ]

(Tabla 2.T2.5)"

ao. O, uv=012,..

n,u—m,v

(Tabla 2.T 2.3)7®
an*m[s, ] i=12

(Tabla 2.T2.29)7

alS, ]

(Tabla 2.T2.5)"

alS, ]

(Tabla 2.T2.5)"

ad. O, uv=0,12,..

nu“myv

(Tabla 2.7 2.3)7®

alS, ]

(Tabla 2.T2.5)7
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3
S S
ai, Z( ?2 )Aa1,r¢al,r (21’ Zz)
r=0

(Tabla 2.72.6)®

S S
Malaz ¢a1a2 (Zl’ 2 )
(Tabla 2. T 2.5)7®

u V&4 a.
az, 7, umv®
(Tabla 2.7 2.3)7®

0o, B, (21,2,)
azl 192 1942
0z,

(Tabla 2.T2.29)7®

S S
Malaz ¢a1a2 (Zl’ 22)

(Tabla 2. T 2.5)®

S S
Malaz ¢a1a2 (Zl’ 22)
(Tabla 2. T 2.5)7®
az,"z,'urv®
(Tabla 2.7 2.3)7®

S S
Malaz ¢a1a2 (Zl’ 22)

(Tabla 2. T 2.5)7®

=12

a4

K,Cu (X)Z4 (1) A5, (05, (X, 25,2,)

k=0

ktdtﬂ’a\szg,az‘ (X)¢as3,a4 (X’ ZS’ ZA)

ktdt A’OS,O (X)é‘a&o

ey 0y VD3, o, (X.25,2,)
0z,

s )
Kip o0 (X) Z4

ktrpluol(x)ﬂ‘ass,a‘l (X)¢as3,a4 (Xl 23! 24)
f.k,Co, (x)l'lﬂasava‘l (x)qﬁj‘w14 (%,25,2,)
koCo, (X)"'Cy ()2, 8,5 0

KeAoo () Ay 0y (05, o, (%,25,2,)



(37)

(38)

(39)

(40)

(41)

(42)

(43)

kG (033 °C ()3,

t=0 y=0

kbbCRh,lym (X)(l - §h,0)

kbbCRh'm (x)

KnCu ()Cq, ., (X)

5m 1

ktrsCS (X)ZZCRI,y (X)éh,oém,o

t=0 y=0

KisCs (X)Cry , (¥)

Término perteneciente
al balance de masa del

polimero muerto Py, ,,,

(ecuacion (60))

h
ko2

r=0 s

m

C
-0

N |~

(x)C

Rr.s Rh—r,m-s

()

ad. O

nu“m,yv

u,v=0,12,..
(Tabla2.T72.3)%
a[Sn,m—l]

(Tabla 2.T2.6)°

alS, ]

(Tabla 2.T2.5)7

alS, ]

(Tabla 2.T2.5)7

ao. O,

n,u—m,v

uv=0,12,..
(Tabla2.T72.3)%

afS, .1

(Tabla 2.T2.5)7

Forma general del término
enlaTabla 2 de
transformadas en
Asteasuain y col.”®
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az,"z,'uv®

(Tabla2.T72.3)

3y
S S
aZZ Z( ?2 )A’a1,r¢al,r(zli Zz)
r=0

(Tabla 2.T2.6)7

s, b, (2,2,)

9,

(Tabla 2. T 2.5)7®

S S
Malaz ¢a1a2 (Zl 12, )
(Tabla 2.T 2.5)7®

Uo, V2,2
az; 'z, uv 2

(Tabla 2.7 2.3)7®

S S
aj’alaz ¢a1a2 ( 4,7, )

(Tabla 2. T 2.5)7®

Forma general del término
transformado en la Tabla 2 de
transformadas en Asteasuain y col.”?

I(trmCM (X)AUS,O (X) Z4 5&13,0

a3

KonZs (12 A5, OO, (%25, 2,)

r=0
kbbﬂ;’a4 (X)¢as3,a4 (X‘ 23’ 24)
ktrmCM (X)ﬂ’as?,,a‘l (X)¢as3,a4 (X’ ZS‘ 24)
ktrsCS (X)ADSO (X)5a3,06a4,0

ktrSCS (X)/Iasg,a4 (X)¢as3,a4 (X' 23’ 24)

Término perteneciente al

balance de masa del polimero

muerto Py, ,,, (ecuacién (60))
transformado

SR P e OO s (0222

Vv

20 (08°, (%, 25,2,)



(44)

(45)

(46)

(47)

(48)

K Cry (0

KnCu (Cq,., (X)

Ky MCqy (02D Cer, (%)

t=0 y=0

Ky Coy s V2 YCe (0

t=0 y=1

kysCs (X)Cq , (X)

alS, ]

(Tabla 2.T2.5)7

alS, ]

(Tabla 2.T2.5)7
an*'m?[s, ] i=12

(Tabla 2.T2.29)7®

alS, .1

(Tabla 2.T2.5)7

alS, ]

(Tabla 2.T2.5)7
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S S
Malaz ¢a1a2 (Zl’ ZZ)

(Tabla2.T2.5)®

S S
Malaz ¢a1a2 (Zl’ 22)

(Tabla 2. T 2.5)7®

i = 1, 2 ktrp/’iOS,O(X)Z4

ﬁﬂ’fa ¢asa (Zl’ ZZ)
azi 192 192
0z,

(Tabla 2.72.29)

g, b, (2,2,)

A,

(Tabla 2.T2.5)®

S S
Malaz ¢a1a2 ( 4,7, )

(Tabla 2.7 2.5)®

ktdtﬂ’:3,a4 (X)¢asg,a4 (X’ 23’ 24)

ktrmCM (X)ﬂ’as3,a4 (X)¢a53'a4 (X1 231 24)

5#:3,6\4 (X)(pasg,a4 (X’ 23’ 24)

oz,

Kup o1 (X) Ay o (s, o, (X, 25, 2,)

ktrsCS (X)/’i’as3,a4 (X)¢as3,a4 (X' 23' 24)

*No se incluye ese término en la Tabla 2 de derivadas de Brandolin y col.”® Se realiza la derivacién por definicidn.
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A partir de este punto, c|>’51,a2(x,zl, Z,) es la transformada pgf 2D de la distribucién
bivariable MWD-LCBD del radical vivo (R, ,,), mientras que (plgl,az(x,zl, Z,) es la
transformada pgf 2D de la distribucion MWD-LCBD del polimero muerto (B, ;).
Asimismo, d)gs‘all(x, Z3,Z4) €s la transformada pgf 2D de la distribucién bivariable MWD-
SCBD del radical vivo (Ry, ,,), mientras que (p§3‘a4 (x,23,24) es la transformada pgf 2D de

la distribucion bivariable MWD-SCBD del polimero muerto (Py ,,). Los simbolos z1 y z3
son las variables auxiliares de las pgf 2D que corresponden a la transformacion de los
dominios de las ramas largas y de las ramas cortas, respectivamente. Andlogamente, z,
y z4 son las variables auxiliares de las pgf que corresponden a la transformacién del
dominio de la longitud de cadena. Los subindices a: y a,corresponden al orden de las
pgf y pueden tomar los siguientes valores: (a5, az) = (0,0); (0,1); (0,2). Para cada par de
valores se obtiene la transformada pgf de la MWD-LCBD expresada como fraccion en
nlimero, fraccién en peso o fraccidn en peso por el peso molecular, respectivamente. Lo
mismo aplica para los subindices a3z y asen el caso de la transformada pgf de la MWD-

SCBD.

En la mayoria de los casos los términos se pueden trasformar de forma directa por la
aplicacion de la tabla de transformadas, como se muestra en la Tabla 3. Sin embargo,
algunos de los términos que se verdn a continuacién requieren un analisis mas detallado
y hasta una derivacion tedrica, ya que no se encuentra su forma general en la tabla de

transformadas.
e Término (6) de la Tabla 3

El delta de Kronecker que se utiliza en el término (6) (presentado también en la ecuacién
(65)), nos indica que el término es valido para todo el dominio distribuido de ny m
excepto cuando m=0, debido a que no existen cadenas poliméricas con longitud de
cadena nula. Al aplicar la propiedad distributiva al delta de Kronecker, como se muestra
en la ecuacion (66), el primer término resultante corresponde a la forma general de la
Tabla 2 de transformadas de Brandolin y col.”®, término T2.6 (como se indica en la
tercera columna de la Tabla 3), mientras que el segundo término corresponde a la forma

general del término T2.7 de Brandolin y col.”® Este ultimo término resulta nulo porque
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solo seria valido cuando m=0, lo cual no tendria sentido fisico ya que las moléculas

poliméricas con longitud de cadena nula no existen.
K.C (X Cg, s (A= p,0) (65)
k,Cy (X) CRn,m—l(X) —k,Cy (%) CRn’m_1 (X)3,6 (66)

e Término (9) de la Tabla 3

También en este caso el delta de Kronecker indica que el término es valido para todo el

dominio distribuido de n y m, excepto para n=1 o m=0.

oMCry 0 (0D Cey (05,0~ ) (67
ktrpﬂ'OL,OmCPn_l‘m (X)(l_5n,1)(1_5m,0) (68)

De forma analoga se puede expresar como:
L L
ktrpAO,OmCPn_lym (X) - ktrpj‘O,OmCPn_lym (X)én,lé‘m,o (69)

El primer término de la ecuacién (69) se transforma segun lo que indica el término T2.33
de la Tabla 2 de transformadas de Brandolin y col.”® Mientras que el segundo término
de la ecuacidén (69) resulta nulo segun lo que indica el término T2.34 de la misma tabla

de tranformadas.’®
e Término (44) de la Tabla 3

Debido a que este término (presentado también en la ecuaciéon (70)) no se encuentra en
la Tabla 2 de transformadas de Brandolin y col.”®, su transformacidn se debe realizar de

forma tedrica.

m

h
ktCZZCRr,S (X)CRh,rym,S (X) (70)

r=0 s=0

N |-

Como primer paso se multiplica al término de la ecuacién (70) por > " z3z;h®m™ :
h=0 m=0

N |-

ii zQz;"haSma“(

h=0 m=0

h m
ktCZZCRr,s (X)CRh—r,m—s (X)j (71)

r=0 s=0
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Reordenando:

h o m
ke D, 2.2 > Zsz;h®m*C, ()Cq (X) (72)

0
h=0 r=0 m=0 s=0

N

Notando que existe una relacién entre las variables hy r, por un lado, y my s, por el

otro, se puede reescribir las sumatorias como:

NgE

5353

=0 n=r s=0

72l zyh®m*Ce  (X)Cq, , ., (X) (73)

N |-

—=

S

3
1l

Luego se realizan dos reemplazos, utilizando las variables auxiliares w =m —sy fi =

n—r:
% ktczzzz 212y (R+r)® (W+s)™ Cr, . (¥)Cq, , (X) (74)
r=0 fi=0 s=0 w=0

Teniendo en cuenta que es posible expresar:

33

(f+r)>=>(&)dre"

u=0

34 (75)
(W+8)* = G)w s

2.(%)
se obtiene:

ke Z(as >z< LSS P2 C, (O Y AW 2ZIC, () (76)

v=0 r=0 s=0 =0 w=0

A partir de la definicion de las pgf, segun la ecuacién (61), adaptada al mecanismo
cinético correspondiente a la produccién de ramas cortas, se obtiene el término

transformado:

% ktci( 33 )i(\? )2’533—u,a4—v(X)¢Sa3—u,a4—v(Xl 23’ Z4)/’1’Su,v (X)¢Su,v(x’ 23’ Z4) (77)
u=0 v=0

Los tres términos recién detallados requieren un tratamiento especial, mientras que los
demds términos de los balances de masa de las ecuaciones (57) y (58) pueden

transformarse directamente usando la Tabla 2 de transformadas de Brandoliny col.”®
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Los respectivos balances de las pgf 2D de las distribuciones bivariables MWD-LCBD de

las especies consideradas son:

Balance de la pgf 2D de la distribucion MWD-LCBD ((1)51,612 (x%,21,25),a; = 0,a, = 0,1,2) de

los radicales vivos
d (A, ., )¢, ., (X, 21, 2,)V(X))

dx
+kmiCM (X)3 Z122 + 262 kmiCM (X)sle k C (X) a1 ,ap (X)¢a|_l,a2 (X! Zl' ZZ)

=2fkC, (X)z,0,,,+21k,C,, (X)2,6

ap,0

a2
+hCu (92, 21 ) A 00 (620, 2) —kia A o, (0o, (21 2)
+ktdtj’LO(X)Z ap,0 trpﬂOl(X) a,a (X)¢a|1 ap (X Z1'22) (78)

+Kigp A0 (X) 2,2 z( ) S My oy (X)?Za2 (X,2,,2,)

+k,Cop ) Coy ()28, 0 + 2,2, )~ K Ao o (A% ., (Vs o, (%,2,,2,)
+KymCo (¥) 570 (2,2, — Koy () A, () - (X,2,,2,)
+KysCs (X) Ao (X) 2,8, o —KyoCs (VA o, (X8 . (X, 2,,2,)

fokoC02 (X)l 12‘aL1 ap (X)¢aL1,a2 (X, Zy, 22)

Balance de la pgf 2D de la distribucion MWD-LCBD (<,05L11,a2 (x,21,25),a4 = 0,a, =0,1,2)

del polimero muerto

A (Lt 0y ()P oy (%21, V(X))
dx
ks Cs () gy o, (), o, (%21, 2,)

0 o ay (X050, (X211 25)

trmC (X) a1,ap (X)¢ali,a2 (X’ Zl’ Z2)

ktrpiLO (X)22 522 trpIUOl(X) 31,89 (X)¢ali,a2 (X’ Zy, 22) (79)
+ktdtﬂ’aL1 a (X)¢a|1 ap (X’ Zl' 22)
ZZZ(al)(aZ)(al DT AL, L (08, L (6 2,2,)
— | u=0v=0 t=0

u,v (X)¢U,V(X7 Zl’ ZZ)

De igual manera, al transformar cada uno de los términos de los balances de masa
obtenidos en las ecuaciones (59) y (60) , se obtienen los respectivos balances de las pgf
2D de la distribucion bivariable MWD-SCBD de las especies consideradas, los cuales se

detallan en las ecuaciones (80) y (81):



68

Balance de la pgf 2D de la distribucion MWD-SCBD (¢, a, (%, 23,24), a3 = 0,a, = 0,1,2) de
los radicales vivos
d(4 ( a3,ay (X)¢:3,a4 (X, 23’ 24)V(X))

dx
+Ky Coy (¥)*(24+2% 2,%) 5, 0 —K,Coy (0 A, o, (05, o, (X, 25,2,

+k,Ciy (x)z@(“)ﬂs 005, 1 (%25, 2,) = KA o (05, o, (X,25,2,)

k=0

=2fkC, (X5 +2£,k,C,, (X5

ag,0 a40 ag,0 a40

S 1y . (s L (%,25,2,)
i 253(0) g (2, s s 2 B
4

~Kiap o1 (X) Ay 0y (B, o, (X,25,2,) = 1K, Co, ()™ A, o, (045, o, (X 25,2,)
+koCop (X)"Cy (X) 24 G4y 0 = Kioog () Az, o, (X5, o, (X,25,2,)
i Cot (0456 (X) 24 8, 0 — K Coa () Ay o, (085, o, (X 25, 2,)
ks Cs (X) Ao ()8 004, 0 — KisCs () Ay o, ()5, o, (X, 25, 2,)

+kbb ZSZ(?B );Lrsaz; (X)¢rs,a4 (X' 23’ 24) - kbb az,a4 (X)¢a3 ay (X 23’ 24)
r=0

(80)

Balance de la pgf 2D de la distribucion MWD-SCBD (<pg§3’a4 (x,23,24) ,a3 = 0,a, = 0,1,2)

del polimero muerto

d (443, oy (N5, o (%, 23, 2,)V(X))
dx

trsC (X) az,a4 (X)¢a3 ay (X Z3’ 24) ktrpﬁ“o 0( ) 4 ‘ua?’ =

= I(trmC ( ) agz,ay (X)¢as3,a4 (X’ Z3’ 24)

( )¢a3 ay (X,23,2,)
5z, (81)

+ktrp/u01(x) ag, a4(x)¢a53,a4(x7 23’24)+ktdt az, a4(x)¢a3 a4(x 23’ 4)

+E ktc;( 33 );(34 )ﬂ’sag—u,a‘;—v (X)¢Sa3—u,a4—v(xv Z3’ Z4)j“su,v (X)¢Su,v (X! ZS’ 24)

Durante el proceso de transformacion, surgen derivadas parciales con respecto a las
variables auxiliares z, y z4, lo cual genera dificultades en la resolucion numérica de los
balances de las pgf. Por este motivo, estas derivadas se expresan de manera equivalente

como:’®

5#;1@2 (X)qoallaz (X’ Zl’ ZZ) _ ﬂaL]_‘aerl(X)gDaLl‘az{L(XV Zl’ 22)

82
0z, z, (82)

5lua3 a4 (X)¢a3 ag (X 23’ 24) /Jas a4+l(X)¢a3 a4+l(X 23’ 24)
524 24

(83)
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Al reemplazar el término de la derivada en la ecuacion (78), usando la ecuacion (82),
aparece la pgf de orden a,+1. Esto conduce a un sistema no cerrado de ecuaciones. Para
obtener un sistema cerrado con a; con un valor maximo de 2, la pgf @5 5(x, 21, 2,) se

expresa en términos de las pgf de menor orden aplicando una técnica de clausura:

gD(;_,Z (X’ Zl’ 22)2

+o- (X,2,2,)-o" (X,2,, 2 4
%L,l(xizpzz) (00,2( 1 2) %,1( 1 2) (84)

L _
00a(X,2,,2,) =
Lo mismo aplica para la ecuacién (81) cuando a4=2 y aparece (p3‘3(x,z3,z4). Esta
ecuacion de clausura se obtuvo asumiendo que la distribucién que se desea obtener
sigue una distribucidon de Poisson. Se ha demostrado en trabajos previos que esta
suposicidon genera un error despreciable en el calculo de distribuciones de distintas

formas.”®

Como puede verse en las ecuaciones (78) a (81), los balances de las pgf son funciones
de los momentos de doble indice de las distribuciones bivariables, por lo que es
necesario plantear también los balances para dichos momentos. Para obtenerlos, se
utiliza el conocido método de los momentos.*° Los balances resultantes se muestran en

las ecuaciones (85) a (88):

Balance del momento doble de orden (a3, az) de la distribucion bivariable MWD-LCBD de

los radicales vivos (15, 4,(x),a; = 0,a; = 0,1,2)

d(A. . ()v(x)
dx

ap
+22k,C,, ()° =k, C,, (045, () +K,C\, (0D (2)Ar, (X)
k=0

=21kC, ()5, , +21,k,C, ()5, o +k,C,y (X)°

il
_ktdt/’{’al_l,az (X) + ktdt ﬂ’OL,O (X)5a2,0 + ktrpﬁ’OL,O (X)kz_(; (zl)lultazﬂ(x)
Kyt () A, (¥) = Tk Co) (025 (%) +K,Cq (X)MC,, (X)
_ktcﬂ’OL,O (X)ﬂ’al_l,az (X) + I(trmCM (X)ﬁ’OL,O (X) - ktrmCM (X)ﬂ’al_l,az (X)
+ktrsCS (X)ﬂOL,O (X)5a2,0 - ktrsCS (X)ﬂ’al_l,az (X)

(85)
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Balance del momento doble de orden (a1, az) de la distribucion bivariable MWD-LCBD

del polimero muerto (uf, o,(x),a; = 0,a; = 0,1,2)

d (e, . OOV(X))
l ;X - ktrmCM (X)ﬂ'aLl,az (X) o ktrpﬂ'OL,O (X)’uaLl'aZ*l(X)

+ktrpﬂ(l)_,1(x)ﬁ’al_1,a2 (X) + ktrs s (X)ﬂ“ (X) + ktdt a1,a0 ( )

SN Ay 00,0

1=0 r=0 p=

(86)

Balance del momento doble de orden (as, a4) de la distribucion bivariable MWD-SCBD de

los radicales vivos (15, 4,(x),a3 = 0,a, = 0,1,2)

=2fkC, (X)8,,9,, 0 +2,K,C, (X)S

a30 340

d (25, ,, (v(x)
dx
+k_ C, (x)‘°’5as’0 +k_C, (x)326‘4 -k C (x)ﬂ,a3 a4( )

a4
+kpCM (X)Z(:4 3.k (ZX) ktdt ag,ay (X) + ktdt 0, O(X) ag, 0 ay,0
k=0
+ktrp/1050 (X)/uasg,a4+1(x) - ktrplu(?l(x)/isg,azl (X) - fo C (X)ll/laszg ay ( )
+k,Co, (X)"°Cyy (X) =k Ay (A2 L (X) +K,, C, (X) A5, (X)S, (87)
trm M (X)/IL (X)+ ktrsCS (X) O,O(Z)5a3,05a4,0 trsC (X)/Ia3 ay ( )

S (%)ﬂq (X) = kA .., (X)

1=0

Balance del momento doble de orden (as, a4) de la distribucion bivariable MWD-SCBD

del polimero muerto (u3, q,(x),as = 0,a, = 0,1,2)

d (ﬂa&al(ljf(x)v(x» = ktrmC ( ) ag,aq (X) - ktrp/,LOS,O(X)'u;azﬂ(X)

+ktrp/u0 1(X) agz,a4 (X) + ktrsC (X) ag,a4 (X) + ktdt ag3,a4 ( )

+= kthZ("‘f’)(“) S any (A5, (%)

x=0 y=0

(88)
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Aqui, como en las ecuaciones (78) a (81), Aal az(x) representa el momento de la
distribucion bivariable MWD-LCBD de los radicales vivos, ,uél,az (x) el momento de la
distribucién bivariable MWD-LCBD del polimero muerto, /16513,a4(x) el momento de la
distribucion MWD-SCBD de los radicales vivos y ,ugS_% (x) el momento de la distribucién
bivariable MWD-SCBD del polimero muerto. Los subindices a3, a, as y ascorresponden
al orden de los momentos y pueden tomar los siguientes valores: (as, a2) = (0,0); (0,1);

(012) N (03/ 04) = (OIO)I (011)1 (0,2)

Aligual que ocurre en los balances de las pgf, los momentos de orden tres con respecto
al dominio distribuido de la longitud de cadena aparecen en las ecuaciones (86) y (88),
cuando a,= a4=2. Los mismos también se calculan con ecuaciones de clausura como las

gue se muestran en las ecuaciones (89) y (90):76:92

L) %woz(x) ) (#9)
,u(is(x) ﬂOZ(( )) +/102(X) /”01(X) (90)

Dado que también es necesario conocer las concentraciones de las especies de bajo
peso molecular, sus balances de masa (ecuaciones (37) a (42)) también deben
resolverse. Para ello, es necesario expresarlos en términos de los momentos con el fin
de poder resolverlos en conjunto con las ecuaciones de balance de los momentos y de

las pgf. Esto se muestra en las ecuaciones (91) a (96):
Mezclas de iniciadores (Ik)

-k, C,, (X) (91)
Oxigeno (03)

r02 = _koC02 (X)l.lCM (X) - f0 kOCOZ (X)l.lﬂ'ol_yo (X)

(92)
=—k,Co, (X)""Cyy () = Tk, Co, (X)"" A5 (X)

Agente de transferencia de cadena (S)

= _ktrscs (X)AOLO (X) = _ktrscs (X)XOS,O (X) (93)
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Mondmero (M)

rM = _kOCM (X)C02 (X)lll _3kmiCM (X)3 - kpCM (X)ﬂ'OLO(X) - ktrmCM (X)/’i'OLO(X)

= —k,Cy (¥)Co, (X)** =3k Cy (X)° =K,Cyy () A6 (X) =Ky Coy () A56(X) o4
Grupos Metilos (Me)
e = Ko Ag,0 (X) = Ky oo (X) (95)
Ramas largas (LCB)
s = Kip oo (X) 1 (X) = Kypp Ao (¥) 251 (X) (96)

Los momentos de doble indice también se utilizan en el calculo de pesos moleculares
promedio (ecuaciones (97) y (98)), de la dispersion (ecuacién (99)) y de las densidades

promedio de ramificacion (ecuaciones (100) y (101)):

Ao (%) + g (%) _M Jo1(X) + 5,(X)

M_n(x) = I\/Iwmon L L — "lwmon 45§ S (97)
' jo,o(x) +ﬂo,o(x) T Ao (X) + o (x)
’ jTJ,l(X) + Ly, (x) ’ ﬂ0,1()() + ﬂo,l(x)
_M,(0
b(z) = M. () (99)
SCB _500C,,(x)  500C,,(x)
10000 T I 00+400  S0+ a,0) (100)
LCB _ 500C 5(x)  500C, 5(x)
1000 7 00+ 4, (0 2500+ 4, () (101)

Cabe destacar que los dos conjuntos de ecuaciones que se utilizaron para modelizar el
reactor difieren solamente en cual tipo de rama tienen en cuenta. Entonces, tanto los
momentos correspondientes al conjunto de las ramas largas (con el superindice “L”)
como los correspondientes al conjunto de las ramas cortas (con el superindice “S”)
pueden usarse para calcular las propiedades promedio y las concentraciones de las

especies pequefias.
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En el segundo paso de la técnica de modelizado de las pgf el conjunto de valores que se
obtiene de la resolucion numérica de los balances de las pgf debe ser invertido para
recuperar la distribucion bivariable deseada. En este caso se utilizd el método de

inversidn Papoulis-IFG 2D.8° Su férmula de inversion es:

L2
12

~ 2jp+1)In(2)
f'lx,z =e “IF6 7 =g m oS n'z—”v
r 16 — 150 T JZ L i

0t oonm- @ Zp: ? o

ap,ap
mN - (102)
L Vil

IFG

IFG h=0 J2=0 i —— _(2i1+1)In(2) 2
+f x,z,=e “F,z,=¢ ™ |sin| nj,

a=04a=012

27 .
i (2j1+1)In(2)
s e . 2
f x,z,=e "6 7z, =¢ ™ cos| hj V.
2 S h
IFG

|FG jo=0 ijzzsiﬂ 7(21-1*1)'”(2) 271, (103)
+f7| x,z,=e "z, =e " |sin| hj,——|v,
IFG

Las variables dg_ o, (x,n,m)y d3_ ., (x,h,m) sonlas distribuciones MWD-LCBD y MWD-
SCBD, respectivamente, del polimero muerto en funcion de la distancia axial x. Se
expresan en fraccién en numero cuando (a3, az) = (0,0) o (as, a4) =(0,0), fraccién en peso
cuando (asz, az) = (0,1) o (a3, a4) = (0,1) o fraccion en peso por peso molecular cuando

(a1, a2) =(0,2) o (a3, a4) = (0,2).

El método de inversion elegido requiere que las variables auxiliares z; y z3 sean
complejas, lo cual genera que las pgf 2D también lo sean. Para resolver los balances de
estas pgf complejas las ecuaciones (78) a (81) se dividen en sus partes real e imaginaria,

y se resuelven como ecuaciones diferentes. Los valores obtenidos se introducen en las

férmulas de inversion donde: fI(x,z,z,) = E)%(goél,az(x,zl,zz)), fE(x, 21, 2,) =
3 ((pél,az (X, 21, ZZ))I frs(x' Z3, Z4-) =R ((Pg3,a4 (x, Z3, Z4)) Y fis(x; Z3,Z4) =

3 (4)(53,(14 (x' 23, Z4-))'
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Ademas, las formulas de inversidn presentadas en las ecuaciones (102) y (103)
determinan los valores de z;, 75 z3 y z4 para los cuales los balances de las pgf de las

ecuaciones (78) a (81) deben ser parametrizadas.

Las formulas de inversiéon (102) y (103) requieren el calculo del vector v, definido por:
v=(A)tL,, (1/2) (104)
En esta ecuacidn, A es una matriz triangular inferior cuyos elementos son:

A —u j=0,...,i and i=0,...,N’ (105)
1%y T IR

j+l

El numerador y el denominador de la ecuacidn (105) se calculan de acuerdo ala ecuacidn

(106), donde u representa la expresidon entre paréntesis y k el subindice:

1 k=0
(u)k :{u(u+1)...(u+k—1) k>0 (106)

Adicionalmente, la variable L,y es un vector cuyos elementos son los polinomios de

Legendre de orden 2 evaluados en s=1/2, los cuales se calculan como:

Ly(s) =1

L()=s (107)

.(III +DL.,(s) = (21 +DsL, (s) - 1L, (s)

El método de inversion Papoulis-IFG 2D posee dos pardmetros, que deben ser definidos
por el usuario. Los mismos tienen influencia en la exactitud de la inversidn y en el
nimero necesario de evaluaciones de las pgf. El pardmetro N/ debe ser mayor que el
valor mds grande de la dimension n para asegurarse de que el error en esta dimensién
sea despreciable.8% La misma condicién aplica para Nji; en la dimensién de h. Por otro
lado, el parametro N, posee un valor 6ptimo que minimiza el error de inversion en la
dimension de m. A diferencia de Njj, el valor dptimo de N, es independiente del rango
de la dimensién m. Si bien no existe una forma exacta de determinar el valor de este
ultimo parametro, se sabe que el mismo representa el nimero de términos en la
expansion polinomial del método de inversién en la dimensidn de m de la distribucion.

Por lo tanto, cuanto mayor sea su valor se reduce el error de truncado, sin embargo, al



75

mismo tiempo, se puede incrementar el error de redondeo. Existe un valor éptimo que
minimiza el error total, el cual puede ser encontrado por prueba y error, chequeando
gue haya una convergencia de la distribucion recuperada para sucesivos valores de
dicho parametro. Teniendo esto en cuenta los valores utilizados en esta tesis fueron:

Nir¢ = 11, Njc = 200, N} = Nj = 11.

A partir de las distribuciones bivariables obtenidas, se calculan las distribuciones de

densidad de ramificaciones largas y cortas como funcién del peso molecular:

n,(x,m
LCB , m)—500M(X™) (108)
1000C m
SCB > hdg,(x,h,m)
(x,m) =500-"= (109)
1000C

mY>_ dg,(x,h,m)
h=1

El indice de ramificacién (g) es un pardmetro ampliamente utilizado para expresar el

grado de ramificacion de una muestra de polimero.®® El mismo se define como la
. s . . . , epe =27

relacion entre el radio medio de giro de una molécula ramificada (Sg ), de un dado peso

molecular, y el radio medio de giro de una molécula lineal del mismo peso molecular

(§gl). Este indice puede variar con el tipo y funcionalidad de las ramificaciones, con la
distribucién de las LCB y con el numero total de LCB por molécula. Debido a que se
encuentra fuertemente relacionado con el comportamiento reolégico de una muestra
polimérica, es importante su incorporacion en modelos que predicen el
comportamiento reoldégico de los polimeros. Debido a que la obtencidn experimental de
55 puede resultar dificultosa,®* se han desarrollado algunos modelos tedricos para la
obtencidn de g en funcidn de otras variables de mas facil acceso. Muchos de los modelos
matematicos que se enfocan en la prediccion de la MWD-LCBD utilizan esta informacién
molecular para la prediccion de g. Aquellos que aplican métodos MC, son capaces de
predecir 53 y g por medio de la reconstruccion 3D de las configuraciones espaciales de
las moléculas ramificadas utilizando simulaciones aleatorias.3> Otros utilizaron
representaciones tedricas graficas de las moléculas ramificadas para encontrar el 5‘3.95'
% Muchos autores han aplicado algunas de las relaciones halladas por Zimm y col.?3

entre g y el nimero de LCB, para polimeros con distinto tipo de funcionalidad. En la
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presente tesis se utilizd una ecuacion desarrollada por Zimm y col.?3 para la prediccion
de g de polimeros con ramificaciones trifuncionales en funcién del peso molecular m.
En el modelo se calcula este indice a lo largo de la distancia axial x del reactor. En la
ecuacidon (110) se muestra la férmula que permite calcular g(x,m) expresado en

términos del nimero promedio en peso de ramas largas por molécula (n,, (x, m)):

12 1/2 12
a0 m) = 6 1(2+nw(x,m)j n (2+nW(x,m))U2+nW(x,m) 1 (110)
n,(x,m)| 2{ n, (x,m) (2+n,(x,m))" =n,(x,m)"*
i(n—l)d;l(x,n,m) i(n—l)dofo(x,n,m)
n,(x,m)=-"= =1t (1112)

> dg,(x,n,m) D dg,(x,n,m)
n=1 n=1

donde d§ ; (x,n,m) es la MWD-LCBD expresada en fraccién en pesoy dg o(x,n,m) es la

MWD-LCBD expresada en fracciéon en numero.

Cabe aclarar que la ecuacién (110) fue desarrollada considerando que el polimero debe
presentar distribuciones aleatorias tanto de peso molecular como de ramificaciones
largas, sin embargo, se ha logrado aplicar con éxito a muestras de polimero como el

LDPE que se considera en esta tesis.*”-?7

2.4. Modelizado de la distribucion MWD univariable completa

Hasta el momento se ha explicado la implementacién de la técnica de las pgf 2D parala
predicciéon de las distribuciones bivariables MWD-LCBD y MWD-SCBD. Estas
distribuciones se utilizan como dato de entrada en el calculo de otras propiedades de
uso final del polimero. Este calculo también requiere como dato la MWD univariable. Si
bien la MWD se podria obtener mediante la suma, en la dimensién de las ramas, de la
MWD-LCBD o de la MWD-SCBD, es mas preciso el calculo independiente de la MWD ya
gue se evita la propagacién de errores que implica el calculo en dos pasos a través de
las distribuciones bivariables. Es por eso que la MWD univariable se obtuvo de la técnica
de modelizado de las pgf 1D. La aplicacién de esta técnica es andloga a la de las pgf 2D,
pero teniendo en cuenta que la Unica dimensién distribuida es la longitud de cadena. En

las ecuaciones (112) y (113) se muestran las PBE de los radicales vivos (Rm) y polimero
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muerto (Pm), las cuales pueden ser derivadas de cualquiera de los dos mecanismos

cinéticos de la Tabla 1, teniendo en cuenta solo la dimensién de la longitud de cadena:

Radical vivo con longitud de cadena m: Rn,

d(Cg, (X)v(X))
dx
+k,. Cy, (x)35m2 —k,Cy (X)Cq (¥)+K,Cyy (X)Cr (X)(L=0,,0)

= 2£KC, (03,5 + 26,K,C,, (03,0 + Ky Cp (X)75,,,

K Cr (X)+ ktdt;CRy (X)3+KeoMCp (x)gcRy (0A-5,,)

—kCr, (x)yzz yCe, (x) - fk.Co, (X)"'Cq, (X) +k,Co, (X)*'Cyy (X)8,, (112)
,Ce, (x);cRy (%) +KnCo (x)gcRy (X083~ ki C () C, ()

+K,.C. (x)i;cRy ()85 — Ky Cs (X) Cy, (X)

m=0,. c:a_

Polimero muerto con longitud de cadena m: Pp,

d(Cp V(X)) 1
dx 2

HgnCoa ()C, () —KipMCq (0D Co (0 + ki oy (03, () (113)

ke 2 Cry (0Cr,, , (X) +kiuChy, (¥)+kiCs (XICp, (X)
s=0

m=1,...,0©

Los correspondientes balances transformados al dominio de las pgf 1D se muestran en
las ecuaciones (114) y (115). La aplicacion de la técnica de las pgf 1D se encuentra

explicada con detalle en trabajos anteriores desarrollados por el grupo de

investigacion.”>
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Balance de la pgf 1D de la MWD de los radicales vivos (¢q, (%, 2;), a; = 0,1,2)

d (4, (¥, (X, Z,)V(X))

dx =2 flklcll (X)éaz,o +2 f2k2C|2 (X)é‘az,o +KiCy (X)3 Z,
+2%2 K, Cy (9)°2 —K,Cyy (X) A, ()4, (X, 2,) +K,Cyy ()2, (2 )ﬂk (X)¢, (X, 2,)
k=0
KAy (s, (X, 2,) + Kot o ()8, 0 = Ko 1. (X) Aoy ()6, (X, 2,) (114)

+ktrpﬂo(x)lua2+1 (X)(Dazﬂ(x, 22) - fokoC02 (X)lllﬂ’az (X)¢a2 (X’ 22)
+k,Co, ()" Cyy (X)2, =K Ay (X) Ay, (X4, (X, Z,) + K Cpp (X) Ay ()2,
_ktrmCM (X)ﬂ’az (X)¢a2 (X' ZZ) + ktrsCS (X)ﬂo (X)225a2,0 - ktrsCS (X)ﬂ’ag (X)¢a2 (X’ 22)

Balance de la pgf 1D de la MWD del polimero muerto (¢q,(x,2;), a; = 0,1,2)

Q0P INOD o 00 (0 0, 22) K, (02, 008, (02

_ktrpﬂ“o(X)zua2+l(x)¢a2+l(x’ Z2) + ktrplul(x)/laz (X)¢a2 (X’ 22) + ktdt)“az (X)¢a2 (X’ Zz) (115)

+§ktc[a2(32)za2v (06, (% 2,)4, ()4, (%, zz)j

v=0

Aqui, ¢gq,(x,2;) es la transformada pgf 1D del radical vivo Rmy ¢g,(x,2;) es la
transformada pgf 1D del polimero muerto Pm; z; es la variable auxiliar que corresponde
a la transformacién de la coordenada interna m que representa la longitud de cadena.
El subindice a, = 0,1,2 representa la transformada pgf de la MWD expresada en
fraccién en numero, fraccién en peso o fracciéon en peso por el peso molecular,
respectivamente. Nuevamente, ocurre que cuando a, = 2 surge una pgf de mayor
orden, ¢3(x,z;), en las ecuaciones (114) y (115) por lo que también se necesita
incorporar una ecuacion de clausura expresada en términos de las pgf de menor orden:

x,2,)
¢a3(X’Zz)z%+¢az(X’Zz)_wal(x’zz) (116)

La ecuacion (116) también fue derivada asumiendo que la distribucion deseada tiene la
forma de una distribucién de Poisson, con el fin de poder expresar la pgf ¢3(x,z;) en
términos de las de menor orden. Se ha demostrado previamente que esta suposicion

genera un error despreciable en el célculo de la MWD.”*
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Los momentos de orden a, de los radicales vivos, 4,, (x), y los momentos de orden a,

del polimero muerto, ug, (), se expresan a través de los siguientes balances:

Momento de orden a, de los radicales vivos

d(4,, (X)v(x))

dx
—k,Cyy (X)4,, (X) +k,C,, (X)ZZ:( A (%) =K Aa, (X) + Ky 4 (X) 3,
+Kip Ao (X) gy 11 (X) = Ko £ (X) Ay, (X) = K, Cy (x)“iaz(x)+k C, (x)“C (x) (117)
K. Ao (X)4, (x)+k C, ()4, (x) -k (x)4, (x)+k (x)4, (x)5
trs S(X)ﬂ'ag (X)

=2fkC, (06, , +2fk,C, (X5, ,+k,C, (x)’+2%k,C,, (x)’

trm trm M trs — S

Momento de orden a, del polimero muerto

d (41,, ()V(x))
dx

1. &,
+ktdtﬂ’a2 (X) + E ktc Z( p2 )ﬂ’az—p (X)ﬂ’p (X)
p=0

=K,.Cy (x)/le12 (x)- ktrp%(x)ﬂa2+1(x) + ktrp,u,l(x)/”t‘,j12 (x) +k,.Cs (x)/la2 (%)
(118)

También se aplica una ecuacion de clausura para el momento de orden tres, pz(x):

400 =% (( )) 4, (%)~ 15 (%) (119)

En el paso de la inversion de las transformadas pgf 1D de la MWD se utiliza el método

de inversion de Papoulis.”” La formula correspondiente es:

d,, (x,m) = (b(x,m))" v
a,=012

(120)

donde dg,(x,m) representa a la MWD expresada en fraccion en numero (a, = 0),
fracciéon en peso (a, = 1) o fracciébn en peso por peso molecular (a, = 2),
respectivamente. Las transformadas pgf se encuentran incluidas en el vector b(x,m) el

cual se define como:

+|n(2)
b(x,m), = '“;Z)goaz(x,zz:e(z‘” ]j:O...N (121)

p
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N,, es el parametro ajustable del método. Como se explicé anteriormente para el
método de inversién bivariable Papoulis-IFG 2D, existe un valor de este parametro
ajustable que minimiza el error total de la inversion. El mismo se puede determinar por
prueba y error chequeando que haya una convergencia de la distribucidon recuperada
para sucesivos valores de dicho pardmetro. En este caso el valor hallado por sucesivas
comparaciones de las MWD invertidas es N,, = 11. Por su parte, la variable v es un
vector constante cuyo calculo detallado se puede encontrar en trabajos anteriores

desarrollados por el grupo de investigacion.”®
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3.1. Resultados del modelo deterministico del reactor tubular

El modelo matematico del reactor tubular de producciéon de LDPE a alta presion
descripto en el capitulo anterior se utilizoé para estudiar la influencia de las condiciones
operativas sobre la estructura molecular del polimero, por ejemplo, sobre las
distribuciones bivariables MWD-LCBD y MWD-SCBD vy las distribuciones de
LCB/1000C(m), n,,(m) y g(m). Por un lado, se realizaron simulaciones del proceso
bajo condiciones operativas para las cuales se dispone de cierta informacion
experimental de las propiedades moleculares del polimero producido. En la Tabla 4 se
muestran los pardmetros operativos de diez casos llamados M01, M02, M05, M06, M07,
M08, M09, M10, M11 y M18. Los mismos se reportan referidos a los del caso operativo
MO1. Los valores de las condiciones operativas del caso M01 no se reportan por motivos
de confidencialidad. Las condiciones operativas de estos casos cubren el rango tipico de
operacion de un reactor tubular industrial que produce diversos grados de LDPE. Todas
las condiciones operativas involucran una alimentacidn principal de monémeroy agente
de transferencia de cadena y dos alimentaciones laterales de iniciadores. Una de las
principales diferencias entre las condiciones operativas se relaciona con el flujo mdsico
del agente de transferencia de cadena, el cual se utiliza principalmente para controlar la
longitud de cadena de las macromoléculas. El flujo masico de iniciador peréxido en las
inyecciones laterales también difiere entre las condiciones operativas. El mismo
determina la conversion y los perfiles de temperatura los cuales, a su vez, afectan a las
LCB del polimero. Posteriormente, se realizé un andlisis individual de la influencia de
ciertas variables de operacién, como la alimentacidon principal de agente de
transferencia de cadena y las alimentaciones laterales de iniciador, sobre las
propiedades del polimero. En este capitulo se discutirdn los efectos de estas variables
en las propiedades moleculares del polimero, mientras que, en el capitulo 5, se evaluard

su influencia sobre las propiedades reoldgicas.
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Tabla 4. Condiciones operativas de los casos M01, M02, M05, M06, M07, M08, M09,

M10, M11y M18. Todos los valores se encuentran referidos a los de la muestra MO1.

Condiciones Mo1 Mo02 Mo05 MO06 Mo7 M08 M09 M10 M1l mM18
operativas
Temperatura 1 1.003 0.920 0.991 0.931 0.949 0.994 0.922 0.974 0.908
de entrada
(°c)
Presion de 1 0.996 | 0.939 1.000 1.004 | 0.934 1.074 1.009 1.004 1.004
entrada (bar)
Alimentacion 1 0.999 0.998 0.975 0.855 0.923 0.858 0.972 0.920 0.856
principal de
oxigeno
(kg/s)
Alimentacion 1 1.605 1.685 0.612 = 0.586 0.064 | 0.993 | 0.092 3.513 1.777
principal de
agente de
transferencia
de cadena
(kg/s)
Primera 1 1.092 1.066 0.865 0.708 1.148 0.488 0.812 0.628 0.960
inyecciéon
lateral de
iniciador
(kg/s)
Segunda 1 1.510 1.292 1.093 0.776 0.975 0.476 1.630 1.224 1.304
inyeccién
lateral de
iniciador
(kg/s)
Alimentacion 1 0.998 1.005 1.016 1.002 1.019 0.993 1.024 0.997 0.993
principal de
mondémero
(kg/s)
Ubicacion de 0.12 0.12 0.12 0.12 0.12 0.12 0.12 0.12 0.12 0.12
la primera
inyeccion
lateral (x/L)®
Ubicacion de 0.63 0.63 0.63 0.63 0.63 0.63 0.63 0.63 0.63 0.63
la segunda
inyeccion
lateral (x/L)®
Temperatura | 1.000- = 0.961- | 0.922- | 0.941- | 0.965- 0.979- | 1.006- | 0.954- @ 0.961- @ 0.990-
del agua en 1.340- | 1.340- @ 1.343- | 1.352- | 1.374-  1.361-  1.371- | 1.361- | 1.359- | 1.358-
las zonas de 0.995- | 0.964- @ 0.925- | 0.941- 1.006- @ 0.982- | 1.009- | 0.955- | 0.964- 0.984-
camisa 1-8 0.995- | 1.010- H 0.989- | 0.967- 1.007- | 1.021- | 1.021- | 0.980- | 1.021- 1.007-
(°c) @ 0.995- | 0.970- | 0.935- | 0.951- | 1.011- | 0.988-  1.013- | 0.964- | 0.974- | 0.991-
0.995- | 0.969- | 0.929- | 0.947-  1.009- | 0.984-  1.012- | 0.960- | 0.972- | 0.990-
0.995- | 1.010- # 0.991- | 0.967- 1.005- | 1.021- | 1.022- | 0.980- | 1.024- 1.006-
0.995 1.006 0.984 0.963 0.999 1.015 1.013 0.974 1.013 1.000

(a) Las temperaturas de camisa se encuentran referidas a la temperatura de la

primera zona de la muestra M01.
(b) Las ubicaciones de las inyecciones laterales se encuentran referidas a la longitud

total del reactor L.



84

En la Tabla 5 se resumen algunas propiedades moleculares promedio como M,,, M,, y
LCB/1000C, asi como también la conversion a la salida del reactor, correspondientes a
los polimeros obtenidos en los distintos casos de operacidn considerados. Las primeras
tres propiedades moleculares se obtuvieron utilizando el método de los momentos, a
través de las ecuaciones (97), (98) y (101), respectivamente, mientras que la conversion
se obtuvo a través de la ecuacion (33). Las mismas se comparan con datos
experimentales disponibles. La caracterizacidon molecular de cada una de las muestras
se llevd a cabo previamente al desarrollo de esta tesis. La determinacidon de los pesos
moleculares promedio y del contenido de ramificaciones largas se realizé mediante
cromatografia por permeacion de geles (GPC), mientras que el contenido de ramas
cortas e insaturaciones se determind mediante espectroscopia infrarrojo (IR). También
seincluye el error relativo de cada propiedad molecular con respecto al correspondiente
valor experimental. En general los resultados son aceptables excepto en ciertos casos,
la mayoria relacionados con la prediccién de M,,, como por ejemplo en los casos de
operacion M07, M09 y M11. Cabe aclarar que el ajuste de los parametros del modelo se
realizé previamente al desarrollo de esta tesis utilizando estos datos experimentales de

propiedades moleculares promedio.
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Tabla 5. Propiedades moleculares promedio de los casos de operacion M01, M02, MO5,

M06, M07, M08, M09, M10, M11 y M18.

Propiedad Mo1 Mo02 MO05 MO06
Molecular
Valor Error (%) Valor Error (%) Valor Error (%) Valor Error (%)
(a) (a) (a) (a)
Conversién 25.8 -7.2 25.6 (b) 25.8 0.2 24.0 -4.2
M_n 21602 -7.7 21107 -8.6 23989 -3.7 25778 4.8
M_W 162960 -5.2 122777 -27.5 204121 6.7 209901 133
LCB/1000C 2.14 -9.3 2.0 -17.1 2.1 -7.1 2.25 -14.0
MO07 M08 M09 M10
Valor Error (%) Valor Error (%) Valor Error (%) Valor Error (%)
(a) (a) (a) (a)
Conversién 24.3 (b) 23.4 (b) 27.1 (b) 27.5 -9.5
M_n 24058 -0.6 27743 18.6 23081 -0.9 19032 -2.4
m 257173 41.2 192263 9.9 263764 36.5 127786 -15.3
LCB/1000C 1.91 -6.8 1.8 -18.8 2.3 9.6 2.4 -8.5
M11 M18
Valor Error (%) Valor Error (%)
(a) (a)
Conversion 25.8 (b) 26.8 (b)
M_n 19571 -5.9 19574 -5.4
M—W 84721 -39.9 124769 -19.1
LCB/1000C 2.1 -25.5 2.3 -19.1
(a) EI error se calcula como ((valor calculado-valor experimental) /valor

experimental) *100

(b) No se dispone de datos experimentales

En la Figura 2 se comparan los perfiles de temperatura a lo largo del reactor obtenidos

por el modelo, para cada caso de operacidon considerado, con los respectivos perfiles de

temperatura experimentales. En la mayoria de los casos las predicciones del modelo

logran reproducir correctamente la forma del perfil de temperatura dentro del reactor.

Los dos puntos de inyecciones laterales de iniciador se pueden distinguir claramente

debido al subito aumento de la temperatura, dando lugar a las dos zonas de reaccion.

Todas las muestras comparten perfiles de temperatura similares hasta el comienzo de

la segunda zona de reaccidn, en donde se pueden apreciar diferencias mas significativas.
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Figura 2. Comparacion de los perfiles de temperatura a lo largo del reactor (linea sélida)
con datos experimentales (simbolo: circulo) correspondiente a distintos casos de

operacion.

Adicionalmente, la Figura 3 muestra las MWD calculadas con el modelo del reactor
tubular de las muestras de LDPE obtenidas bajo las condiciones operativas detalladas en
la Tabla 4. Asimismo, la Figura 4 muestra los correspondientes perfiles de conversiéon de
mondémero, donde las zonas de reaccidon se caracterizan por un pronunciado aumento
de la conversidn. Las conversiones finales que se obtienen en cada caso son distintas y

son las que se reportan en la Tabla 5.
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Figura 3. Prediccidon de las MWD de diversas muestras de LDPE a la salida del reactor.
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Figura 4. Prediccién del perfil de conversién de mondmero a lo largo del reactor.

El modelo calcula las propiedades fisicas y de transporte, asi como los nimeros
adimensionales de Reynolds y de Prandtl, como funcién de la distancia axial del reactor.
Como ejemplo, en la Figura 5 se muestra el perfil de la densidad de la mezcla de reaccién
a lo largo del reactor (p(x)) calculada con de la ecuacidon (49) para el caso operativo
MO1, mientras que en la Figura 6 se muestra el perfil de la viscosidad de la mezcla de
reaccion a lo largo del reactor (u(x)), obtenida con de la ecuacién (45), para el mismo
caso operativo. A partir de esta informacidn se calculan los nimeros adimensionales de
Reynolds y de Prandtl en funcion de la distancia axial (Re(x) y Pr(x), respectivamente),

como se muestra en la Figura 7.
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Figura 5. Densidad de la mezcla de reaccidon en funcion de la distancia axial para el caso
operativo MO1.
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Figura 6. Viscosidad de la mezcla de reaccidn en funcién de la distancia axial para el caso
operativo MO1.
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Figura 7. Niumeros de Reynolds y de Prandtl en funcién de la distancia axial para el
caso operativo MO1.

3.1.1. Prediccidn de la distribucion bivariable MWD-LCBD

Las condiciones de operacidén también afectan el grado de ramificacién del polimero. La
Figura 8 muestra las distribuciones bivariables MWD-LCBD de los LDPE obtenidos en
cada uno de los casos operativos de la Tabla 4. Dichas distribuciones bivariables proveen

informacion de la fraccion en peso de las cadenas de polimero como funcion del peso
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molecular y del contenido de ramificaciones. Se puede ver que las cadenas lineales (0
LCB) predominan en todas las muestras. También hay cantidades significativas de
cadenas con una, dos o tres ramas largas en su estructura. Aunque la concentracién de
moléculas con mayor nimero de LCB es relativamente baja, es importante considerarlas
en la prediccién de propiedades de uso final del polimero. Como se estudiard en mayor
profundidad en capitulos posteriores, las propiedades reoldgicas son muy dependientes
de las moléculas mas largas y mas ramificadas. Adicionalmente, se puede observar, para
valores fijos de LCB, un corrimiento de las MWD hacia pesos moleculares mas altos a
medida que el contenido de ramificaciones aumenta. Este es un comportamiento
esperable debido a que la formacién de ramas implica la reactivacién de una cadena de
polimero muerta que comienza a crecer nuevamente. Sin embargo, es interesante notar
que dicho corrimiento a pesos moleculares mas altos es mas pronunciado en las

distribuciones correspondientes a moléculas de polimero con bajo contenido de

ramificaciones.
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Figura 8. Prediccién de la MWD-LCBD a la salida el reactor correspondiente a los casos
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La Figura 9 compara las MWD que corresponden a cortes a valores fijos de LCB de las
distribuciones bivariables de la Figura 8. Se pueden observar las MWD de moléculas de
polimero lineales (sin ramificaciones), las MWD de moléculas con 1 rama larga, las MWD
de moléculas con 2 ramas largas y finalmente las MWD de moléculas con 3 y 4 ramas
largas. Se puede observar que en todos los casos se registra la tendencia mencionada
anteriormente del corrimiento de las curvas hacia altos pesos moleculares. Este
corrimiento también demuestra que, para muestras como la M08 y MO06 el peso
molecular de las moléculas de LDPE producido es mas grande, mientras que para
muestras como la M10, M11 y M18 en general es mas chico. Con respecto al contenido
de LCB, las muestras M10, M11 y M18 poseen una mayor fraccidon en peso tanto de
moléculas ramificadas como lineales, mientras que las muestras M06, M07 y M08 son

las menos ramificadas.

5.0E-4 -
0LCB —MO1
1 —MO02
-M05
4.0E-4 4 — MO6
MO7
o —— M08
2 3.0E-4 M09
o ——M10
C
o —M11
& 2.0E-4- —M18
Q
0 A
E / \
w
1.0E-4 - 7/
I T
1E+01 1E+02 1E+03 1E+04 1E+05 1E+06
Peso Molecular (g/mol)
B4 qLcB
9E-5 1 — o1
8E-5-{ —— M02
1 —— MO05
% 7E-5—‘ ——MO06
- Mo7
S |1 —— M08
5 SE-5 M09
© 1 ——M10
Q 5
E 4E-5 1 —— M1
3E-54{ —— M18
2E-5 4
1E-5 -
O_ SRR i | LA I AR R | . LR R | ¥ res
1E+02 1E+03 1E+04 1E+05 1E+06

Peso Molecular (g/mol)



96

€99 2108
| ——Mo1
——M02
3E-54 —— MO5
—— M06

MO7
—— M08
2654 —— M09
——M10
{ ——M11
——M18

Fraccion en Peso

1E-5

Rt e e R o
1E+02 1E+03 1E+04 1E+05 1E+06
Peso Molecular (g/mol)

1559 4 o
—MO1
1 ——mo2
— MO05
10E-5{ —— MO06

MO7
— M08
1 —— M09
—M10
_M11
—M18

Fraccién en Peso

5.0E-6

0.0

T T T T T T T T T T T
1E+02 1E+03 1E+04 1E+05 1E+06
Peso Molecular (g/mol)

1.0E-5
4LCB
— MO1
— MO02
{ ——MO05
—MO06
MO07
— MO8
5.0E-64 —— MQ9
— M10
— M11
—M18

Fraccion en Peso

0.0

T 1 PR A LRBAL
1E+02 1E+03 1E+04 1E+05
Peso Molecular (g/mol)
Figura 9. Comparacion de las MWD correspondientes a moléculas de polimero con 0, 1,

2,3y 4 ramas largas de los distintos casos de operacion.
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3.1.2. Prediccion de la distribucion bivariable MWD-SCBD

La Figura 10 redne las MWD-SCBD del LDPE obtenido a la salida del reactor para cada
una de las condiciones operativas detalladas en la Tabla 4. Se puede decir que la mayoria
de las cadenas del LDPE que se obtienen en los diversos casos tienen menos de 50 SCB
en su estructura. Si bien existen moléculas con mayor cantidad de ramas cortas su
concentracion resulta muy baja. A bajo contenido de SCB, las MWD, a un dado contenido
de SCB fijo, también sufren un corrimiento hacia pesos moleculares altos a medida que
el nimero de ramas aumenta. Este comportamiento es de esperarse ya que las cadenas
mas largas tienen un mayor tiempo de vida y, por lo tanto, mayor probabilidad de
participar en reacciones de backbiting. El corrimiento a altos pesos moleculares ocurre
hasta un cierto valor de SCB (aproximadamente 50) por encima del cual, la ubicacion de

los picos de las distribuciones no cambia de manera significativa.
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Figura 10. Prediccion de la MWD-SCBD a la salida el reactor correspondiente a los casos

de operacién M01, M02, MO5, M06, M07, M08, M09, M10, M11y M18.

La Figura 11 compara las MWD que corresponden a cortes a valores fijos de SCB de las
distribuciones bivariables de la Figura 10. Dichos valores fijos fueron elegidos de forma
representativa. En la parte superior de la figura se encuentran las MWD de moléculas
de polimero lineales (sin ramificaciones), luego las MWD de moléculas con 12 ramas
cortas, las MWD de moléculas con 24 ramas cortas y, finalmente, las MWD de moléculas
con 32 y 40 ramas cortas. Se puede observar que las muestras M10, M11y M18 son las
que muestran una mayor fraccién en peso de ramas cortas en su estructura molecular,
mientras que las muestras M06, M0O7 y M08, las que menos. En particular, la muestra

MO7 muestra la presencia de un hombro de alto peso molecular a medida que el

contenido de SCB aumenta.
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Figura 11. MWD correspondientes a moléculas de polimero con 0, 12, 24,32 y 40 ramas

cortas para los distintos casos de operacion.

3.1.3. Prediccidn de propiedades moleculares en polimeros ramificados

Otra propiedad de interés que describe a los polimeros altamente ramificados es la
distribucién de densidad de ramificaciones. Esta propiedad se puede expresar de
diversas maneras. Una de las mas utilizadas es el nimero de LCB o SCB cada 1000
atomos de carbono como funcion del peso molecular, LCB/1000C(m) o SCB/1000C(m),
respectivamente. Las predicciones de dichas variables, correspondiente a cada uno de
los casos operativos analizados, se muestran en las Figuras 12 y 13. En la primera se
puede ver que las muestras con mayor contenido de ramificaciones largas corresponden
a las de los casos M10 y M18, seguidas de las de los casos M11 y MQ9. Por otra parte,

en la Figura 13, se observa que entre las muestras con mayor contenido de
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ramificaciones cortas se encuentran las de los casos M07 y M10, seguidas de los casos

MO01, MO2 y MO9.
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Figural2. Niumero de ramas largas cada 1000 atomos de carbono como funcién del peso

molecular para los casos operativos M01, M02, M05, M06, M07, M08, M09, M10, M11

y M18.
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Figura 13. Numero de ramas cortas cada 1000 dtomos de carbono como funcién del
peso molecular para los casos operativos M01, M02, M05, M06, M07, M08, M09, M10,
M11y M18.

Es interesante notar que, aunque el contenido total de ramificaciones (largas o cortas)
aumenta con el peso molecular, la densidad de ramificaciones tiene un maximo. Esto
implica que, a partir de ese punto, el aumento del peso molecular ocurre mas rapido
que la incorporacidn de ramificaciones, lo que lleva a una disminucion de la densidad de
las mismas. Sobre este particular existe cierto grado de controversia en la literatura.
Especificamente, la forma que la curva de LCB/1000C(m) deberia presentar ha sido
debatida. Por un lado, Hutchinson®® encontrd, mediante modelos tedricos, que para
LDPE producido en un reactor CSTR dicha curva aumenta hasta un cierto valor de peso
molecular, a partir del cual se mantiene en un valor constante. En ese trabajo se evalud
como la forma en que se incluye la reaccién de B-escisién en el mecanismo de
polimerizacién puede llegar a generar modificaciones sobre la densidad de
ramificaciones. Sin embargo, no se hallaron cambios en la tendencia encontrada. Este
autor comparé sus resultados con datos experimentales reportados en la literatura,®®
pero solo logré reproducirlos correctamente cuando considerd la presencia de cadenas
con hasta 100 ramas largas dentro de sus calculos. Por otra parte, Kim y col.>!

encontraron que para un reactor CSTR la curva de densidad de ramificaciones asciende
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de forma monotdnica. En el caso particular de la sintesis de LDPE en reactores tubulares,
los mismos autores también encontraron que la densidad de ramificaciones a altos
pesos moleculares alcanza un valor constante, lo cual concuerda con otros trabajos
tedricos del mismo tipo de reactor.3*> % Otros autores como Axelsony col.1°y ledemay
col.*’ presentaron datos experimentales de este tipo de curva para LDPE producido en
reactores tubulares, los cuales muestran que la densidad de LCB presenta un maximo.
Los resultados obtenidos en esta tesis concuerdan con estos ultimos resultados. Es
evidente que el modo en que ciertas variables, como el tipo de reactor, el mecanismo
cinético considerado y por supuesto las condiciones de operacién modifican la curva de
densidad de LCB aun se encuentra en estudio. Existen menos reportes en la literatura
acerca de la curva de SCB/1000C(m). La Figura 13 también muestra un aumento inicial
rapido de la densidad de ramificaciones cortas, seguido de una disminucién lenta en un
rango intermedio de pesos moleculares. Pladis y col.1°! quienes estudiaron esta curva

para LDPE producido en reactores tubulares, encontraron resultados similares.

La Figura 14 muestra el nimero promedio de LCB por molécula n,, calculado mediante
la ecuacion (111). Se puede ver que en todos los casos operativos el nUmero promedio
de LCB aumenta con el peso molecular, debido al hecho de que las moléculas mas largas

permiten una mayor cantidad de ramificaciones en su estructura.
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Figura 14. Nimero promedio de ramas largas por molécula como funcién del peso
molecular para los distintos casos operativos M01, M02, M05, M06, M07, M08, M09,
M10, M11y M18.

Una variable que se encuentra relacionada con n,, es el indice de ramificacion, g. Este
indice comunmente se utiliza para reflejar el grado de ramificaciones largas presentes
en polimeros altamente ramificados como el LDPE. La Figura 15 muestra dicho
parametro, obtenido a través de la ecuacion (110), como funcion del peso molecular
para cada una de las muestras analizadas. La forma general de las curvas concuerda con
reportes de LDPE producidos en reactores tubulares y autoclaves.192 Asimismo,
concuerda con las tendencias tedricas encontradas por Neuhaus y col.®” a través de un
modelo discretizado de un reactor autoclave, y por Pladis y col.1% a través de un modelo
MC de un reactor tubular. Como se menciond en el capitulo 2, g se define como la
relacion entre el radio medio de giro de una molécula ramificada (§§r) de un dado peso

molecular, y el radio medio de giro de una molécula lineal del mismo peso molecular

) . . e . .
(Sé ). A medida que el contenido de ramificaciones de una molécula aumenta, es

=27 . . .y . .
esperable que su Sg disminuya, con lo que el valor de g también disminuye. Esta
tendencia se puede observar claramente en la Figura 15. A bajos pesos moleculares,

donde el contenido de ramificacion es nulo, g toma un valor unitario; mientras que a
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medida que el peso molecular aumenta, g disminuye indicando un aumento del
contenido de ramificaciones. Como se puede ver en la Figura 14 el nimero promedio de
ramificaciones aumenta con el peso molecular por lo que, en consecuencia, el indice de
ramificacion disminuye con esta variable. Si bien la diferencia entre las distintas
muestras de LDPE es sutil, se puede notar que las muestras M10, M11 y M18 presentan
menores valores de g, mostrando un mayor contenido de ramificaciones largas, en

concordancia con lo observado en la Figura 12.
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Figura 15. indice de ramificacién como funcién del peso molecular para los casos de

operativos M01, M02, M05, M06, M07, M08, M09, M10, M11y M18.

3.2. Efecto de las variaciones de condiciones operativas sobre las propiedades

moleculares

El modelo deterministico del reactor tubular se utilizé con el fin de estudiar los efectos
de la variacion de ciertas condiciones operativas sobre las propiedades moleculares del
polimero. En particular, se considerd la variacion del caudal de agente de transferencia
de cadena en la alimentacidn principal y los caudales de iniciador en las alimentaciones
laterales. Tanto la temperatura como la presion de entrada, las alimentaciones

principales de oxigeno y mondmero y las temperaturas de operacién de las distintas
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zonas de camisa se mantuvieron idénticas a aquellas reportadas en la Tabla 4 para el
caso de operacion MO1. En primer lugar, se varié el caudal de la alimentacion principal
de agente de transferencia de cadena. Especificamente, se realizé una reduccién del
cincuenta por ciento y un aumento del cien por ciento del caudal con respecto al
correspondiente caudal reportado para el caso de operacion MO01 en la Tabla 4. Luego,
ambos caudales laterales deiniciador se variaron en un cincuenta por ciento por encima
y por debajo de los correspondientes caudales laterales reportados para el caso de
operacion MO1 en la Tabla 4. Cabe destacar que también se evalud el efecto de la
variacion de dichas condiciones operativas sobre algunas propiedades reoldgicas del

polimero, resultados que se analizaran en el capitulo 5.

3.2.1. Variacion del caudal principal de agente de transferencia de cadena (S)

La Figura 16 compara las MWD correspondientes a los distintos caudales principales de
agente de transferencia de cadena considerados. Se puede observar que al aumentar el
caudal de agente de transferencia se produce un incremento en la altura de los picos de
las distribuciones, acompafiado de un leve corrimiento hacia pesos moleculares
menores. Como es sabido, el agente de transferencia ayuda a controlar el crecimiento
de las cadenasy, por lo tanto, la MWD debido a que reacciona con los radicales vivos los
cuales se convierten en polimero muerto y un nuevo, y mas corto, radical en
crecimiento. Como se muestra en la ecuacién (19) de la Tabla 1, la reaccién de
transferencia de cadena ocurre cuando el agente produce una abstraccion de hidrégeno
de una cadena radicalaria, la cual se convierte en una molécula de polimero muerto,
dando lugar a unradical vivo de longitud uno. A medida que el caudal principal de agente
de transferencia aumenta, la velocidad de la reaccion de transferencia al agente también
aumenta, elevando la concentracidon de moléculas mas cortas de polimero muerto. Esto
conduce a un aumento de la proporcion de radicales de bajo peso molecular, aunque el
numero total de radicales existentes permanece constante. Como se puede ver en la
ecuacion (10) de la Tabla 1, la cantidad neta de radicales no cambia cuando se lleva a
cabo esta reaccion. Sin embargo, la concentracién de moléculas de polimero muerto

mas cortas se incrementa debido al aumento de la velocidad de reaccion.
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Figura 16. Comparacion de las MWD obtenidas para los distintos caudales de agente de
transferencia utilizados. M01: caso base descripto en la Tabla 4 (linea negra); M01a: se

utiliza la mitad de caudal de agente de transferencia que en MO01 (linea roja); M01b: se

utiliza el doble de caudal de agente de transferencia que en MO01 (linea azul).

Los valores de M,, y M,, para cada condicién operativa analizada se detallan en la Tabla
6. Los mismos se obtienen a través del método de los momentos como se describe en
el capitulo 2. Se puede ver que ambos parametros disminuyen a medida que el caudal
de solvente en la alimentacién principal aumenta. EI M,, se ve afectado en mayor
medida por la disminucién en el tamafio molecular, pero el M,, también se reduce por
el aumento en el numero total de moléculas. Los cambios sobre M, y M, se
correlacionan de forma coherente con el corrimiento hacia la izquierda de la cola de alto
peso molecular de las MWD, y también con el pequefio corrimiento de los maximos de

las MWD en la misma direccion.
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Tabla 6. Pesos moleculares promedio y conversion de monémero obtenidos para el caso
base MO01, para los distintos caudales de solvente (M01a y MO1b), y para los distintos
caudales de iniciadores (M01c y M01d).

Caso Operativo M,, M, Conversion
Mo1 162 942 21602 25.8
MO1a 203 254 22515 25.8
MO1b 116 145 19976 259
MO1c 182 147 29737 22.0
Mo1d 152 079 17 638 28.3

En las Figuras 17, 18 y 19 se grafican los momentos de orden 0, 1y 2 (o, 11 Y Uy) de las
moléculas de polimero muerto como funcion de la longitud axial para cada uno de los
valores de caudal de agente de transferencia analizados. Como se puede observar en la
Figura 17, el momento de orden 0 del polimero aumenta con la concentracién de agente
de transferencia debido al aumento del numero total de moléculas de polimero que se
producen. Por otro lado, el momento de orden 1 del polimero (Figura 18), practicamente
no sufre variacion con respecto a los cambios de caudal de agente de transferencia. Esto
se debe a que, cuando ocurre la reaccion de transferencia de cadena, no cambia el
numero neto de radicales en la mezcla de reaccion. Por lo tanto, el nUmero de unidades
monoméricas que se consumen es la misma. Sin embargo, éstas se encuentran
repartidas en un numero mayor de moléculas mas cortas. Como se puede observar en
la Tabla 6, como la cantidad de unidades monomeéricas que se consumen es la misma, la
conversion también lo es. Finalmente, el momento de orden 2 del polimero, de la Figura

19, muestra una disminucién con el aumento del caudal de agente de transferencia.
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Figura 17. Momento de orden 0 del polimero en funcién de la distancia axial, obtenido

para distintos caudales de agente de transferencia.
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Figura 18. Momento de orden 1 del polimero en funcién de la distancia axial, obtenido

para distintos caudales de agente de transferencia.



112

3.5E4
O .
—
£ 3.0E4-
5 |
o
5 25E4-
-o -
N
c 2.0E4 -
[}
) 1
(o]
o 1.5E4-
©
o 1
S 1.0E4
E T . .
§ ——MO01a S disminuye 50%
5.0E3
— MO1
] —— MO01b S aumenta 100%
0.0 T v T ' T ' T Y T v T ! ]
0.0 20E2 40E2 6.0E2 80E2 10E3 12E3 14E3

Distancia Axial (m)

Figura 19. Momento de orden 2 del polimero en funcién de la distancia axial, obtenido

para distintos caudales de agente de transferencia.

La Figura 20 muestra las curvas de LCB/1000C como funcién del peso molecular
correspondiente a los distintos caudales de agente de transferencia de cadena
analizados. Esta variable no se ve tan afectada por los cambios en la concentracién de
agente de transferencia, como si ocurrié en el caso de la MWD. Igualmente existe un
ligero aumento de la concentracion de LCB con el aumento de la concentracion de
agente de transferencia. Un aumento de la concentracién de agente de transferencia es
sindnimo de una mayor cantidad de moléculas de polimero muerto y, en consecuencia,
una mayor probabilidad de que ocurran eventos de transferencia de cadena al polimero,
lo cual resulta enla creacién de material mas ramificado. Una tendencia similar se refleja
en la Figura 21 donde se grafica g, también como funcién del peso molecular. Segin su
definicidn un valor de g cercano a la unidad indica que las moléculas se vuelven menos
ramificadas. Aunque el efecto de la variacion de caudal de agente de transferencia de
cadena para esta variable también es muy sutil, se ve una ligera disminucién de los
valores de las curvas de g con el aumento de la concentracién del agente de
transferencia. De manera global, se puede concluir que un aumento en el caudal de
solvente a la entrada del reactor produce una reduccién en el peso molecular de las

cadenas acompafiada por un aumento muy leve en el contenido de ramificaciones.
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Figura 20. Curvas del numero de ramas largas cada 1000 4tomos de carbono obtenidas
para los distintos caudales de agente de transferencia utilizados. M01: caso base
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agente de transferencia de cadena que en MO01 (linea azul).
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0.8
E
o
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—— MO01b S aumenta 100%
0.4 G=T=t-e ] =y T Tt G| Tt Y-t ey ¥
1E+01 1E+02 1E+03 1E+04 1E+05 1E+06

Peso Molecular (g/mol)

Figura 21. Curvas del indice de ramificacién obtenidas para los distintos caudales de
agente de transferencia utilizados. M01: caso base descripto en la Tabla 4 (linea negra);

M0O1a: se utiliza la mitad del caudal de agente de transferencia de cadena que en M01
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(linea roja); MO1b: se utiliza el doble del caudal de agente de transferencia de cadena

que en MO01 (linea azul).

3.2.2. Variacion de los caudales laterales de iniciador (l4, I2)

A continuacion, se analizaran los efectos de la variacion de ambos caudales laterales de
iniciador. En primer lugar, en la Figura 22 se muestran los efectos de cambios en las
mencionadas variables en la MWD. A medida que ambos caudales laterales de iniciador
aumentan, las MWD muestran una disminucion del maximo acompafiado de un
corrimiento a bajos pesos moleculares. Como es sabido, una mayor concentracién de
iniciador a lo largo del reactor implica un mayor nimero de radicales en crecimiento y,
por lo tanto, la velocidad de polimerizacidon es mayor. Esto resulta en un aumento en la
conversion, tal como se puede apreciar en la Tabla 6 y en la Figura 23. Como el nimero
de cadenas que compiten por el mismo mondmero disponible es mayor, su longitud
termina siendo menor. Puede notarse en la Tabla 6 que los valores de M,, y M,, se corren

a valores mas bajos a medida que la concentracidn de iniciadores aumenta.

0.7 5
MO1c |, e I, disminuyen 50%

— MO1
0.64| ——Mo1d 1, e I, aumentan 50%

0.5 1

0.4

dW/dlog10

0.3 1
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0.1+

00 U= By e A | AN i SN et | i =
1E+01 1E+02 1E+03 1E+04 1E+05 1E+06
Peso Molecular (g/mol)

Figura 22. Comparacion de las MWD obtenidas para los distintos caudales laterales de
iniciador utilizados. M01: caso de operacion de referencia de la Tabla 4 (linea negra);
MO1c: se utiliza la mitad del caudal de iniciador en cada alimentacidn lateral que en M01
(linea verde); M01d: se utiliza un 50% mas de caudal en cada alimentaciéon que en M01

(linea roja).
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Figura 23. Conversiones de mondmero obtenidas para los distintos caudales laterales
de iniciador utilizados. MO01: caso de operacién de referencia de la Tabla 4 (linea negra);
MO1c: se utiliza la mitad del caudal de iniciador en cada alimentacion lateral que en M01

(linea verde); M01d: se utiliza un 50% mas de caudal en cada alimentacion que en M01

(linea roja).

En la Figura 24, Figura 25y Figura 26 se grafican los momentos de orden 0, 1y 2 (1o, 4
y U) de las moléculas de polimero muerto como funcidn de la longitud axial, para los
distintos caudales laterales de iniciador utilizados. En la Figura 24 se ve que el momento
de orden 0 se incrementa con el aumento del caudal de iniciador, lo que refleja el
aumento de la cantidad de moléculas de polimero producidas por la mayor
disponibilidad de radicales de iniciacion. Por otro lado, el momento de orden 1 (Figura
25) también se incrementa con el aumento del caudal de iniciador. Este momento
representa las unidades de mondmero que pasan a formar parte de cadenas
poliméricas. El aumento del caudal de iniciador genera una mayor cantidad de radicales
y, por consiguiente, una mayor velocidad de polimerizacion. Esto se traducen
directamente en un aumento del momento de orden 1, es decir, una mayor cantidad de
moléculas de mondmero reaccionadas. Asimismo, en la Figura 26 también se observa

un aumento del momento de orden 2 con el caudal de iniciador.
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Figura 24. Momento de orden 0 del polimero en funcién de la distancia axial, obtenido

para distintos caudales laterales de iniciador.
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Figura 25. Momento de orden 1 del polimero en funcién de la distancia axial, obtenido

para distintos caudales laterales de iniciador.
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Figura 26. Momento de orden 2 del polimero en funcién de la distancia axial, obtenido

para distintos caudales laterales de iniciador.

Aqui también el contenido de ramificaciones se describe a través de las curvas de
LCB/1000C (Figura 27) y g (Figura 28) como funcion del peso molecular. La primera
variable tiende a aumentar a medida que ambos caudales laterales de iniciador
aumentan. Adicionalmente, se registra un pequefio corrimiento de los maximos de estas
curvas hacia bajos pesos moleculares. En |la Figura 28 se puede observar el efecto de la
variacion de caudales de iniciador sobre las curvas de g. Esta propiedad tiende a
decrecer a medida que la concentraciéon de iniciador aumenta. Una mayor
concentracion de iniciador significa que la concentracion de radicales en crecimiento
también serd mayor; por lo tanto, habra una mayor probabilidad de que ocurran eventos
de transferencia al polimero, lo que resultara en la creacidon de material mas ramificado.
La mayor presencia de ramificaciones se ve reflejada en una disminucion de las curvas
de g. En resumen, se puede decir que existe una disminucién general de los pesos
moleculares del polimero, acompafiada por un aumento del contenido de
ramificaciones, como consecuencia del aumento de caudal de iniciador en ambas

alimentaciones laterales.
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Figura 27. Curvas del numero de ramas largas cada 1000 dtomos de carbono obtenidas
para los distintos caudales laterales de iniciador utilizados. M01: caso de operacion de
referencia de la Tabla 4 (linea negra); M01c: se utiliza la mitad del caudal de iniciador en
cada alimentacion lateral que en MO1 (linea verde); M01d: se utiliza un 50% mas de

caudal en cada alimentacion que en MO01 (linea roja).
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Figura 28. Curvas del indice ramificacidén obtenidas para los distintos caudales laterales
de iniciador utilizados. M01: caso de operacion de referencia de la Tabla 4 (linea negra);
MO1c: se utiliza la mitad del caudal de iniciador en cada alimentacién lateral que en M01
(linea verde); M01d: se utiliza un 50% mas de caudal en cada alimentaciéon que en M01

(linea roja).
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4.1. Introduccion a los modelos reoldgicos

Las mediciones reoldgicas son ampliamente utilizadas en la industria polimérica por
varios motivos. En primer lugar, actian como una conexidn entre la microestructura del
polimero y las propiedades de uso final, permitiendo generar una especie de huella
digital que caracteriza al polimero. Adicionalmente, estas mediciones son relativamente
rapidas, la mayoria de ellas son faciles de tomar, tienen un costo relativamente bajo y
pueden describir de forma precisa propiedades de procesado especificas. En general,
ofrecen una forma de comunicacién eficiente entre el productor y el usuario final del

producto polimérico.

Un laboratorio industrial moderno puede emplear diferentes métodos para la
caracterizacion del producto polimérico con el objetivo de realizar un control de calidad
como por ejemplo la reometria rotacional, capilar o extensional, que permiten obtener
informacion de la performance que tendra el polimero durante el procesado final. Sin
embargo, existen dos tipos de mediciones reoldgicas que son esenciales durante el
desarrollo del producto y el control de calidad: la viscosidad de corte (también llamada
curva de flujo o viscosidad de corte, n(y)) y el indice de fluencia (MI).1°3 Este ultimo
parametro ha ganado gran popularidad, ya que ofrece una forma rapida, facil y de bajo
costo de caracterizar a un polimero y la performance del proceso. Sin embargo, el Ml
tiene la desventaja de que polimeros con distinta microestructura, por ejemplo,
distribuciones de pesos moleculares o de ramificaciones, pueden presentar un mismo
valor de esta propiedad. A pesar de esta limitacidn, este parametro se utiliza como
forma de identificacién de un productoy su medicidon se suele realizar de forma continua

en el sitio de produccién.

La industria polimérica tiene un interés permanente en desarrollar métodos que
permitan tanto comprender y describir las caracteristicas estructurales de las moléculas
de polimero como su relacion con las propiedades de uso final del mismo, permitiendo
de esta forma un desarrollo mas eficiente de los productos poliméricos. Los modelos
matematicos constituyen una gran herramienta de apoyo, ya que se pueden utilizar
tanto para mejorar la comprensién del proceso en si, como para el disefio de estrategias

de produccién, optimizacién del proceso y entrenamiento del personal. En los ultimos
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anos, se ha manifestado un gran interés en la prediccion de propiedades de flujo del
polimero. Por lo tanto, el desarrollo de un modelo que conecte la microestructura del

polimero con sus propiedades reoldgicas resulta de gran importancia industrial.

En la presente tesis se buscd implementar modelos reolégicos que permitieran la
prediccidn de algunas de las propiedades de flujo del LDPE en estado fundido utilizando
como dato de entrada informacion sobre la estructura molecular del polimero. Para ello,
en primera instancia se realizé una revisidon bibliografica de las principales teorias
reoldgicas desarrolladas hasta la actualidad y de los tipos de modelos matematicos
encontrados, haciendo especial distincion sobre la informacidon molecular que requieren
como dato de entrada, y a qué tipo de molécula polimérica son aplicables. De esta
forma, se pudo hacer una seleccién de dos modelos reolégicos, con distintos enfoques,

que se adaptaban a la informacién molecular disponible para el LDPE.

4.2. Modelos basados en aproximaciones empiricas

Los fluidos complejos, como los poliméricos, se encuentran sometidos a las mismas
leyes termodinamicas y principios de conservacion que los fluidos simples, y en cuanto
a su flujo, obedecen los principios universales de conservacion de masa, cantidad de
movimiento y energia. Sin embargo, para aplicar estas ecuaciones es necesario acoplar
una ecuacion constitutiva que describa la relacion entre las tensiones y el movimiento
del fluido, que surge del balance de cantidad de movimiento. Dichas ecuaciones
constitutivas son en general empiricas y describen la relacién entre las tensiones y el
campo de velocidad del fluido. En el caso de los fluidos simples homogéneos
incompresibles, esta ecuacion es conocida como la Ley de Newton de Viscosidad. Los
fluidos newtonianos presentan una relacién lineal entre la tensién y la velocidad de
deformacidén. Esta linealidad estd dada por la viscosidad, pardmetro constante que
caracteriza el comportamiento de un fluido newtoniano en flujo. En cambio, las
expresiones matematicas que describen la dindmica de fluidos no newtonianos son, en
la mayoria de los casos, mucho mas complejas.'%* En la literatura se pueden distinguir
dos enfoques principales en el desarrollo de los modelos reoldgicos. Por un lado, existe
un enfoque empirico, en el que se describen observaciones experimentales con modelos

continuos. El comportamiento viscoelastico de los polimeros se describe aplicando una
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ecuacidn constitutiva apropiada que relaciona la tensién con la deformacién de las
moléculas. Para un fluido no newtoniano, esta relacion es no lineal y no existe una
expresidn estandar universalmente valida para todos los fluidos en todas las condiciones
de flujo. El otro enfoque se basa en teorias de dindmica molecular. Sin embargo, aun
hoy no se ha terminado de consolidar una teoria completa que describa el

comportamiento reolégico de todos los fluidos no newtonianos.

En el caso particular del LDPE, su comportamiento reoldgico ha sido descripto utilizando
ecuaciones constitutivas desarrolladas tanto para flujos de corte como extensionales. La
mayoria de ellas se basan en teorias moleculares. Aunque estas teorias ofrecen una
descripcion realistica del flujo complejo del polimero en estado fundido, usualmente su
aplicacion a nivel industrial puede ser poco practica. En primer lugar, requieren una gran
capacidad de cdmputo debido a la cantidad de informacién referida a las moléculas que
componen la mezcla polimérica que es necesario almacenar. En segundo lugar, la
utilizacion de toda esta informacién en el cdlculo del comportamiento reoldgico
requiere altos tiempos de calculo, incompatibles con predicciones rapidas durante el
proceso de produccidn. Por su parte, los enfoques empiricos representan una solucion
ingenieril rapida y facil de implementar en el desarrollo de herramientas predictivas en
el ambito industrial, aunque su aplicacion muchas veces se encuentre restringida a un
polimero en particular, bajo ciertas condiciones de flujo. Su rapidez de aplicacidn y bajo
requerimiento computacional hacen a los enfoques empiricos atractivos desde el punto
de vista industrial. En la literatura existen diversos modelos empiricos que describen
con distinto grado de exactitud el comportamiento observado experimentalmente en

fluidos complejos. A continuacidn, se hara un breve resumen de los mas conocidos.

El modelo de la Ley de la Potencia,®> uno de los mas ampliamente aplicados, describe
la dependencia de 7n(y) respecto de la velocidad de deformacién (y), que se suele
observar a altas y y que resulta de gran importancia en aplicaciones industriales. Su

expresion es:

,(n-1)

n(y)=my (122)

donde my n son los parametros ajustables del modelo. Cuando n=1, el modelo se reduce

a la Ley de Newton de Viscosidad para fluidos newtonianos. Si n<1, al fluido se lo
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denomina pseudoplastico. Este es el caso de los polimeros fundidos. Por el contrario, si
n>1, al fluido se lo denomina dilatante. Este modelo no es capaz de describir la curva de
n(y) avalores bajos de y, y ademas no se puede utilizar por si mismo como herramienta
para el analisis de la relacién estructura-propiedades finales, ya que los parametros my

n no estan relacionados con ninguna propiedad de la estructura molecular.

Se ha determinado experimentalmente que la mayoria de los polimeros lineales
muestran un comportamiento reoldgico equivalente en la regién terminal de la curva de
n(y), es decir, a bajas y. Alli la viscosidad se acerca a un valor constante, denominado
viscosidad a velocidad de corte nula (1), a medida que y disminuye. En esa regidn
domina el comportamiento de las moléculas mas grandes en una muestra de polimero
fundido, por lo que todos los polimeros lineales presentan el mismo comportamiento
reologico, el cual se encuentra relacionado con su peso molecular. La viscosidad 7, se
relaciona con el peso molecular M, (para polimeros uniformes) o con el M, para

polimeros dispersos, mediante las siguientes relaciones:??

1, =aM,* uniformes
(123)

o = a(M_W)Z dispersos
Los valores del parametro a se han determinado para distintos tipos de polimeros. En
cuanto al exponente y se ha determinado que para polimeros con M,, (0 M,,) menor a

un valor de peso molecular critico M., el valor del exponente es y = 1, mientras que si

M,, (o M,,) es mayora M., y ~ 3.4 — 3.7.

Otro de los modelos mas utilizados es el de Carreau-Yasuda.'% 197 Este modelo se
caracteriza por ser lo suficientemente versatil como para describir una amplia gama de

resultados de n(y) en todo el rango de velocidades de deformacién. Su expresion es:

n—n e ( )
ST =14+ (Ap) | ® 124
770 _7700 |: ( ) }

El parametro n es equivalente al exponente de la ley de la potencia en la ecuacion (122)
y determina la pendiente de la curva de viscosidad a altas ¥, a es un parametro
adimensional que afecta la curvatura en la region de transicién a bajas velocidades de

deformaciény A es un tiempo de relajacidn. Existen otros modelos cuya aplicacidn se ha
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dado en casos mas puntuales, como por ejemplo el modelo de Cross,1% que también

describe toda la curva de n(y) y posee cuatro pardmetros ajustables.

4.2.1. Descripcion del modelo empirico utilizado

Los modelos empiricos vistos hasta el momento practicamente no incluyen en su
formulacién informacién sobre la estructura molecular del polimero como, por ejemplo,
pesos moleculares promedio, MWD o distribucion de ramificaciones. Se ha estudiado
ampliamente que dichas propiedades moleculares influyen de forma directa en el
comportamiento reolégico,% 11 por lo que su incorporacidon como dato de entrada en
modelos empiricos puede mejorar notablemente las predicciones de propiedades
reoldgicas como 7n(y). Un ejemplo interesante de este tipo de modelos es el
desarrollado por Bersted!!! En el mismo se describe la transicion de la curva de n(y)
desde la zona terminal de viscosidad constante (también llamada regiéon de
comportamiento newtoniano) a bajas y hasta la zona de dependencia potencial (no
newtoniana) a altas ¥, que usualmente presentan los polimeros. El autor asume una
dependencia simplificada entre 1y y representada por los perfiles asintéticos (lineas
rectas) de la Figura 29 (experimentalmente, la transicion entre el comportamiento
newtonianoy el no newtoniano no esta tan bien definido, y estaria representado por las
zonas curvas de los perfiles de n(y) mostrados en esa figura). El comportamiento
asumido por Bersted!!! se basa en la relacién presentada en la ecuacion (123), entre 1,
y M,, en el caso de polimeros uniformes. El mismo implica que, a cualquier velocidad de
corte y, existe un unico valor de peso molecular, denominado M, gorsteq, tal que los
polimeros que poseen un peso molecular mayor a M, gersteq, COMO por ejemplo M,,
presentaran un comportamiento no newtoniano a la velocidad de corte y, mientras que
los polimeros que posean un peso molecular menor a M, gorsteq, COMO por ejemplo M,
estardn en una regidn de comportamiento newtoniano a esa velocidad de corte.
Ademds, de la Figura 29 surge que un polimero uniforme de peso molecular M mayor
que M gersteq @ €sa velocidad de corte tendra una viscosidad igual a () w, 5,cr0qr ¥
que un polimero uniforme de peso molecular M menor que M, gersteq tendra una

viscosidad igual a (1) y, es decir:
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(no)McBemed (7/) = a(MCBersted (7/))}{ M 2 McBersted (7/)
(770)M (7/) =aM” M < McBersted (7)

m (7)= (125)
Se asume que (nO)McBersted varia con y como se indica en la linea negra de la Figura 29.

Esta variacion es la misma que la relacion entre ny ¥y para M = M, gorsteq (€CUACION

(125)).

Tanto el valor de M, gersteq cOmo el de (o), p,,.,.q Variardn de acuerdo con el valor
de y considerado, tal como se indica con la linea gruesa de la Figura 29. Esta variacion
es la misma que se obtendria aplicando la Ley de la Potencia descripta en la ecuacién

(122).

(??0) M2z =Mc Bersted \

(n D) Mc Bersted

og(n)

(T."D)MH Mcﬁe;d \

 J

y log(y)

Figura 29. Curvas de viscosidad de corte en funcién de la velocidad de deformacién de

polimeros con distinto peso molecular My, M. gerstea Y M.

En esencia, M, gersteq actia como un limite variable que depende Unicamente de la
velocidad de corte y divide a las moléculas segin su peso molecular en dos clases:
aquellas con peso molecular menor a M, gersteq, QuUe tienen un comportamiento
newtoniano, y aquellas con peso molecular mayor a M, gersteq, QUE presentan un
comportamiento no newtoniano y tendrian una viscosidad equivalente a un material de

peso molecular M. gersteqa €l cual tiene una viscosidad igual a (nO)McBersted'
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En el caso de polimeros dispersos también se asume que existe para cada valor de y un
peso molecular M, gor-steq POr debajo del cual las moléculas con menor peso molecular
contribuirdn a la viscosidad como normalmente lo hacen. En cambio, las moléculas con
peso molecular mayor a M, gersteq CONtribuirdn a la viscosidad en proporcién a su
fraccién en peso, pero como si su peso molecular fuera M, gorsteq- S€ asume que esta

particion es independiente de la MWD de la muestra.

Entonces, para predecir la curva de n(y) de polimeros dispersos en todo el rango de
velocidades de corte, es necesario conocer de antemano la relacién entre 7, y el peso
molecular. Se han reportado en la literatura varias formas de esta relacion, obtenidas a
través de la correlacion de datos experimentales. Bersted!!! utiliza una de las mas

estudiadas, la cual presenta la siguiente forma general:

log(7,)=C, +C, Iog( )+C Iog[%wj (126)

siendo M, el peso molecular promedio z. De acuerdo con las suposiciones de Bersted,!!!

descriptas en el parrafo anterior, este expresa 1(y) como:

*

log(n(7))=C,+C, Iog( *(7))+C3 log M, (7) (127)

donde

. i=cBersted -1 i=0 i=cBersted -1 i=c0

I\/lw (7/): z WlMl + Z WMcBersted (7/): Z WM +McBersted (7/) Z Wl (128)
i=1 i=c Bersted i=1 i=c Bersted

. i=cBersted -1 i=cBersted -1 ©

Mz (7): Z WiMi2+(McBersted ) Z Z WM +McBersted (7) Z Wl (129)

i=1 i=cBersted i=cBersted

w; y M; representan la fraccion en peso y el peso molecular de la molécula j,
respectivamente. Los parametros C;, C, y C3 de la ecuacion (127) son los mismos que
se obtienen de la relacién experimental de la ecuacién (126). Para determinar la relacion
entre M, gersteqa Y V €S Necesario contar con datos experimentales de la curva de n(y)
en funcién de y en conjunto con la MWD de una dada muestra de polimero. Con esta

informacidn se pueden utilizar las ecuaciones (127) a (129) para hallar la funcion de
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M, gersteq QUE Mejor ajusta a los datos experimentales. Una vez conocida la relacion de
M, gersteq CON ¥, las ecuaciones (127) a (129) se pueden utilizar para predecir la curva
de viscosidad de corte n(y) de cualquier otra muestra de polimero (de la misma
naturaleza quimica) cuya MWD sea conocida. Uno de los criterios utilizados por el autor
para determinar si es posible extender los conceptos planteados inicialmente para
polimeros uniformes al caso de polimeros dispersos con diversas MWD, es que la
relacion encontrada entre M, gersteq Y ¥ debe ser la misma para todas las muestras de

polimero de la misma naturaleza quimica.

El modelo descripto predice que la viscosidad tendra un comportamiento newtoniano a
velocidades de corte tales que el valor de M, gorsteq Para esa velocidad de corte sea
mayor al peso molecular mas grande de la MWD. Por lo tanto, si se iguala el mayor peso
molecular hallado experimentalmente en la MWD al valor M, gersteq, de la funcion
M, gerstea(¥), se puede predecir a qué velocidad de corte comenzaria el

comportamiento no newtoniano.

Es interesante notar que el modelo de Bersted!!! no hace referencia explicita a los
tiempos de relajaciéon de las moléculas como si los hacen las teorias de indole molecular
sobre las cuales se discutirda mas adelante en este mismo capitulo. Sin embargo, suponer
que M, gersteqa Fepresenta un limite superior de peso molecular a partir del cual el
comportamiento es no newtoniano, se puede relacionar con los mecanismos de
relajacion de las moléculas. Esta division de la MWD entre las moléculas que presentan
un comportamiento newtoniano y aquellas que no, implica que el grupo de moléculas
no newtonianas no llega a relajarse en la escala de tiempo del experimento. En
consecuencia, el peso molecular M, gorsteq representa el peso molecular mas grande

que se puede relajar en el tiempo dado por una determinada velocidad de corte.

El modelo de Bersted''! tampoco hace referencia directa a los entrelazamientos
moleculares como tales. Sin embargo, se puede hacer un analisis del significado fisico
del modelo en términos de entrelazamientos. Como ya mencionamos, M, gersteq S€
define como el peso molecular mas grande que puede presentar un comportamiento
newtoniano a una dada velocidad de corte y. En términos de entrelazamientos, el
comportamiento no newtoniano se atribuye a la incapacidad de las moléculas de

reacomodarse hacia una nueva situacién de equilibrio, por lo que M, gersted



129

representaria el mayor peso molecular que puede reentrelazarse completamente a una
dada velocidad de corte. Las moléculas mas largas que M. persteq también pueden

reentrelazarse, pero no de forma completa.

Alternativamente, el autor desarrolld los mismos conceptos vistos hasta el momento,

pero partiendo de otra relacion entre 7, y el peso molecular:
log(,) = A+ Blog(M,) (130)

Como se menciond anteriormente, el modelo de Bersted!!! requiere de un parametro
dependiente de la velocidad de corte, denominado M, g.;steq, €l cual divide los pesos
moleculares de una muestra de polimero en dos clases. Cada especie molecular
individual contribuird a la viscosidad en base a su fraccion en peso en la mezcla. Por lo

tanto, se puede expresar la viscosidad a cualquier velocidad de corte como:

log(77(7))=A+B log(MW*(y')) (131)
donde,
. i=cBersted -1 i=o0
MW (7): z VVIMl +McBersted (j/) Z W| (132)
i=1 i=c Bersted

Este modelo, entonces, tiene dos parametros de ajuste fijos, Ay B, y un tercer parametro

de ajuste dependiente de la velocidad de corte, M. gorsiea (V)-

Con el fin de extender el modelo de Bersted!!! para su aplicacién a polimeros dispersos
ramificados Pedersen y col.1'2 introdujeron el concepto del radio medio de giro (53) en
los célculos de 7n(y). Se ha determinado experimentalmente que, en el caso de

polimeros lineales, el radio medio de giro §§,lineal|M es proporcional al peso molecular
M de una dada molécula.'*3 Para los polimeros ramificados, el radio medio de giro
S_'g’mmif|Mse puede establecer a partir de la definicién del indice de ramificacion g:

S_Z

0,ramif ‘M

g_S_2

0,lineal

(133)

M

Luego considerando la proporcionalidad de §§,lineal y con M:
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§02,ramif " ocgM (134)
Estos autores'!? partieron de una relacion conocida entre la viscosidad a velocidad de
corte nula y el peso molecular para polimeros dispersos, representada en la ecuacion
(130), pero propusieron utilizar el radio medio de giro en lugar del peso molecular
promedio en el calculo de n(y). Si bien la definicién del radio medio de giro que se
muestra en la ecuacion (133) es utilizada en soluciones diluidas Pedersen y col.11?
presentaron evidencia experimental que apoya su utilizacién para el calculo de
propiedades reoldgicas. Teniendo en cuenta la relacidn de la ecuacién (134) y aplicando
los conceptos desarrollados por Bersted!!! propusieron entonces la siguiente relacion

entre la viscosidad de corte, el peso moleculary g:

*
w

Iogn(;k):A+BIog(gM) (7) (135)

donde (gM)},(y) se define como:

* cBersted -1 0

(M) ()= > WOMi+(IM) e (7) D W, (136)

1 cBersted

La ecuacion (136) considera que las moléculas con un valor de gM(y) mayor que
(gM) perstea(¥) contribuyen a la viscosidad con un valor de gM(y) igual a
(GM) ¢ perstea(¥). Ademas, en dicha ecuacion w; representa la MWD expresada en
términos de la fraccion en peso de la molécula i, M; es el peso molecular de la molécula
iy g; es el indice de ramificacién de la molécula i. Al igual que el modelo de Bersted!!!
este modelo tiene dos pardmetros de ajuste fijos, Ay B, y un tercer parametro de ajuste
dependiente de la velocidad de corte, (gM). perstea(V). Estos pardmetros se pueden
ajustar empleando informacién de la MWD, de la curva de g en funcién del peso

molecular y de la curva n(y) utilizando las ecuaciones (135) y (136).

En esta tesis se aplica el modelo de Pedersen y col.''2 descripto en las ecuaciones (135)
y (136) para predecir la curva de n(y) de diversas muestras de LDPE. En base a los
resultados reportados por Pedersen y col.!'?, la relacion entre (gM);perstea Y V S€

model6 como:
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(gMc,Bersted)(j})zcj}D (137)

Adicionalmente, se propuso en esta tesis una modificacion a la ecuaciéon (135) en la que
se considera al parametro A (llamado A’ con esta modificacién) como una funcién lineal

de M,,:
A'=A+AM, (138)

Esta relacion fue introducida de forma indirecta por Bersted y col.> cuando estudiaron
muestras de HDPE con pequeiias concentraciones de LCB en su estructura. Los autores
concluyeron que, en este tipo de polimeros, tanto el modelo para polimeros lineales
como el de polimeros ramificados resultaban incapaces de predecir de forma adecuada
la curva de n(y) experimental. Es por eso que se propuso que las muestras de polimero
con un grado bajo de LCB en su estructura fueran representadas como una mezcla de
moléculas lineales y ramificadas, combinando ambos modelos. De dicha combinacion

resulta una relacion entre el pardmetro A’y el peso molecular.

4.3. Modelos basados en teorias moleculares

Los modelos reoldgicos empiricos descriptos tienen su contraparte en modelos
derivados de teorias moleculares, aplicadas en principio a polimeros uniformes flexibles.
Lo mas destacable de los modelos derivados de teorias moleculares es que permiten
establecer y analizar la dependencia de los pardmetros del modelo con propiedades
moleculares, como pesos moleculares promedio, MWD, LCBD, indice de ramificacion,
entre otros. Debido a que los polimeros se encuentran formados por cadenas de
unidades monoméricas, el movimiento de una unidad o de segmentos de unidades
afectard el movimiento del resto de la molécula. Es por eso que los enfoques de
modelizado a nivel molecular se basan en describir los procesos que ocurren con la
molécula cuando es sometida a un cierto flujo, teniendo en cuenta las caracteristicas de

su estructura molecular y cémo es la interaccion con las demas moléculas que la rodean.

Un aspecto importante para resaltar es que los polimeros tienen un comportamiento
distintivo segun su peso molecular esté por encima o por debajo de un peso molecular

critico (M,ritico)- Este es el peso molecular por encima del cual se comienzan a dar
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entrelazamientos entre las moléculas, lo cual genera restricciones al movimiento de las
mismas aumentando la resistencia a fluir. Por lo tanto, los modelos moleculares
planteados en la literatura se pueden clasificar entre aquellos que fueron derivados para
su aplicacidn a soluciones diluidas (peso molecular del polimero <M, i;ico) © a soluciones
entrelazadas (peso molecular del polimero >M,,itico)- Rousell* fue el primero en
modelizar la viscoelasticidad lineal de soluciones diluidas de polimeros, sin tener en
cuenta interacciones intermoleculares. EI modelo de Rouse!'* considera que la
macromolécula puede pensarse como una cadena con N segmentos iguales y que cada
segmento puede modelizarse como un resorte infinitamente extensible que une esferas
idénticas, en las cuales esta repartida la masa de la molécula. El modelo considera que,
al someter a una molécula a flujo, la misma estara afectada solo por dos fuerzas: la
fuerza de arrastre hidrodindmico, que se relaciona con la velocidad relativa de cada
esfera con respecto al solvente que la rodea, y la fuerza restaurativa del resorte. El
modelo de Rouse predice que el tiempo de relajacién terminal del polimero (T,ys.(M))
es proporcional al cuadrado del peso molecular (M) y se interpreta como el tiempo que
necesita una cadena no entrelazada para relajarse luego de una tensién aplicada. Este
proceso de relajacion incluye un gran nimero de modos (i). Luego de un tiempo
Trouse (M) /12, las cadenas con peso molecular M/i ya se encuentran relajadas. La teoria
de Rouse!! fue extendida por Zimm?> con el fin de incluir procesos relacionados con el
movimiento térmico, también conocido como movimiento browniano y la interaccion
hidrodinamica, es decir, el efecto que produce el movimiento de una esfera sobre las

otras.

Sin embargo, los modelos mencionados anteriormente solo consideran el caso
idealizado de una molécula polimérica no entrelazada suspendida en un solvente. Se
han desarrollado otras metodologias de cdlculo para el caso de que las moléculas sean
mas largas y estén entrelazadas. En la literatura existen diversas publicaciones que
abordan el modelizado matematico del comportamiento viscoelastico de polimeros
entrelazados en términos de la microestructura de los mismos. En particular, varios
modelos matematicos han sido desarrollados para predecir el comportamiento
reolégico de polimeros lineales en estado fundido, en términos de la MWD. Estos

modelos se basan en la teoria del tubo y de reptacion propuestas por De Gennes!® y
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por Doiy col.1*” Dichas teorias plantean que las restricciones topoldgicas que siente una
cadena polimérica cualquiera, llamada cadena de prueba, en una mezcla entrelazada
por parte de sus vecinas son equivalentes a aquellas restricciones que generaria la
presencia de un tubo ficticio alrededor del contorno de la cadena. Dentro de ese tubo
ficticio la cadena de prueba es libre de moverse en forma longitudinal a lo largo de su
contorno, pero no puede moverse de forma tangencial a él mas alld de un valor
caracteristico de didmetro del tubo. Los segmentos finales de la cadena si son capaces
de moverse libremente, generando continuamente nuevas configuraciones, ya que
pueden explorar sus alrededores sin restricciones. Cuando se le agrega el movimiento
térmico browniano a este enfoque, se propone que las cadenas lineales se mueven por

difusién a lo largo del contorno del tubo, movimiento conocido como reptacién.

Al imponer una deformacidon rdpida sobre la mezcla polimérica, el tubo ficticio se
deforma y la subsecuente relajacion hacia el equilibrio ocurre por cambios en la
configuracion del tubo que rodea la cadena de prueba. Por un movimiento de serpenteo
hacia atrds y hacia adelante, la cadena de prueba vacia parte del tubo original y la
tension relacionada con esas porciones de tubo es liberada. En otras palabras, la cadena
es forzada a relajar su tension por reptacion. La tensién que no se ha relajado en el
sistema se representa por el médulo de relajacidn (G (t)), y es proporcional a la fraccion
del tubo original que alin permanece ocupada por la cadena a un dado tiempo t. El G(t)
resultante presenta un plateau a tiempos intermedios y una disminucion exponencial a
tiempos mas largos, cuando la cadena escapa de su tubo original.1*® Una dada cadena
reequilibra su configuracidén por su reptaciéon fuera del tubo ficticio original hacia un
tubo nuevo, proceso que se encuentra dominado por un tiempo de reptacidn
caracteristico. De acuerdo con lo desarrollado por De Gennes!'® y por Doi y col.1l’
mediante la aplicacién de las teorias de reptacién y el tubo es posible calcular el

comportamiento reoldgico de cadenas de polimero lineales en términos de su MWD.

Aunque este enfoque ha sido ampliamente utilizado y aceptado, presenta algunas
limitaciones. Por un lado, la reptacién pura como la describe De Gennes!!® simplifica
demasiado la verdadera dindmica de las cadenas lineales en la mezcla fundida.®
Ademas de la difusidon de una cadena en un tubo ficticio, existen otros mecanismos de

relajacion que cumplen un rol importante y que no han sido incluidos.''® Esos
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mecanismos tienden a acelerar la relajacion de tensién de la cadena. Su omisidn genera
algunas fallas en las predicciones de esta teoria. Por ejemplo, ésta predice que el tiempo
gue le toma a la cadena difundir fuera del tubo inicial es proporcional al peso molecular
al cubo. Sin embargo, los datos experimentales muestran que dicha dependencia es en
realidad proporcional al peso molecular elevado a la 3.4 aproximadamente.l?0. 121
Posteriormente, se encontrd que el origen de esta diferencia proviene de otro proceso
de relajacion que es mds rapido que la reptacidon. Este proceso se denomind
“fluctuaciones de la longitud del contorno”.1?? Este proceso se describe como el
movimiento de los segmentos finales de la cadena hacia el interior del tubo, vaciando
parte del final del mismo, debido al movimiento browniano. Cuando uno de los finales
de cadena es empujado hacia afuera ocupa un nuevo segmento de tubo y parte de la
tensién asociada con el final del tubo original se pierde. Entonces, la longitud del
contorno de la cadena fluctua alrededor de un valor promedio. Doi'?! realizé el primer
calculo de este mecanismo y analizd su efecto sobre la reptacion. Posteriormente, se

realizaron diferentes estimaciones acerca de este efecto.123

Otro mecanismo de relajacion importante es la llamada “liberacién de restricciones”.1?*
En las soluciones poliméricas entrelazadas, la duracién de los obstaculos que generan
los entrelazamientos es finita, lo cual conlleva a una cierta liberacidon de estas
restricciones.?> Este mecanismo no fue tenido en cuenta en la teoria original del tubo.
Cuando se estudié por primera vez este fendmeno, De Gennes!?® lo denomind
“reorganizacion del tubo”. También se lo ha denominado con el término “renovacién
del tubo”, lo cual ha llevado a confusiones debido a que la reptacion de la cadena dentro
del tubo también conduce a la renovacién del mismo. La “liberacion de restricciones”
se puede modelizar a través de la teoria de la doble reptacion1?7.128 o, alternativamente,
mediante una relajacion del tipo Rouse del tubo.?® 130 Otro mecanismo introducido
posteriormente, consecuencia de la liberacidn de restricciones, fue el denominado
“dilatacién del tubo”. El mismo surge de considerar que, si el tiempo que le toma a una
cadena explorar el volumen entre obstaculos es mayor que el tiempo de vida de dichos
obstaculos, entonces se vuelven irrelevantes para la dindmica de la cadena. Esta idea se
propuso en primera instancia como alternativa al tratamiento de la reorganizacién del

tubo y luego fue reconocida como un proceso independiente.!3!
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En el régimen viscoelastico lineal, los modelos de De Gennes!'® y Doi y col.}'” solo
predicen de forma cuantitativa el comportamiento de flujo de polimeros entrelazados
lineales sometidos a flujo de corte, mientras que el modelo no es capaz de predecir el
strain-hardening en el comienzo de flujos extensionales. Esto ha llevado a la
introducciéon de un mecanismo de relajacién denominado “liberacién de la restriccién
convectiva”,'32 asi como de mecanismos de “estiramiento de la cadena”, al régimen

viscoeldstico no lineal del modelo.117,132

La teoria de la doble reptacién de Tsenoglou33 y de Des Cloizeaux'?3 también ha sido
empleada para describir la dependencia de las propiedades viscoeldsticas de polimeros
lineales con la MWD. En ella se describen a los entrelazamientos entre cadenas como
eventos binarios. Cuando un entrelazamiento desaparece, se produce la liberacion de
una restriccion debido a que el segmento final de cualquiera de las dos cadenas que
forma el entrelazamiento pasa a través de él, liberdndolo. Este proceso puede tener dos
efectos: por un lado, las velocidades de relajacién longitudinales se ven aumentadas en
comparacion con la reptacion simple, y por el otro, el rango de frecuencias (o de forma

equivalente el rango de tiempos) se ve ampliado.

Una limitacidon importante de las teorias descriptas se relaciona con la naturaleza
dispersa de los polimeros sintéticos que se utilizan comercialmente. En los sistemas
poliméricos dispersos, hay macromoléculas con diferentes masas molares y diferentes
topologias. Debido a que las teorias de reptacidon y del tubo han sido desarrolladas para
muestras idealizadas uniformes, fue necesario incluir reglas de mezclado que midan las
contribuciones de las cadenas con distinta longitud y la interaccién entre ellas.
Wasserman y col.'3* presentaron algunas reglas de mezclado para predecir propiedades
viscoeldsticas de polimeros lineales entrelazados. Alli se asume que el G(t) de muestras
uniformes es una funcién conocida del peso molecular en la regidon terminal y de

plateau:
G(t)=G,F(t,M) (139)

donde GI?, es el médulo de plateauy F(t, M) esla funcidn de relajacion de las moléculas
con peso molecular M en el tiempo t. La primera regla de mezclado propuesta fue una

regla de mezclado lineal, derivada de la teoria de Doi y col.''” en la que el estrés con el
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gue contribuye cada cadena es proporcional al nimero de entrelazamientos por cadena
y a la fraccidn del tubo original que alin se encuentra ocupada en el tiempo t. El G(t) de
la muestra polimérica se estima como la suma de las funciones de relajacién de las
cadenas poliméricas con distinto peso molecular, multiplicada por su correspondiente

fraccién en peso (w(M)):
G(t) =G} TF(t, M)w(M )dM (140)

En general, este tipo de regla solo permite predecir cualitativamente el comportamiento
reolégico, y en muchos casos falla totalmente. Se estima que las contribuciones a la
relajacion de las moléculas que forman el entorno de una molécula dada son
significativas. Por eso, la ecuacion (140) se ha modificado para incluir el efecto de la
renovacion del tubo debido a los procesos de liberacién de restricciones. La teoria de la
doble reptacion tiene en cuenta estos efectos, por lo que se la utiliza con frecuencial?®
134 aunque también existen otros enfoques complementarios propuestos.30 131,135 | g
idea esencial que se plantea es que el estrés es proporcional a la fraccion de los
entrelazamientos originales que todavia permanecen como tales en un tiempo t. Las
cadenas aun se mueven por reptacién, pero el estrés asociado a cada punto de
entrelazamiento se libera tan pronto como cualquier extremo de cadena pasa a través
de él. Esta regla de mezclado derivada de la teoria de la doble reptacion consiste en
estimar el G(t) de la muestra polimérica como la suma de las funciones de relajacién de

las cadenas poliméricas con distinto peso molecular, mediante la siguiente ecuacidn:

2

0

G(t) =Gy | [ F(t,M)""w(M)dM (141)

0

Las reglas de mezclado lineal (ecuacién (140)) y cuadratica (ecuacion (141)) se pueden

formular como casos especiales de una regla de mezclado mas general: 136137

" i
G(t) =Gy | [F(t,M)""w(M)dM (142)
0

donde 8 es un parametro que caracteriza el comportamiento del mezclado.
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Con respecto a las funciones de relajacion (F(t, M)), se han propuesto diferentes
expresiones matematicas que incluyen diferentes mecanismos de relajacion de las
moléculas uniformes dentro de una mezcla. Basandose en la teoria basica de difusion
por reptacion, se fueron incorporando varias mejoras a los mecanismos de relajacion
como las mencionadas fluctuaciones en la longitud del tubo y los mecanismos de
liberaciéon de restricciones. Entre las funciones de relajacion mas utilizadas se
encuentran: single exponential function,*3® step function,'3® stretched exponential

function,3° |a funcién tedrica de Des Cloizeaux!?3 y la funcion empirica BSW.13°

De esta forma, se lograron desarrollar modelos que pueden predecir la viscoelasticidad
del polimero en funcién de su MWD. Sin embargo, no ha sido posible determinar cual
de todos los modelos desarrollados para polimeros lineales entrelazados ofrece el mejor
resultado. Leonardi y col.137 utilizaron la regla de mezclado general descripta en la
ecuacion (142) para realizar una comparacion de la capacidad predictiva, en el caso de
polimeros lineales dispersos, de varias funciones de relajacién derivadas de distintos
modelos reoldgicos. Entre ellas, se puede mencionar la funcién de relajacién de Benallal
y col.,*4% la del modelo de Carroty col.?*! la del modelo de Mead*? y |la aproximacién de
Maier y col.3¢ Se lleg6 a la conclusion de que solo los modelos que toman en cuenta los
efectos de la renovacion del tubo, son capaces de describir correctamente el

comportamiento de diversas especies poliméricas.

Entre los modelos basados en la teoria del tubo y reptacion para polimeros lineales
entrelazados se puede mencionar el modelo de Marrucci y col.'*? quienes desarrollaron
una ecuacidn constitutiva diferencial que incluye el efecto de la doble reptacion y
efectos de la liberacidon de restricciones convectiva, asi como relajacion de Rouse para
polimeros lineales entrelazados uniformes. También, la version monomodo del modelo
de Likhtman y col.'** que se derivd como una aproximacion diferencial simplificada del
modelo Graham y col.'*> que vincula el efecto de la liberacién de restricciones
convectiva a la dindmica Rouse del tubo. Este ultimo modelo tiene en cuenta el efecto
de liberaciéon de restricciones convectiva, asi como los mecanismos de reptacién y

retraccion de cadena.

Por otro lado, Milner y col.1#6122 propusieron modelos para predecir propiedades

viscoeldsticas lineales de polimeros lineales y estrella uniformes. Su teoria para los
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polimeros lineales combina reptacion, fluctuaciones a la longitud del tubo y procesos de
relajacion de Rouse. Sus modelos para polimeros estrella uniformes y bidispersos
combinan fluctuaciones de la longitud del tubo junto con procesos de la renovacién del
tubo denominados “dilucion dinamica”. Adicionalmente, propusieron una teoria para
mezclas de polimeros lineales y estrella uniformes. Sin embargo, es necesario extender
esta teoria a polimeros totalmente dispersos. Pattamaprom y col.13* desarrollaron el
llamado, “dual constraint model” en el cual un tratamiento aproximado de los procesos
de relajacion de restricciones combina la doble reptacion y la dilucion del tubo.
Posteriormente, Pattamaprom y col.'#’extendieron este Ultimo modelo incorporando
fluctuaciones de la longitud del tubo de tiempos rapidos!?? 146 y [iberacion de
restricciones de Rouse!?> en polimeros dispersos comparando los resultados con datos

experimentales.

Como se pudo ver hasta el momento, existe una variedad de modelos reoldgicos
basados en los mismos principios generales derivados de las teorias del tubo y de
reptacion. Sin embargo, la aplicabilidad de dichos modelos depende del grado de
desarrollo que presenten. Algunos solo incluyen los conceptos basicos que representan
los principales mecanismos de relajacién, mientras que otros incorporan otros
mecanismos mas complejos. La mayoria de ellos han sido derivados para su aplicacion a
polimeros uniformes o mezclas arbitrarias de polimeros de distinto peso molecular cuya
concentracion es conocida. Por esta razon, su aplicacion a muestras poliméricas
industriales dispersas se vuelve compleja. Adicionalmente, los modelos reolégicos vistos
hasta el momento requieren de informacién detallada tanto de la estructura molecular
del polimero (pesos moleculares promedio o MWD) como informacidn reolégica (por
ejemplo, de las curvas de G (t), del mdédulo eldstico (G”) o del médulo viscoso (G™")) que
permita ajustar los paradmetros necesarios para una correcta prediccion de las
propiedades reolégicas. Es por eso que la aplicacion de los mismos dependerd
principalmente del tipo de polimero que se desea modelar y de la informacién

experimental que se dispone del mismo.
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4.3.1. Principales modelos reoldgicos aplicados a polimeros altamente

ramificados

Hasta el momento, se han descripto varios enfoques reoldgicos que no tienen en cuenta
la presencia de ramificaciones los cuales han derivado en diversos modelos matematicos
de variada complejidad. En general, estos modelos se plantean, desarrollan y testean
para la prediccién de propiedades reoldgicas de polimeros lineales uniformes, de
estructura molecular controlada y bien caracterizada. Luego, se extienden para su
aplicacion al caso de polimeros lineales dispersos y, en Ultima instancia, al caso de
polimeros ramificados como el LDPE. La presencia de las ramificaciones largas les otorga
a estos polimeros propiedades reoldgicas que difieren apreciablemente de aquellos
lineales, o con ramas lo suficientemente cortas como para no entrelazarse, lo que

introduce una mayor complejidad a los modelos matemadticos existentes.

En los polimeros ramificados, la reptacidon se encuentra bastante restringida y solo se
pueden alcanzar nuevas configuraciones de cadena por un proceso mucho mas lento
llamado retraccion de los brazos (o ramas).1#® En este caso, la reconfiguracion de la
cadena, luego de aplicada una tension, ocurre de forma jerarquica comenzando
rapidamente por los extremos de los brazos y terminando por los segmentos de cadena
adyacentes a los puntos de ramificacién. Los puntos de ramificacion rara vez son
alcanzados por los extremos libres de los brazos, lo cual indica que existe una amplia
gama de tiempos de relajacion a lo largo de cada brazo de ramificacidon. Una vez que los
extremos de los brazos se retraen completamente hasta el punto de ramificacidn, estos
puntos se vuelven mdviles, activando asi retracciones mas profundas. Posteriormente,
la relajacién de un dado segmento de la cadena principal de un polimero ramificado
depende de la distancia curvilinea''® a uno de los extremos finales de la cadena, que
eventualmente realice una retraccidn y se desentrelace. La prediccidon de la relajacién
de la tension de una mezcla fundida compleja se reduce al célculo de los tiempos de
relajacién de los brazos y de todos los segmentos dentro de la cadena principal. Esto se
ha logrado en los casos de polimeros dispersos con estructuras ramificadas simples y

controladas.

En lo que sigue del presente capitulo, se hard una descripcion mas detallada de los

modelos matematicos desarrollados para polimeros ramificados que han aplicado esta
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teoria. Con respecto a la prediccion de propiedades viscoelasticas de polimeros
ramificados, existe un nimero reducido de publicaciones en la literatura.#%15! Esto se
debe principalmente al nimero extremadamente grande de posibles configuraciones de
las cadenas poliméricas que deben ser consideradas para calcular las propiedades
viscoeldsticas del polimero fundido. Debido a que las propiedades de flujo de los
polimeros ramificados dependen en gran medida de las caracteristicas de dichas ramas
(tipo, numero, longitud y ubicacién a lo largo de la cadena), el conocimiento de la
topologia de las ramificaciones y su relacion con el comportamiento viscoeldstico es un
aspecto clave en el cdlculo de diversas propiedades reoldgicas. Por este motivo, se han
realizado numerosas modificaciones a la teoria de reptacion y del tubo con el fin de
incorporar mecanismos de relajaciéon que representen el comportamiento de las
ramificaciones largas presentes en estas moléculas. Entre las mds importantes se
encuentran el mecanismo de liberacién de restricciones, la fluctuacion del camino
primitivo y la retraccién de brazo. Estas modificaciones han sido desarrolladas solo para
algunos tipos de moléculas como estrellas uniformes, H-shaped, peine y cayley-tree; asi
como en mezclas de polimeros estrella y lineales.4¢: 151-153 Estos avances han fomentado
el interés en el desarrollo de un modelo del tubo general que pueda predecir la
respuesta reolégica de polimeros ramificados con distribuciones de peso molecular
arbitrarias y arquitecturas con ramificaciones complejas, tal como presentan los

polimeros comerciales.

El mecanismo de la dilucidon dinamica del tubo, donde la parte ya relajada de la cadena
polimérica ramificada actia como un solvente para la porcidn no relajada, es una forma
eficiente de integrar el efecto de las ramas largas, cuya relajacion es rapida, a la
relajacion de los segmentos de la cadena principal, mas lentos.1°3 Se considera que este
mecanismo es vital dentro de la teoria de la dinamica de polimeros ramificados. Existen
otras dos suposiciones que se realizan cominmente dentro de las teorias del tubo para
moléculas ramificadas. Por un lado, las moléculas ramificadas se relajan de forma
jerdrquica. Es decir, el segmento de cadena principal entre dos puntos de ramificacién
se vuelve movil solo después de que la relajacion de los brazos (ramas) esta completa.
Si se utiliza este concepto en conjunto con la dilucién del tubo el segmento de cadena

principal, que se relaja mas lento, se puede modelar como una cadena efectiva lineal
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que se relaja por reptacién. Por otro lado, se considera que los puntos de ramificacion
contienen una fuerza de arrastre adicional que representa las ramas ya relajadas. Por lo
tanto, la dinamica de relajacién final de estas moléculas esta controlada por la reptacién

de la cadena principal con cierta friccion concentrada en los puntos de ramificacion.

El comportamiento viscoeldstico usualmente se describe cualitativamente usando una
ecuacion constitutiva acorde que pueda describir el comportamiento tanto en flujo de
corte como en flujos elongacionales simultdneamente. Una de las ecuaciones que ha
sido muy utilizada es la del modelo multimodo pom-pom. Este modelo fue desarrollado
por McLeish y col.'>! para un polimero con ramificaciones largas idealizado cuyas ramas
son cadenas laterales unidas a ambos extremos de un segmento de cadena central. Este
modelo se basa en una aproximacidon empirica de la compleja arquitectura molecular
polimérica. Consiste en una mezcla de modelos de moléculas mas simples: las Ilamadas
moléculas pom-pom .*>1- 154 Sin embargo, el modelo requiere estimar cuatro parametros
mediante datos experimentales tanto de viscosidad elongacional como de corte para
cada uno de los modos o tipo de molécula pom-pom con distinto nimero de ramas. Es
por eso que la capacidad predictiva de este modelo se ve limitada a ciertos casos
puntuales.’>>157 El modelo pom-pom fue originalmente planteado para la descripcién
de las propiedades reoldgicas del LDPE comercial que puede presentar un
comportamiento strain-hardening en flujo extensional y strain-softening en flujo de
corte. Una de las caracteristicas mas importantes en este tipo de moléculas ramificadas
es la presencia de multiples puntos de ramificacién en la misma molécula. Debido a
estos puntos, existen segmentos de cadena que se encuentran entre dos puntos de
ramificacidny que no tienen extremos libres. Se cree que dichos segmentos moleculares
producen las propiedades de strain-hardening en flujos extensionales de LDPE. Dichas
moléculas se comportan de forma distinta que, por ejemplo, las moléculas estrella. Estas
ultimas poseen un solo punto de ramificacidon y cada brazo es un extremo libre. Bajo
flujo los extremos libres permiten que estas ramificaciones se retraigan rapidamente
liberando el estrés. Por lo tanto, este tipo de arquitectura es demasiado simple como

para generar el efecto de strain-hardening.'>!

Los ultimos desarrollos en el campo de la prediccion de propiedades viscoelasticas de

polimeros altamente ramificados presentan un enfoque molecular.>® Por ejemplo, el
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denominado modelo jerarquico® se basa, al igual que el modelo pom-pom, en la
naturaleza jerarquica de la relajacion en polimeros ramificados y ha sido utilizado para
calcular el comportamiento reoldgico de mezclas de moléculas lineales, estrellay peine;
asi como también de muestras de polietileno producido por catalizadores
metalocénicos. El modelo jerarquico tiene en cuenta mezclas que contienen moléculas
lineales, estrella y peine, pero no estructuras moleculares con ramificaciones mas
complejas, como por ejemplo moléculas donde hay ramas sobre ramas. Por lo tanto, la
estructura mas general que se considera es de una molécula peine con funcionalidad
tres en el punto de ramificacién. Segun este modelo las moléculas se relajan de forma
jerarquica, desde sus extremidades hasta el interior, en una serie de etapas. En el caso
de una molécula peine, por ejemplo, primero los brazos mas cortos se relajan
completamente y son convertidos en puntos friccionales, los cuales ralentizan el
movimiento del resto de la molécula, pero se considera que efectivamente ya no existen
cuando se encuentran completamente relajados. Cuando uno de estos brazos es
eliminado por su completa relajacién se produce la unién de los segmentos de cadena
principal adyacentes al punto de ramificacidén. Este nuevo segmento de cadena mas
largo sigue permaneciendo inmovil. Posteriormente se relajan los brazos mas largos con
el mismo mecanismo descripto, pero también ralentizados por la fricciéon agregada de
los brazos ya perdidos. Una vez que todos los brazos se han relajado, se puede
considerar a la molécula como lineal la cual se relaja por fluctuaciones de los segmentos

finales y reptacién.

Otro de los enfoques desarrollados es el lamado modelo branch-on-branch,*® el cual
se basa en la teoria del tubo y su extension para polimeros entrelazados. Este modelo
tiene un planteamiento similar al modelo jerarquico. Sin embargo, también es capaz de
incluir la presencia de estructuras con ramas sobre ramas. Si bien ambos modelos
poseen muchos puntos en comun difieren en ciertos algoritmos computacionales
usados para evaluar la dinamica de la retraccién de los brazos, el calculo de la friccidon
del punto de ramificacidn una vez que colapsan los brazos laterales y el tiempo de
reptacion de las cadenas lineales. Como consecuencia, los pardametros de los modelos
gue se necesitan para obtener un buen ajuste a los datos experimentales son diferentes

para cada caso. El modelo branch-on-branch difiere de los demdas métodos en varios
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aspectos. En primer lugar, este modelo es capaz de tratar arquitecturas que presenten
ramas sobre ramas. Esta cuestidn se resuelve mediante la incorporacion de una forma
apropiada de almacenar datos sobre la estructura molecular. En segundo lugar, se trata
con mayor profundidad cémo se ve afectada la relajaciéon de la cadena principal del
polimero por la relajacién de las ramas laterales pegadas a él. Ademas, incorpora una
nueva estrategia para tener en cuenta la friccién adicional de los brazos laterales y su
ubicacion a lo largo de la cadena principal. En tercer lugar, usa un enfoque diferente
para describir el tiempo de reptacién de las moléculas lineales. Finalmente, se incluyé la
relajacién rapida de Rouse a las fluctuaciones de los finales de cadena con un algoritmo

mas rapido y eficiente.

Los modelos jerarquico y branch-on-branch son modelos computacionales basados en
la teoria del tubo desarrollados para predecir la reologia lineal de mezclas generales de
polimeros dispersos ramificados. Ambos modelos se desarrollaron en el marco de la
misma teoria el tubo, pero con distinta implementacién numérica y expresiones de los
mecanismos de relajacion. Los avances realizados en la teoria el tubo en estos modelos
al incorporar los mecanismos de las fluctuaciones del camino primitivo, la retraccién de
brazos y la liberacién de restricciones en el modelo original de De Gennes'® y de Doiy
col.1, han permitido realizar predicciones cuantitativas de las propiedades reoldgicas
de algunas muestras de polimeros bien caracterizadas. Estos avances han motivado el
deseo de desarrollar un modelo del tubo general que pueda predecir la respuesta
reolégica de polimeros ramificadas con distribuciones de peso molecular y estructuras

arbitrarias como las de los polimeros comerciales.6?

4.4. Descripcion del modelo molecular utilizado

Si bien las mejoras que se han incorporado al modelo original de reptaciéon y del tubo
han permitido obtener excelentes predicciones del comportamiento reoldgico de
polimeros ramificados dispersos una de las principales cuestiones a su aplicacion radica
en la cantidad de informacion detallada sobre la estructura molecular de la que se debe
disponer. Ademas, a pesar de que existen modelos matematicos capaces de predecir
estructuras moleculares al detalle a partir de las condiciones de polimerizacién, la

informacidn experimental para verificar dichas predicciones no siempre se encuentra
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disponible, ni es facil de obtener. Adicionalmente, la capacidad de cémputo necesaria
para almacenar la informacién requerida y el tiempo posterior de célculo se vuelven
considerablemente elevados. Es por eso que en la presente tesis se eligid implementar
modelos reoldgicos que se adapten a la informaciéon molecular disponible y tengan el
potencial de realizar predicciones ingenieriles rapidas y sencillas, dentro de un rango de
tiempo acotado a los tiempos de produccion industrial, sin perder la exactitud en la

capacidad predictiva.

El desarrollo de la presente tesis se enfocd en la utilizacién de un modelo molecular en
particular que, si bien fue desarrollado para polimeros lineales entrelazados, también
mostré potencial para la prediccion de propiedades reolégicas de polimeros
ramificados.16? La ventaja en la utilizacion de este tipo de modelo, en comparacién a los
modelos basados en teorias moleculares desarrollados para polimeros ramificados,
reside en la menor complejidad de las ecuaciones que lo componen, ya que las mismas
no incluyen ciertos procesos de relajacién relacionados con la presencia ramificaciones,
y en el menor requerimiento de informacién molecular, ya que solo utiliza como dato

de entrada la MWD del polimero.

El modelo, denominado “modelo de reptacién por difusidon dependiente del tiempo”
(TDD),*23:163 es uno de los mas completos en cuanto a los mecanismos de relajacion que
incluye. Basandose en las teorias de De Gennes!!® y Doi y col.!'” propone que la
relajacion de una molécula de polimero ocurre dentro de una red fija de obstaculos a
través de un movimiento de difusion dependiente del tiempo que se incorpora a través
del coeficiente de difusion (D(t)). Inmediatamente después de la aplicaciéon de una
tensidn de corte ocurre una relajacion rapida del tipo Rouse mientras que a tiempos

posteriores domina la reptacién.

Entonces, el médulo de relajacién (G (t)) del polimero se obtiene como la suma de un

modulo de relajacion por reptacién (GRept(t)) y de un maddulo de relajacion de Rouse

(GRrouse (t)):

G(t) = Gy (1) + Gpoyee (1) (143)
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De acuerdo con Tsenoglou3® y Des Cloizeaux'?8y la teoria de la doble reptacion, G, (t)
de un polimero lineal se relaciona con la MWD, expresada como fraccién en peso w(M)
de las moléculas con peso molecular M, a través de la siguiente regla de mezclado:

© up p
Gren ) =Gy | [[Fae ™™ (&, M)] w(M)dM (144)

Me
En esta ecuacion, G,?, es el mddulo de plateau, M, el peso molecular de entrelazamientos
y B el exponente de la teoria de la doble reptacion. Esta teoria fija el valor de este
exponente en 2. El mddulo de plateau G,S se deriva de la teoria de elasticidad de las
gomas. Se pueden encontrar en la literatura valores de este parametro para distintos
grados de polietileno,'?° a partir de los cuales se puede obtener el valor de M, a través

de la siguiente relacion:

3 PRT
M

e

Gy (145)
Aqui, p es la densidad, R es la constante de los gases ideales y T es la temperatura del

polimero fundido.

. 2 double rept . s . . .
En la ecuacion (144) F,p), p (t, M) es la funcion de relajacion de las moléculas con

peso molecular M que se obtiene por:
FT(Ij:?lL:Jsmerept (t,M)=F (M )ﬂ (146)

donde Frpp(t, M) describe los procesos de relajacidn, asi como la transicidn entre ellos:

B
8 1 2
FTDD(t’M): 2 Z —zexp(—p U(t’M)) (147)
T p odd
Frpp(t,M) es una funcién de relajacion derivada asumiendo una red fija de
entrelazamientos y, por lo tanto, despreciando los procesos de liberacién de
restricciones. Estos procesos se incluyen mediante la teoria de la doble reptacion

incorporando el exponente [ en la ecuacion (146).

La funcién U(t,M) incluye dos términos: el primero representa la relajacion por

reptacidn, tal como fue propuesta por Doi y col.''” y el segundo representa la



146

contribucidn a la relajacion dada por las fluctuaciones en la longitud del tubo alrededor

de su valor de equilibrio:

t M* M t
UtM)=—+—0g| — (148)

Trept M M Trept
siendo

05 05 05
o M) () (e ) (e )T
M Z-rept M z—rept M Trept M Z-rept M z—rept
y
3

rept = KreptM (150)

La importancia del término de las fluctuaciones en la ecuacion (148) esta dada por el
valor del parametro M*. El otro parametro del modelo es la constante de reptacién

K ept, Que determina el tiempo de reptacion 7,..,; en la ecuacion (150).

Por otro lado, como ya se explicd anteriormente, cuando las moléculas de polimero no
se encuentran restringidas por los entrelazamientos debido a que su peso molecular es
menor al M ,itico, SUS procesos de relajacion surgen solamente de la friccidn de los
mondémeros y se modelan mediante |la teoria de Rouse.* En el caso de los polimeros
entrelazados, los procesos de relajacion que ocurren mucho antes que la reptacién
también se encuentra dominados por el mecanismo de Rouse.®* Sin embargo, los
modos de relajacién de Rouse perpendiculares al tubo no pueden ocurrir en moléculas
con peso molecular mayor a M,, debido a la presencia de entrelazamientos. Los
segmentos de cadena polimérica, que se encuentran entre entrelazamientos, sienten
las restricciones impuestas por el tubo, por lo que solo se pueden considerar los modos
de relajacion de Rouse longitudinales. Esta situacidn se representa mediante la

ecuacion:

SEN —p’t 1y 1, —p*
ouse (t M = Ny ( j“‘“_ - (— (151)
R DZ’\:‘ N z-Rouse (M ) 3 PZ: N z-Rouse (M )
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El primer término de esta ecuacidn representa el proceso de relajacién de Rouse de la
cadena completa, restringido a subcadenas menores a M,, mientras que el segundo

término considera los modos mas lentos, pero solo en la direccién longitudinal (por eso

seincluye el factor de 1/3). Aqui, N = M/M y el tiempo de relajacidén de Rouse es:
e

2
z-Rouse = KRouseM (152)

donde K,.,; es un parametro del modelo a ajustar. El modulo, Ggyyse, S€ estima

utilizando una regla de mezclado lineal:16*
Girouee (1) = G2 ( [ Frouse (& M)W(M )dM j (153)
Me

Existen otras referencias en la literatura acerca del tratamiento de la relajacién de
Rouse.37.141 Sin embargo, consideran todos los modos de relajacién de las subcadenas
con peso molecular M,. No tienen en cuenta el hecho de que estas subcadenas, en

realidad, son parte de una cadena mas larga.

El médulo de relajacién calculado mediante la ecuacién (143), se puede utilizar para
calcular los mdédulos eldstico (G) y viscoso (G™*). Un procedimiento para este cdlculo es

a través de las aproximaciones de Schwarz|:16>

G'(w) ~G(t) -0.142[G(4t) - G(8t)] +0.717[G(2t) -G (4t)]
+0.046[G(t) -G (2t)]+0.099[G(t/ 2) - G(t)]

+0.103[G(t/4)~G(t/2)]0.0010[G(t/8) - G(t/ 4)] (154
+0.00716[G(t/16)—G(t/8)]+0.000451[G(t / 64) —G(t/32)]
G (w) ~—-0.470[G(2t) - G(4t) ]+ 0.1674[G(t) -G(2t)]
+0.198[G(t/2) - G(t)]+0.620[G(t / 4) - G(t/ 2)] 155)

+0.012[G(t/8)—G(t/4)]+0.172[G(t/16) - G(t/8)]
+0.043[G(t/ 64)—G(t/32)]+0.0108[G(t/ 256) — G(t /128)]

donde t representa al tiempo y w la frecuencia, ambas relacionadas por: w = 1/t .

Finalmente, se puede estimar la viscosidad compleja n* como funcién de la frecuencia

w:
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7' ()| :l(c;'(a))2 +G (0)?) (156)
w

Mediante la regla de Cox-Merz!%® se puede estimar 1(y) como:

n(7)=n'(@),_ (157)

La informacidon sobre la estructura molecular que requiere este modelo es la MWD
expresada en términos de la fraccion en peso w(M). Ademas, el modelo reolégico posee

tres parametros que deben ser ajustados: M*, K¢t Y Kroyse-

Van Ruymbeke y col.?®* compararon varios modelos de reptacién para polimeros
lineales bien entrelazados, entre ellos el modelo TDD, y testearon las predicciones con
datos experimentales de los mddulos dinamicos de distintas muestras de poliestireno.
En principio, segun la teoria de la doble reptacidn, el exponente de la regla de mezclado
de la ecuacién (144) es [ = 2. Sin embargo, estos autores encontraron mayor
consistencia con los resultados experimentales cuando se tomé [ = 2.25. Este valor, un
poco mas elevado, se puede relacionar con la existencia de algunos entrelazamientos
que involucran mas de dos cadenas de polimero. Otros autores!3! 67 confirmaron el
valor de S obtenido por Van Ruymbeke y col.'®* Los mejores resultados fueron
obtenidos con el modelo TDD (ecuacidn (147)) asociado con la doble reptacidn (ecuacidn
(144) y (146)), sumando el proceso de relajaciéon de Rouse descripto por la ecuacion

(151).

Las concentraciones extremadamente bajas de LCB (menos de 0.1/1000C) no son faciles
de detectar por métodos cromatograficos o espectroscépicos como la cromatografia de
exclusién por tamafio (SEC) y la resonancia magnética nuclear (NMR). Por el contrario,
los métodos reoldgicos son muy sensibles a la presencia de ramificaciones.® Con esa
motivacidn, varios autores han intentado utilizar la reologia para caracterizar polimeros
con bajos niveles de ramificaciones. Se sabe que a bajas concentraciones las LCB
producen un aumento de 7y, asi como también un comportamiento pseudoplastico mas
pronunciado y una mayor elasticidad de la mezcla.” 198170 yan Ruymbeke y col.1”?
utilizaron el modelo TDD con la doble reptacién y el proceso de relajacién de Rouse para
obtener la MWD a partir de datos del G(t) de varios polimeros lineales entrelazados. Si

bien el modelo fue desarrollado para polimeros lineales, utilizaron las predicciones del
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modelo TDD para su comparaciéon con datos experimentales de G(t), con el fin de
detectar niveles bajos de ramificaciones en HDPE obtenidos por catalizadores Ziegler-
Natta, Phillips y metalocénicos. Posteriormente, Van Ruymbeke y col.1®? aplicaron el
modelo TDD junto con la doble reptacidn para predecir el G(t), y subsecuentemente G’
y G de muestras de HDPE sintetizadas a través de diferentes catalizadores. En este
caso, determinaron que la inclusién del proceso de relajaciéon de Rouse no producia
mejoras significativas en los resultados obtenidos. En el caso de las muestras que
presentaron algun nivel considerable de LCB se encontraron discrepancias significativas
de las predicciones con datos experimentales en la zona terminal de las curvas de G’y
G”. Esto denota que la sensibilidad del método es alta debido a que detecta que las
muestras con LCB presentan otros modos de relajacién. Sin embargo, los mismos se

encuentran mas alla de su capacidad de prediccion.

4.5. Modelos matematicos para el cdlculo del indice de fluencia (Ml)

La medicidn del Ml fue inventada por W.G-Oakes en la Imperial Chemical Industries (ICI)
en Inglaterra durante los inicios de la produccién de polietileno a escala industrial. Su
funcidn original era proveer a los productores de un indice funcional de procesabilidad
y control de calidad.’’? En la actualidad, este parametro se sigue utilizando con ese
propésito durante la produccién de una amplia variedad de termopldsticos y se ha
posicionado como el parametro preferido a nivel industrial por su rapida y simple
determinacion.'’® El Ml se define como el peso de polimero en gramos que puede fluir
en un lapso de 10 minutos a través de un capilar de longitud y didametro especificos por
la accidon de una presidn aplicada a través de un peso muertol® bajo condiciones
especificadas en la norma ASTM D1238.174 Dicha norma establece los detalles de las
condiciones del ensayo para los polimeros mds comunmente utilizados. Las mismas
incluyen temperaturas, entre 125 a 300 °C, y diferentes cargas aplicadas, de entre 0.325
a21.6 kg, dando lugar a presiones de entre 0.46 a 30.4 kg/cm?. Estas especificaciones se
eligieron de forma tal que los valores de Ml se concentren en un rango de 0.15 a 25 g/10

min con el fin de obtener resultados confiables.

La posibilidad de fabricar distintos grados de un mismo polimero dentro de un Unico

reactor de polimerizacién ha permitido a los fabricantes preparar polimeros con



150

caracteristicas especificas adecuadas para diversos campos de aplicacion. Los distintos
grados de polimero, en general, presentan valores de densidad y Ml diferentes. Esto
resulta de manipulaciones controladas de los reactivos y las condiciones de reaccion que
conducen a polimeros con diferentes MWD vy niveles de ramificacién. Aunque el Ml es
un buen indicador de qué uso final se le puede dar a un grado determinado de polimero
no es una propiedad fundamental del mismo. Es un parametro definido empiricamente
gue se encuentra criticamente influenciado por las condiciones de medicién, ademas de

las propiedades fisicas y la estructura molecular del polimero.

Aunque el MI es un pardmetro popular la informaciéon que proporciona debe ser
considerada con precaucién. Existen diversas desventajas en cuanto a la naturaleza del
pardmetro en si mismo y en cuanto a las condiciones de su medicién. La primeray mas
importante, es que es posible que existan dos polimeros con el mismo valor de Ml que
muestren diferentes desempefios durante su procesado o en el producto final que
constituyan. Sin embargo, es un valor que aun resulta Gtil para distinguir distintos grados
de un polimero con igual naturaleza quimica, producidos mediante la misma tecnologia
de polimerizacion. El Ml representa un Unico punto de la curva de n(y) a relativamente
bajas y y temperaturas. Ademas, debido a que los valores de estas dos variables a los
gue se mide el MI difieren sustancialmente de aquellas condiciones encontradas en
procesos de mayor escala, los resultados muchas veces no se correlacionan
directamente con el comportamiento durante el procesado. Por ejemplo, se han
encontrado algunos casos en que hay insensibilidad del Ml con la MWD, a pesar de que
diversos estudios han probado la relacidon directa entre estos dos pardmetros. Esto se
debe al hecho de que la variacion en la MWD normalmente afecta el comportamiento
en flujo a muy bajos (10! s!) o muy altos (10%s?) valores de y, mientras que el Ml se
mide a velocidades intermedias.!”> En cuanto a su medicion, es un parametro muy
sensible a las condiciones en que se realiza, especialmente en los polimeros con Ml bajo,
y muchas veces lo que ocurre es que los flujos que se miden no siempre se encuentran
en estado estacionario. A pesar de estas desventajas, la medicién del Ml es ampliamente
utilizada a nivel industrial y resulta practicamente imposible producir o seleccionar una
poliolefina sin especificar el Ml. Este parametro continda siendo un parametro facil y

rapido de obtener a través de un equipo barato y facil de manejar.
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A lo largo de los afios se ha encontrado que el Ml se correlaciona bien con algunos
pardmetros moleculares y también con caracteristicas reolégicas como 7y, n(y), la
elasticidad y la energia de activacién (E,), entre otras.}’2 Es mads, la estabilidad del
polimero durante el procesado, su reprocesabilidad, el comportamiento durante el
llenado de un molde en el moldeo por inyeccidn y otros fenédmenos de procesado
pueden ser ajustados a través del MI. Lo mas frecuente ha sido intentar correlacionar el
MI con datos del peso molecular para distintas clases de polimeros.1’% 176, 177 Debido a
que los productores de polimeros son capaces de medir bien el valor del M,,, resulta
atractivo establecer una relacion para el Ml con esta propiedad molecular. Sin embargo,
este tipo de correlaciones se pueden aplicar Unicamente al polimero para el cual fueron
obtenidas, ya que no tienen en cuenta informacién fundamental sobre la naturaleza

guimica o la arquitectura molecular del material.

El MI usualmente se correlaciona con el M,, o la MWD en el caso de polimeros lineales,
usando datos experimentales y planteando modelos empiricos como el propuesto por
Bremner y col.1”7 Este simple modelo, que muestra una relacién lineal entre 1/Ml y el
M,, elevado a un exponente junto con sus posteriores variaciones fueron
extremadamente exitosos. Por lo tanto, constituyen un estandar para la prediccién del
Ml en la simulacion de procesos de produccion de poliolefinas. En este sentido, Shenoy
y col.1% utilizaron datos de MI de distintas muestras de LDPE para generar curvas
maestras de n(y) que sean independientes del grado del polimero. Este autor encontré
que generando curvas de 71(y) * MI en funcién de y/MI, es posible obtener una curva
maestra de un dado polimero independiente del grado del mismo, pero dependiente de
las condiciones de obtencién del MI. Adicionalmente, se desarrollaron ecuaciones para
obtener, a partir de un dado valor de Ml calculado a una cierta condicién de carga y
temperatura, su valor equivalente bajo otras condiciones de dichas variables. De esta
forma, se propuso un método efectivo para estimar la curva de n(y) de unaresinaauna

temperatura dada a partir de su Ml, como una herramienta para los casos en que solo

se disponga de este dato durante el procesado de una poliolefina.

Otro parametro molecular que influye de forma significativa en el Ml es la presencia de
LCB. Como ya se ha discutido, la presencia de ramificaciones afecta el comportamiento

del polimero en estado fundido y las viscosidades en solucién. El principal efecto de las
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ramas largas es una reduccion del tamafio molecular, el cual se mide mediante el 55.173
La presencia de ramificaciones produce una reduccidn de los grados de libertad de la
molécula, por lo que se reduce el volumen libre. La forma molecular también se ve
afectada cuando el nimero de puntos de ramificacidn aumenta y su posicidon dentro de
la molécula se modifica. De esta forma, el valor del Ml resulta afectado. Existen varias
publicaciones que reportan relaciones entre el M,, y el MI tanto para polietilenos
lineales como para polietilenos metalocénicos con estructuras ramificadas. Los
resultados en el caso de estos ultimos han mostrado que el M| depende de la densidad

de ramificaciones y su frecuencia.0. 170,179, 180

Rodriguez-Hernandez y col.'®recolectaron informacién de la MWD, el M,, y el grado de
ramificacién de varias muestras de PE de distintos productores comerciales. De esta
forma, graficaron la variacién de 1/MI como funcién del M,, para HDPE lineal y
encontraron que existe una tendencia general del Ml a disminuir con el aumento del
peso molecular, comportamiento que coincide con el encontrado por otros autores.'’”:
182 Sin embargo, cuando se trata de LDPE, no se encuentra la tendencia lineal esperada
entre estos dos parametros. Una forma cominmente propuesta en la literatura de
considerar el efecto de las ramificaciones es afectar al M,, por el indice de ramificacién
g. Varios autores!8.-183 han encontrado una relacién casi lineal entre 1/Mly M, g°,
donde b es un exponente a ajustar. Cabe destacar que estas relaciones difieren segun el
tipo de tecnologia de produccion (tubular o autoclave) por lo que cuando se tratan de
aplicar a otros conjuntos de datos distintos de los que se utilizaron para su ajuste, en
general dan resultados poco satisfactorios. Solo Azmi y col.'8 recolectaron datos de Ml,
Mw y g de varios autores logrando encontrar una relacion adecuada para todo el
conjunto de datos de LDPE. La relacién entre el Ml y otros pardmetros relacionados con
las ramificaciones también fue estudiada por Pilati y col.1’® quienes utilizaron el
promedio en peso del grado de ramificacion. Por su parte, Shenoy y col.172 realizaron un
resumen de distintas relaciones del Ml con M,,, MWD, 1, v la viscosidad en solucién

para distintos polimeros.

Debido a los avances en el area de modelizado matematico de propiedades moleculares,
se puede predecir la MWD e incluso la LCBD cada vez con mayor exactitud. Por o tanto,

es natural el interés en predecir el Ml a partir de estas variables. Cuando se plantea la
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oportunidad de modelizar o predecir los valores de Ml en tiempo real, uno de los
cuestionamientos que surge es por qué no solo medirlo experimentalmente. La
respuesta depende de los tiempos particulares del proceso. La medicidon experimental
se podria realizar en procesos con tiempos de residencia grandes en el reactor o con
dinamicas de proceso muy lentas, pero, en la mayoria de los casos, el tiempo requerido
para tomar la muestra y realizar la medicién resulta mayor que el tiempo de residencia
del producto dentro del reactor. Esto no permite hacer correcciones en el producto en
tiempo real durante su produccion. Es por eso que el desarrollo de un modelo

matematico para predecir el MI posee un gran potencial de utilizacién.

Durante los ultimos afos, se han intentado desarrollar modelos matematicos que
describan el flujo dentro del medidor de MI, también conocido como meltindero, el cual
es basicamente un redmetro terminado en un capilar corto. Estos modelos utilizan como
dato de entrada mas importante la curva de n(y) trasladando la informacidn reoldgica
al valor correspondiente de MI. En la literatura se pueden encontrar dos clases de
modelos: aquellos que utilizan elementos finitos, y aquellos que utilizan correlaciones

ingenieriles y aproximaciones empiricas.

En general, la prediccion del Ml utilizando el primer enfoque ha sido poco utilizada por
dos razones principales: en primer lugar, el tiempo de coOmputo es muy alto y, en
segundo lugar, requieren como datos de entrada ecuaciones constitutivas de viscosidad
de las que usualmente no disponen los productores de polimero. Existen pocos
antecedentes del uso de este tipo de modelos. Touloupidis y col.?? utilizaron el software
comercial ANSYS Poly-flow 15.0 que aplica la técnica de elementos finitos para generar
la conexidn entre la informacion reoldgica y el valor del MI. El objetivo era desarrollar
un modelo que provea estimaciones rdpidas del Ml con el minimo requisito de
informacidn de entrada. De esta forma, modelizaron una réplica de un meltindero real
cuyas caracteristicas geométricas son las que se describen en la norma ASTM-D1238.174
El campo de flujo en el meltindero se modelizé utilizando un modelo viscoelastico
provisto por el mismo software, que permite describir las tensiones en los vortices que

se generan en el meltindero, asi como también viscosidad extensional.

Los modelos empiricos, por su parte, se basan en realizar una descripcidn fisica del flujo

del polimero dentro del meltindero. Las caracteristicas geométricas de este dispositivo
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se encuentran reguladas por la norma ASTM-D1238.174 Segln la misma, el meltindero
consiste en un barril seguido de un capilar, como se ilustra en la Figura 30. El polimero
se carga dentro de la zona del barril y se calienta hasta la temperatura de operacién
indicada por la norma. A través de un pistén ubicado en la parte superior del barril se
aplica una presidn constante sobre la mezcla fundida. Los modelos empiricos también
se denominan aproximados debido a que solo hacen una estimacién aproximada de la

caida de presion a la entrada del capilar.

—== Carga Aplicada: Mcarga

C.> Pistén: Rp

C.» Barril: Rb, Lb

Regién de entrada <1

WV
| | > Capilar: Re, Le

Figura 30. Esquema del medidor de Ml o meltindero.

El modelo aproximado de Rohlfing y col.'8> es el Unico desarrollado en la literatura. Estos
autores consideraron que la caida de presion total en el meltindero es igual a la carga
aplicaday que se puede expresar como la suma de las caidas de presidn en el barril (Py),

en la region de entrada del capilar (P,) y en el capilar (P.):

I:)b + Ra + Pc = Mcarga ggravedad /”Ri (158)

donde ggrqvedaaq €S 12 aceleracion de la gravedad, M4, la carga aplicada y R, el radio

del piston.

En el mismo modelo el flujo volumétrico (Q) totalmente desarrollado dentro del barril y

del capilar se calcula como:

_ 7R, _m(2L,
o= "5 (%)

3 P [ (n(7)7) d7 (159)

0
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[ (n(7)7) d7 (160)

0

Q_”R(?}}RC _Z 2|—C
3 3| P

donde Ry y Rc son los radios del barril y del capilar, Ly y Lc las longitudes del barril y del
capilar y yg, y Vg, son las velocidades de corte en la pared del barril y del capilar,
respectivamente. Tanto la carga a aplicar como los parametros geométricos a utilizar se

especifican en la norma ASTM D-1238.

Adicionalmente, del planteo de balances de cantidad de movimiento en el barril y en el

capilar, en conjunto con la definicion de viscosidad, se obtiene:
7al(7:,)=RR, /2L, (161)

7en(z)=PR.R. 1 2L, (162)

Se podria cuestionar que Q no llega a ser un flujo totalmente desarrollado en un capilar
relativamente corto como el que se utiliza. Sin embargo, Rohlfing y col.1®> demostraron
qgue considerar la regién de entrada al capilar de flujo no desarrollado no genera mejoras

importantes en el calculo del MI.

Ademas, Rohlfing y col.!® estimaron P,, en la entrada del capilar, a través una ecuacion

desarrollada por Cogswel|86:

4\/57/ : : 4n, 1+n'/2)
P — a &) ——— 163
“ =3+ )) 1(7:)1.( )(Bn'+1) (163)

donde Y, es la velocidad de corte aparente en la pared del capilar, que se obtiene al
considerar al fluido como si fuera newtoniano. De la definicidn de Q en el caso de fluido
newtoniano se tiene:

) 4Q
T2 = 7R}

(164)

Luego, utilizando la definiciéon de Q en un tubo, Rohlfing y col.1®> obtienen mediante
manipulacion matematica la ecuacion de Weissenberg—Rabinowitsch'®’ de donde se

puede expresar a yg_como:
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. _4Q 3 1 dlogQ

TR = 53| 7 (165)
7R; 4 44 log 7,

Para fluidos cuya curva de 1n(y) sigue el modelo de la ley de la potencia se deriva de la

ecuacidn anterior una relacién entre el caudal volumétrico Q y la pendiente n’ de

modelar la viscosidad con un modelo de la ley de la potencia en el rango de velocidades

de deformacién del ensayo:

”R37R 4n’
= 166
Q= 4 (3n’+1] (166)

Despejando yg_y combinando el resultado con la ecuacion (164), se obtiene la siguiente

relacion:

4

V=7 167
}/a 3+1/ ny 7/Rc ( )
Por otro lado, la velocidad de deformacidn elongacional (también llamada de forma

abreviada velocidad elongacional) € se estima como:

. . ’ n'+1
_ (707 [ 4n ] (168)

3(nN"+1)P, [ 3n"+1

La viscosidad elongacional 1, (€) necesaria en la ecuacidn (163) se estima utilizando la

regla de Trouton!88, seguin la cual:

n.(&)=kn(7)_,

7

(169)

Originalmente, se utilizo la constante k = 3 para fluidos newtonianos o para polimeros
fundidos a bajas velocidades de deformacidn, mas precisamente en la zona de plateau
newtoniano de la curva de n(y). Sin embargo, esta proporcionalidad entre las curvas de
n(¥) y n.(€) se puede elevar drasticamente a velocidades de deformacién mas altas.8?
Idealmente, seria necesario contar con datos experimentales 1,(€) como funcién de la
velocidad elongacional € con el fin de evitar la utilizaciéon de esta aproximacidn. Sin
embargo, no se dispone de dichos datos para ninguna de las muestras analizadas en la
presente tesis, por lo que, siguiendo los lineamientos encontrados en la literatura, se

utilizé el valor de k = 10.1%° Finalmente, resolviendo el sistema no lineal de ecuaciones
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(158) a (163) y (167) a (169), se obtienen las variables Py, P, F., Q, Yr,, YR Va ,» €Y 1.
Para resolver estas ecuaciones, r](be), n(yRc), n(yRa) y 1. (€) se obtienen de la curva
n(y) del polimero, la cual se debe conocer como dato de entrada al modelo de calculo

del MI. Una vez conocido @, se puede estimar el Ml del polimero como:
MI=Qp (170)

donde p es la densidad del polimero. Seavey y col.'®® implementaron este modelo para
la prediccién del Ml en PE lineales, utilizando como dato de entrada la curva de n(y)
obtenida por diferentes modelos reoldgicos generando en todos los casos muy buenos
resultados. Posteriormente, Pladis y col.'” también aplicaron este modelo al célculo del
MI de PE producidos en reactores cataliticos en fase gas. En este caso, el modelo del M
se utilizd para evaluar el efecto de la variacién de distintas condiciones operativas sobre

este pardmetro final.

En la presente tesis se utilizd el modelo desarrollado por Rohlfing y col.® introduciendo
una modificacion en la ecuacién de Q. En lugar de utilizar las ecuaciones (159) y (160)
derivadas por estos autores, se utilizd directamente la ecuacién de Weissenberg—
Rabinowitsch?®’ (ecuacién (165)) suponiendo también que la curva de 1(y) del polimero

sigue la ley de la potencia. Entonces, tanto en el barril como en el capilar se obtiene:

”RSQ}R an’
= b 171
Q=" (3n’+lj (171)
Q_;erf’Rc( 4n’ ] (172)
4 3n'+1

La utilizacion de las ecuaciones (171) y (172) en lugar de las ecuaciones (159) y (160)
representa una simplificacién que facilita la resolucién numérica del sistema, ya que se

evita la estimacién de dos integrales, y adicionalmente se agiliza el tiempo de computo.
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5.1. Introduccion

En esta tesis se desarrollé un modelo matematico integrado de la produccién de LDPE
en reactores tubulares de alta presién. Este modelo integrado combina un modelo
deterministico que relaciona las condiciones operativas del reactor con las propiedades
moleculares del polimero con un modelo reoldgico capaz de predecir propiedades
viscoeldsticas del polimero y un modelo empirico para el calculo del Ml. El primer bloque
de este modelo integrado, el modelo del reactor, es capaz de predecir propiedades
moleculares como las distribuciones bivariables MWD-LCBD y MWD-SCBD, la
distribucion de LCB/1000C y g, asi como también propiedades moleculares promedio,
conversion y todas las variables operativas a lo largo del reactor. Esta informacion sirve
de entrada para el segundo bloque del modelo, el cual predice propiedades
viscoeldsticas como 1(y), G'y G"' (segun el modelo reoldgico que se utilice) del LDPE en
estado fundido. La prediccién de la curva de n(y) resulta altamente relevante desde el
punto de vista industrial, ya que se utiliza como dato fundamental para el calculo de un
importante parametro de control de calidad, el MI. La prediccion de este ultimo

pardmetro se obtiene del tercer bloque del modelo integrado.

El modelo se validd con informacion experimental de LDPE producido bajo las distintas
condiciones operativas que se resumen en la Tabla 4 del Capitulo 3. Se dispone de datos
experimentales de las curvas de 1 (y) de los distintos grados de LDPE correspondientes
a cada una de dichas condiciones, las cuales cubren el rango tipico de operacién de un
reactor industrial. Estos datos experimentales se utilizaron para la estimacién de los
parametros de cada uno de los dos modelos reolégicos ensayados en el segundo bloque
del modelo integrado. Las curvas experimentales de 1(y) se obtuvieron previamente al
desarrollo de esta tesis utilizando un redmetro capilar a tres temperaturas distintas, y
en el presente trabajo se unificaron a 190 °C utilizando el principio de superposicidon
tiempo-temperatura. Para ello se utilizd un valor tipico del parametro AE/R = 4500 K,
donde AE es la energia de activacion y R la constante de los gases ideales.1®! Este valor
de temperatura fue elegido debido a que es al que se realiza la medicién de Ml segun la
norma ASTM D1238.174 En este capitulo se presentan las curvas de 1(y) de los distintos
grados de LDPE, calculadas con los dos modelos reoldgicos estudiados, y se evalua la

capacidad predictiva de cada uno por comparacion con los datos experimentales de
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n(y). Posteriormente, se realiza la prediccion del Ml para cada una de estas muestras.
Ademads, se evalla el efecto de la variacion del caudal de entrada de agente de

transferencia de cadena y de los caudales laterales de iniciadores sobre n(y) y M.

5.2. Primer modelo reolégico: modelo empirico modificado

Como se explicé en el capitulo 4, se utilizé un modelo reoldgico empirico desarrollado
por Pedersen y col.'? para predecir la curva de n(y) de distintos grados de LDPE. La
informacidon molecular requerida por el modelo como dato de entrada es la MWD
expresada en fraccion en peso w y la distribucion del indice de ramificacion g. En una
primera instancia, se aplicaron las ecuaciones originales ((135), (136) y (137)) planteadas
por los autores, y se realizd un ajuste de parametros para determinar los valores de los
parametros A, B, Cy D del modelo. Para llevar a cabo la estimacién de parametros se
utilizdé el solver MAXLKHED incorporado en el software gPROMS (Siemens Process
Systems Engineering). Este solver de ultima generacion se basa en un método de
maxima verosimilitud y ha sido aplicado con éxito a una amplia gama de problematicas.
Provee una estimacidon simultanea de parametros del modelo y de parametros del
modelo devarianza, con el cual se tiene en cuenta el error introducido por los elementos
de medicion de los datos experimentales. En esta tesis se utilizo el modelo de la varianza
relativa, en donde el valor de la varianza o se determina relativo al valor medido z, como
o = k|z|. El pardmetro k se calcula como parte del problema de estimacién como una

estrategia del solver a modo de mejorar el resultado de la estimacidn.

En la Tabla 7 se resumen los valores resultantes de la estimacion de los parametros del
modelo reoldgico junto con los intervalos de confianza obtenidos para esta estimacion.
De ahora en adelante, a este conjunto de pardmetros obtenidos se los denominara
estimacion-A. Los valores obtenidos se compararon con los reportados por Pedersen y
col.1? Estos autores utilizaron valores experimentales de n(y), w y g de distintas
muestras de LDPE, y mediante un ajuste a las ecuaciones (135) y (136) encontraron que
a 190°C los parametros del modelo eran A=-1.35E+01 y B=4.28E+00. Ademas,

encontraron que la variacion (gM) gersteq (V) se puede describir como:

10g(gM ), gurgeq =4-48-0.18810g(7) (173)
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de donde se deduce, al comparar con la ecuacién (137), que C=3.02E+04 y D=-1.88E-01.
Se puede observar en la Tabla 7 que estos valores coinciden en orden de magnitud con
los hallados en la estimacidon-A, exceptuando al pardmetro C en el que se encuentra
mayor discrepancia. Posteriormente, Bersted y col.> modelizaron muestras de HDPE

levemente ramificado determinando que A=-3.02E+01, B=7.9E+00 y
|Og(gM )c,Bersted :467—0112|09(7) (174)

de donde se deduce, al comparar con la ecuacion (137), que C=4.68E+04 y D=-1.12E-01.
Se pueden encontrar también valores de estos parametros de orden de magnitud similar

para distintas clases de muestras de LDPE en Wales!*? y en Mendelson y col.'%

Tabla 7. Valores dptimos de los parametros del modelo reolégico e intervalos de

confianza de la estimacion-A.

Valor Intervalo de Confianza
Parametros del Modelo i
Optimo 90 % 95 % 99 %
A (ecuacion 135) -1.65E+01 1.81E+00 2.16E+00 2.85E+00
B (ecuacion 135) 4.22E+00 4.02E-01 4.79E-01 6.31E-01
C (ecuacion 137) 2.16E+05 3.98E+04 4.75E+04 6.25E+04
D (ecuacion 137) -2.46E-01 2.59E-02 3.09E-02 4.07E-02
k 3.98E-02 3.48E-03 4.15E-03 5.47E-03

La Figura 31 compara las predicciones del modelo, obtenidas con los parametros
determinados en la estimacion-A, con datos experimentales. En general, se obtienen
predicciones aceptables de las curvas de viscosidad, aunque se pueden apreciar
discrepancias significativas en las muestras M05, M07, M09 y M11. Con el fin de mejorar
las predicciones del modelo, se introdujo una modificacién, descripta por la ecuacion
(138), en la cual se reemplaza el parametro A por el pardametro A’ el cual es una funcién
lineal de M,,. Elvalor de M,, que se emplea es el calculado con el modelo del reactor.
Se llevd a cabo una nueva estimacidon de parametros para esta adaptacién del modelo,
con el fin de encontrar los valores apropiados de B, C, Dy A’1 y A’,. En la Tabla 7 se

resumen los resultados de esta nueva estimacion a la cual se denomind estimacion-B.
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Figura 31. Comparacion de las curvas de viscosidad de corte en funcién de la velocidad
de corte (linea solida) con datos experimentales (puntos) correspondiente a los casos
operativos M01, M02, M05, M06, M07, M08, M09, M10, M11 y M18 para el modelo

empirico de la estimacion-A.

Tabla 8. Valores dptimos de los pardmetros del modelo reoldgico e intervalos de

confianza de la estimacion-B.

Parametros del Valor Intervalo de Confianza
Modelo Optimo 90 % 95 % 99 %

A’;(ecuacion 138) -1.47E+01 1.29E+00 1.54E+00 2.03E+00
’,(ecuacién 138) 1.95E-06 7.56E-08 9.02E-08 1.19€-07
B (ecuacién 135) 3.97E+00 3.02E-01 3.60E-01 4.74E-01
C (ecuacion 137) 6.88E+04 8.51E+03 1.01E+04 1.34E+04
D (ecuacién 137) -1.94E-01 1.54E-02 1.83E-02 2.42E-02
k 1.51E-02 1.31E-03 1.56E-03 2.05E-03

En la Figura 32 se detalla la tendencia hallada para el parametro (gM). gerstea, COMO
funcién de y, la cual se encuentra descripta por la ecuacion (137) y los parametros

correspondientes de la para el modelo empirico de la estimacion-A.

Tabla 8. Se puede apreciar la tendencia descendente del parametro (gM). persteq CON

el aumento de y. Esto se puede relacionar con el hecho de que a medida que aumenta
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y las moléculas que presentan un comportamiento newtoniano (a un valor de y fijo) son

cada vez mas cortas, por lo tanto, el pardmetro (gM) gersteq disminuye.

TE+04 -
6E+04 -

5E+04 -
4E+04 3

3E+04 4

2E+04

(QM )c, Bersted

1E+04 R ———
1E+00 1E+01 1E+02 1E+03 1E+04

Velocidad de corte (1/s)
Figura 32. Variacion del parametro (gM) gersteq CON la velocidad de corte.

En la Figura 33 se comparan las nuevas predicciones del modelo con los datos
experimentales. Las muestras M05, M07, M09 y M11, para las cuales no se habian
obtenido buenos resultados en la estimacion-A, revelan una mejora considerable en la
prediccion de las curvas de 1(y). La prediccién para el resto de las muestras sigue siendo

muy buena, tal como sucedia en la estimacion-A.
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Figura 33. Comparacioén de las curvas de viscosidad de corte en funcidn de la velocidad

de corte (linea sélida) con datos experimentales (puntos) correspondiente a los casos de
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operacion M01, M02, M05, M06, M07, M08, M09, M10, M11 y M18 para el modelo

empirico de la estimacion-B.

5.3.Segundo modelo reoldgico: modelo tedrico de reptacion por difusion dependiente

del tiempo (TDD)

Como alternativa a la utilizacién de un modelo empirico, se buscé implementar un
modelo reoldgico que se encuentre basado en teorias moleculares bien establecidas,
como la teoria del tubo y de reptacion. Como se mostré en el capitulo 4, los modelos
tedricos desarrollados para la prediccién del comportamiento reoldgico de moléculas
con distintas estructuras ramificadas son en general bastante complejos y requieren de
informacidn detallada de la forma, longitud, ubicacién y densidad de ramificaciones.
Dicha informacién raramente se encuentra disponible experimentalmente por lo que
también se vuelve dificil de predecir a través de modelos matematicos. Los modelos
deterministicos, como el que se utiliza en esta tesis, generalmente no pueden
proporcionar toda la informacién requerida. Se necesitan, en cambio, modelos MC que
pueden predecir la arquitectura molecular de forma mas completa. Por otro lado, la
complejidad y cantidad de informacidon molecular que manejan los modelos reoldgicos
de moléculas ramificadas hacen que suimplementacion requiera de una gran capacidad
computacional y de almacenamiento de informacion. Los tiempos de computo para el
calculo del comportamiento reoldgico se vuelven elevados, lo cual resulta desfavorable
desde el punto de vista industrial, donde muchas veces se buscan predicciones rapidas,
en linea, durante la produccion del polimero. Por estos motivos, se buscé como
alternativaimplementar un modelo reolégico desarrollado para moléculas lineales, pero
gue presente la posibilidad de realizar una extension del mismo incorporando
mecanismos de relajacion relacionados con la presencia de ramificaciones. En particular,
el modelo de reptacion por difusion dependiente del tiempo (TDD) es uno de los
modelos mdas completos en cuanto a los mecanismos de relajacion de moléculas lineales
y que, ademas, ha demostrado tener potencial para la descripcién del comportamiento

reolégico de muestras levemente ramificadas.

El modelo TDD se implementd en el software gPROMS (Siemens Process Systems

Engineering) utilizando las ecuaciones (147) a (153) descriptas en el capitulo 4.
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Posteriormente, se realizé un ajuste de pardmetros utilizando nuevamente el solver
MAXLKHED. De esta forma se buscé determinar los valores de los pardmetros M*, K.¢p,;
Y Krouse Que generen el mejor ajuste a los datos experimentales disponibles.
Nuevamente se utilizaron datos experimentales de las curvas de n(y) de distintos
grados de LDPE obtenidos bajo las condiciones operativas descriptas en la Tabla 4. Como
era de esperarse, al aplicar un modelo desarrollado para moléculas lineales a moléculas
ramificadas, el ajuste de los pardmetros del modelo presentd algunas desventajas. Por
un lado, fue necesario utilizar un conjunto de valores iniciales de los parametros
cercanos a los valores 6ptimos para lograr una convergencia del modelo. Si bien en la
literatura existen referencias sobre los valores de estos parametros, los mismos fueron
determinados para PE lineal o levemente ramificado.!” 162. 164 Ademads, el tiempo de
coOmputo aumentod considerablemente con respecto al ajuste realizado con el modelo
empirico. Esto sugiere la necesidad de incorporar los mecanismos de relajacién
relacionados con las ramificaciones de las moléculas. Los valores finalmente obtenidos
para los parametros del modelo fueron: K., = 2.00E — 09 (s(mol/g)?), Krouse =
2.28E — 07 (s(mol/g)3)y M* = 7.00E + 04 (g/mol). Enlaliteratura diversos autores han
aplicado este modelo reoldgico, en general, a HDPE obtenido mediante diversas técnicas
de polimerizacién. Por ejemplo, Van Ruymbeke y col.®* determinaron que para HDPE
levemente ramificado (ramificaciones por debajo del limite de deteccion) obtenido a
través de catalizadores Ziegler-Natta los parametros del modelo, sin incorporar la
relajacion de Rouse, eran: K¢, = 1.40E — 17 (s(mol/g)?) y M* = 7.00E + 04 (g/mol).
Pladis y col.” también trabajaron con este tipo de HDPE encontrando: K., = 2.00E —
17(s(mol/9)?), Krouse = 2.00E — 12(s(mol/g)3)y M* = 7.00E + 04 (g/mol), valores

idénticos a los de Den Doelder.194

La Figura 34 compara las predicciones del modelo TDD, obtenidas con los pardmetros
determinados en esta tesis, con los datos experimentales de las curvas de n(y) para las
condiciones operativas de la Tabla 4. Solo en algunos casos, como las muestras M01 y
MO02, las predicciones son aceptables. En el resto de las muestras se pueden apreciar
discrepancias significativas. En algunas de ellas, M05, M06, M07, M08 y M09, se puede
observar que el modelo tiene mayor dificultad en reproducir la zona de baja velocidad

de corte de las curvas, donde el efecto de la presencia de ramificaciones se hace mas
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notorio por la reduccién del volumen hidrodindmico de las moléculas. Se podria suponer
qgue, agregando los correspondientes mecanismos de relajacion relacionados con la
presencia de las ramificaciones, estas predicciones podrian mejorar. Por otro lado, en el
caso de las muestras M10, M11 y M18, las predicciones del modelo fallan en todo el
rango de velocidades de corte. Cabe destacar que dichas muestras son las que presentan

mayor grado de ramificacion de todo el conjunto (Figura 12 y Figura 15).
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Figura 34. Comparacion de las curvas de viscosidad de corte en funcidn de la velocidad
de corte (linea sdlida) con datos experimentales (simbolo: cuadrado) correspondiente a
los casos operativos M01, M02, M05, M06, M0O7, M08, M09, M10, M11 y M18 para el
modelo TDD.

Adicionalmente, este modelo tedrico permite la prediccion de otros parametros
reoldgicos importantes como G' y G''. Si bien estos pardmetros no se utilizan
necesariamente como dato de entrada en la prediccion de parametros de control de
calidad como el MI son ampliamente utilizados dentro de la caracterizacion de
polimeros. En la Figura 35 se muestran las predicciones obtenidas para las curvas de G’
y G'' como funcién de la frecuencia w para las muestras de LDPE consideradas. Se puede

destacar que la forma y rango de valores de las curvas siguen la tendencia tipica para
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este tipo de polimero, aunque no es posible determinar la precisién de las predicciones

debido a la falta de datos experimentales.
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Figura 35. Comparacion de las curvas de modulo eldstico (circulos vacios) y viscoso
(circulos llenos) en funcién de la frecuencia, correspondiente a los casos operativos

Mo01, M02, M05, M06, M07, M08, M09, M10, M11y M18.

5.4. Evaluacion de la variacion de las condiciones operativas sobre la estructura

molecular y propiedades reoldgicas

Dado que se ha determinado que las predicciones del primer modelo reoldgico
describen apropiadamente las curvas experimentales de n(y) de las diversas muestras
de LDPE el mismo se utilizara, de manera integrada al modelo deterministico del reactor,
para estudiar los efectos de la variacion de las condiciones operativas sobre las
propiedades moleculares y reoldgicas del LDPE. Como se menciond en el capitulo 3, Ia
temperatura, la presion, la alimentacidn principal de mondmero y oxigeno, y la
temperatura de operacion de las distintas zonas de camisa, se mantuvieron idénticas a
aquellas reportadas en el caso de operaciéon M01, el cual se encuentra detallado en la
Tabla 4. Sin embargo, los caudales de agente de transferencia de cadena en la
alimentacién principal y de iniciador en las alimentaciones laterales, fueron
sucesivamente variados con el fin de establecer el impacto de estas variables de proceso

sobre las propiedades del polimero obtenido.

En el capitulo 3 se analizo la influencia de la variacién en el caudal principal de agente
de transferencia de cadena sobre las propiedades moleculares del polimero. Alli se pudo

establecer que un aumento de dicho caudal produce una reduccion en el peso molecular
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de las cadenas acompafiado por un aumento muy leve en el contenido de
ramificaciones. Ahora se busca determinar el impacto de estos cambios en la estructura
molecular sobre el comportamiento reolégico del polimero obtenido. La Figura 36
muestra las curvas de n(y) correspondientes a cada uno de los caudales de agente de
transferencia de cadena analizados. Se puede observar una pequefia disminucién en la
viscosidad a medida que el caudal de agente de transferencia en la alimentacién

principal aumenta.

El modelo reoldgico aplicado utiliza la MWD y la distribucion de g como dato de entrada
para la prediccion de la curva de n(y) por lo que las variaciones vistas en dichas
distribuciones moleculares, causadas en este caso por los cambios en el caudal principal
de agente de transferencia, se veran reflejados en las curvas de n(y) obtenidas. Cabe
aclarar que este modelo constituye una herramienta predictiva que permite cuantificar
cémo varia la curva de n(y) ante cambios en las condiciones operativas, a través de
propiedades moleculares como la MWD y la distribucién de g, pero no es capaz de
identificar cual es el mecanismo a nivel molecular que produce estas variaciones. Sin
embargo, se pueden realizar algunas especulaciones sobre los efectos de la variacién en
el peso molecular y en el contenido de ramificaciones sobre el comportamiento

viscoelastico del polimero fundido.

Como se analizé previamente, el aumento del caudal de agente de transferencia de
cadena en la entrada del reactor produce una reduccion en el peso molecular de las
cadenas acompafiado por un leve aumento en el contenido de las ramificaciones, que
se manifiesta en la disminucidon del indice de ramificacidon g. Se ha visto en la revision
bibliografica del capitulo 3 que estos cambios en el peso molecular y en las
ramificaciones pueden causar diferentes efectos sobre el comportamiento viscoeldstico
del polimero fundido. Por un lado, una reduccién en el peso molecular conduciria a que
las moléculas se encuentran menos entrelazadas en la mezcla. Esto conllevaria a un
mejor deslizamiento entre ellas ante una tension aplicada, lo que se traduciria en una
disminuciéon de la viscosidad. Por otro lado, el aumento en el contenido de
ramificaciones podria tener dos efectos contrapuestos. La presencia de ramificaciones
puede tanto aumentar las restricciones al movimiento ante una tensién aplicada, por la

presencia de las ramificaciones que actian como “ganchos”, como también disminuir el
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volumen hidrodindmico de la molécula, permitiendo un mejor deslizamiento de la
misma ante una tensién. Los resultados que se muestran en la Figura 36 muestran que
la viscosidad de corte disminuye con el aumento del caudal de agente de transferencia.
Estas curvas se obtuvieron con la ecuacién (135), en la cual la viscosidad depende del
promedio en peso del indice de ramificacién por el peso molecular (ecuacién (136)). Con
esto se tiene en cuenta tanto el peso molecular como el volumen hidrodinamico de las
moléculas. Los valores de viscosidad obtenidos son menores con el aumento del caudal
de solvente debido a la disminucidn tanto de g como del peso molecular. Sin embargo,

no es posible distinguir si hay un efecto contrapuesto de las ramificaciones.

1E+04
0 1E+03 4
('5 p
& 3
©
©
o
[%2]
o)
(&)
-g 1E+02-E
— MO1
—— MO01a S disminuye 50%
—— MO01b S aumenta 100%
1E+01 ——rry —r —— ———rrrn
1E+00 1E+01 1E+02 1E+03 1E+04

Velocidad de corte (1/s)

Figura 36. Curvas de viscosidad de corte en funcién de la velocidad de deformacion,
obtenidas para los distintos caudales de solvente. MO1 es el caso base descripto en la
Tabla 4. En MO01a se utiliza la mitad de caudal de solvente, mientras que en M01b se

utiliza el doble.

Un analisis similar se podria realizar para evaluar el efecto de la variacion de los caudales
laterales de iniciador sobre las propiedades reoldgicas. En el capitulo 3 se pudo
establecer que a medida que aumenta el caudal de iniciador las cadenas de polimero se
vuelven mds cortas y ramificadas. En la Figura 37 se muestra el correspondiente
comportamiento en flujo de corte de cada uno de los caudales de iniciador analizados.
El impacto de la variacidon de los caudales laterales de iniciador es evidente. A medida

gue los caudales aumentan la viscosidad de corte disminuye.
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Aqui también se podrian realizar algunas especulaciones sobre los efectos de Ia
variacion en el peso molecular y en el contenido de ramificaciones sobre el
comportamiento viscoeldstico del polimero fundido. Como se explicé anteriormente, se
podria suponer que tienen lugar los mismos efectos contrapuestos que corresponden a
la presencia de cadenas mas cortas y ramificadas a medida que la concentracién de
iniciador aumenta. Sin embargo, el modelo utilizado para la viscosidad tiene en cuenta
solo el producto del indice de ramificacion por el peso molecular y, como se mostré en
el capitulo 3, ambos disminuyen al aumentar el caudal de iniciador. Por lo tanto, el
modelo predice una disminuciéon de la viscosidad. Para lograr una conclusiéon mas
detallada del efecto de las condiciones operativas sobre 1 (y) seria necesario contar con
informacidn experimental que corrobore las tendencias halladas, asi como con datos del
radio medio de giro para lograr establecer el efecto de la variacion del peso moleculary

las ramificaciones sobre el tamarfio de la molécula.
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Figura 37. Curvas de viscosidad de corte en funcién de la velocidad de deformacion,
obtenidas para los distintos caudales laterales de iniciador. MO1 es el caso base
descripto en la Tabla 4. En MO1c se utiliza la mitad de caudal de iniciador en cada

alimentacién lateral, mientras que en M01d se utiliza un 50% mas que en el caso MO01.

5.5. Prediccion del indice de fluencia del LDPE

Como se describié hasta el momento, una de las propiedades reoldgicas mas utilizadas

por los productores de LDPE como parametro de control de calidad es el MI. Su medicidn



183

continua durante la producciéon es una manera practica de controlar que el material
presente caracteristicas reoldgicas que permitan su correcto procesado posterior. En la
presente tesis se aplicd un modelo matematico para la prediccion del Ml que utiliza
como dato de entrada la curva de flujo o viscosidad de corte del polimero, n(y). Este
modelo emplea una descripcion matematica del flujo del polimero dentro del medidor
de MI o “meltindero”. Tanto las condiciones de medicion como las caracteristicas
geométricas del meltindero se encuentran reguladas por normas o estandares de
medicidon. Una de las mas utilizados es la norma ASTM D-1238. Segun esta norma, el
meltindero consiste de un cilindro de acero que se mantiene caliente a una temperatura
constante. Este cilindro posee un pistdn, sobre el cual se aplica un peso muerto. Existen
diversas combinaciones de temperatura/peso a las cuales se puede llevar a cabo el
ensayo. Una de las mas utilizadas es la denominada 190/2.16, la cual indica que el
ensayo se realiza a 190 °C bajo un peso de 2.16 kg. Es importante notar que la curva de
n(y) que se utiliza como dato de entrada al modelo matematico del meltindero debe
corresponder a dicha temperatura. El peso aplicado empuja al polimero fundido a través
del cilindroy, subsecuentemente, a través de un capilar fino de geometria especifica. En
la Tabla 9 se especifican los valores de las constantes geométricas utilizadas segun la

norma ASTM D-1238:

Tabla 9. Constantes geométricas correspondientes al esquema del meltindero de la

Figura 30.
Parametro Valor (m)
R, 4.78E-03
R, 4.78E-03
R, 1.05E-03
L, 1.62E-01
L, 8.00E-03

Se utilizé el modelo propuesto para predecir los valores de Ml de los distintos grados de
LDPE mencionados anteriormente. Las curvas de n(y) que se utilizan como dato de

entrada para este modelo son las obtenidas a través del modelo reolégico de Pedersen
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y col.12, que fue el que ajusté mejor los datos experimentales. La curva de n(y) se
calculd hasta valores mas bajos de y que los disponibles en los datos experimentales,
segun lo requerido por el modelo del MI. En la Figura 38 se muestran las curvas de n(y)

utilizadas.
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Figura 38. Prediccion de las curvas de viscosidad de corte en funcidn de la velocidad de
corte, obtenidas mediante el modelo reolégico de Pedersen y col.''? para los casos

operativos detallados en la Tabla 4.

En la Figura 39 se muestran los valores de Ml encontrados para cada una de las muestras
de LDPE como funcién de M,,. Los valores de M, correspondientes a cada muestra
fueron obtenidos con el modelo del reactor. Se puede observar una clara tendencia
descendente del MI con el aumento del M,,. Cuanto mayor es el peso molecular del
polimero, mas entrelazamientos se producen en la mezcla, por lo que el polimero serd
mas viscoso y tardard mas tiempo en fluir a través del capilar del meltindero. Sin
embargo, se debe tener en cuenta que el M, no es el Unico pardmetro molecular que
cambia en estas muestras. Como ya se ha explicado en capitulos anteriores, existen
diferencias en los grados de ramificacion de cada una de ellas, lo cual afecta la viscosidad
y por ende el MI. Por ejemplo, en la Figura 12 (capitulo 3) se puede ver que las muestras
que tienen un contenido de ramificaciones similar se encuentran agrupadas. Entre las
muestras mas ramificadas se encuentran la M10 y M18, seguidas por la M11y la M09,

luego la M01, M02 y MO5 y finalmente la M06, M7 y M08. Estos agrupamientos no se
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reproducen en la Figura 39, sugiriendo que existe una relacién mdas compleja entre el
M, el peso molecular y las ramificaciones. Para realizar una conclusién mas precisa serd
necesario contar con datos experimentales del Ml con el fin de descartar desviaciones

causadas por errores inherentes al calculo mismo.

Por otro lado, observando la Figura 38 se puede notar que las muestras M08, M06, M07,
MO05 y M09 se encuentran entre las de mayores valores de viscosidad por lo que
corresponden a los valores mds bajos de Ml en la Figura 39. La muestra M0O1 se
encuentra en un rango intermedio de viscosidad y, por lo tanto, también de MI, mientras
que las muestras M02, M12, M10 y M11 son las menos viscosas y presentan valores

levemente mas altos de M.
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Figura 39. Prediccion del indice de fluencia en funcion del peso molecular promedio en

peso, de las distintas muestras de LDPE.

En la Figura 40 se muestra el caudal volumétrico de polimero fundido que circula a través
del meltindero. Légicamente, dada la relacidn que existe entre Mly Q (expresada en la
ecuacién (170)), la tendencia que se observa es equivalente a la encontrada en la Figura
39, con una disminucién del caudal a medida que aumenta el peso molecular.
Adicionalmente, en la Figura 41 se muestran los valores de la caida de presién en el
barril, en el capilary enla entrada del capilar. Los valores obtenidos se mantienen dentro

de un mismo orden de magnitud, sin grandes variaciones entre las muestras. Se puede
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observar que la mayor caida de presidn se produce en el capilar, mientras que las caidas

de presion en la entrada del capilar y en el barril tienen el mismo orden de magnitud.
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Figura 40. Prediccidon del caudal volumétrico de polimero a través del meltindero para

las distintas muestras de LDPE.
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Figura 41. Prediccion de la caida de presion en el barril (P, ), en la entrada del capilar (F,)

y en el capilar (P.) del meltindero para las distintas muestras de LDPE.

Como se explicé en el desarrollo tedrico del modelo del Ml realizado en el capitulo 4 el
parametro n’ representa la pendiente del modelo de la Ley de la Potencia. Dicho
pardmetro puede ser constante dentro de una misma familia de polimeros. Sin

embargo, diferencias enla MWD, la dispersiény la presencia de ramificaciones provocan
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variaciones de la curva de n(y) a altas velocidades de deformacion entre los distintos
grados de un polimero de la misma naturaleza quimica (como se evidencia en la Figura
38). Por este motivo, el modelo matematico de Ml estima un valor de n’ para cada

muestra analizada. Los valores de este parametro se pueden ver en la Figura 42.
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Figura 42. Prediccién del exponente de la Ley de la Potencia para las distintas muestras

de LDPE.

Finalmente, en la Figura 43 se muestran las estimaciones de viscosidad elongacional,
evaluada a la velocidad elongacional que sufriria el polimero en la entrada del capilar,
gue se utilizan para predecir la caida de presién en ese punto (ecuacidn (163)) para cada
una de las muestras. Dicha figura incluye también las correspondientes curvas de n(y).
De acuerdo con el valor dela constante k utilizado en la ecuacién (169), el valor calculado
de la viscosidad elongacional es 10 veces el valor de la viscosidad de corte a esa
velocidad de deformacidn. Este valor de k seria apropiado, de acuerdo a lo que se explico
anteriormente, para velocidades de deformacién mas alla de la regién newtoniana de la
curva de viscosidad. Se puede ver que las estimaciones de viscosidad elongacional se
encuentran mas alld del rango de comportamiento newtoniano de la curva de n(y), por
lo que, en principio, seria razonable utilizar el valor de la constante k = 10 por encima

del valor recomendado para fluidos newtonianos.
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Figura 43. Comparacion de la prediccién de la viscosidad elongacional a la entrada del

capilar con la viscosidad de corte.

Luego, se estimaron los valores de Ml de las muestras denominadas M1a, M01b, M01c
y M01d con el fin de establecer el impacto de la variacidon de los caudales de agente de
transferencia de cadena e iniciadores en dicha propiedad. En la Tabla 10 se resumen los
valores de Ml obtenidos para cada caso. Como se mostré anteriormente en la Figura 36
el aumento del caudal de agente de transferencia de cadena produce una ligera
disminucién de la viscosidad, lo cual se traduce en el correspondiente aumento de M.
Asimismo, como se mostrd en la Figura 37, el aumento de los caudales laterales de
iniciador también produce una diminucién de la viscosidad del polimero que se traduce

en un aumento del MI.

Tabla 10. Valores de Ml obtenidos para el caso base M01, para los distintos caudales de

solvente (M0O1la y MO1b), y para los distintos caudales de iniciadores (M01c y M01d).

Caso Operativo Ml

Mo1 0.07

MO1a (S disminuye 50% con respecto a M01) 0.06
MO1b (S aumenta 100% con respecto a M01) 0.12
MO1c (/1 e I disminuye 50% con respecto a M01) 0.02

MO01d (/1 e I, aumenta 50% con respecto a M01) 0.14



190

Capitulo 6

Contenido 6.1. Conclusiones

6.2. Trabajos futuros

6.2.1. Ampliacion del modelo deterministico

6.2.2. Ampliacion de los modelos reolégicos

6.2.3. Incorporacion de la escision aleatoria
al mecanismo de polimerizacién



191

6.1. Conclusiones

En la presente tesis se desarrollé un modelo matematico integrado capaz de predecir
tanto propiedades moleculares como propiedades reoldgicas y de uso final del LDPE
producido en un reactor tubular de alta presién. Este modelo matematico constituye
una herramienta valiosa como alternativa a los procedimientos de prueba y error que
usualmente se realizan a nivel industrial, ofreciendo una ventaja tanto econémica como
de seguridad. Su potencial utilizacidén va desde estudios de optimizacion de las politicas
de operacidén ya establecidas y caracterizacién del producto final, hasta el desarrollo de

nuevos grados del polimero y capacitacién y entrenamiento del personal.

En una primera instancia de la tesis se amplid la capacidad predictiva de un modelo
matematico desarrollado previamente por el grupo de investigacion. El mismo era capaz
de modelizar la operacién del reactor tubular en estado estacionario siendo capaz de
predecir propiedades moleculares promedio y la MWD del LDPE. Se buscé incorporar la
prediccidn de propiedades relacionadas con las ramificaciones como las distribuciones
bivariables MWD-LCBD y MWD-SCBD vy las distribuciones de g y LCB/1000C. Para ello se
plantearon sendos mecanismos cinéticos, uno para la formacién de ramas largas y otro
para la formacidon de ramas cortas vy, a partir de ellos, los respectivos balances de masa

de las especies poliméricas.

Se aplicd la técnica deterministica de las pgf 2D con el fin de pasar del sistema de infinitas
ecuaciones que componen los balances de masa de cada mecanismo cinético a sendos
sistemas finitos, uno en funcién de las transformadas pgf 2D de la MWD-LCBD, y el otro
en funcién de las transformadas pgf 2D de la MWD-SCBD. Para llevar a cabo la
transformacion se utilizé una tabla de pgf’® donde aparecen las transformadas de la
mayoria de los términos que conforman los balances de masa de las especies
poliméricas. Se encontrd que algunos términos de los balances desarrollados no se
encontraban registrados en la tabla; estos términos fueron transformados segun lo que
indica el proceso de la técnica. De la resolucién de cada uno de los sistemas de
ecuaciones de los balances de masa transformados se obtuvieron dos conjuntos de
valores de las transformadas pgf correspondientes a cada distribucién bivariable. Cada

conjunto de valores de las pgf debid ser invertido para recuperar las correspondientes
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distribuciones buscadas. Para ello se aplic6 un método especifico y confiable

desarrollado para la inversion de las pgf 2D denominado Papoulis-IFG 2D.

De esta forma se logré la prediccidon de las MWD-LCBD y MWD-SCBD de varias muestras
de LDPE obtenidas bajo diversas condiciones operativas. A partir de la informacion
molecular obtenida de la primera distribucion bivariable también se predijeron las
distribuciones de gy LCB/1000C. Asi fue posible analizar el efecto de los cambios en dos
variables operativas, el caudal de agente de transferencia en la alimentacién principal y
los caudales laterales de iniciador, sobre las propiedades moleculares del LDPE. Por un
lado, el aumento del caudal de agente de transferencia de cadena produce una
disminucién de los pesos moleculares promedio y las MWD muestran un corrimiento
hacia bajos pesos moleculares acompafiado de una mayor concentracién de moléculas
mas cortas. Ademads, el aumento de este caudal produce un sutil aumento en el
contenido de ramificaciones, lo cual se evidencia en las curvas de LCB/1000Cy g. Por
otrolado, se concluyd que el aumento de ambos caudales laterales de iniciador también
produce una disminucidn de los pesos moleculares promedio y un corrimiento de las
MWD hacia pesos moleculares menores junto con una disminucién de los maximos de
las distribuciones. Las curvas de LCB/1000C y g muestran que el aumento de estos

caudales produce un aumento significativo del contenido de ramificaciones.

En una segunda instancia del desarrollo de esta tesis se realizé una revisién bibliografica
de las principales teorias reoldgicas desarrolladas en la literatura y de los modelos
matematicos aplicados al modelizado del comportamiento reolégico de polimeros en
estado fundido derivados de ellas. Se encontraron diversos modelos de variados
enfoques, complejidad y requerimientos en cuanto a la informacidn sobre la estructura

molecular requerida como dato de entrada.

En base a la informacién molecular disponible, obtenida del modelo deterministico del
reactor, se eligieron y aplicaron dos modelos reolégicos distintos. El primero es uno de
los pocos modelos empiricos que utiliza informacion sobre la estructura molecular (la
MWD vy la distribucion de g) como dato de entrada para la prediccidn de la viscosidad
de corte de un polimero ramificado en estado fundido. El segundo, es un modelo basado
en teorias moleculares, desarrollado para su aplicacién a moléculas lineales, pero con

un potencial de extensidn a moléculas ramificadas. El mismo utiliza como dato de
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entrada la MWD del polimero, y es capaz de predecir tanto la curva de viscosidad de

corte como los mdédulos elastico y viscoso.

En ambos casos se realizé un ajuste de los parametros de cada uno de los modelos
utilizando datos experimentales de la curva de viscosidad de corte de distintas muestras
de LDPE, obtenidas a la salida de un reactor tubular industrial, cuya caracterizacion se
llevé a cabo previamente al desarrollo de esta tesis. El ajuste del modelo reoldgico
empirico arrojod excelentes resultados en cuanto a la prediccién de la curva de viscosidad
de corte de las distintas muestras de LDPE estudiadas. En cambio, el modelo reoldgico
basado en teorias moleculares solo fue capaz de predecir correctamente viscosidad de
corte de algunas de las muestras analizadas. Dado que se determind que el modelo
reolégico empirico describe apropiadamente las curvas de viscosidad de distintas
muestras de LDPE, el mismo se utilizé de manera integrada al modelo deterministico del
reactor para evaluar los efectos de la variacién del caudal principal de agente de
transferencia y los caudales laterales de iniciador sobre la viscosidad de las muestras de
LDPE. En ambos casos se produce una diminucién de la viscosidad con el aumento de
los correspondientes caudales de agente de transferencia o iniciador, siendo mucho mas

pronunciada en el ultimo caso.

Finalmente, se incorporo el calculo del indice de fluencia, un importante parametro de
uso industrial. Si bien se trata de un parametro que es definido empiricamente, es
popularmente utilizado para clasificar, caracterizar e indicar el uso final de los distintos
grados del polimero obtenido en un mismo reactor industrial. El método de cdlculo se
basa en trasladar la informacién reoldgica desde la curva de viscosidad de corte del
polimero al correspondiente valor del indice de fluencia a través de un modelo que
describe el flujo del polimero dentro del meltindero. Para la prediccidn de este indice se
utilizé como dato de entrada la curva de viscosidad de corte predicha a través modelo
reoldgico empirico. Se calculé el Ml de diversas muestras de LDPE. A medida que el peso
molecular aumenta, el Ml disminuye. Con respecto a la variacion en el caudal principal
del agente de transferencia de cadena y de los caudales laterales de iniciador se
determind que el aumento de los caudales de estos dos reactivos produce una
disminucién de la viscosidad y el consecuente aumento del MI. Este efecto es mayor

para el caudal de iniciador.
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En resumen, el modelo matematico integrado desarrollado en esta tesis consta de un
modelo deterministico, al cual se le suma un modelo reolégico empirico y un modelo
del medidor de indice de fluencia o meltindero. Sus resultados fueron validados con
datos experimentales de algunas propiedades moleculares y reoldgicas de LDPE
producido en un reactor tubular industrial. Posteriormente se utilizd para modelizar la
produccion de LDPE en un reactor tubular bajo diversas condiciones de operacién y
evaluar el impacto de algunas de las variables operativas sobre las propiedades

moleculares, reoldgicas y finales del polimero obtenido.

6.2. Trabajos futuros

En base a lo estudiado hasta el momento en esta tesis, se han identificado nuevas lineas
de investigacién que permitirian profundizar el conocimiento del proceso de produccién
de LDPE en reactores tubulares de alta presién. El principal objetivo continta siendo
mejorar la comprensién de la relacion entre las condiciones de operacién y las
propiedades moleculares y de uso final, desarrollando herramientas tedricas que

permitan facilitar la produccion a nivel industrial de este polimero.

6.2.1. Ampliaciéon del modelo deterministico

Hasta el momento el modelo es capaz de predecir distribuciones bivariables como la
MWD-LCBD y MWD-SCBD. Sin embargo, la mayoria de los modelos reoldgicos para
polimeros ramificados encontrados en la literatura requieren mayor informacion acerca
de la distribucion de LCB. Para describir de la forma mas realista posible la relajacion de
las moléculas ramificadas, es necesario conocer tanto la cantidad de LCB como también
su distribucion de longitud y su ubicacidon dentro de una molécula. La situacién ideal

seria poder conocer la arquitectura completa de una muestra de polimero.

Para lograr este objetivo, seria necesario realizar una extension de la técnica
deterministica de modelado de las pgf 2D hasta su version en tres o mas dimensiones.
Modelar una distribucién trivariable, por ejemplo, implicaria calcular la concentracién
de las cadenas de polimero para cada posible valor de las tres propiedades distribuidas
elegidas. En primera instancia habria que extender la definicién de la transformada pgf

a la distribucién trivariable y aplicarla a los correspondientes balances de masa.
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Posteriormente se tendrian que adaptar los métodos de inversidon ya desarrollados para
distribuciones uni y bivariables al caso trivariable con el fin de recuperar la distribucién
deseada. De esta forma, se podria evaluar la prediccién de, por ejemplo, la distribucién
trivariable de peso molecular-nimero de ramas-longitud de ramas con el fin de utilizarla
como dato de entrada a modelos reoldgicos especificamente desarrollados para
polimeros ramificados, que logren ofrecer una descripcion mas detallada de los

procesos de relajacion del polimero.

6.2.2. Ampliacion de los modelos reoldgicos

En base a los resultados obtenidos a través de la aplicacion de los dos modelos
reoldgicos, se pudo observar la importancia de incluir los mecanismos que describen la
relajacion de las ramificaciones largas. El primer modelo reolégico aplicado, de
naturaleza empirica y desarrollado para moléculas ramificadas arrojé excelentes
resultados en la prediccion de la curva de viscosidad de corte. Mientras que el segundo
modelo reoldgico, basado en teorias moleculares y desarrollado para describir el
comportamiento reoldgico de moléculas de polimero lineales, no fue capaz de describir
adecuadamente el comportamiento del LDPE ramificado. Sin embargo, dicho modelo
presenta el potencial para realizar una extensién a su aplicacion a moléculas
ramificadas. Se estima que incorporando algunos de los mecanismos de relajacién mas
significativos ya descriptos en la literatura como, por ejemplo, el mecanismo de
liberacién de restricciones, la fluctuacion del camino primitivo y la retraccion de brazo;
los resultados del modelo podrian mejorar significativamente. Como se menciond en la
seccidon anterior, esto implicaria tener mas informacién sobre la estructura molecular

del polimero para utilizar como dato de entrada al modelo reoldgico correspondiente.

Adicionalmente la validacion de este tipo de modelo requeriria informacién sobre la
curva de viscosidad de corte en un rango mas amplio del que se dispone hasta el
momento, sobre todo a bajas velocidades de deformacion donde los mecanismos de

relajacién de las moléculas mas largas y ramificadas resultan mas significativos.

La ventaja de la utilizacidn de este tipo de modelos, basados en teorias moleculares,
reside en que es posible obtener una mayor informacién sobre variables reolégicas

importantes como el mddulo de relajacidn, el modulo elastico y el médulo viscoso, en
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comparacion con la informacion obtenida a través de un modelo empirico como el

utilizado en la presente tesis.

6.2.3. Incorporacion de la escision aleatoria al mecanismo de polimerizacion

Durante muchos afios el mecanismo cinético de polimerizacion de LDPE basicamente
incluyo las reacciones que se describen en las ecuaciones (1) a (22) de la Tabla 1. Sin
embargo, con el paso de los afios se continud trabajando en el refinamiento del
mecanismo cinético. En particular, aproximadamente a partir del afio 2000, se
comenzaron a estudiar con mayor detalle los mecanismos de escisién que ocurren
durante esta polimerizacidn. Las reacciones de escision resultan extremadamente
complejas y hasta el dia de hoy no se han llegado a comprender en su totalidad, sobre
todo en el caso de moléculas ramificadas donde la estructura molecular introduce adn

mas complejidades y restricciones.

La incorporacién de la reaccion de escisidn al mecanismo cinético puede llegar a generar
complejidades numéricas en los modelos matematicos por lo que, generalmente, se
suele incluir un mecanismo de escision simplificado. De acuerdo al mismo una cadena
radicalaria viva, que posee un radical terminal, puede sufrir una escision por la
abstraccion de un hidrégeno de un carbono cercano al final de la molécula. De esta
forma se produce una cadena de polimero muerta, con un doble enlace en su estructura,
y unradical de una unidad de longitud. Esta forma de reaccion se ha incluido en diversos
estudios de modelado matematico de este proceso de polimerizacidn debido a la
simplicidad en la derivacion de los balances de momentos.* Inclusive en la presente
tesis se tuvo en cuenta la escision de esta forma a través de las ecuaciones (23) a (26)
las cuales se utilizaron para predecir las concentraciones de grupos vinilos y vinilidenos.
Sin embargo, en diversos trabajos se ha encontrado que dicha forma simplificada del
mecanismo de escision puede introducir errores en la prediccion de la MWD.#3: 5052 por
lo tanto, fue necesario desarrollar un mecanismo de escision mejorado que también
permitiera incluir la escision de radicales internos. Esto significa que una cadena
radicalaria viva con un radical interno se puede romper formando dos moléculas mas
pequefias. Esta reaccidon en realidad consta de dos pasos. En el primero, un macroradical
en crecimiento abstrae un hidrogeno de una cadena de polimero muerta produciendo

en la misma un radical interno; mientras que, en el segundo paso, se produce la ruptura
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de esta cadena en el radical interno generando dos moléculas mas cortas: un radical en
crecimiento y una molécula polimérica con un doble enlace terminal. La reaccién global

se suele representar como:

Rn,m + Pj’r — Pn’m +R + R (175)

j—k-1,r-s

Es necesario tener en cuenta que esta reaccion, tal cual como se plantea en la ecuacion
(175), implica suponer que la macromolécula con el radical interno tiene la misma
probabilidad de romperse en cualquier punto a lo largo de la cadena. Este modelo de
escisién se ha denominado lineal, y considera que la escision de cadena ocurre de forma
aleatoria, es decir, que cada enlace carbono-carbono tiene igual probabilidad de ser
roto. Bajo estas condiciones las cadenas lineales producen una distribucién de longitud
de fragmento uniforme.*® > Hoy en dia en general se encuentra aceptada la inclusion
de esta escision aleatoria. La mayoria de los modelos matemadticos hacen uso de
radicales primarios lineales como bloques principales de crecimiento de la molécula

polimérica.

Esta distribucidon uniforme se observa en estructuras moleculares lineales, pero en el
caso de moléculas ramificadas la realidad es mas compleja. En los sistemas poliméricos
ramificados, se observa que el tamaio de los fragmentos que resultan de la escisién
aleatoria depende de la arquitectura molecular. Es decir, la probabilidad de escisidon
depende de la arquitectura molecular. En contraste con la escision de moléculas lineales
gue, generan una distribucion uniforme de longitud de fragmentos (todas las longitudes
de fragmentos son igualmente probables), aqui las moléculas ramificadas dan lugar a
segmentos predominantemente largos o cortos. Sin embargo, las caracteristicas de la
estructura molecular también son importantes en la distribucion de la longitud de
fragmentos. Debido a estas caracteristicas particulares se denomind a esta escisién
como topoldgica.*® 1% Un aspecto que puede complicar la inclusién de este mecanismo
en el modelado es el hecho de que, en general, se requiere un conocimiento detallado
de la arquitectura de las moléculas ramificadas. Esto incluye saber cémo es la
conectividad entre los puntos de ramificacion, o segmentos, y su longitud y también la
longitud de las ramas en si mismas. Una vez que se conoce la arquitectura polimérica,

es posible predecir la escisién de moléculas ramificadas.
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Ademads del mecanismo de escision puramente quimico descripto hasta el momento
existe otro mecanismo de escisién denominado mecanico. Dentro del reactor y de otros
equipos industriales, luego de ser atacadas quimicamente, las moléculas también estan
sujetas a una accién mecdnica. Esta accion es causada por fuerzas de corte que se
generan durante el mezclado o el flujo dentro de los equipos durante la polimerizacion.
En los polimeros fundidos o soluciones las cadenas son continuamente estiradas por la
accidn del fluido que las rodea, los enlaces en la cadena se ven sometidos a estrés por
lo que pueden llegar a romperse. En principio estas fuerzas pueden llevar a una escisién
no aleatoria debido a que, en general, se ejerce mayor estrés sobre algunas partes de la
molécula que sobre otras. Por lo tanto, de una cadena polimérica se puede obtener dos
nuevos radicales vivos, lo que implica que los mismos comienzan a participar en todas
las reacciones vistas para radicales vivos, lo cual afectara la distribucion de propiedades
moleculares. Como ya se dijo, es mas probable que la escision mecdnica ocurra en partes
de la cadena sujetas a mayor estrés. En general, debido a que la distribucién del estrés
en una molécula no es uniforme, la distribucién de la longitud de segmentos tampoco
lo es. Sin embargo, hay una mayor tendencia a que la escisidn se produzca a la mitad de
la molécula. Varios estudios han revelado que el impacto de este tipo de escision puede
ser bastante grande bajo distintas condiciones, sin embargo, aun es dificil de predecir

bajo cuales.1®>

Como se vio hasta el momento los distintos mecanismos de escisidén, tanto quimica
como mecanica, pueden ejercer una influencia significativa en las caracteristicas de las
propiedades distribuidas del polimero, sobretodo enla MWD. La dificultad que presenta
el sistema de polimerizacion estudiado en esta tesis es la compleja estructura molecular
del polimero resultante, que hace que la descripcién del mecanismo de escisidon también
sea mas compleja. En el estado actual del modelo se incorporaron algunas reacciones
de escision de forma simplificada debido a que el ajuste de las constantes cinéticas ya
habia sido realizado en trabajos previos del grupo de investigacién. Sin embargo, debido
al impacto que esta reaccidon ha demostrado tener en la prediccién de las propiedades
moleculares seria beneficioso realizar una mejora en su modelado incorporando el
mecanismo de escision desarrollado en la literatura para moléculas ramificadas. Es

necesario tener en cuenta que, para lograr este objetivo, hace falta contar con un
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modelo matematico que describa con detalle la arquitectura molecular del polimero en

términos no solo del niumero de ramificaciones que poseen las moléculas, sino también

de su longitud, ubicacion y conectividad con el resto de la molécula. Por lo tanto, en una

primera instancia seria necesario actualizar el modelo deterministico para realizar una

prediccion mas detallada de la estructura molecular y, posteriormente incorporar el

mecanismo de escisidn correspondiente.
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