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Polimerzacion de estireno por extrusion reactiva

1. INTRODUCCION.

£l ser humano ha uiilizado los maoteriales poliméricos para cubrir muchas de sus necssidades, debido a
que eslos maleriales son muy Gliles en un sin fin de aplicaciones gracias a sus propiedades quimicas y
lisicas.

La industria de los polimeres comenzd gracias a que el hembre intentd preducir en los laboratorios los
maleriales que enconiraba en la naluraleza. Esta inquietud nos ha llevado a desarrollar importantes
tecnologios que producen materiales no solo parecidos a los naturales, sino también materiales
sintéticos con mejores propiedades.

B proceso por el cual estos materiales son producidos se conoce como polimerizacion y consiste en
unir un gran nomero de moléculas de mondmero formando largas cadenas y en consecuencia
maleriales de alto pese molecular. Esta es la caracteristica més importante de los polimeros y la que
les imparte las propiedades que los hace tan indispensables hoy en dia.

tas reacciones de polimerizacion se pueden clasificar como homogéneas o heterogéneas de
acuerdo al narmero de fases presentes en el sistema. En el primer caso, todos los reactivos {mondmero,
iniciador y disolvente} son mutuamente solubles y compalibles con et polimero. Eermplos de este tipo
de reacciones son los proceses en masa o en solucion, Lo polimerizacidn en emulsion y o
polimerizacién en suspensién, consisten en gotas de mondmero dispersas en un medio inerte y se
conocen como reacciones heterogéneas.

Entre los polimeros de mayor produccion comercial se encuentra el poliestireno {PS). Sus principdles
caracteristicas incluyen rigidez, fransparencia, alfo indice de refraccidn, es buen aislante eléctrico, es
16Cil de procesar y no es toxico.(Ramos, 1988). Se utiliza ampliomente en empaqgue, juguetes, botellas,

componentes electronicos, aistantes eléctricos. muebles, refrigeracion y en construccion (Figura 1].
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figuia 1. Areas de consumo de PS a nivel nacional. Fuente Anuario ANIG 97
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Polimerizacidn de eslireno por exinusién reactiva

La mayoria de los polimeros de estireno son producidos a nive! industrial por fa polimerizacion en masa
o en suspension del monémero de estireno utilizando iniciadores que generen radicales libres
(Michaek, 1993}. Estos procesos presentan algunas desveniajos como son: los largos tiempos de
reaccién requeridos, el ineficiente control térmico debido al incremento en la viscosidad vy la

contaminacién det producto final que puede presentarse por el uso de aditivos.

Algunos estudios han demosirado que es posible oblener PS medianie e! procesc de extrusion
reactiva [US. Patent 5,274,029, 1993). Esie proceso consiste en redlizar una o varas reacciones
quimicas denfro de un exitrusor obteniendo el polimero en la forma deseqada. La extrusion reactiva
puede ser clasificada como una especialidad de la ingenieric que combina dos operaciones
tradicionalmente separadas: 1) la reaccién quimica para la sintesis o modificacion de las moléculas

poliméricas v 2] el procesamienta del polimero para fabiicor productos terminados.

Lo idea de ufilizar un exirusor come reactor no es nueva, En la década de Jos 20°s las maduinas de

husillos fueron usadas para la polimerizacion del hule.

En la patente anfes mencionada, el estudio realizado se refiere a la polimerizacién de poliastireno via
radicales libres con iniciadores fipo peréxide, en donde se reporton sélo algunos datos de rendimiento

an equipos de laboratorio.

En téminos generales, los estudios realizados a la fcha nos indican que los exirusores mono o doble
husillo pueden ufilizarse como reactores de flujo continue en una gran variedad de reacciones, pero

todavia no se uliliza este procesec a nivel industrial.

£n este frabajo se redliza una evaluacion de diferentes tipos de iniciadores que permitan obtener
productos de buena calidad de forma rapida v continua con el fin de evaluar y proponer las
condiciones necesarias para que este proceso pueda redlizarse a escala industial. Para esto, es
necesario realizar el escalamiento a partir de equipos piloto, ya que las reacciones de polimerizacion
lienen ciertas caracteristicos que provocan algunos problemas of escalarlas a nivel industrial. Entre las
mas imporiantes a considerar son: la naturaleza exotérmica de la polimerizacion y el incremento en la

viscosidad del material que dificutia el control y fa difusion del calor de reaccién,

Inkoduccion



Polimerizacion de estireno por extrusion reactiva

2. OBJETIVOS.

Objetivo General.

Realizar un estudio de la factibilidad técnica de produccién de P$S por extrusidon reactiva,

evaluando diferentes iniciadores, condiciones de mezclado y temperalura en equipos de

taboratorio vy a nivel piloto.

Obietivos Parliculares.

Analizar el efecto de diferentes tipos de iniciadores en la polimerizacion a nivel laboratorio.
Conocer el efecto de la temperalura y de la concentracion de diferentes tipos de iniciadores en la
velocidad de reaccién y en los propiedades del polimero.

Reatizor la experimeniacién en un extrusor de doble husillo piloto.

Estudiar el efeclo de la femperatura y la velocidad de los husilles sobre la polimerizacidn en el
extrusor de doble husillo.

Proponer condiciones del proceso @ nivel industrial.

Pora que el proceso de extrusion reactiva se considere factible para redlizarlo o nivel industrial, es

necesario oblener un producto con alio pesc molecular en un fiempo corto de reaccion, con una

lecnologia en donde no se requieran tratamientos posteriores del producto final.

Los requernmienios especificos en este frabgjo son :
Peso melecular > 150,000 daltons y tiempo de proceso menor a 2 horas.

Obietivos



Palimerizacion de eslireno por extrysion reactiva

3. GENERALIDADES,

3.1 Caracteristicas de los polimeros.

Los polimeros son generaimente caracterizados por : su moriologia [formas y nivel de ordenamiento
presente en las cadenas polimérdcas) y su tamano [peso molecular). Estas caracteristicas determinan
el campo de aplicacién de los maleriales paliméricos por lo que es importante conocer la influencia

que tiene cada una de elias en las propiedades finates del material.

3.1.1 Morfologia.

En los polimeros se pueden enconirar una gran varedad de materales desde los folalmente
cristalinos a los completamente amorfos. En los polimeros cristalinos las cadenas alcanzan un
ordenamiento casi completo, debido a que existe una alfa regularidad estructural, flexibilidad en la
cadena en cuanto a los movimientos de rofacion y no hay sustifuyentes volumingsos que provoguen
impedimentc estérico. En los polimeros amorfos no se presentan estas condiciones y no hay un

ordenamiento reguiar de las cadenas.

Estos laclores provocan que tos polimeros considerados como cristalinos fengan dltos puntos de
fusion, altas densidades, dlfo médulo de rgidez, resistencia a la disolucion y virluaimente
impenehables a la ditusion de pequefias moléculos. En tanto que los polimeros amorfos generalmente

son transparentes, rigidos y quebradizos.

La moyoria de los polimeros, sin embargo, son materiales sernicristalinos pues presentan zonas o
dominios cristalinos en contacto con regiones amorias sin que exista una frontera clara entre ellas,
B comportamiento de esfas zonas con la femperatura es diferente y esto define el campo de

aplicacién de cada material polimérico.

Bl comporlamisnto de los polimeros con la femperatura esid definido por ! 1) la temperatura de
transicion vitrea {Tg), en la cual los movimientos de rotacién v vibracién de las cadenas poliméricas se
incremenia y tas zonas amorfas del material pasan de un estado rigido a uno mds suave y fluido: y 2)
fa temperalura de fusidn {Tm). que es la temperatura a fa cual los dominios cristalinos del polimerc

sufren un cambio de fase comportandose como un fiquido muy viscoso (Chanda, 1987).

Generafidades



Polimerizacién de estireno por extrusion reactiva

Los valores de Ty v Tm para algunos polimeros se muestran en la Tabla 1. En general, ambas
temperaluras, incrementan su valor con una alfa simetria melecular, alta rigidez estructural y fuerles

fuerzas secundarias de enlace.

Tabla 1. Volores de Tg y Tm para diferentes polimeros.

POLIMERD

Poliproplienc 176
Polletifentereftalato - 69 245
folicloruro de vinllo- - - . 8! 212
Pollestiteno ~ ~ " - 100 240
Polimetiimetacrilgte -, PRI 105 200

fuenle : Plastic Technology Handbook, Marcel Dekker, New York, pp. 31, {1993}.

3.1.2 Peso Molecular.

£l tamaio de un polimero puede ser definido por su masa o por el nimero de unidades repetidas en
las cadenas poliméricas. Este Ulfime indicador es llamado “grado de polimerizacion” (GPY). La masa
molar relativa del polimero s entonces el producto de la masa molar relafiva de la unidad repetida y
el grado de polimerizacion. No existe una frontera clara enfre la quimica de los polimeros y el resto de
la quimica. En términos generales se dice que las moléculas con masa molar relativa de al menos
1000 o de GP igual a 100 caen en el dominio de la quimica de los polimeros (Nicholson, 1991).

Dehido a fa noluraleza de las reacciones de polimerizacién, una muestra de polimere contiene
moléculas de diferente famano y se fienen que considerar valores promedio para el peso molecular.
Existe una distribucién de tamahos moleculares y se ulilizan métodos estadisficos para expresor el peso
molecular promedio. Los dos promedios mas importantes son e! peso molecular promedio en nimero,

Ma ¥ el peso molecular promedio en masa, M.

Mn considera el numero de cadendas sin impartar sus diferentes tamanos.
Mwcompara la longitud tolal de la cadena con la fraccién masica de las cadenas individuales.
Esfos promedios pueden expresarse algebraicamente de la siguiente manera:

2 Ts a2 12
_ EMINi Miv= ENiMi

Mn —_—
ZNi ENiMi

Generolbdades




Polimerizacién de estireno por extusion reactiva

3.2 Medios de polimerizacion,

Los medios en los cudles se realizan ias reacciones de polimerizacion son cuatro; en masa, en solucisn,

en suspension y en emulsion.

B primero consiste en la adicién de pequenas canlidades de iniciador al mondmerc puro,
colentando a la temperatura aia cual el iniciador se descompone y genera radicales libres. Existen
algunas desventajas que limitan la aplicabilidad de este proceso, enfre ellas se encuentra &l confrol
térmico de la reaccién debido a la alta exoterma de los polimerizaciones vinficas y el incremento

drastico en la viscosidad del material.

Algunos de los problemas de la polimerizacién en masa se eliminan al disolver el mondmero en un
disolvente adecuado. La viscosidad del medio se incrementa pero no tan drasticamente como en la
polimeiizacion en masa. La mayor desventaja de este proceso es la dificultad de remover ¥y manejar
grandes cantidades de disclvente, ademds de que la eleccién de un disolvente totalmente inerfe no

puede redlizarse.

La polimerizacién en suspension consiste en dispersar un mondmero en agua en forma de gotas por
agitacion mecdnica, los didmetros de laos parficulas varan de 0.01 a 0.5 cm. La suspension se
eslabfiza con un agenfe dispersante que previene la agregacidn de fas gofas de mondmero

parci.imente polimerizadas.

£En la polimerizacion en emulsidn se uliiza el agua como la fase continua, en donde las gotas de
mondmero se dispersan gracias a un agente surfactante formando una emulsion estable. El digmefro
de las padiculas es del orden de 0.05 a 0.2 ym, considerablemente menor al didmetro de Ias
parliculas formadas en la polimerizacién en suspensién. Las venlgjos del proceso son la baja
viscosidad y el facil controf férmico. Sin embargo es exfremadamente dificil rermover completarmente
el emulsificante del polimero y el alio nivel de impureza residual puede afectar las propiedades del

polimero {Nicholson.1991).
3.3 Mecanismos de pofimerizacion.
Las reacciones de polimerizacién pueden clasificarse de acuerdo al mecanismo de la reaccidn

quimica empleada en el proceso. Los dos grandes grupos son: polimernizacion por pasos y

polimernizocion en cadena,

Generaidades



Pofimerizacion de esfreno por extrusién reacfiva

3.3.1. Polimerizaclén por pasos.

La polimerzacién procede por reaccliones consecutivas enfre los grupos funcionales de los reactivos.
la reaccion inicia con €l crecimiento del mondémero al dimero, timero, tetrdmero, pentdmero,
sucesivamente hasla que se forma una molécula con un alfo GP. La cinética de la reaccion es tal
que hay un crecimiento gradual en la masa molar de! material @ medida que procede la reaccion.
debido a que la concentracién de fos grupos reactivos disminuye ol aumentar la longitud de la
cadena. Es decir. largos fiempos de reaccién son esenciales para producir polimeros con altos pesos
moleculares. En fodas fas efapas de la reaccion estan presentes en una distribucidn calculable

muchas especies moleculares.

Es muy dificil realizar el andlisis cinético de esta polimerizacién debido al gran nimero de diferentes
moléculas presenies. Flory simplificéd el andlisis ol asumir que: 1) Ja reactividad quimica intrinseca de
un grupo reaclivo no se afecta por el tomarfio de la motécula; v 2} la velocidad de reaccion es
independiente de los factores como la velocidad de difusion v la viscosidad del medic. Los
conslderaciones anleficres permiten proponer que fodos los pasos en la polimerizacion tienen las

mismas conslantes de velocidad (Flory,1953; Billmeyer,1984).
3.3.2 Polimerizaclén en cadena.

La polimerizacidn en cadena se caracterizo en que se forma un polimero de gran masa molecular
desde el inicio de lo reaccién debido a la dlfa reactividad de las especies involucradas, v en
consecuencia, la constante de velocidad permite ung rapida formacion de polimero de cito peso
molecuiar jusio af inicio. Por lo tanto, casi no hoy especies intermediarios enire e mondmero y &l

polimero en la mezclareactiva.

en cadena

Faso
vicolecular

pOr pasos

Tiempo de reaccidn

Figura 2. Dependencia del pesc molecular cen el fiempo de reaccion

para la polimerizacién en pasos y en cadena.

Generatidades



Polimerizocion de estireno por exfrusion reaclivo

Es imporfante mencionar que en este fipo de polimerizacion los mondmeros ufilizados son insafurados,
siendo la doble ligadura de estos compuesios el sitio reactivo del proceso que se desarolla en tres
elapas: iniciacion, propagacion y terminacién.

Existen diferenies fipos de iniciadores que pueden ulilizarse para la polimerizacién de monémerocs

insaturados.
En este Irabajo se utilizaron solamente iniciadores tipo peréxido que generan radlicales libres y son los

que se explicardn mas a detadlle.
3.3.2.1 Ftapas de la reacclén en cadena.

B primer paso en la polimerzacidn en cadena es  la iniciacién, en donde los perdxidos se
descomponen en radicales libres que posieriormente reaccionan con o doble ligadura del
mondmero para producir los centros reactivos en estas moléculas que confinuan siendo radicales
libres.

Lo propagacion consiste en una serie de reacciones en donde el centro reactivo ubicado al final del
polimero en crecimiento reacciona con mas moléculas de mondmero para incrementar la longitud
de la cadena.

La polimerizacion no continua hasta que fodo el mondmero es consumido, debido a que los radicales
libres formados son fan reactivos que encuenfran varios caminos para perder su reactividad. Entre
estos caminos se encuentran las reacciones de combinacion y desproporcion gue son las reacciones
de terminacién, La primera de ellas ocure cuando dos radicales reaccionan entre si para formar un
enlace sencillo. En la segunda, dos radicales pueden interactuar via abstraccién de hidrégeno
guiando a la formacion de dos producios de reaccidn, uno saturado y ofro insaturado

{Nicholson, 1991).
3.3.2.1 iniciadores fipo peréxido.

Los iniciadores tipo peroxidos conlienen enlaces débiles [0-0 , AH~25-40 kcal/mol), que se
descomponen por una ruptura homolitica para producir dos radicales libres [R*), en un rango de

temperatura caracternistico del iniciador.

W Ti coo* .
¢ —0—0— _..2©— _..2© +2¢C0,

Figura 3.- Descomposicion del peréxido de benzoilo.
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Polimesizacion de estreno por extrusion reactiva

Yodos fos iniciadores se caracterizan por su tiempo de vida media (ha) vy su constante de
descomposicion (kd). Esta constante determina la velocidad de generacidon de radicales libres a
determinada temperaiura, ofectande la velocidad de iniciacion de la reaccion.

£l tiempo de vida media es el tiempo requerido para reducir la concentracién de iniciador ¢l 50 %, a
determinada temperatura.

La expresion de ia velocidad de reaccidn en funcién de la temperatura se conoce como la ecuacion

de Arhenius;

Kgq=Ae Ea/RT
{1

donde:

= cfe. de velocidad de descomposicién del iniciador.

Fodl
Q
1

= factor de frecuencia de Arhenius.
Es = energia de aclivacion para la disociacién del iniciador {cal/mol).

b
1

constante de los gases {cal/mol °K).

x
]

T = temperatura [°K].
Al aumeniar la temperafura ke aumenta, incrementdndose la generacién de radicales libres por

unidad de tiempo (Smith, 1981).

Los iniciadores tipo perdxido pueden ser monofuncionales {con un sole grupo O-0) v multifuncionales
{con voros grupos O-0O), de los cuales los primeros son mds ulilizados en los procesos de
polimerizacion.

La descomposicién de los iniciadores monofuncionales genera un solo fipo de radicales libres. Con los
infciadores mutifuncionales se producen diferentes tipos Je radicales debido a la presencia de varios

grupos perdxido.
3.3.2.3 Inicladores bifuncionales

En este frabajo se ulilizoron iniciodores bifuncionales que contienen en su estructura dos grupos
perdxido.
Ri—O0—0—R—0~—~ O0O— Rz

$i Rv= Ra el iniciador bifuncional es simétrico.

Se han redlizade varios estudios de polimerizacion con iniciadores bifuncionales, en los que se
presentan diferentes constanles de descomposicion para cada uno de los grupos perdxido. En oiras
palabras. cvando el primer grupo perdxido de la molécula se descompone la reactividad del

segundo grupo perdxido en fa molécula disminuye sensiblemente {villalobos, 1989).
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Palimerizacion de estireno por exirusién reactiva

H fendmeno puede ser explicado en términos de la quimica de los diperdxidos. Los peréxidos diacilo y
los peroxiésteres son fuente de radicales alquilo, porque ef radical carboxilo forma COz répidamente

a fravés de una reaccion de fragmentacion.

R—0—O0—C—R¢—C—0*—+ R—0—0—C—Ry* + COp - - 2

R—O0—O0—C—R* — *R—0—0—C—R4 (3)

$i la reaccién 2 es seguida por un reameglo intramolecular {ecuacion 3), el resultado serd un radical
libre en un centro activo diferente. Es por eso que el ofro entace perdxido tiene diferente consfante

de descomposicion, ya que los susfifuyentes vecinos han cambiado,

La condicién para que las reacciones 2 y 3 se lleven a cabo es que ambas ocurran o una velocidad

comparable con las velocidades de difusion y propagacion.

La priimera ruptura homolitica del enlace perdxido en un iniciador bifunciondl puede escribirse:
Ri—O0—0—R—0—C—R3 > Ri—O—0O —Ry—0O*+ Rz—0O=* (4

De eslo reaccién se forman dos radicales diferentes, uno similar a los radicales formados en Ia
iniciacidén monofuncional y ofro cargando un perdxido sin descomponey. Estos dos radicales primarios
pemmiten ia formacion de dos diferentes poblaciones de radicales propagantes, con vy sin un grupo

perdxido fermina! sin descomponer.

Las diferencias en el mecanismo de descomposicidn de los iniciadores afectan la velocidad de ia

reaccidon y en consecuencia las propiedades del producto final.

Las etapas cinéficas de la polimerizacién en cadena son Ias mismas independientemente del tipo de

iniciador utilizado.

10
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Polimerizacidn de estireno por extrusion reactiva

3.4 Caracterislicas del proceso de extrusidn.

El proceso de exirusion en la indushia de fos polimeros bdasicamente consisie en converlir
confinuamente un malerial plasiico, el cual es fundido por € proceso, a una forma porticular
{Rauwendaal. 1986). 8 exirusor es escencialmente un husillo fransportador de material , que lo
fransporta a través de diferentes zonas a allos temperaturas.

En la mayoria de los casos, los materiales se alimentan en forma de polvo o de perla a la tolva a
temperalura ambiente y en el proceso se debe fundir y homogeneizar el material antes de entrar al
dado, que es el orificio de salida que le da la forma final al material (Figura 4}.

RESINA

VA
oL ADAPTADOR
j(ale]

TERMOCOPLES HUSILLO PLATO DE

/ B / FILTRO ROMPIMIENTO
CANON \

) ———
» 2 JFrErriresi
Sy CLELIEL IS

I__ NA DE | ZOMNA DE | DADO
Z0 ZONA DE COMPRESION FUNDIDO

ALIMENTACION
CHAQUETA

DE
ENFRIAMIENTO

Figura 4. EBsquema de un extrusor monohusillo

Los exfrusores se dividen en exirysores monohusilo y multihusiltos. Bl extrusor ufilizado en esta
expermentacion es un doble husillo que caen en la segunda clasificacion.

Lo principal diferencia entre un extrusor monchusitlc vy uno doble husillo es el mecanismo de
fransporte. En un extrusor menohusillo el proceso es altamente dependiente de las fuerzas friccionales
y de {as propiedades viscoeldsticas del material. En cambio, el transporte en los de doble husillo se
logra por la configuracién geoméfiica, ya que el material pasa de un husilo a ofro a través de
compartimentos formados enlre los husilles ¥ el cafon facilitando el fraslado y mejorando
nolablemente el mezclado de los materiales { Ravwendaal, 1981).

Enfre los extrusores de doble husillo se encuentran :

1} Los comrotantes empalmados; en donde los husillos rotan en la misma direccién y el canal de uno
enfra en el canal del ofro.

2) Los contrarotantes empalmados; en donde los husillos giran en direcciones opuestas.

1i

Generabdades




Polimerizacion de estireno por exirusion reactiva

Ademas. los husillos pueden contar con diferentes configuraciones de acuerdo dl areglo de 10s
distintos elementos de transporte, de amasado y tapones. Esto modifica el tiempo de residencia en

fas diferenfes zonas del extrusor, permifiendo que en cada uno de estos segmentos se puedan realizar

reacciones quimicas secuenciales.

3.5 Extrusidén reactiva.

La exiusion reacfiva es un mélodo de procesamiento de pldsticos en donde un exirusor mono o
doble husillo es utiizado como reactor para la sintesis y modificacién confinua de polimeros. Puede
closificarse como una especidiidad de la ingenieria que combing dos operaciones fradicionalmente
separadas:

1} las reaccionas quimicas pora la sintesis o modificacion de las moléculas polimeéricas v

2} el procesamiento del polimero para fabricar productos terminados.

Gracias a esta combinacidn, la exirusién reactiva es considerada como un medio eficiente para
polimerizar menémeros o modificar polimeros en forma répida y continua.,

£n este proceso, los reaclivos se dlimentan a la garganta del extrusor en donde se cdlientan para
iniciar la reaccién o para incrementar su velocidad. La mezcla reactiva es fransportada a través de
las diferentes secciones del candn, en donde el mezclado y ta temperatura permiten que la reaccion
se redlice denlro de los limites del tiempo de residencia en el extrusor. B polimero fundido es forzado a
pasor por un dado con uno ¢ mas orificios y su geomedria determina la presion con la cual el husilo
debe empujar el material. El polimero saliente es generalmente enfriiado poniéndolo en contacto con

agua {Tzoganakis, 1987; Michael, 1975},
3.5.1 Ventajos
a) Confrol del proceso.

Los problemas de transferencia de masa y calor que generalmenie se presentan en un reactor de

polimerizacion se minimizan, ademads de proporcionar un mezclado mas intenso.
b) Factores econémicos.

Lo capacidad de los exfrusores para mansjor materiales con altas viscosidades sin el empleo de
disolventes, resulta en una considerable reduccion en los gastos de matlerias primas y en el equipo
para la recuperacién de disolventes. Ademds, el exirusor cumpfe en un solo equipo las funciones de

reactor y equipo de procesamiento, como se menciond anteriormente.
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Polimearizacidn de estirenc por extrusidn reactiva

c} Faclores ecoléglcos.

Las reacciones que se reclizan en un exirusor llegan a alfos grados de conversion, generalmente
mayores al 97 %. Por lo fanto, no se redlizan importantes liberaciones de compuestos voldfiles a la

atmdsfera. Ademds no se producen aguas residuales de dificil fralamiento.

d) Versdtilidad.

Las posibles aplicaciones de esie proceso son muy amplics, dada la gran variedad de reacciones

que pueden efecluarse. Entre las mdas importantes se encuentran:

1} Polimerizacion en masa, anidénica, calidnica o por radicales libres.

2} Funcionalizacién de materiales ordinarics para obtener polimeros utilizables en insercidn.

3) Copolimerizacién con polimeros que fienen grupos funcionales reactivos suscepfibles de
reaccionar enire si para dar lugar a nueves enlaces.

4) Modificacion de la distibucién de pesos moleculares de un polimero por degradacién o
entrecnyizamiento conirolados.

Al modificar el gradiente de temperatura y la configuracién del husillo, el extrusor puede ser

transformado en un reactor quimico con zonas de reaccion confroladas y en cada uno de estos

segmentos se pueden realizar reacciones quimicaos secuenciales (Todd.1992).

3.5.2 Limitantes.
a) Tiempo de residencia.

El fiempo de residencia de ia mezcla reactiva en gl extrusor debe ser corto y suficiente para que a
polimerizacion alcance aitos grados de conversion, de olra forma el proceso no tendria justificacion
econdmica. Los tiempos de residencia son de 8 a 20 minutos aproximadamente, de acuerdo dl

disefio y a la velocidad det husilio.
b) Diseiio del husillo.

Es necesario configurar el husillo (la combinacion de los diferentes elementos de transporte) para
cada fipo de reaccién y de mondmero. La configuracion determina el fiempo que la mezcia reactiva
pasa por las diferentes zonas del exirusor siendo el responsable directo del grado de conversién, el

enfrecruzamiento y la descomposicidén del polimero.

13
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Polmerizacion de estireno por exirusion reactiva

¢} Comportamlento viscoeldstico del material,

£1 proceso no funciona con materiales de baja viscosidad ni a bajos temperaturas por los problemas
de lransporte que pueden preseniarse. £n el proceso de extrusidn siempre se recomienda trabajor por
aniba de la Tm de! material a procesar, ya gue con estas condiciones el materal estd fundido y fiens

la viscosidad adecuada para que los husilfos puedan transportarto.

3.6 Poliesfireno

£l poliestirenc tiene come unidad repetifiva al mondémero de esiirenc que tiene la siguiente estuctura:

CH,==CH

£ eslireno puede presentar dos fipos de reacciones, sustitucién en el anillo y la adicién en el doble
enlace. Ambos grupos competirdn por los reactivos electrofilicos. pero en general, el doble enlace
moshard mayor reaclividad que el anillo aromdtico ya que este dltimo estd estabilizado por
resenancia. )

£n este caso, la polmerizacion del estireno es und reaccién ds adicién ol doble enface por medio de
radicales libres. formando un polimero lineal debido a la presencia de sustituyentes voluminosos

orientados ol azar con respecio a la cadena principal {Morrison, 1985).

Lo cristalizacion que presenta es pobre y liende a formar estructuras amorfas y depende de su rigidez
vilrea por debajo de su Tg para ser Ofil. AGn cuando las propiedades del PS son buenas. para muchas

aplicaciones se considera demasiado fragil.
La oblencién a nivel induskial de P$S utliza principaimente iniciadores de radicales libres en procesos

de moso o suspension . A contfinuacion se presenta una tabla que compara los pros y los contras de

los procesos fradicionales de produccion de poliestireno uiilizados actualmente (Tabla 2).

14
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Tabla 2. Procesos iradicionales de obtencidn de Poliestireno.

METODO SISTEMADE |.  VENTALA
POLIMERIZACION: : i
Mosa Estireno puro Simplicidad;  aita Mo cormercial
{fofes) calidad calor
Soluclon Estreno disuelto | Mejor control  de | Bl disolvente reduce | No comercial
{lofes) en disolvente temperatura ef PM v la velocidad
Masa - Estireno con o | Producto uniforme; | Problemos mecdanicos | Equipo de alto costo
soluclén | sin disolvente alta claddad; buen | en el manegjo de
{continuo) color y bajo nivel | producio  altamente
de volatiles visCoso
Suspension | agua, Excelente Contaminacién per el | Biminacidn de catalizadores y
{lotes) estabilizantes vy | dispersion de calor; | agua: operacién por | emutsificantes  del producto
calalizadores altas conversiones lotes final; trafamiento de aguas
residuales
Emulsién | Agua y ogente | Reaccién rapida y | Contaminacién  por Eliminacién de calalizadores y
{lotes) emuisificante buena disipacién | agua vy agentes | emulsificantes  del producto
de calor emulsificantes: color y | final; tratamiento de aguas
claridad deficientes; | residucles
amplia  dislibucion
de pesos
moleculares;
operacion por loles
Soluclén-. | Eslireno disuelfo | Produccién de | Color deficiente; | Equipo  de dlio  costo:
en un disolvente | copolimeros que no | remocion de | recuperacion y reciclado de
pueden ser | disolvente y | disolvente; purificacién  de
ohtenidos por ofros | cotalizador: muy | cotalizador
métodos; sensible a impurezas
polimerizacion
rapida

Como se puede observar, todos los procesos actualmente empleados involucran operaciones de

purificacion del polimero y tratamiento de residuos que implican mayores gastos {Anexo 2).

fi proceso de extrusion reacliva no es utilizado hoy en dia a escala industrial y presenta muchas

ventajas comparado con los procesos comerciales actuales, una de ellas s que el producto puede

ser utilizado inmediatamente sin que sean necesarias operaciones posteriores de puificacion.

Geneigidades



Polimerizacion de estireno por extrusion reactiva

4. MATERIAL Y METODOLOGIA.
4.1 Material.
» Mondmero de estireno (Planta REXCEL Lerma).

Tobla 3. Propiedades fisicas del mondmero de estireno

- Propledad
Peso molecular, g/mol 104.15
Punfo de fusién, { °C). 31.00
Punto de ebulliclén; (o 145.15
Densidad a 26°C, ( g 0.9070
Indice de refraccién’ 1.5468
Calor especiiico 97»20?'0 1.6907

Fuente ; Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, John Wiley and Sons, 1989,
+ Poliestireno cristal HF-777 (Planta RESIRENE Tlaxcala).

En la fabla 4 se muestran algunas propiedades caracteristicas de un poliestireno obtenido por un

Proceso masa - suspension denominade PS HF-777, que se utiliza como referencia en este frabgjo .

Tabla 4. Propiedades mecdnicas del PS HF - 777.

- “PrUBha (ASTM)] Unidadas ] PSHE.
Melt Flow index D-1238 g/10 min 7
Vicat o D-1525 °C 102
Elongacién ofd ruphira - D-638 % 2.70
Mébdulo deensién. 57 D-638 GPa 2.89
Médulo de flextéin D-790 GPa 3,20
vaedad'espef:fﬁcai s D-792 gfcm3 1.05
Temperatura dé proce - °C <280
Paso molecular (GPC) D-3536 Dattons | 224,191
Peso moleculqﬁtvisci;siﬁ!étdco}' - Daltons 234,602
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« Iniciadores fipo peroxido.

Tabla 6. Coracteristicas de los iniciadores comerciales ufilizados.

Nombre

Midacion

Peréxido de benzollo - - |
Lidi (ierbuﬁiperoxi)‘cfc!rpﬁex}inq
1.1 diffesbutiiperoxi)-3,3;5 trmetil cicl
Peroxibenzoato de ig@yﬁlo 7

Peréxido de dicumilo.

Peréxido de di-terbutila:

Monofuncional

Bifuncional {1)
Bifuncional {2)
Monofuncional
Monofuncional

Monofuncional

105
113
122
132
14t

4.2 Polimerizaclén en camara de mezciado.

Para los experimentos en la cdmara de mezclado {marca Brabender modelo PLE 330) se prepard un

prepoiimero disclviendo PS cristal en mondmero de estirens al 30 %, ol cud le fue afiadida la cantidad
adecuada de iniciadores. Esta mezcla fue calentada en una parilia con agitacion magnéfica hasta

aleanzar cierta temperatura para posteriormente alimentarla a i cdmara de mezclado, simulando la

polimernzacion en el extrusor,

Como punio de parlida se consideraron los condiciones reportadas enla patente U.S.Patent 5.274.029

{Dic. 1993) ¥ se desaroliaron los siguientes disefios experimentales.

« Estoblecimiento de condiciones &pfimas {temperatura de prepolimerizacién, temperatura de

polimerizacian y concentracion de iniciadores).

« Evaluacion de iniciadores monofuncionales.

« Evgluacion de iniciadores bifuncionales.

En fodos los experimenios los pardmetros fijos fueron:

« Velocidad delrofor: 50 pm.
« Velocidad de la carta: 30 cm/h.
+ Rango del torque : 10 N'm.
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4.2.1 Parametros a evaluar.

La camara de mezclado es un reémetro de dlta precision en pruebas de siulacion de materiales
lermopldsticos, termofijos v elastébmeros. Los procesos de produccién como el mezclado y el extruido,
pueden ser simulados en el laboratorio y asi se pueden encontrar las condiciones opfimas del
proceso.

Lo cdmara de mezclado funciona de acuerde a métodos de medicién dindmica, en donde el
principio de medicion se basa en la resistencia que &l material de pueba opone, a determinadd
temperalura, confra los husillos responsables del mezclado del material. Esta resistencia se regisira
como vna medida de la viscosidad {torque) y se obliene un plastograma tipico {torque vs tiempo)

para cada material. Las respuestas a evaluar fueron:

4.2.1.1 Torque

De acuerdo a las condiciones de prueba establecidas, se fraza un grafico de torque (viscosidad} vs
tiempo y también se registra la temperatura de la prueba. Asi se produce una relacion directa entre
ta viscosidad v lo temperoltura. Se conoce como fiempo de gelificacion aof iempo medido desde que
la muestra es infroducida o lg cdmara, hasta alcanzar el torque mdximo, es decir, hasta que el
malerial se ha mezclado homogéneamente. Este s el fiempo que fue determinado como liempo de

estabilizacién o liempo total de reaccién. B torque es medido en Newton-metro (Figura 5).

Temperatora
NS “ Torque
Estabilizacién [ % mbsimo
del torque

/lnir.io de respuesta

Tiempo (minutos)

Figura 5. Plastograma del poliestireno
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La informacién que podemos obtener de este grdfico es:

« € tiempo de inicio de respuesta en lorque. que se considera como el tiempo en gue Inicia la
reaccion.

« Tiempo de estabilizacién del torque o tiempo total de reaccién.

» Torque m&dmo.

4.2.1.2 Peso molecular
Todas las técnicas de delerminacidon de pesos moleculores caen en dos categorios: metodos

absolutos y metodos relatives. En los métodos absolutos los canfidades medidas estan relacionadas
directamente con el peso molecular de la muesira, mientras que en los métodos relafivos és

necescrio determinar el peso molecular de un esténdar y relacionar esta medida con el peso

molecular de la muestra.
ta determinacidn de los pesos moleculares en este trabgjo fve realizada por dos méfodos relativos :

a) Viscosidad infrinseca y b} Cromatografia de permeacion en gel { Anexo 1).

4.2.1.3 Rendimiento.
gl porciento de rendimiento se defermina de acuerdo o la canfidad de material alimentado

{prepolimero) a lg camara de mezclado y ¢ material de prueba obtenido [polimero).

4,1.2.4 Conversion,
£t grado de conversién se determina calculando el porcentdje de monémero residual en el materiol

procesado. Esto se realiza exponiendo cierta canfidad de muesfra a altas temperaturas para

evaporar ef monémero y por gravimetiia conocer el porcentaje de éste en la muestra de paolimero.

4.3 Polimerizacién en el exfrusor doble husillo.

En esta etapo fue utilizado un exirusor doble husillo corotante empalmado Wemer & Plleiderer
modelo 78K-30. La expefimentacion en esta elapa se desamolla en dos posos: prepolimerizacion ¥

extrusion,
4.3.1 Prepolimerizacion

Primeramente se realiza una reaccién de polimerizacion en un reactor de vidrio tipe baich agitado
con rodete de aspas y calentado por un sistema recirculador de agua. En la tapa del reactor se
adaptan un condensador para evitar la evaporacion de mondmero y un termopar para verficar la
temperafura de ia reaccion, sellando perfectamente la tapa al reactor.

19
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Se alimentan al reactor previamente calentado o la temperatura de reaccidn, de 300 a 500 g, de
mondmero con la canfidad determinada de iniciadores, manteniendo una agitacion entre 600 - 800
rpm.

Fue evaluada la cinélica de prepolimerizacién musstreando cada 15 minutos la mezcla reactiva
determinando ia conversidn por gravimetria. Se evaluaron diferentes sistemas de iniciadores con el fin
de observar lo eficiencia de cada uno de ellos para alcanzar la conversidn requerida a la
temperalura de! proceso. En esta reaccion se debe alcanzar entre el 30 y el 50 % de conversion

{prepolimerzacién) en el menor tiempo posible, para después alimentar esta mezcla al exirusor doble

husillo.
4.3.2 Extruslon reactiva,

Al alcanzar la conversién adecudada se fraslada el “prepolimero” del reactor al extrusor, medianfe
una manguera de aproximadamente Im de largo vy 2.5 cm de didmetro, desde la vélvula de
descarga de! reactor hasta la gorganfa del exirusor, colocando una base metdlica con selle de
neopreno. La manguera fiene una valvula para la alimentacién al extrusor y una valvula lateral para

desfogue.

Iniciador
Mondmero

Reactor

Extrusor \

Producto

Figura 4. Proceso completo de polimerizacion por extrusién reactiva.

Una vez denfro del extrusor, el “prepolimero” pasa por las secciones en que se divide el extrusor
llamadas de alimerdacion, compresion y fundido. Estas zonas se encueniran a diferente temperatura
para permitir la descomposicion gradual y eficienfe de los iniciadores para tener una fuente

constante de radicales fibres durante todo el proceso.
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Malerial y metodokgia



Polimerizacion de eslireno por exirusion reactiva

Se evaluaron diferentes gradientes de temperalura debido a los diferentes sistemas de iniciacién
ulilizados. Otra vardable importante analizada en este equipo fue la velocidad del husillo, que
determina el tiempo de residencia del material en el extrusor y en consecuencia el grado de
conversién.

Los porGmetros a evaluar fueron el tiempo de reaccién, medido desde que inicia la reaccion de
prepolimenzacion hasta que el polimero sale del extrusor, el peso molecular (deferminado por GPCY.

el rendimiento y la conversién.
Se desamoliaron dos disefios expermenfalss: 1} con el sistema de iniciadores monofuncionales en

donde se obluvo e! menor tiempo de reaccion en la cdmara de mezclado; vy 2) con el sisterna

combinado de iniciadores bifuncionales.
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Polimerizacion de estireno por extrusion reactiva

5. ANALISIS DE RESULTADOS
5.1 Polimerizacién en camara de mezclado.

La experimentacién en la camara de mezclado fue desarrollada con el fin de encontrar y evaluar las
condiciones Oplimas de operacion en un equipo de laboralorio, para poder prevenir los fiesgos que
pudieran presentarse en un equipo de mayor capacidad.

La experimentacidn se dividio en fres partes que a confinuacion se describen.

5.1.1 Establecimiento de condiclones éplimas.

Uno de los pardmetros que nos permitird establecer fas condiciones optimas del proceso en este
equipo es el toraue, que nos indica el grado de conversién alcanzado a través del tiempo.

Este es un valor dependiente de la canlidad de materdal aimentado a la camara de mezclado. Es
por eso que se determind la curva de calibracion de forque vs canfidad de material procesado {con
P$ HF-777), para poder conocer de acuerdo a la cantidad de material afadido si el valor de torque
regisirado en cada experimento es el maximo volor posible. ta relacién enfre el valor de torque
esperado y el valor de torque observado, nos indica si se presentaron 1as condiciones dpfimas de

procesamiento en ese experimento en particular.

8 |
T1 o ,—’f"“:
6t |
< [+] - '
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24 P Iy=0.208x+ 1.12
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ol--" = . '
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Gramos de material (PSHF 717}

Figura 7. Curva de calibracidn de torque vs gramos de PS HE-777.

£n el primer disefio expermental fue uliizada una formulacion que conienia fres iniciadores
monofuncicnales a la misma proporcidn. Se desamolld un disefic factorial de Ires variables a tres

niveles.
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Polmerizacion de eslireno por extiusion reactiva

Tabla 6. Disenio experimental de condiciones éplimas.

Variables %  Nivel
- 0 +
Temp. de prepolimerizacién- " | 70 80 90 °C
Temp. de polimerzacién 140 150 160 °C
{inlciadores] oo 2100 2700 3300 ppm

t os resultados oblenidos en la experimentacién se muestran en fa siguiente tabla.

Tabla 7. Estoblecimiento de condiciones dpfimas en cdmara de mezciado.

) Temperdtura} -
Experimento [lnicladorééj_ péilme};
{ppm}  |.. . - :
1 3300 90 BT 12 | 282 46 65.2
2 2100 90 160 1.6 29.6 52 850
3 3300 ) HETRL ol i ;
4 2100 90 RV o8 18.8 78 68.2
5 3300 70 160 0.5 14.0 £ 54.5
6 2100 70 160 0.4 120 48 55.0
7 3300 70 140 58 100.0 90 85.0
8 2100 70 140 0.7 15.6 78 727
9 2700 80 150 10 250 54 66.6
10 2700 80 150 2.5 55.8 48 84.2

Se observan de manera general valores de conversion relafivamente bajos y fiempos de reaccion
excesivamente largos {de acuerdo a nuestros requerimientos). Esfo indica que adn con largos fiempos

de reaccién la polimerizacion no es completa.

Un resultado interesante se presenta en los experimentos 3 y 7, en donde se trabgjé con la mas alfa
temperatura de polimerizacién y la mas alia concentracion de iniciadores registrdndose e 100 % del
forque esperado de acuerdo a la canfidad de material de prueba ofiadido a la cdmara de
mezclado,

Se eligieron. en primera instancia, las condiciones en el experimento 3 como las condiciones Gptimas
del proceso (T prepolimerizacién = 90°C, T polimerizacion = 140°C y {Iniciadores} = 3300ppm}. ya que d
eslas condiciones se regisira un menor fiempo de reaccién comparado con el experimento 7.
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Polimesizacion de estireno por extusion reactiva

Esta propuesta se puede sustentar considerando que :
¢ la temperalura de prepolimerizacién (90 °C} es muy similar a la femperatura de descomposicién

del iniciador de baja temperatura.
« lo temperatura de polimerizacidn estd por debajo de la temperatura de ebulicién del mondmero

de estireno {145.15°C}.
« una alta concentracion de iniciadores implica una mayor velocidad de reaccién,

5.1.1.1 Desarrollo cinético

La eficiencia de los iniciadotes depende en gran manera de la termperatura. pues si la temperafura
de descomposicion det iniciador es cercana a la femperatura del proceso la generacion de radicales
libres es suficientemente efectiva y se verd reflejada en un rdpido proceso de conversidon. Esta
eficiencia queda expresada en lo ecuacion de velocidad de iniciacion para los iniciadores

monofuncionales (I).
I ——» 2R*

.{5)
R* + M— RM A6)

Expresidn de velocidad
rj = d[R¥]/dt =-2 d[I]/dt =2fkg ..(7)

Bl faclor f se conoce como la eficiencia del iniciador y se incluye en la expresion de velocidad para
considerar el hecho de que no todos ios radicales libres producidos inician una cadena de palimero.

La velocidad de descomposicion del iniciador en los radicales primarios (R*)es considerablemente
menor que la adicién de estos al monémero (M), ¥ en consecuencia es el paso determinante de la

velocidad de iniciacion.
La velocidad del proceso, sin embargo, no esta regida por la velocidad de ia reaccidn de iniciacion,
ya que el nimero de moléculas de mondmero consumidas en esta etapa es pequefioc comparado

con el nimero consumido durantg la propagacion.

RM#* + M — RM*, ..[8

Expresion de velocidad
= afm] = kp[M:'[RMﬂ
dt A9
Por lo tanio, la velocidad de polimerizacion estd dada principalmente por la velocidad de

propagacion.
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En esta expresidn, se asume que la reactividad de los radicoles expresada por la constante de

propagacion (kp). es independiente del peso molecular de la cadena en crecimiento.

La Glima etapa en el proceso de polimerizacion es la terminacion, que se da por la alta reactividad
de los radicales libres. Existen dos vias de terminacion, ka combinacién y la desproporcién siendo la
reaccion de combinccion I principal via de terminacion en la polimerizacion de P3 (Nicholson,1991).

Por combinacién,
RM;* + RM* - R—M,—R ..[I0)

Por desproporcién.
RM;* + RM* — RM, + RM, RM;=insaturado 1)

Expresién de velocidad
t, = 2 k [RM*]? .12}

AOn cuando los procesos de terminacion son diferentes y producen diferentes pesos moleculares, la

expresion cinética es la misma.

Para resolver estas ecuaciones y flegar a una expresion de velocidad fotal, se utlliza 1o teoria del
eslado estacionario que requlere que la concentracién de radicales répidamente aumente o un
valor constante. es decir, la velocidod de cambio en la concentracion de los radicales debe
acercanse a este valor rapidamente y enlonces permanecer en cero durante la polimerizacidn
(Bilmeyer,1984). Esto implica que la velocidad de produccién de radicales debe ser igudl a la
velocidad de terminacion; enfonces:

i = & (13)

2k f{I] = 2k [RM*]® ..[(14)

[RM*} = (k; £/ )2 [1]™ .015)
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Polimerizacion de estireno por exirusion reactiva

Sustituyendo por [RM#] en la expresién de velocidad de propagacion {ecuacion 9), la expresion para

ia velocidad de polimerizacion es:

: =kp{_kd£'2[ﬂ”’m] - [1T™
ke w(16)

donde
12 A2

(17}

La ecuacidn 16 es lo expresidn general de velocidad de polimerizacion por radicales libres. Predice
una dependencia de primer orden con respecto a la concentracién del monomero y de % orden con
respecto a la concentracién del iniciador. Es decir, una alta concentracion de iniciador favorece una
mayor velocidad de reaccion.

Los liempos de reaccién regisirados en este disefic experimental son demasiado largoes de acuerdo a
nuesiras espectativas. Bl siguiente disefio experimental fiene como objetivo disminuir el fiempo de
polimerizacién aumentando la concenfracidon de los iniciadores. de acuerdo a los ecuaciones

anteriores.
5.1.2 Oplimizacién con inicladores monofuncionales.

En estos disefios experimentiales se persigue disminuir el tiempo de polimerizacidn cbservadeo en los
experimentos anleriores, aumentandc la concentracion de los iniciadores monofuncionales v

variando la relacién de cada uno de ellos en la formulacion.

Tabla 8. Disefio experimental 1 con iniciadores monofuncionales.

Variable-

3900

(infcladores] - . -

Tablka 9. Disefic expermental 2 con iniciadores monofuncionales.
Variable. . v
(iniciadores] - | Desde 5700 a 23000 epm
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Ademds de los parametros evaluados en e disefio anterior. fenbign se determind ef peso molecular
de los polimeros obtenidos por el método viscosimético (My), con el fin de evaluar el efecto del

aumenta de la concentracion de los iniciadores e€n esta propiedad. En la tabla 10 se registran 108

resultados de estas evaluaciones.

Tobia 10. Oplimizacion con iniciadores moncfuncionales.

Expermento | [l nlciadd'res} Ia 2 - derdescomp on;}
(ppm) |
1 3900 3 122141 , “r78005]  40.0 47
12 5100 3 113132 120,000 477800 | 38.5+/1
13 5100 4 92-132 119.560 #7800 | 38.0+/1
14 5500 3 113-141 114,000 +/-7800 39.0 +11
15 5700 4 122-141 100,000 +/-7800 320+
15 8300 4 92-132 77.500 +4-7800 370+
17 8700 4 92-141 60,000 +/.7800 37.0 +41
18 92900 4 92-132 57,200 +/-7800 37.5+1
1? 23000 4 92-132 46,000 +/-7800 | 2]
Iniciadores monofuncionales
240000 'X' [ —o - PeSoleculdr o Tempo de réaccion | ] ig
190000 ‘ﬁoLo/ 9\0 /0_54, ;g
’\ %z
% 140000 | \h iz % 1
soon0 N o
, o0 R e
P00 3900 5100 5‘4%‘:035‘:?"";‘??6“3{%0;’“ )8700 9904 23000 28000 l:

figura 8. Oplimizacién con iniciadores monofuncionales.

Los tiempos de reaccion no disminuyen de manera imporiante al aumentar la concentracion de 1os
iniciadores monofuncionales: se mantienen enfre 30 y 40 minutos al frabgjar ¢ concenlraciones no
mavyores de 10,000 ppm. Pero a concentraciones mayores de 20,0000 ppm se registran cortos tiempos
de reaccién { 20 minulos) y bajos pesos moleculares (Mv = 46,000 daltons).
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5.1.2.1 Desamollo cinélico

Es posible derivar informacién importante de las ecuaciones desarrolladas anteriormente
concemiente al GP [duracién de los reacciones de propagacién antes de que intervenga la

terminacion) y conocer [a vardacién det peso molecular.

La {engitud de la cadena cinéfica v, se define como:
v = tolal de vnidades de mondmero consumidas / fotal de fragmentos de iniciador producidos
v=-dM]/dt/d[R¢] o rplj ..[18}

Sustituyendo pararp y i

v =k MIM#] / 20k (1) .09}
Yyaquen=n
v =kp [M] [M+] / 2kt [M*] ..(20)

Rearreglando

v =ky[M] / 2(f kg ke D' .21}

Esta ecuacion ilusfra una importante caracteristica de la polimerizacién por radicales, que ta longitud

de o cadena cinélica es inversamente proporcional a lo raiz cuadrada de la concentracion de

iniciador. Aunque al aumentar la conceniracidn de iniciador el proceso es mas rdpido, se producen

moléculas polimércas mds pequehas.

Elacfivamente, el aumento en la conceniracion de iniciadores provoca una disminucion importante

en el peso molecular. Al aumenfar de 3900 a 5100 ppm en la concentracién de iniciadores se

presenta una disminucion del 50 % en Mv. Al frabgjar con concenlraciones enire 5100 y 5700 ppm no

hay disminuciones drésticas en Mv, pero a mayores concenfraciones los valores de My badjan

nofablemente.

Trabajar con altas concentraciones de iniciador produce un polimere con poca estabilidad térmica y

comportamiento reoldgico anormal; ademds de que se presenia ¢l efecto gel . haciendo menos

contfrolable el final de la polimerizacion.

los requermientos de este trabgjo no se podiian alcanzar uliizando  iniciadores tipo perdxido

monofuncionales, ya que :

+ elmenor tiempo de polimerizacion es de 20 minutos, obteniendo un polimere de 46,000 dations de
peso molecular,

« ¢l mayor peso molecular es de 240,000 daltons y se presenta en un proceso de 40 minutos de

reaccion.
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Pofimerizacién de estireno por exirusion reactiva

Tratondo de mediar los dos efectos, se .puede frabajor a concentraciones enfre 5160 ¥ 5700 ppm con
fiempos de 36 minutos en promedio y valores de 118,000 daltons en M.

H mecanismo de polimerizacion con iniciadores menofuncionales explica las limitadas posibilidades
de alcanzar los requerimientos establecidos, ya que sdlo @ bajas concentraciones de Iniciador {bajas
velocidades de proceso) se puede obtener una distribucion de pesos moleculares aceptable.

5.1.3 Opfimizacién con iniciadores bifuncionales.

La limitante en la velocidad de reaccién impuesta par la distibucion de pesos moleculares requerida,
puede ser superada al ufilizar iniciadores a base de peréxidos denominados bifuncionales. Estos
permiten reacciones rapidas sin reducciones drésticas en el peso molecular gracios a su estructura

molecular {Villalobos. 1993},
Fueron evaluados dos iniciadores bifuncionates muy similares en su esfructura: el 1.1 di {terbutilperoxi)
ciclohexano, denominade como bifuncional 1 y el 1,1 di {terbulilperoxi)- 33,5 fimedtil ciclohexano,

denominado como bifuncional 2.
Bl estudio fue realizado en los intervalos de concentracion ufilizados anteriormente (5000 a 23000

ppm). evaluande independientemente cada iniciador y posteriormente un sistema combinado a las

condiciones de temperatura establecidas en el primer disefo experimentat.

5.1.3.1 Experimentacién con bifuncional 1.

En la tabla 1} se muestran las condiciones experimentales y los resultados obtenides en esta etapa

experimental.

Tobla 1. Expermentacion con bifuncional 1,

Experimenfo finlciador] - '} Torgue (Nm) |- -
(PPM) Y " &
20 7000 T35 3441 99,084 +/- 7600 91.0
21 12000 4.5 19 +/-1 76,211 +/-7800 21.5
22 17000 20 21 441 86,687 +1-7800 95.0
2 23000 275 16 +/-1 83,527 +/- 7800 B&.75

29

Andist de resultados



Polimerizacidn de estireno por extrusidn reactiva

Iniciador bifuncional 1

[ —o=™w "o lenpodereacoon |
140000 30
120000 | o ] %
g 20
100000 | o o—- ]
\ 0 315
80000 { ,/r‘o—_““‘——-——o
T 10
60000 | L &
40000 ' : ' a
4000 9000 14000 19000 24000
Conceniracisn {ppm)

Tiempo de reaccidn [min

Figura 9. Experimentacién con bifuncional 1.

Los resullados indican que con este fipo de iniciadores se favorecen dltas velocidades de reaccidn

{periodos de polimenzacion enfre 16 y 24 minutos) con altos pasos moleculares en el polimero fincl. Los

grados de conversidén alcanzados son mucho mayores o los registrados con los inicladores

monofuncionales, indicando asi que este iniciador es muche mas eficiente a la temperatura del

proceso,

5.1.3.2 Experimentacién con bifuncional 2.

La principal diferencia entre los dos iniciadores bifuncionales utilizados, es que bifunciondl 2 tiene una

lemperatura de descomposicion 8 °C mds alia que bifuncional 1, En la fabla 12 se muesiran las

condiciones experimentales y los resultados obtenidas,

Tabla 12. Experimentacién con bifuncional 2.

Experimento
24 23 30.5 +-1 106,043 +£. 7800 90.0
25 25 23541 113,578 +/- 7800 88.5
26 30 27.0+11 90,867 +1- 7600 97.5
27 12000 25 25.5 +/-1 66,519 +£. 7800 90.5
28 17000 30 22.5 411 47,348 +/- 7800 95.0
T2 23000 3.0 180 +-1 49,412 +1-7800 97.0

Andiis de resullados
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Iniciador bifuncional 2

0000 35
14 | o Pesonolecular  _g_ Tiempo de (eaccion | .
| 3
120000 | 0
o ———— . __ 253
100000 L TTTO— S
z o 200 £
= 20000 152 E
60000 O s &
- — e ——0
40000 4 e 0
4000 9000 14000 19000 24000
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Figura 10, Evaluacion de bifuncional 2.

La lendencia esperada para la velocidad de reaccién con los iniciadores bifuncionales, se observa
para todas los concentraciones ulilizados. A mayor concentracién de iniciador, los  periodos de
polimerizacion se reducen en comparacién con los observados con iniciadores monofuncionales:
ademds de que el peso molecular se manfiens en el mismo nivel.

Comporando los iniciadores bifuncionales entre si, se observa que con bifuncional 2 se presentan
mayores fiempos de reaccidén y menocres pesos moleculares que con bifuncional 1, a excepcién de
cvando se frabaja a 000 ppm. en donde se presenta un tiempo de reaccién menor y un dlfo peso

molecular,

$e comprueba que al utilizar este tipo de iniciadores en la polimerizaciéon por radicales libres, es

posible obtener simuitaneamente altas velocidades de reqaccion y altos pesos moleculares,
5.1.3.3 Desarollo cinélico

La reaccién de iniciacion de los iniciadores bifuncionales (Is), produce dos fipos de radicales libres,

uno similiar o producido en la iniciacién monofuncional y ofro cargandoe un grupo perdxide sin

descomponer.

iniclacién,
Iy, o, R, + 'It*i,, (22
R, + M . RY 23
E*;,, + M E"‘, {24
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{Relniclaclén)

P, LN R*, + R*, @>2) 25
&9 ~
P, Hsz, R*, + R, c>2) (26

Estas dos poblaciones de radicales producirdn tres poblaciones diferentes de polimero:
1) polimero “muerto” , sin grupos peroxido activos.

2} polimero “temporalmente muerto”, con un grupo perdxido ferminal activo.
3) polimero "lemporaimente muerto™ con dos grupos perdxido ferminales activos.

Propagacién:

~r

R*, + M e R* .1y @=1) 27
L 3

R*, + M o+l a>1) (28

Terminacién por combinacién.

R:"gr + R*s Pris {r,s>1) (29
R*. + R, e P r,s>1) (30
E*r * E*s ’ gm r,s>l) .31

Debido a que los grupos peroxide terminales aclivos en los polimeros pueden sufrir la homolisis  del
enlace perdxdo, éstos actuargn como macroiniciadores en fas siguientes etfapas de la
polimernizacion, expermentonde como resuliado, un nueve ciclo de iniciacion, propagacion y
terminacion. que permite la formacion de moléculas de polimero “muerfo” o atn polimero
"lemporalmente muerto”.

B fenémeno mulfiple de reiniciacion, propagacion y ferminacién es el responsable de que se
presenten altas velocidades de reaccidn y altos pesos moleculares simultaneamente.
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donde 1 es el miciador bifuneional,

R*, esunradical primario,
R*;, es unradical primario con un perdxido sin descomporer,
R*r es un radical en crecimiento,

o~
* - .. ) .
R’ esunradical en crecimiento con un perdxido sin descomponer,

A

» polimero temporalmente muerto con un peréxido sin descomponer,

~
~r

P, polimero teraporalmente muerto con dos perdxidos sin descomponer,

y P, polimero muerto.

Las conclusiones mds importantes hasta ésta etapa experimental son:
La elapa de prepolimerizacion se redliza de manera eficiente ¢ la temperatura establecida en el

primer desarrollo experimental { 90 °C).
+ La femperalura de polimerizacion permite una mayor conversion con los iniciadores bifuncionales

que con los monofuncionales {140 °C).
+ H aumenio en la concentracion de iniciador disminuye el tiempo de reaccién pero al mismo

liempo se presenta una disminucion proporcional del peso molecular.
« B proceso de polimerizacién de estireno ¢ nivel laboraterio, se puede redlizar con iniciadores
bifuncionales obteniendo mayores velocidades de reaccidn junto con altos pesos moleculares.,

5.1.3.4 Oplimizaclén con mezcla de Iniciadores bifuncionales.

La oplimizacion del proceso hasta este momento ha consistido en aumentar la concentracién de los
iniciadores {monofuncionales y bifuncionales}, estableciendo la temperatura a la cual son mds

eficientes. Los resultados obitenidos se acercan a los requerimientos de este trabajo, pero sin llegar a

ellos.
Al observar la ecuacién de velocidad para la polimerizacién en cadena {ecuacion 14),

" w

o ='<p{Ek::!} [0 ™M
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se aprecia gque un aumento en la velocidad de descomposicion de! iniciador redundard en un
incremento en la velocidad de pofimenzacion. Su efecto es mayor de lo que parece a primera visfa,
ya que este aumento frae consigo un aumento en la velocidad de propagacion.

Partiendo del hecho de que cada iniciador fiene una kq4 caracteristica, ol combinar el iniciador base
de un proceso con ofro de ka mayor monteniende el nimero de moles constante, se obfiene ung
velocidad de descomposicidn resultante mayor gue en el proceso original aumentande asi la
velocidad de reaccion.

ta temperatura de reaccidn serd la misma que el proceso fradicional y alb ufiizar la misma
concentracién de iniciador no se alterard el peso molecular .

Temando como base estas consideraciones, fue realizado un disefio experimental con los iniciadores

bituncionales, variando Gnicamente el porcentdje de cada uno de ellos en la formulacion.

Tabla 13. Combinacién de los iniciadores bifuncionales.
" Vadable

Relacion de Inicladores bify

Experimento | Iniciador bas

30 Bifuncional 2 113578 +/- 7800 88.5
31 Bifuncional 2 3.25 240 +/-1 105305 +/- 7800 923.0
32 8ifuncional 2 1.75 22.5 41 1046313 +4- 7800 92.5
33 Bifuncional 2 20° 240 +-1 125457 +¢- 7800 20.5
34 Bifuncionat 1 0.5 21.5+-1 106953 +¢- 7800 88.0

:f Combinacién de iniciadores bifuncionales

T 140000 30

i

! ) | 25 ¢

N e A

i i~

I‘ > 20 .5

L 100000 | g

| 15 @

: = 80000 | 3

: 10 g

60000 | §

; —o— Poso molecular g Tiempo de reaccibﬁ% F 5=

1

i 40000 ; + 0

i Exp.30 Bxp.31 Exp.32 Exp.33 Exp.34

Figura 11. Combinacién de los iniciadores bifuncionales

34

Andksis de resulfados



Polimeiizacion de estireno por extrusidn reactiva

Al combinar los iniciadores bifunciondles a diferentes proporciones, se observa que el tiempo de
reaccién que se regisira es de 21 a 24 minutos. E peso molecular de los polimeros en estos
experimentos se mantiene en el mismo orden de magnitud, pero la combinacién de iniciadores en &l

expefimento 33 permite oblener un mayor peso molecular comparado con los ofros experimentos.

Con estos resultados se demuestra la veniaja de usar una combinacién de iniciadores bifuncionales

para alcanzar los requerimientos de este frabajo.

Para comoboraro, se presenia la siguiente grdfica en donde se reportan los mejores resulfados en
cuanto a liempo de reaccion y peso molecular a ia misma conceniracion de iniciadores, con cada

vno de los sistemas de optimizacién del proceso.

Comparacion de iniciadores

130000 1 40
4

. 30
100000 | E
3 0 £
o
70000 ;. E
.10 =

Ee_ My _—g— Tiempo de reaccion {imin}
40000 . " 0
Monofuncional Bifuncionall Bifuncional2 Bif. 1+Bif. 2

Figura 12. Comparativo de iniciadores en fiempo de reaccién y peso molecular.

& menor fiempo de reaccién | 24 minutos } junto con el més alfo peso molecular (125,657 daltonst, se
oblienen con la combinacién de iniciadores bifuncionales a las condiciones del experimento 33

{Bifuncional 1 =25% y Bifuncionat 2 =75%).

En loda la experimentacién en la camara de mezclado solo se registraron exotermas de 2 °C que no
representan riesgo algune a nivel laboratorio. Los grados de conversion alcanzados son altos evitando

la liberacién de cantidades importantes de mondmero a fa atmdsfera.

En principio. la exoterma registrada en estos experimentos no causard ningUn problema en el extrusor,
ya que en este equipo la transferencia de calor es muy buena. En donde se debe tener precaucién at
flevar a nivel piloto esle proceso, es en la reaccion de prepolimerizacién en donde la viscosidad de la
mezcla reactiva no permite una buena transferencia de calor.
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5.2 Polimerizacidon en extrusor doble husillo.

La experimentacion en esta etapa tiene come fin evaluar las condiciones de operacién encontradas
en la camara de mezclado y oplimizar el proceso con un equipo a nivel piloto.

A

§.2.1 Prepolimerizacion,

En una reaccidn de polimerizacién en masa, la viscosidad aumenta proporciondlimente a la
conversién y en cierfo momento se vuelve difici su manejo. La cinética de la reaccién de
prepolimerizacion se defermind con el fin de establecer a que porcentaje de conversion el

"prepolimero” tiene la viscosidad adecuada para ser transportado por el exfrusor.

ta temperatura es un tactor importante en la velocidad de reaccién, ya que determing la velocidad
de descompaosicion de los iniciadores. De acuerdo a los resulfados en la camara de mezciado, la
femperatura adecuada de prepolimerizacion es a 90 °C. Las grdficas que a confinuacién se
presentan describen la cinética de los diferentes sistemas de iniciadores ulilizados.

{
i Comparacidn de iniciadores monofuncionales
. 70
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FAgura 13. Cinética de prepolimerizacién con iniciadores monofuncionales

&nla figura 13 se compara fa cinélica de prepolimerizacién de un iniciador menefuncional de baja
temperatura (peréxido de benzoilo: BPO por sus siglas en inglés), con un sistema de cuatro iniciadores
monofunciondles en donde estd presente a la misma concentracidon el BPO. Se observa que la
presencia de los ofros fres iniciadores no afecta la velocidad de la reaccidon a esta temperatura,
siendo el Unico responsable de la conversion en la efapa de prepolimerizacién el iniciador de baja

temperatura.
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@ Comparacién de iniciadores bifuncionales
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Figura 14. Cinéfica de prepolimerizacién con iniciadores bifuncionales.

En la figura 14 se muestra la cinética de prepolimerizacion ufiizando solamente un iniciador
bituncional comparada con un sistema combinado de iniciadores bifuncionales. Todos estos
experimentos se realizoron a la misma conceniracion gue el monofuncional de boja temperatura
(figura 13], y a las mismas condiciones de femperatura (Y0°C}.

Los resultados muestran que la velocidad de reaccidn ufilizando sisternas de Iniciacion bifuncionales

no difiere mucho entre ellas, pero con respecio a los sisfemas monofuncionales la velocidad

disminuye notablemente.

70
o o BP0 )
60 | o Mezcla monofuncionales
I o Bifuncional
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5
® 40 o
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Figura 15. Comparacion de fodos los sislernas utilizados
Se comparan todas los sistemas de iniciacién ulilizades en fa reaccion de prepolimerizacion en la

figura 15. Se observa que los sistemas monofuncionales alcanzan el 30 % de conversion

aproximadamente en 60 minutos y utilizando iniciadores bifuncionales en 140 minutos.
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La eficiencia de los iniciadores depende en gran manera de la temperatura, pues si la temperatura
de descomposicién del iniciador es cercana a la temperatura del proceso la eficiencia es altay se
vera reflejada en un rapido proceso de conversidn. De lo confrario, st la temperaturg de
descomposicién del iniciador es mayor a la temperaiura del proceso. la generacién de radicales
libres no serd lo suficientemente efectiva.

A la temperaiura de prepolimerizacién de 90 °C. el iniclador BPO es el més eficiente de todos los
iniciadores ulilizados. Los iniciadores bifuncionales fienen una temperalura de descomposicién mas
alla que la temperatura del proceso, reflejandose en mayores flempos de reaccion.

Los iniciadores de mds alta temperalure de descomposicién mono y bifuncionales, serdn los
responsables de Hevar la reaccién de polimerizacion a su término, ya que se requieren altas
temperaiuras para que la descomposicion sea eficiente y es en la efapa de extrusidn donde serdn

utilizados.

Se decidié alimentar el prepolimero al exirusor al clcanzar el 37.8 % de conversién {70 minutos) en la
prepolimerizacién con el iniciador mas eficiente. ya que a ésta conversion la viscosidad del material

es adecuada para ser ransportado por tos husillos del extrusor,

Con conversiones menores se presenfan fugas en la zona de dlimentacion del exirusor y con
conversiones mayores el traslado de la mezcla reactiva al exfrusor se dificulia debido a lo dlta

viscosidad de las soluciones poliestireno-estireno.

La exoterma que se presentd en el reactor de prepolimerizacién fue de 7 °C en los primeros

expefimentos. Esto se controld al bajar ia temperatura de la chaqueta de 90 a 80 °C a los 15 minutos

de reaccion.

La vélvula de alimentacion del reactor al extruser siempre fue abierta ai 25 %, que comasponde a un

fiujo masico de 11g/min.
5.2.2 Extrusion reactiva.

i fraslado de la mezcla reactiva del reactor de prepolimenzacion al extrusor se realiza con el fin de
llevar a témino la reaccién de polimerizacion. Enfonces, el iempo de residencia en el extrusor debe
ser el suficiente para que se produzca la descomposicion total de los iniciadores de alta temperatura.
Pimeramente se delerminaron los tiempos de residencia del material a diferentes velocidades de

husillo, obieniéndose los siguientes resuitados.
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Tabla 15 . Determinacién de fiempos de residencia en el extrusor.

10 ' 20.0 +/-1
15 17.5 +-1
20 150 +/1-1
30 10.0 +/-1
50 8.0 +/-1
Tiempo de residencia en extrusor doble husillo.
25
g 29
2
2 15)
E
E 10
E b
g 51
0 2 +
10 20 30 49 50
Velocidad {r.p.m.)

Figura 16. Determinacion del fiempo de residencia a diferentes velocidades de husillo.

De acuerde a estos resultados, el fiempo mdaximo en el que puede realizarse la exirusion reactiva es
de 20 minutos. B trabajor o velocidades mas bojos de 10 rpm |, implica mayor ftiempo de residencia
pero fombién la velocidad de produccion dismninuiria consideroblemente.

Ademds, el menor liempo de polimerizacién en la cdmara de mezclado obteniendo un producto
con el peso molecular aproximado ol requeiide, necesita aproximadamente el mismo tiempo de

reaccién.
En cuanio a la temperaiura. se utilizaron tres diferentes gradientes a lo largo de las secciones del
extrusor y se eligieron considerando:

« el perfil de temperatura ulilizado en el procesamiento nomal del PS (180-220 °C).

« la temperatura ép¥ima del proceso de acuerde a los resulfados en o comara de mezclado
{145-180 °C]).

* un perfil que comprenda los dos anteriores {145-220 °C).
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5.2.2.1 Inlcladores monofuncionales,

La evaluacién de los iniciadores monofuncionales se realizéd con los niveles de concentracion
uliizados en el experimento 19 de la cdmara de mezciado (Tabla 10), que es en donde se
preseniaron tiempos de reaccidn similares a los requeridos por el fiempo de residencia en el extfrusor.
Se desea comcborar que los iniciadores de dlta temperatura son mas eficientes en esta etapa al
rabajar a temperaturas mayores, ademdas de evaluar las caracteristicas del producto final.

Se eligieron bajas velocidades de proceso para daile un mayor tiempo de residencia al material.

Tabla 16. Evaluacion de iniciadores monofuncionales en el extrusor.

Varabie .

Velocidad husliic”; 10 13 20 em

Pardmetros fijos:

« Concentracion de iniciadores

» Gradienfe de temperatura

Los resultados se presentan en la siguiente tabla.

Tabla 17, Extrusidn reactiva con iniciadores moneofuncionales.

Experimento {I[iigiﬁcgpré'g]'
j (ppm) -
1 23000 145-220 40,052 +/- 6000
2 23000 15 145-220 21 45,136 +/- 000
3 23000 15 145-220 81 30,031 +/- 4000
4 23000 20 145-220 80 46,250 +/- 6000

La dlta concentracion de iniciadores monofuncionales, afecta de manera significafiva el peso
molecular y en consecuencia, las propiedades del polimero. El peso molecular es del mismo orden de
magnitud af obtenido en los expeimentos en la cdmara de mezclado y se obfienen materiales
degradados (de color ambar) y quebradizos.

Sinembargo, la conversidn es mayor al $9 % en todos los experimentos, mostrando que los iniciadores
monofuncionales de alta temperatura son utilizados eficientemente en la etapa de extrusion.

De esta manera se confirma que los requarimientos de peso molecular y velocidad de reaccidn no se
pueden obtener al utiizar este tipo de iniciadores.
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5.2.2.2 Inicladores bifunclonales.

Los experimentos fueron realizades con fa combinacién de iniciadores bifunciondles ufilizada en el

experimento 33 {Tabla 14) en [a cédmara de mezclado, por ser la de mejores resultados en fa relacién

peso molecular/tiempo de reaccion.
Como se observd en el diseho experimental anterior, las altas temperaturas que pueden alcanzarse
en la extrusidn reacliva, permiten que la descomposicidn de los iniciadores de dlfa temperatura sea

mas eficiente.

ta menor velocidad de husiflos evaluada en este disefio experimental es de 20 rpm, yq‘que de

acuerdo aof disefio experimental anterior el fiempo de residencia es el suficiente para llegar a oltos

valores de conveision. Considerando también que a mayor velocidad, la produccidn por unidad de

tiempo es mayor.

Toblo 18, Diseno experimental con mezcla de iniciadores bifuncionales.

Varlable -
Velocidad husillo:* 20 30 50 pm
Gradlente de temperatura 145-220 145-180 180-220 °C

Paramedtros fijos:

« Concentracion de iniciadores
Las condiciones y resullados de este disefio experimental se muesiran en la tabla 19,

Tabla 19, Extrusién reactiva con mezcla de iniciadores bifuncionales.

Experimento | Velocidad | AF{"C)
hsillo (r.p.n-), - ol

5 2 145-220 2898 98 136,000 +/- 6000
s 20 145-180 99.25 87 144,000 +/- 6000
7 20 180-220 14 ] '
8 30 145-220 99.32 74 144,000 +/- 6000
? 30 145-180 99.56 82 141,000 +/- 6000
10 30 180-220- ] (75;000 47 4000
1 50 145220
12 50 145-180
13 50 1 180220 -

Andisis de resuitados
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En cada experimento, el peso molecular es muy cercano o sobrepasa los valores esperados; ademds
se presenta una tendencia interesante en este pardmetro, ya que &l peso molecular es mas alto
mientras mdas alta sea o femperatura del proceso. Esta tendencia es debida o la mayor eficiencia de

los iniciadores discutida anteriormente.

En cuanto a la velocidad de los husillos no es de sorprender que a baja velocidad se obtengan
mejores resultados. ya que el fiempo de residencia es mayor {15 minutos aprox.} y permite que la
reaccidn se redlice en el fiempo adecuado para que se alcancen grados de conversioh mayores al

99 % y altos pesos moleculares.

De acuerdo aq estos resultados se puede decir que el tiempo de reaccidn se reduce debido a que en
el exirusor se pueden frabajar a altas temperaturas haciendo aln més eficiente el proceso.

H P$ oblenido por exirusion reactiva con la combinacion de iniciadores bifuncionales cumple los
requesimientos de peso molecular v tiempo planteados en esfe frabcjo: se obtienan productos con
peso molecular mayor a 150,000 dalions y el fiempo de reaccion en el exfrusor es de

aproximadamente 20 minuios.

A fiempo completo del proceso de polimenrizacion de PS por exhusion reactiva es de

aproximadamente 90 minutos (70 minutos en prepolimerizaciény de 15a 20 minutos en el extrusor).
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6. Conclusiones.

De acuerdo a los resultados obtenidos, tas condiciones dplimas para readlizar I polimerizacion de

estireno por extrusién reactiva son las siguienies:

+ Trabajar con iniciadores monofuncionales de baja femperafura en fa prepolimerizacion,
+ Ulilizar iniciadores bifuncionales en el proceso de extrusion.
+ Trabgjar a bojos velocidades de husillo ¥ a la femperatura del procesamiento notmal de extrusion

de PS.

De esla manera se puede obiener P5 con Mw de 200,000 {comparable al Mwde productos obtenidos
por los procesos fradicionales) en un tiempo aproximado de 90 minutos v sin fratamientos posteriores
ol produclo.

La disminucién en el liempo de reaccion es muy importante, ya que los procesos de sinfesis de PS a
nivel industrial generalmente se realizan entre 6 y 14 horas. sin contar el procesamiento posterior del

material.

Los extrusores pueden minimizor los problermas de transferencia de masa y calor que se presentan con
materiales altamente viscosos y con reacciones exotérmicas en la polimerizacion por lotes. En un
reactor por lotes a medida que la reaccién procede, la viscasidad se incrementa hasta un punte en
donde el material se vuelve dificil de manejar. En este punto, el material reactivo es fransferido a un
extrusor para completar la reaccidn,

La conjuncién del procesamienio reactivo con los sistenas de iniciacion bifuncional, se presenta
como un proceso factible mas eficiente en la produccién de PS of ufilizor los exfrusores mono o doble
husillo como reactores de fiujo continuo con iniciadores que permiten oblensr simulidneamente altas
velocidades de reaccién y pesos moleculares en la reaccién de polimerizacién y que en el futuro

puede sustituir a los procesos tradicicnales de produccién a nivel nacional,

Para complementar este trabojo se propone:

¢ FEfectuar de manera confinua el proceso reactive completlo desde la reaccion de
prepofimenzacién haosta la polimerizacion en el exirusor, con el fin de evaluar la capacidad de
produccion.

+ Redlizar pruebas mecanicas @ los materiales obtenidos para comparardos con los materiales
obtenidos en los procesos tradicionales.

¢ Probar los sistemas de iniciacidn con ofros procesos de polimerizaciéon como son el
melilmetacriato de metilo [MMA por sus siglas en inglés)o estireno- acrilonitrilo {SAN).
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ANEXC 1

Determinaclén de peso molecular,

Todas las técricas de determinacién de pesos meleculares caen en dos categorias: métodos
absolutos y metodos relativos.

En los métodos absolutos las cantidades medidas estan relacionadas directamente con el peso
molecular de la muesira, mientras que en los métodos relalivos es necesario determinar el peso
moleculor de un estandar y relacionar esta medida con el peso molecular de la muestra,

Lo determinacién de los pesos moleculares en esie frabajo fue realizada por dos métodos relativos:

a) Viscosidad intinseca y b} Cromatografia de permeacién en gel .

g) Viscosidad inlrinseca,

tas grandes moléculas poliméricas fienen la capacidad de incrementar considerablemente la
viscosidad del liquido en el que estdn disuellas ain a bajos conceniraciones. Esta es una
manilestacién del caracter voluminaso de laos grandes cadenas de polimere enrolladas af azar.
Mienlras mayor sea el peso molecular de una serie homdéloga de polimeros, incrementard en mayor
proporcion la viscosidad de la solucién a determinada concentracion. En ofras palabras, la viscosidad
infinseca, que represenio lo copacidad de un polimere para aumentar la viscosidad, incrementa
con el peso molecular.

La viscosidad de las soluciones diluidas de polimero son medidas adecuadamente en viscosimetros
capilares de fipo Osiwald, Fenske o Cannon-Ubbelohde. Para asegurarmnos de que se fiene la
precision requerida, las mediciones se deben realizar en un bafio de temperalura regulada ademas
de que el tiempo de flujo debe exceder alos 100 segundos.

La viscosidad de! disolvente puro y de disoluciones de conceniracion conocida de polimero pueden
determinarse por el tiempo que tardan en fluir a través det lubo capilar. §i €l fiempo de flujo del
disolvenfe es fo {n:) vy para ung disolucion de concentracion ¢ est (n). entonces se puede calcular lo
viscosidad retafival nwe Jdividiendo la viscosidad de la solucién entre 1a viscosidad del discivente. La
viscosidad especifica [ wp = (n-n:)/n: }expresa el incremento en la viscosidad relacionado al solute
polimérico. La relacién [ nwd = 15/ ). €5 una medidad de la capacidad especifica del polimero para
incrementar la viscosidad relativa. El valor limite de esta relacidon a dilucidn infinita es llamada

viscosidad infiinseca, que se designa por [n] = lim nrea.

La concenfracion ¢ se expresa cominmente en gramos por 100 mi. de solucidn; la viscosidad

intinseca estéd dada en el reciproco de estas unidades, decllitros por gramo,
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A conlinuacion se presenta una tabla que conliene todas las expresiones de viscosidad necesarias

para obtener la viscosidad infrinseca.

Tabla 20, Cantidades a determinar en viscosimelia.

Cairifidad
n{t) centipoise viscosidad de la solucién [ viscosidad de la solucidén
n{te}) ) | cenlipoise viscosidad del disolvente | viscosidad del disolvente
et =0 (3 { adimensional viscosidad relativa proporcién de viscosidad
Nse = {n-1s)/ns, ,( "1 adimensional viscosidad especifica viscosidad especifica

= Tret +] :
Mwd & ll]:pfc’ decilifros /gramo viscosidad reducida numero de viscosidad

= (w-1/C
T = I et/ . decilifros /gromo viscosidad inherente In del nimero de viscosidad
1] = 1m Ted - . "1 decilitros fgramo viscosidad intiinseca ntmerc de viscosidad limite
[n) = R nuen 50

Al graficar nred ¥ mioh ¥$ concentracién s observa uwn comportamiente fineal [al menos a
conceniraciones menores a 1.0 g/dl } y el punto de interseccion de las dos rectas es la viscosidad

intinseca {Figura 17).

0.44 [ Viscosidad intrinseca del PS HF- 777
R
0.42 | T
. o---9""70 Viscosidad reducida
& [T
2od0l. . -7
- - -
o o -
o el
g 038 T0-a
[] R -
o o~ -.
> TTeeel
0.36 { °©
Viscosidad inherante
0.34 3 4 3 + 3
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Concentracion {g/dl)

. Figura 17. Determinacion de la viscosidad infrinseca,
La relacion endre la viscosidad intrinseca y el peso molecular se ha establecido al estudior muestras de
polimeros fraccionados en donde el peso molecular ha sido establecido por un método absoluto y se
encuentra una relacion simple
Ml=kMe[0.5<a<1.0)
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desarollada por Mark-Houwink. Los valores de a y k han sido determinadas experimentaimente v
dependen del sistema polimero - disclvente - temperatura y se encuentran reportadas en la literatura.

£l peso molecular promedio viscosimétrico, My, tiene valores enfre Ma y Mw {Brandrup, 1989}

Cdlculos:
MUESTRA: PS HF- 777
DISOLVENTE PS1 Ps2 PS3 PS4
DATOS 121.56 165.31 151.69 146.79 141.15
(Hempo en 120.50 165.66 151.78 146.53 141.74
segundos) 121.49 165.53 151.83 146.91 14117
121.68
121.43
121.18
PROMEDIO 121.37 155.50 151.77 144.74 141.35
DESV.EST.M 0.2854 0.1762 0.0709 0.1943 0.3350
DESV.EST.P 0.2605 0.1445 0.0579 0.1586 0.2735
n1el 1.3636 1.2504 1.2090 1.1446
nsp 0.3636 0.2504 0.20%0 0.1646
CONC.{g/dl) 0.848 0.601 0.501 0.399
nred 0.4287 0.41467 04172 0.4126
7y inh 0.3657 0.3718 0.378¢ 0.381%
pend. nrel = 0.0351 b nrel = 0.3981 R2=0.9317
pendninh = -0.036% bninh = 0.3962 R%=0.9562
x =-0.0264 K = 8.20E-04
y= 0.3972 (V.inkinseca) a=0.5
{n} /K =484.3582 T{°C) =34
M= oy ({n}/K) = 234,603 Daltons
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Equipo.
Las determinaciones se realizaron en un viscosimetro Cannon - Ubbelohde calibre 75 D47, colocado

en un baho de agua para que la temperatura permanezca constante (Figura 18).

wbo b

Figura 18. Viscosimetro Cannon - Ubbelohde.

Preparaclén de muestras.

Se preparan discluciones de polimero en ciclohexano a concentraciones de 0.5 a 0.1 g/dl {dI=100 rm).
Para la disolucion folal es necesario calentar en bano maria a 30°C.

Procedimiento.

a) Montar el viscosimetro de acuerdo ol diagrama (Figura 16}

b} Maniener el bafio de agua a la temperaiura de determinacion.

¢) Adicionar una alicuota de 10 mi de disolucion a fravés del fubo A.

d} Esperar a que la disclucion alcance la temperatura del bafio {aprox. 20 min).

e} Aplicar vacio sobre el tubo B tapande el fubo C hasta que la solucion supere el nivel D.

f} Retirar el vacio.

g} Medir et fiempo de flujo de la disolucion desde la marca D hasta la marca E.

h) Repetir la determinacion del tiempo de flujo hasta obtener datos reproducibles.

Esta determinacion se realiza con cada una de las diluciones de polimero asi come con el disolvente

puro.

48

Anexo |



Polimerizacion de eslireno por extrustdn reactiva

b) Cromatogratia de permeacién en gel.
Este mélodo defermina el peso molecular promedio vy la distibucion de pesos moleculares del

poliestirenc soluble. La prseba esténdar para la determinacion de pesos moleculares promedio ¥
distibucion de pesos moleculares por cromatografic de permeacion en gel (GPC) coresponde dl
ASTM D-3536. Este mélodo de prueba es 0Ofil comercialmente para estdndares de PS y se aplica a
muesiras que confengan componentes con peso molecular desde 5000 a 3x10¢ g/mol.

En esta técnica la solucién de una muesira de polimero es inyectada en una serie de columnas
cromatograficas empacadas con un sustrato solido paroso, el cual separa las diversas moléculas de
acuerdo a su famaiio en la solucién. Las molécutas separadas por famano son detectadas v
registradas de acuerdo a su conceniracién. A fravés de ko calibracion, los iamafios son converticos
en pesos moleculares y varios pardmelros de peso molecular de la muestra son calculados en base d

los datos de concentracion de los pesos moleculares.
Equipo.
Los componentes esencioles de instrumentacién son un recipiente de amacenamienio de solvente,

una bombo, sistema de inyeccién de muestras, columnas empacadas, detector de solutos y un
delector de velocidad de flujo {un siion en el caso de sistemas que no proporcionen fivic constante).

AEACEHARENTO
3 CESGASFICADOR BokEA
SOWBE

SISTEMA DE
. INYECCION DE

Ver Figura 19.

MUESTRAS
DETECTOR DE DETECTOR
VELOCIDAD oE
DE FLUJO S0LLTO
COLUMNAS
EMPACADAS

DESECHO

Figura 19, Esquema det sistema GPC.

B degasificador, colocade entre el recipiente de almacén de disolvente y la bomba, s& requiere para
remover el aire del sistema para aguellos instrumentos que usen un detector que opera por debagjo de
lo temperatura ambiente. Las columnas cuentan con al menos 4800 platos en las que las que las

condiciones de prueba son las siguientes:
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Polimerizacién de estrenc por extrusion reactiva

+ Solvente: telrahidrofuranc {THF) * Temperatura: 35°C
» Velocidad de fiujo: 1 ml f min, + Soluto de prueba: o-diclorobenceno
« Conceniracion: 0.4 % peso en volumen +« Muestrainyectada: 100 pl.

« Tiempo de inyeccion: 2 seg.

La determinacion de las muesiras de este frabgjo se redlizo con el Método CID-LIA-007-925
"Determinacién de pesos moleculares por GPC" en un fren de tres columnas en un cromatégrafo de

liquidos Waters con detector de indice de refraccion Modelo 410.

Preparaciéon de muestras.

Se disuelve la muestra en THF a femperatura ambiente a una concentracion de 0.40 % (p/v). Filtrar la
solucién a fravés de fillros de membrana de no menos de 0.4u para remover los materiales que
pudieran fapar las columnas. Se deben efectuar pruebas de solubilidad de muestras v preparar
soluciones estdndar para calibracién con poliestirene pure de Mw conocido,

frocedimiento:

1) Inyectar muestras de calibracién y generar la curva de calibracion corespondiente, medir os
picos de volumen de retencion V: graficandolos vs valores de [Mw Y Ma )72,

2} Inyectar muestras a evaluar y escoger los volumenes de refencion (Va volumen de aito peso
molecular, Vb tomado de los picos de impurezas v polimeros de baje peso molecular) desde el
inicio al final del cromatograma det polimero registrado y dibujar unc linea de base .

3) Elecluar lo digitalizacién manual de las lineas de base.

4] Calcular los promedio de pesos moleculares y su distribucion:

Peso molecular nimero promedio Peso molecular peso promedio.
N N
3 Hi > Hi x (Mi)
- il _ =l
> Hi x (Mi) > Hi

=1 r=f

A confinuacién se anexan los cromatogramas obtenidos para el PS HF-777 v para el PS obtenido en el
expefimento 7 de extrusion reactiva. Se idenilfican como figura 20 v figura 21 respecilivamente.
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Polimerizacidn de estireno por extrusion reactiva

IMillennium Results Report May 14, 1997 © Page: lof 1
Report Methed: GPC_Result_Report NOSLICES For Sample: REX 90
Channel: 41¢ Injection: 1 vial: 11 Ho_Reqistro! R-105

Proc I;‘huu:r 410 . Peocersed: 14703797 09:;27:06 A
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figura 20. Cromatograma de distribucion de pesos moleculares para el PS HF 777.
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Polimerizacion de estireno por exfrusién reactiva

Bewe Chaa:

416

Channel Descr:

fiilleanivm Results Report
Raport Hethod: GPC_Result Report NOSLICES

Channel: 410

npril 24, 1997

Injectron: 1

Yvial: 6

For Sample!
Ho_Reqastro:
Processed: 24/04/97 D9:59:40 A

page: L of 1
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Figura 21. Cromafograma de distribucion de pesos moleculares
para el PS del experimento 7 de exfrusion reactiva.
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Polimerizacion de estreno por exirusion reacliva

ANEXO 2

PROCESO COMERCIAL DE PRODUCCION DE POLIESTIRENO.

El proceso predominante para la produccion comercial de P3 cristal es la polimerizacion conifinua en
masa - solucion.

En esle proceso e! eslireno es polimerizado ol 80 - 90 % de conversidn siguiendo un perfil de
temperatura - iempo enunc o mds reactores conectfados en serie. E iniciador puede o no ahadirse a
uno o a varos reactores. Posteriormente la mezcla de reaccion es calentada para remover los
compuestos volatiles del polimero. H mondmero sin reaccionar y €l disolvente son recuperados y
reciclados a los reactores. Bl palimero fundido es fransporiado a un extrusor - peletizador en linea que

peleliza el material que posteriormente s empacado y aimacenado.

La polimerizacidn puede redlizaise en los tradicionales reactorss enchaquetados agitados; en
reactores de flujo tapdn, verlicales u horizontales: mezcladores estdlicos;etc.
Se pueden utilizar reactores en linea iguales o distinfos para producir materioles con propiedades

especificas.

tas patentes en donde se menciona el proceso de polimerizacién de estireno en masa - solucion ylo

reaciores para PS cristal, estan asignadas a las siguientes companias.

+ Nippon Oil & Fats. 5 palentes.

+ Asahi Chemical. 4 patentes.

¢ Idemitsu Petrochemical, 2 patentes.

+ Milsubishi Petrochemicol, 2 patentes.

« Amoco, Dainippon Ink & Chemical, Denki Kagaku, Du Pont, Fujitsu, Hitachi, Kao, Nippon Steel vy

Pennwall con 1 patente cada uno.

A continuacion se presenia un andlisis detdllado de un proceso de polimerizacién en masa-sclucion

basado en una palente asignada a Asahi Chemical (SR International).

Descilpcién del proceso.

La planta de PS cristal  tiene una capacidad de 45,000 toneladas/ano y fiene dos secciones de
operacion:
» Polimerizacién
e Recuperacion del producto.
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Polimerizacidn de estreno por exirusion reactiva

Bl proceso fiene las siguientes caracteristicas:

Capacidad de produccion anual
Condiciones de polimertizacién @
Modo de operacion
Reactor de tangue agitado
Alimentacion, % peso
Estireno
Elilbenceno
Total
Tiempo de residenciq, horas
Temperatura, °C
Conversién,%
Reactor 1 de flujo tapdn agitado (forre)
Tiempo de residencia, horas
Temperatura, °C
Iniciador, % peso de esiireno
Reactor 2 de flujo tapén agitado (tore)
Tiempo de residencia, horas
Temperatura, °C
Iniciador, % peso de esfireno
Conversion final, %
Recuperacion de mondmero y solvente
Termpératura, °C
Presion, mmHg
Primera etapa
Segunda etapa
Tiempo de residencia, minuios

Rendimiento del proceso, %

45,000 foneladas fafio

Continuo

230
7.0
100.0
50k
130
47

200
130
0.01

2060b
130
0.01
83

230

30
10
10
99 c

 F sisterna de reactores consiste de una cascada de un reactor de fanque agifado y

dos reactores de flujo tapdn.

b Aproximacion basada en el volumen del reactor.

¢ Incluyendo pérdidas.
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Polimerizacion de estreno por extiusion reactiva

E! fiempo total del proceso de polimetizacién es de ¢ heras con 10 minutos para posteriormente

empacar y alimacenar el material.
€l proceso de polimerizacion aqui efemplificado tiene una produccion de:
45,000 tonjfano {1 afio/365 dios) {1 diaf24 horas)= 5.13 ton/hora

ta reduccidn en el fiempo de reaccidn es la principat ventdja que fiene la extrusién reactiva con

respecto al proceso tradicional, ya que puede disminuir de manerda considerable e flempo del

proceso aqui ejemplificado.
8 uso de un exfrusor como reactor no implica mayores gastos ya que se puede vtilizar el mismo

reactor de tanque agitado y el extrusor utilizado pora el procesamiento del material.
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