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Capítulo 1 Introducción

Simulación del proceso de extrusión reactiva

de metacrilato de metilo.

Capítulo 1.

Introducción.

La extrusión reactiva se refiere a la ejecución de reacciones químicas

durante el proceso de extrusión de polímeros En este caso una máquina de

extrusión se usa como reactor químico en fugar de usarse solamente para

procesamiento

La intensa actividad en los últimos años, la mayoría en laboratorios

industriales y en las compañías de extrusores, ha producido muchas patentes y

publicaciones de artículos sobre el tema de extrusión reactiva

Un extrusor se puede considerar como un reactor horizontal con uno o dos

husillos internos para transportar el polímero o monómero reaccionante en forma

de fundido o solución Los reactivos más comunes son prepolímeros o

compuestos de bajo peso molecular Las ventajas particulares del extrusor como

reactor químico son la ausencia de disolvente en el medio de reacción, no se

requiere la separación o recuperación de disolvente y se elimina la contaminación

por disolvente en el producto

Muchos extrusores poseen un barril segmentado y cada uno de estos

segmentos se puede calentar o enfriar externamente Además del calentamiento

externo el material puede calentarse por disipación viscosa proveniente de la

resistencia del material al movimiento de arrastre de los husillos Estos

mecanismos proveen la energía para la reacción química Los husillos del extrusor
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a menudo tienen configuraciones o secciones especiales, por ejemplo, secciones

de mezclado También pueden estar equipados con elementos intercambiables

que proveen diferentes grados de mezclado y exposición de área superficial por

medio de la variación de la profundidad entre las filetas de! husillo, el espesor

individual de las filetas, fa dirección y el ángulo del "piten" Se puede variar la

energía total y el grado de mezclado del material en cada segmento del barril por

medio de ta variación del calentamiento externo, la configuración del husillo y el

espaciamiento entre el barril y el husillo De esta manera un extrusor se puede

convertir en un reactor químico con zonas de reacción controladas consistentes de

segmentos individuales de barril

De los diferentes tipos de extrusores de doble husillo existentes, los que

han ganado la mayor aceptación como reactores continuos son el contrarrotante

desacoplado y et corroíante acoplado Se prefieren estas máquinas por su

habilidad para mezclar, volatilizar y bombear fluidos de alta viscosidad, así como

por la facilidad de agregar o remover componentes del fundido en diferentes

secciones

En este estudio se ha realizado la simulación de la extrusión reactiva de

metacrilato de metilo en un extrusor corroíante acoplado Para esta simulación se

hizo uso de un modelo de flujo simplificado junto con un modelo cinético detallado

de la reacción que contempla la utilización de varios iniciadores, el efecto de

autoaceleración e iniciación térmica El modelo considera un extrusor con husillos

segmentados y de los cuales se puede variar la configuración utilizando elementos

de avance, de retroceso y discos de mezclado con diferentes ángulos de

desfasamiento Además, se toma en cuenta que el barril del extrusor está dividido

en seis secciones que tienen control de temperatura independiente De esta

manera, el balance de energía toma en cuenta el intercambio de calor con el barril,

el calor por disipación viscosa y el calor liberado por la reacción para el cálculo del

perfil de temperatura a lo largo del extrusor

Si bien el modelo de flujo es simplificado, y solamente representa una

aproximación al ffujo no isotérmico de un fluido no newtoniano dentro del extrusor
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corrotante acoplado, obtiene muy buenos resultados y por tanto es de gran ayuda

para reducir el número de experimentos y ei tiempo requerido para la optimización

de este proceso
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Capítulo 2.

Fundamentos,,

2,1 Extrusores de doble husillo1'9,,

Hay dos tipos generales de extrusores para el procesamiento de plásticos:

los extrusores monohusillos y los de dobíe husillo Una diferencia entre estos dos

tipos de extrusores es el mecanismo de transporte del fluido El extrusor

monohusillo tiene un solo husillo girando dentro del barril del extrusor Ei material

se transporta hacia la salida debido a las velocidades relativas entre el barril y el

husillo y al gradiente de presión generado En los de doble husillo se tienen dos

husillos dentro del barril que conducen al fluido por una trayectoria en forma de

ocho

La subdivisión básica más importante de los extrusores de doble husillo

depende de la posición de un husillo con respecto al otro Existen husillos

acoplados y desacoplados

En los extrusores con husillos desacoplados, los husillos se encuentran

cerca pero no penetran en el canal del otro husillo Estos extrusores se comportan

como dos extrusores monohusillo con sólo pequeñas interacciones entre ellos Las

interacciones son pequeñas porque las velocidades de los husillos son

normalmente bajas y entonces no hay suficiente fuerza inercial o de otro tipo que

ocasione intercambio de material de un husillo a otro

En los extrusores con husillos acoplados la distancia de separación entre

sus centros es menor a dos veces el radío externo y por lo tanto las filetas de un

husillo penetran en el canal del otro

La segunda subdivisión se refiere a la forma y tamaño de las filetas y los

canales de los husillos:
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Los husillos no conjugados son aquellos en los que las filetas de un husillo

penetran ei canal del otro dejando amplios espacios entre ellos,

(a) Desacoplados

(b) Tangenciales

(c) Acoplados

Completamente Parcialmente Completamente Parcialmente

Figura 2 1 1 Diferentes arreglos de los husillos según ia posición relativa de uno
con respecto al otro Del lado izquierdo husillos contrarrotantes y del lado derecho
husillos corrotantes (Tomada de White9)

Los husillos conjugados son aquellos en los que las filetas de un husillo

tienen la misma forma y tamaño que el canal del otro husillo, dando como

resultado un ajuste con el mínimo de espaciamiento

La dirección de rotación de los husillos afecta poco a los husillos

desacoplados pero es de gran importancia cuando los husillos se encuentran

acoplados, de aquí que los extrusores de doble husillo se dividan en dos grupos

mas:

FALLA DE ORIGEN
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Los extrusores corrotantes tienen a los dos husillos girando en la misma

dirección y el material se intercambia de un husillo a otro En los extrusores

contrarrotantes el material se transporta en cámaras en forma de C casi

independientemente de las otras cámaras y existen pequeños flujos entre los

husillos que ocasionan intercambio y mezclado de material entre las cámaras

Figura 21 2. Ilustración de husillos contrarrotantes (izquierda) y husillos
corrotantes (derecha) (Tomada de Martelli8)

Los extrusores de doble husillo contrarrotantes tangenciales tienen la

capacidad de alojar grandes secciones de venteo para desgasificación

Prácticamente no hay límite para la longitud del barril en estos extrusores Existen

unidades con un L/D de 100 que se encuentran en operación

En los extrusores contrarrotantes acoplados la distribución de tiempos de

residencia se aproxima al flujo tapón ya que cada sección en forma de C se

transporta a lo largo del barril con muy poca interacción con las cámaras

adyacentes

En los extrusores corrotantes acoplados la variante más utilizada en

extrusión reactiva es husillos con doble canal ya que ésta ofrece el mayor volumen

de reacción con el mínimo de trabajo necesario

Los extrusores de doble husillo pueden consistir de husillos fabricados en

una sola pieza o segmentados Los husillos segmentados no sólo contienen

elementos de avance, sino también contienen elementos especiales para



Capítulo 2 Fundamentos

mezclado, que además pueden ejercer acción de bombeo, y elementos de

retroceso Estos elementos se pueden separar de la flecha cuando se desee y ser

reacomodados para dar otra configuración

Elemento de avance Elemento de retroceso

Figura 2 1 3 Ilustración del aspecto de los elementos con los que se ensambla un
husillo segmentado (Tomada de White9)

El extrusor modular de doble husillo corroíante fue desarrollado

originalmente por Erdmenger1011 y colaboradores en Bayer La máquina que

consistió de un ensamblado de secciones de husillo y de bloques de discos de

mezclado en un par de flechas, fue comercializada por primera vez en los años 50,

Cuando se lleva a cabo una polimerización en masa en un extrusor, como

la polimerización de metacrilatos, la viscosidad del material reaccionante se

incrementa en gran cantidad durante el proceso, variando aproximadamente de

0.001 Pa*s en la entrada del extrusor hasta 1000 Pa*s a la salida, Por lo tanto, la

eficiencia del mecanismo de arrastre debe variar a lo largo del extrusor

Entre los diferentes módulos del extrusor corroíante los discos de mezclado

son los que dominan las operaciones de combinación y mezclado, Hay diferentes

tipos de configuraciones en los discos, tales como los de avance (derechos) y ios

de retroceso (izquierdos) Los discos de mezclado también pueden tener

diferentes ángulos de desfasamiento, ya sea 30°, 45°, 60° o 90° Los discos de

mezclado de avance funcionan como los elementos normales del husillo, mientras

que los de retroceso tienen un efecto de bombeo negativo Los discos de

retroceso se usan generalmente para crear un sello de material en eí husillo con el

fin de eliminar las zonas parcialmente llenas, también se pueden usar para
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generar regiones de alta presión Los discos de mezclado con diferentes ángulos

de clesfasamiento tienen diferentes capacidades de bombeo y se eligen de

acuerdo a los propósitos especiales del proceso

Los discos de mezclado tienen el mismo perfil que los elementos de avance

y dependiendo del espesor y el ángulo de desfasamiento pueden tener

características muy similares a estos, por ejemplo el flujo de arrastre

En los extrusores de doble husillo acoplado corroíanles la fileta de uno de

ellos se acopla perfectamente en el canal del otro Esta característica conduce a

una acción de autolimpiado de los husillos lo cual elimina los puntos muertos

donde el material se puede incrustar durante el procesamiento Otra de las

ventajas de estos equipos es su capacidad para la transferencia de calor,

especialmente cuando tenemos procesos altamente exotérmicos en donde la

remoción de calor es un factor muy importante

£

Figura 2.1 4. Elementos de uno, dos y tres canales paralelos respectivamente
(Tomada de Xantos7)
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Es esencial un conocimiento completo de la geometría de los extrusores de

doble husillo tanto para el diseño de equipo como para el análisis del transporte de

fluidos, de transferencia de masa y de calor Debe conocerse el volumen libre

entre los husillos y el barril así como las áreas superficiales del husillo y del barril

La sección transversal de un doble husillo tiene forma única para un diámetro,

distancia entre centros y numero de canales paralelos dados

Iniciaremos la revisión de la geometría con la descripción de los parámetros

que caracterizan a un husillo, La distancia axial de una vuelta completa del husillo

se conoce como "piten", B La distancia entre las filetas del husillo perpendicular a

la dirección del canal es W Esta distancia W puede variar con la altitud de la fileta

ya que está asociado con la disminución del espesor de la misma El ángulo de la

espiral es <J> y está relacionado con el "piten" mediante la expresión:

B -2nr tan <j> 2 1 1

Figura 21 5 Señalamiento de los parámetros que caracterizan la geometría de un
husillo

Existen algunas relaciones geométricas entre las cantidades definidas

anteriormente, por ejemplo el ancho del canal W se relaciona con el "pítch" B

mediante la siguiente expresión:

FALLA DE ORIGEN
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W -—
m

donde m es el número de canales paralelos del husillo

2.1.2

Figura 2 16 Sección transversa! de husillos con uno, dos y tres canales paralelos
respectivamente Está indicado el ángulo de la punta (a) y el ángulo de la zona de
intersección (v¡/) (Tomada de Booy13)

Un análisis detallado de la geometría del extrusor de doble husillo

corroíante fue desarrollado por Booy12 Cabe señalar que dicho análisis presenta

expresiones para husillos geométricamente similares, los cuales están acoplados

y tienen el mismo número de canales, la misma relación "pitch"-diámetro y la

misma relación longitud-diámetro Se introduce un ángulo y que representa la

zona de intersección de los husillos En la figura 2 1 6 podemos ver que:

21 3
Re

10



Capítulo 2 Fundamentos

donde Ci_ es la distancia entre los centros de los husillos y Re el radio exterior del

husillo

p

Figura 2.1 7 Geometría de la sección transversal de los husillos con dos canales
paralelos

El ángulo a en la punta de la sección transversal del husillo es igual que el

de la parte más baja y para un husillo con m canales paralelos tenemos que:

( =27r 2.1.4

por lo tanto a es:

a 2y/
m

y la profundidad del canal del husillo es:

* = 2Re-C,

2 1 5

2 1 6

Una variable que es importante conocer es el volumen libre entre los

husillos y el barrí!, generalmente conocemos la distancia entre los centros de los

husillos y el diámetro, De la figura 2 17 vemos que el área de! barril es:

2.1..7

11
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Figura 2 1.8 (a) Husillo con dos canales paralelos, (b) husillo con tres canales
paralelos (Tomada de White9)

y la del husillo:

As =m[yCf -C, , -Re)2]

por io tanto el volumen libre entre e! barril y los husillos es:

V = (Ab-2As)L

2 1 8

21 9

Por otro lado la coordenada axial z y la coordenada 9 se relacionan por

medio del "pitch" de la siguiente manera:

z = 21 10

La geometría y el patrón de flujo en un bloque de discos de mezclado son

bastante complejos Existen métodos de elemento finito para resolver este

problema de flujo que nos dan bastante información, pero hay que considerar que

su implementación requiere de bastante tiempo de programación y demasiados

cálculos Considerando que el flujo en los discos de mezclado es un tanto

parecido al flujo en los elementos de avance del husillo, en este estudio se utilizó

un método en ei que se define una geometría equivalente para los discos de

12
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mezclado, Aquí Be es el "piten" equivalente del bloque de discos, la sección

disponible para el flujo se aproxima como un canal rectangular de ancho We,

longitud U y profundidad he

Figura 2 19 Similitud de un elemento de avance con un bloque de discos de
mezclado (Tomada de Xantos7)

En la figura 21 10 se ilustra el canal producido por un bloque de tres discos

de mezclado, las líneas punteadas definen la región del canal Cuando e! ángulo

de desfasamiento es mayor que el ángulo a en la punta del disco se abre un

espacio entre los canales, conduciéndonos a que se produzca una fuga de

material en el canal QL y se lleve a cabo el mezclado Los otros dos flujos que se

presentan son Qc que es el flujo en el canal, y Qf que es el flujo que ocurre entre

la punta de un disco y el barril Realmente Q{ no contribuye al flujo de salida y por

tanto no será considerado en los cálculos

El "piten" equivalente2 queda definido mediante la siguiente expresión:

B, = e
e Á0,

2111

donde A9i es el ángulo de desfasamiento entre dos discos sucesivos del bloque, y

e es el espesor de los discos

13
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Espesor-
de I disco

Puntas de
los áiscos

Desfcsamisnto Ancho de fa punta
Figura 2 110 Canal producido por un bloque de tres discos de mezclado (Tomada
de Huneault et al15)

Por otro lado Booy13 presentó la expresión para obtener el ánguio de las

filetas a partir del "piten" y el radio:

2 1 12f
I, 2B-Re

ahora sustituimos la ecuación 2 1 11 en la 2 1 12 y obtenemos una expresión para

el ángulo equivalente en el bloque de discos de mezclado

- tan" 2 1 13

y por medio de la ecuación 2 1 2 obtenemos el ancho equivalente:

w - 2 1 14
m

para la altura equivalente usamos la expresión obtenida por Booy12 para la altura

en función del ángulo 0:

FALLA DE ORIGEN
14
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he = Re(l + cos6>)-4C¡ - R e 2 $en2G 2 1 15

Figura 2 111. Ángulo cíe cfesfasamiento entre los discos de mezclado

En la figura 2 1.11 están representados dos discos de mezclado y el ángulo

de desfasamiento, De la observación de la figura nos damos cuenta que el punto

donde se encuentra la intersección de los discos debe ser A9i/2, por lo tanto:

he - R e 1 + eos, 2 1 16

De la misma manera definiremos las expresiones para la geometría

equivalente en el pequeño canal por donde se fuga material para mezclarse con el

de otros canales Para el "piten" tenemos que:

2rc 21.17

para el ángulo:

para el ancho:

K,=~
m

para la altura:

2 1 18

2.1.19

15
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K¡ = Re, 1 + cod
\ 2

2 120

2.2 Ecuaciones de flujo2914-1617.,

El flujo en los elementos del husillo ha sido clásicamente tratado usando el

modelo de canal, en el cual los canales del husillo se desenvuelven y se aplanan y

se considera un barril deslizándose en la parte superior En nuestro caso se

usaron coordenadas cilindricas, considerando que la sección del canal es

perpendicular a las filetas del husillo como lo podemos ver en la figura 2 2 1

Figura 2 21 Sistema coordenado y sección transversal del canal (Tomada de
Vergnes et al14)

Nuestro interés es el flujo principal a lo largo del canal del husillo o sea en la

dirección de la coordenada 0 La trayectoria del flujo a lo largo de los husillos

describe un patrón en forma de ocho, el cual se compone del flujo a través de una

cámara en forma de C y el flujo a través de la zona de intersección de los dos

husillos, continuando con otra cámara en C y así sucesivamente

FALLA DE ORIGEN 16
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Para escribir las ecuaciones de flujo en los elementos de avance del husillo

se hicieron las siguientes suposiciones: el flujo es estacionario, completamente

desarrollado e isotérmico, la viscosidad es constante (comportamiento

newtoniano), el fluido se adhiere a las paredes sólidas del sistema permitiendo el

transporte por arrastre (deslizamiento despreciable), las fuerzas inerciales son

despreciables

Con respecto al campo de velocidades se hicieron las siguientes

suposiciones: la velocidad radial es cero u(r,9,z) = 0, la velocidad en la dirección 0

es solamente función de la posición radial v(r,0,z) = v(r), la velocidad en la

dirección z es solamente función de la posición radial w(r,6,z) = w(r) Además se

ha supuesto que los gradientes de presión 5P/59 y dP/dz son constantes en todo el

intervalo de integración

Las condiciones de frontera correspondientes son:

() 22 1

w(Re) = We = QRe sen(j> 2 2 2

donde Cl es la rapidez de rotación de los husillos en rad/s

Con todas las hipótesis realizadas, las ecuaciones de Navier-Stokes

escritas para v(r) y w(r) quedan de la siguiente forma:

idP a f l d, {
TjdO dr\_T drK '

r 2 2 4

TJ dz r dr\ dr )

Resolviendo las ecuaciones 2 2 3 y 2 2 4 con las condiciones de frontera y

considerando que los gradientes de presión son constantes Tayeb et a l 1 7 obtuvo

las siguientes expresiones para la velocidad en dirección del canal v(r) y para la

velocidad en dirección transversal al canal w(r):

17



Capítulo 2 Fundamentos

JAP Re2ln{r/Re)-Ri2\n{r/Ri)) 1 Re2/?/2 , (Re
Re2-Ri

Reí r2-RÍ'

Az

ln

2 2 5

22,6

donde Re y Ri son los radios externo e interno respectivamente

integrando la ecuación 2 2 5 para toda la profundidad del canal se obtiene

la siguiente expresión para el flujo Qc a lo largo de la cámara en forma de C:

Q(=
Ri'

Re2-Ri2

f'-wM-Rni-

ORe
2

-ln—— í
Ri)

2.2.7

donde APc es el cambio de presión en toda la longitud de la cámara en forma de C

definida por el ángulo A6c, Fd y Fp son dos factores de forma que toman en cuenta

la geometría del canal

Esta ecuación tiene la forma clásica con la suma del flujo por arrastre y el

flujo por presión El ángulo A6c, está definido por la siguiente ecuación:

A0(:^2n-ly 2 2 8

Los factores de forma dependen de la relación alto/ancho det canal y

expresan los efectos de las paredes de las filetas La forma específica de las

ecuaciones es9:

\6W nnh 2 2 9
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2W
2 2 1 0

Si tenemos que la relación h/W es menor que 0,6 una buena aproximación

para los factores de forma es la siguiente:

h
^ = 1 - 0 571-

7' = 3 - 0 625 A

2.2.11

22 12

Para muchos husillos la relación h/W tiene valores entre 0 03 y 0 10, por lo

que los factores de forma para estos husillos caen en el rango de 0 94 a 0 98

La ecuación 2 2 7 puede ser extendida a fluidos no newtonianos haciendo a

la viscosidad T) una función de la rapidez de corte, la cual se evalúa tomando en

cuenta los flujos transversal y longitudinal

Velocidad del barril Velocidad del barril

Hacia ei dado

(a) (b)
Figura 2 22 Perfiles de velocidad en: (a) un elemento de avance y (b) un
elemento de retroceso (Tomada de Vergnes et al14)

Las ecuaciones de flujo presentadas anteriormente se pueden aplicar a

elementos de avance y de retroceso de los husillos, Como se muestra en la figura

2 2 2, en un elemento de avance la velocidad relativa del barril tiene la misma

dirección que el flujo principal y el gradiente de presión es generalmente positivo

Contrariamente, en un elemento de retroceso la velocidad del barril se opone al

flujo principal y tiende a arrastrar a! fluido en dirección de la entrada del extrusor

Como consecuencia de lo anterior, este elemento genera una caída o un gradiente

19
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negativo de presión empujando al fluido hacia la entrada del extrusor Entonces

para calcular la carda de presión a lo largo de una cámara en C de un elemento de

retroceso únicamente tenemos que cambiar los signos del primer y segundo

términos del lado derecho de la ecuación 2 2 7, o simplemente cambiar el signo

del flujo y mantener el lado derecho sin modificación

La ecuación 2,2,7 también puede usarse para predecir el flujo en elementos

de avance parcialmente llenos haciendo APc = 0 y reemplazando W por el ancho

del canal ocupado W Obviamente, debido a su particular comportamiento, los

elementos de retroceso siempre están totalmente llenos

En la zona de intersección la geometría y la cinemática son muy complejas,

por tal motivo se usó para el cálculo una aproximación simplificada en la que sólo

se considera el flujo por presión Esto significa que se desprecia el efecto deí

desplazamiento relativo de los husillos ya que en esta área se mueven en

direcciones opuestas La geometría real de zona de intersección ha sido

representada por Tayeb et al16, pero aquí se utilizó una sección transversal

aproximada que está definida a partir de los principales parámetros característicos

de la geometría del husillo Es evidente que esta área no es real pero se ha

comprobado16 que es una buena aproximación El ancho de esta área está

definido por14:

W =^iV-aKesen^ 2 2 13

donde a esta dado por la ecuación 2 1 5

Entonces el flujo en la zona de intersección queda:

2 2 14

donde Fp* y i\* son el factor de forma y la viscosidad calculados tomando en

cuenta la geometría local y el ángulo A8*es el complemento de A6c, entonces:

A0'^2p 2 2 15
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Figura 2 2 3 Discos de mezclado (Tomada de Xaníos7)

Se mencionó anteriormente que cuando el ángulo de desfasamiento de los

discos de mezclado es mayor que el ángulo a, en la punta de éstos se abre un

espacio por el cual tenemos fuga de material que se mezcla con material de

cámaras adyacentes Entonces, el flujo total que safe de un bloque de discos de

mezclado será la suma del flujo equivalente de un canal continuo en forma de C,

es decir Qc, y el flujo transversa! que pasa a través de la abertura entre las puntas

de los discos, es decir QL Conociendo el componente de velocidad vi

perpendicular al canal continuo, el flujo QL se determina con la ecuación2:

a-
áp, 2.2.16

donde Fpi y F& son los factores de forma La caída de presión a través de la

abertura está dada por2:

2217

DE ORIGEN 21



Capítulo 2 Fundamentos

donde AGi es el ángulo de desfasamiento de los discos de mezclado y dPc/d9 es la

caída de presión angular en el canal continuo la cual se calcula mediante la

ecuación 2,2 7

2.3 Reología!,

Las propiedades reológicas del metacrilato de metilo (MMA) cambian

drásticamente cuando se polimeriza para dar pol¡metacrilato de metilo (PMMA)

Aunque la conversión afecta en gran medida la reología de la solución

MMA/PMMA, hay otras variables muy importantes como son el peso molecular del

polímero, la temperatura y la rapidez de corte

Es muy importante el conocimiento de las propiedades de ia solución

MMA/PMMA para propósitos de modelamiento matemático de polimerizaciones en

masa de MMA, así como para la separación de monómero residual en PMMA

Es difícil encontrar datos reológicos de soluciones poliméricas que

abarquen desde disolvente puro hasta polímero puro ya que generalmente el

disolvente es muy volátil y se evapora durante las mediciones reológicas dando

resultados erróneos El MMA es muy volátil a temperatura ambiente como para

hacer estudios reológicos y es más difícil aún obtener datos a 15O°C, temperatura

a la cual se realizan generalmente las reacciones en un extrusor Dicha

temperatura se encuentra 50°C por arriba de la temperatura de ebullición del

MMA

Stuber1 dedicó gran parte de su tesis doctoral a correlacionar la viscosidad

de la solución MMA/PMMA con los cambios en la concentración del polímero,

peso molecular, temperatura y rapidez de corte, ayudándose de un reómetro

presurizado en el cual el recipiente que contiene la muestra está completamente

cerrado y puede contener muestras estables y volátiles para medirles sus

propiedades reológicas

Para caracterizar completamente la dependencia de la viscosidad de la

solución MMA/PMMA con la rapidez de corte es necesario conocer la región
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donde se lleva a cabo la transición de comportamiento newtoniano a no

newtoniano Una de las ecuaciones más simples que abarca la región de

transición es el modelo de Ellís, El modelo de Ellis tiene tres constantes, m\z y TJ0

con las cuales modela la dependencia de la viscosidad con la rapidez de corte La

constante de Ellis, m\ es el único parámetro ajustable independientemente y los

parámetros TJ0 y z están determinados por mediciones de viscosidad,

— a ^ - 2.3.1

donde TJ0 es la viscosidad a baja rapidez de corte, m'y z son ios parámeiros del

modelo de Ellis, y es la rapidez de corte y rj(f) es la viscosidad no newtoniana

La constante de Ellis rn' esencialmente nos dice que tan fuerte debemos

ponderar la dependencia de la viscosidad con la rapidez de corte y es función de

la concentración de polímero, el peso molecular y la temperatura, la ecuación que

relaciona la constante de Ellis m' con dichas variables es1:

m\c,MJ) =

donde c es la concentración (porciento en peso) de polímero, M es el peso

molecular (en miles) del polímero, T es la temperatura en °C y n la constante de la

ley de la potencia

El segundo parámetro del modelo de Ellis, z, también es función de la

concentración de polímero, el peso molecular y la temperatura Cuando z es igual

a uno, la viscosidad es independiente de la rapidez de corte, según el modelo de

Ellis, y tenemos comportamiento newtoniano porque la m' adquiere un valor de

cero para z = 1, La siguiente ecuación1 correlaciona el valor de z con el peso

molecular, la concentración y la temperatura:

C w r\ (" B.8155M V ) or.~
z{cMJ) = exp 2 3 3
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Esta ecuación da buenas predicciones de 2 y tiene un intervalo limitado

entre cero y uno, con un valor de uno para bajas concentraciones de polímero y un

valor que se aproxima a cero para altas concentraciones de polímero y bajas

temperaturas

La ecuación que representa la dependencia de la r¡0 (viscosidad cuando la

rapidez de corte tiende a cero) con la temperatura, el peso molecular y la

concentración de polímero esta dada por1:

%(c,MJ') = F£ 2 34

con:

P =K[l+al(cMfs+a2(cMf4¡ 235

£ = exp 2 36

Los valores de las constantes son: K = 0 00216 poise; a-\ = 0125; a2 =

3.75x10'"; bo = 600; bi = 80; b2 = 1; b3 = 1 2x10^; Tref = 465 15 K

Las constantes ai y a2 son parámetros que fueron ajustados de tal manera

que la dependencia de la viscosidad con el peso molecular cambie de M1 a M35

cuando el peso molecular y la concentración aumentan Las constantes b0, bi y b2

fueron ajustadas para modelar la dependencia de la viscosidad con la

temperatura Los parámetros Tref y b3 ajustan la dependencia con la concentración

después de que se ha ajustado ía dependencia con la temperatura y el peso

molecular Es importante que quede claro que ésta es sólo una de muchas

posibles formas de ajustar ?j0 y que los valores dados son sólo un conjunto de

muchos posibles conjuntos de constantes,,

Si evaluamos la rapidez de corte tomando en cuenta coordenadas

cilindricas, despreciando la velocidad radial y considerando que las velocidades

axial y angular son sólo función de la posición radial, obtendremos una expresión

de la siguiente forma:
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y ~ -
R e 2 - .

1/2

dt 2 37

donde v y w son los componentes de la velocidad en dirección angular y axial

respectivamente

Como se vio en la sección 2.2, r\ es ta viscosidad newtoniana, El flujo para

fluido no newtoniano será aproximado en nuestro modelo sustituyendo la -n por ía

?j{/) (viscosidad no newtoniana) y conservando las mismas ecuaciones de flujo

presentadas en la sección 2 2

2 4 Cinética..

El sistema estudiado en este trabajo es la polimerización por radicales libres

del metacrilato de metilo El esquema cinético para el crecimiento de las cadenas

por radicales libres en presencia de una mezcla de cinco iniciadores y

considerando la iniciación térmica del monómero es:

Iniciación;

>2R

/,—*•"-> 27?»

2M~~^~>2R*

Propagación:

P*+M- ' <„ *

24 1

2 4 2

2 4 3

2,4 4

2 4 5

2 46

2 4 7

2,4 8
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Terminación:

Ptt *+Pm *—**->£>„ +Dm 2 4 9

En el paso de iniciación el iniciador l¡ se disocia en dos radicales R* y dos

moléculas de monómero forman también dos radicales debido a la iniciación

térmica18, estos radicales reaccionan con monómero para formar una cadena

creciente de polímero Pn* En la etapa de propagación la cadena reacciona con el

monómero haciéndose más grande En la terminación, dos cadenas crecientes

reaccionan para dar dos cadenas de polímero muerto Dn y Dm En la

polimerización de MMA también está presente la terminación por combinación

pero representa una parte pequeña comparada con la desproporción, Este efecto

es más marcado entre mayor es la temperatura de reacción En el presente

estudio se ha despreciado la terminación por combinación y solo se incluye la

terminación por desproporción

Considerando que los radicales formados por los iniciadores y los que se

forman por iniciación térmica tienen la misma reactividad, y que las especies Pi,

Pz, , Pn tienen iguales reactividades (suposición de equ i reactividad), hacemos el

balance de especies involucradas en las reacciones anteriores;

•f-^-Mi 2 4 1 0

dIt=-kd2l2 2 411
dt d2 2

l=~K¿3 2 4 12
dt d3 3

-4. = ~k I 2 413
dt

V-'^h 2 414
dt

dR* JL
= 2Yf,kdlIl+2kuM

7-klMR* 2 415
dt íi:1
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~ = -2kitM
2 ~kiMR*-lirMÍLPn * 2 4 1 6

di n^¡

^ ( ) 2.4.17

—=v>n*yp* 2 4 1 8

Las ecuaciones anteriores representan un grupo muy grande de ecuaciones

ya que la longitud de las cadenas poliméricas, n, fácilmente alcanza el número

1000 En lugar de trabajar con longitudes de cadena discretas, las ecuaciones se

pueden escribir en términos de los momentos de la distribución de longitud de

cadena A continuación tenemos las ecuaciones que definen los momentos de la

distribución de radicales de polímero vivo, X\, y de la distribución de polímero

muerto, \n

4=¿»'^ 2419

2 4 2 0

Consideraremos ahora que la rapidez con la que se forman y con la que se

destruyen los radicales es la misma, es decir, la cantidad de radicales permanece

constante, lo cual se refiere a la suposición de estado cuasi estacionario También

haremos uso de la hipótesis de cadena larga, Con las ecuaciones de balance de

especies, las definiciones de las distribuciones de radicales de polímero vivo y

muerto, y fas suposiciones anteriores escribimos ahora las ecuaciones cinéticas

para los cinco iniciadores, el monómero y los tres primeros momentos de las

distribuciones de polímero vivo y muerto, en términos de la distribución de

radicales de polímero vivo, AH, y de la distribución de polímero muerto, ¿u

- i - -k l 2 4 21
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^2- - - k J 2 4 22

" ? . = _ * / 24,23

*fli. = _¿ / 2 4 24
dt áA 4

>^~kA,L 2.4.25

ai É ]

^ 2.4.27

2,4,28

^2 2 4 29

.1,1.. 2.4.30

Í^íí- = AA^ 2 4 31

¿*/*2 m / i 3 0 4 Q0

i//

Antes de utilizar estas ecuaciones necesitamos los valores de las

constantes cinéticas km, k¡t, kp y kto (constante de terminación inicial) Los valores

de fas constantes kd¡ fueron tomadas del manual que proporciona un proveedor de

iniciadores El valor de la ka esta reportado en la referencia 19, y los valores de la

kp y la kto están reportados en la referencia 20 y están basados en datos de la

literatura para reacciones llevadas a cabo entre 45 - 90*C
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La transferencia al monómero es generalmente despreciable y no se ha

incluido en este estudio La constante determinación, kt, cambia significativamente

durante la polimerización y se relaciona con !a constante de terminación inicial, kto,

mediante algún modelo del efecto Trommsdorf,

25 Autoaceleración23.

El efecto Trommsdorf ("gel") es muy importante en polimerizaciones en

masa por radicales libres como la que nos ocupa en este trabajo Para que ocurra

la terminación de dos radicales poüméricos crecientes se requiere que las puntas,

con sitios activos, de las cadenas entren en contacto una con otra Cuando la

reacción es afectada por el efecto de autoaceleración, tiene lugar una disminución

en la rapidez de terminación ocasionada por una baja difusividad de las cadenas

poliméricas en la solución concentrada Como consecuencia, tenemos un rápido

incremento de la conversión y una producción de cadenas de polímero más

largas, elevándose el peso molecular Se han propuesto varios modelos para la

predicción del efecto de autoaceleración como veremos a continuación

Se puede considerar que la mayoría de los modelos para polimerización

con difusión controlada caen en alguna de las siguientes tres categorías: modelos

basados en la llamada teoría de volumen libre, modelos basados en la teoría de

reptación y modelos completamente empíricos Entre ios modelos basados en la

teoría de volumen libre existen dos que han sido muy populares debido a su

simplicidad y su poder predictivo cuando se usan en homopolimerizaciones o

copolimerizaciones, Dichos modelos son el de Marten-Hamielec24, MH, y el de

Chiu-Carratt-Soong25, CCS Por otro lado está el modelo de Tulig y Tirrel20"22, que

incorpora la teoría de reptación para modelar la difusión de cadenas largas de

polímero y dar un estimado de la constante de terminación Jaisinghani y Ray26

ajustaron empíricamente datos experimentales de la polimerización de MMA

tomando en cuenta la conversión y la temperatura Este último modelo trabaja muy

bien y es fácil de usar pero su uso debe ser limitado al intervalo de los datos

experimentales ajustados
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Vivaldo-Lima et al..23 hizo una comparación del modelo de Marten-

Hamielec24 con el modelo de Chiu-Carratt-Soong25 El propósito de su estudio fue

desarrollar un modelo simple y eficaz para la polimerización por radicales libres

con difusión controlada Las principafes características del modelo son: una

estructura simple, parámetros mejorados y más robustos y buenas bases teóricas

El modelo propuesto por Vivaido-üma et al.23 contiene dos constantes de

terminación diferentes ya que el uso de una sola constante de terminación kt, sería

válido si la terminación fuera independiente de la longitud de cadena Además, si

se desea usar una sola función para la kt para polimerizaciones vinílicas no es

posible obtener predicciones simultáneas adecuadas de la rapidez de reacción y

de la longitud de cadena promedio en peso Las ecuaciones que conforman el

modelo son las siguientes:

k , =

Yf

con:

-A

W Vf,

0025+aAT-Tg,)

25.1

2 5 2

2 5 3

2 54

2 5 5

A, B, D y Vfcr2 son parámetros del modelo, A, B y D son factores de

sobreposición y Vfcr2 es el volumen crítico fraccional cuando la propagación está

controlada por la difusión Vf es la fracción de volumen libre, Vfo es la fracción de

volumen libre inicial (a conversión cero), Pn es la longitud de cadena promedio en
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número acumulada, Pw es la longitud de cadena promedio en peso acumulada, fo

es la eficiencia inicial del iniciador, i = monómero, polímero, disolvente, . ., n; a es

el coeficiente de expansión térmica para i (1/°C), V¡ es el volumen de i, Vt es el

volumen total, ktn es el promedio en número efectivo de la constante de

terminación, ktw es el promedio en peso efectivo de la constante de terminación y

kp es la constante de propagación

Los valores de los parámetros para metacrilato de metilo están reportados

en la referencia 27 y son los siguientes:

lnK/c,=-0839- — 256

donde la temperatura esta en K

Los factores de sobreposición de la teoría de volumen libre son: A = 1 45 ± 0 4C7,

B = 0 7 ± 0 2 2 y D = 1(73

El modelamiento en el presente estudio utiliza parámetros cinéticos para

baja temperatura y el modelo de efecto Trommsdorff propuesto por Vivaldo-Lima

et al.23, así que debe estudiarse la cinética de polimerización a altas temperaturas

para revisar y corregir et comportamiento cinético predicho por nuestro modelo

2.6 Balance de energía11428M.

La extrusión en doble husillo es un proceso que está lejos de ser isotérmico,

por tal motivo el cálculo de los cambios de temperatura es una tarea muy

importante Aquí consideraremos una sola temperatura en toda la profundidad del

cana!, ya que hemos considerado que cada pequeña cámara es un reactor

perfectamente agitado (CSTR), entonces, las propiedades de la mezcla

reaccionante son uniformes En las secciones anteriores dedicadas a los

elementos del husillo y a los discos de mezclado se presentaron ecuaciones

isotérmicas escritas para pequeños subelementos (cámaras en forma de C)

Ahora podemos escribir un balance de energía de un subelemento a otro
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incluyendo la disipación viscosa, el intercambio de calor con el barril y con el

husillo y la energía liberada por la reacción química,

pCPQcA7=hn(Tb-7)Sb +fia{7,-7)S,+# + Qcff,ÁM 2 6 1

donde Cp es el calor específico, h-rb y hrs son los coeficientes de transferencia de

calor con el barril y con el husillo respectivamente, Sb y Ss son las

correspondientes superficies de intercambio, W es la disipación viscosa, Hp es la

entalpia de reacción y AM es el cambio en la concentración de monómero

La disipación viscosa se calcula mediante la integración sobre todo el

volumen de un subelemento:

W = \r¡{f)y2dV 2 62

Las expresiones finales para la disipación viscosa total en las diferentes

secciones de un elemento del husillo son28:

-2Iog Re Y Re3*/
Ri

2 2V?Ri:

+ •

W:

Re2-/?/2

2 63

Re2-Ri
• - 2 l o g —

ReV Re2Ri2 2V¡(Re~Rif

(Ke2~Ri2)

2 6 4

donde Wc es la disipación viscosa en una cámara en forma de C y Wt es la

disipación viscosa en la zona de intersección

Para la superficie del husillo generalmente se escogen condiciones

adiabáticas (hrs K 0) cuando los husillos no están térmicamente regulados,
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Cuando no se tiene información real acerca de la temperatura del husillo, ésta es

la suposición más pertinente, Para la superficie del barril hemos seleccionado una

expresión obtenida experimenta Imente por Todd29:

Re v(f) . J
014

2 6 5

donde k es la conductividad térmica, r¡(f) es la viscosidad y i¡f(f) es la viscosidad

estimada en la pared

Para estimar la viscosidad calculamos la rapidez de corte haciendo una

integración para toda la profundidad del canal (ecuación 2,3 7) con el fin de

obtener un promedio Para la viscosidad en la pared calculamos la rapidez de

corte (ecuación 2.3 7) en el punto donde r = Re y usamos la ecuación 2 3 1

Conociendo la temperatura T¡ de un subelemento y mediante la ecuación

2.6.1 podemos definir la temperatura del siguiente elemento T¡+1 mediante la

siguiente expresión:

7;41=7,.+A7; 2 6.6

33



Capítulo 3 Modelo de extrusión reactiva (REX)

Capítulo 3.

Modelo de extrusión reactiva (REX),.

La mayoría de la información que ha sido publicada sobre extrusión en

doble husillo corroíante ha sido el resultado de los estudios de investigación y

desarrollo realizados por los fabricantes de maquinaria y unos tantos por

productores de polímeros Sin embargo una buena parte de estos han estado

involucrados con estudios empíricos o semiempíricos en donde se presentan y se

discuten datos para varias operaciones de procesamiento Aunque sí se han

realizado esfuerzos, enfocados al desarrollo del entendimiento científico y

cuantitativo de los fenómenos de transporte y la mecánica de fluidos que rigen el

funcionamiento de estas máquinas, estos esfuerzos han sido escasos Por otra

parte el entendimiento científico de los extrusores contrarrotantes es mucho más

extenso, en este tema la literatura publicada contiene los trabajos de muchos

investigadores especialmente los de Janssen30, quien ha escrito un extenso y

excelente tratado de la tecnología de extrusores contrarrotantes

La complejidad del flujo en sistemas de doble husillo y el gran numero de

parámetros y variables interrelacionadas hacen al proceso difícil de entender, de

controlar y de optimizar

Se pueden distinguir dos enfoques diferentes en lo que respecta al

modelamiento del flujo en extrusores de doble husillo El primero consiste en una

descripción local del campo de flujo, este enfoque es muy preciso pero también

muy complejo El segundo considera una descripción global del proceso completo

desde la alimentación hasta la salida, y como consecuencia es más simplificado

En el enfoque local, ios modelos propuestos para el flujo en los elementos

del husillo fueron primero unidímiensionales para fluidos newtonianos y no

newtonianos Se desarrollaron modelos bidimensionales para el flujo en el canal
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del husillo usando métodos de elemento finito Otros enfoques bidimensíonales

fueron conducidos por White31"34 y colaboradores usando el método de análisis de

red de flujo (flow analysis network), Han aparecido cálculos tridimensionales para

fluidos newtonianos y no newtonianos, en los cuales sólo se han considerado

flujos isotérmicos La principal dificultad proviene de la complejidad del campo de

velocidades y de las líneas de corriente y por tanto de la estimación del término

convectivo en el balance de calor De hecho la única forma de manejar

correctamente este problema es considerando un campo de temperatura

tridimensional o una simplificación unidimensional de la misma

El flujo en los discos de mezclado es mucho más complejo que en los

canales del husillo, El desarrollo de técnicas numéricas sofisticadas nos permite

ahora considerar simulaciones completas tridimensionales de elemento finito en

estos discos

Estudios sobre modelado de flujo en un extrusor de doble husillo corroíante

fueron publicados desde los 80's e intentaban simular el flujo newtoniano en los

elementos del husillo y en los bloques de discos de mezclado Estudios realizados

por White y Szydiowski33, Meijer y Elemans35 en 1987 - 1988 fijaron la atención al

problema de modelar el flujo en secciones parcialmente llenas en máquinas

modulares y en 1989 un modelo completamente isotérmico no newtoniano fue

descrito por Wang31 Subsecuentemente modelos compuestos incluyendo

comportamiento no isotérmico fueron desarrollados por Chen y White3637 e

independientemente por Potente3839,

En 1999 Kalyon et a!40 publicaron un modelo no isotérmico y no

newtoniano tridimensional, que resuelven con el método de elemento finito, para

un extrusor corroíante Este estudio se enfoca solamente al flujo y no contempla

reacción química ni husillos modulares

En 2000 Fukuoka41 A2 describe un modelo bidimensiona! no isotérmico y no

newtoniano, en el que calcula los perfiles de presión, temperatura, factor de

llenado y tiempo de residencia para un extrusor modular corroíante
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En 2001 White et al ^ propone un modelo para describir el perfil de

temperatura a !o largo de los husillos de un extrusor modular corrotante, así como

también propone un modelo para estimar los coeficientes de transferencia de calor

con el barril y con el husillo

Como podemos ver, el modelamiento en extrusores corrotantes ha dejado

de ser isotérmico y newtoniano Aunque ya se ha realizado modeiamiento de

máquinas modulares como los que se mencionaron anteriormente, siguen

apareciendo modelos para husillos de una sola pieza

El cálculo del perfil de temperatura ha adquirido bastante importancia en los

últimos años y seguramente se seguirán realizando esfuerzos enfocados a

mejorar las predicciones de esta variable

A pesar de la existencia de modelos de flujo tridimensionales, la tendencia

sigue siendo el empleo de modelos simplificados que faciliten los cálculos y hagan

buenas predicciones

El objetivo del presente estudio fue desarrollar un modelo global no

isotérmico y no newtoniano, capaz de describir realistamente el proceso de

extrusión reactiva en un extrusor modular de doble husillo corrotante, y que

pudiera ser implementado fácilmente en una computadora personal, por lo tanto

fue necesaria una aproximación simplificada del modelo de flujo

Los modelos descritos en el capítulo dos tienen que acoplarse para obtener

el modelo global que describa el flujo y la cinética de la reacción

La alimentación al extrusor es monómero puro o bien una solución de

MMA/PMMA !a cual ha sido prepolimerizada hasta cierto grado de conversión, por

lo tanto la corriente de alimentación es capaz de Henar los canales de los husillos,

dependiendo obviamente de la geometría local y de las condiciones de flujo Para

un subelemento lleno, el tiempo de residencia se define como:

/ - ü 31
1 Qc
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donde V es el volumen disponible del subelemento bajo consideración (por

ejemplo una cámara en forma de C), el cual podemos obtener mediante fa

ecuación 2 1,9, tomando en cuenta que la cámara en forma de C está formada por

un solo canal Se ha visto15 que al desenvolver el barril de un extrusor de doble

husillo con las marcas de las frletas sobre el mismo, se obtiene la impresión de

tres canales paralelos, por lo tanto el volumen de la cámara en C se considerará

equivalente a un tercio del volumen que se obtiene con la ecuación 2 19

En los canales del husillo parcialmente llenos se considera que el fluido es

transportado únicamente por arrastre debido al movimiento relativo del barril La

velocidad media del barril en la dirección del canal es:

3.2

donde N es la rapidez ele rotación de los husillos en rev/s

El tiempo de residencia para los subetementos parcialmente llenos será:

Vsen<j>

Esta expresión nos permite calcular la relación de lienado en dichos

subelementos La relación de llenado se define como el cociente del volumen

ocupado por el polímero y el volumen disponible

/ , = Lc 1 34

Como se estableció en el capítulo dos, el cálculo de la viscosidad se lleva a

cabo con las ecuaciones 2.3.1 - 2 37 Con la ecuación 2 37 calculamos la

rapidez de corte en una cámara determinada Dicha expresión debe ser integrada

para toda la profundidad del canal para obtener la rapidez de corte media, Se ha

elegido la regla de Simpson para realizar la integración numérica de esta

ecuación La regla es la siguiente:

J'/(r>fc--[/0+4/1+2/2+4/,+
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35

en donde a ¿ x í b, el intervalo [a,b] debe ser dividido en n/2 subintervalos de

longitud 2h,

Para nuestro caso la función a integrar está dada por:

dv
dr

fdw
3 6

La velocidad en dirección angular, v, y la velocidad en dirección axial, w,

están dadas por las expresiones 22 5 y 2 2 6 respectivamente Son necesarias

también las primeras derivadas de estas velocidades con respecto a la posición

radial, A continuación tenemos las ecuaciones que se obtienen después de la

derivación y rearreglo algebraico

dv
dr

1 AP
A&

Re2 [l + ln(r/Re)]- Ri2 [l + \n(r/Ri)]

R&2-Ri2

1 Re'ffl2 (Re
r2Re2-R¡2 "I/&'

Fe Re
H

Ri'

dw 1 ÁP

Az
2r

\n(Re/Ri)
We

37

38

Es necesario mencionar que estamos utilizando ecuaciones de flujo

derivadas para un fluido newtoniano y la viscosidad que estamos introduciendo a

dichas ecuaciones de flujo es no newtoniana Si bien esto es estrictamente

incorrecto representa una aproximación para la predicción dei flujo no newtoniano

dentro del extrusor La solución de las ecuaciones de movimiento, para un fluido

que sigue el modelo de Ellis de viscosidad, resulta muy complicada Por tal motivo

se optó por introducir esta aproximación,

Como el flujo es un parámetro conocido de la operación del extrusor, el

incremento o caída de presión generado en las cámaras se calcula con las

ecuaciones 2.2.7 y 2 2.8 para los elementos de avance Para fos elementos de
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retroceso usamos las mismas ecuaciones pero modificando los signos de los dos

términos del lado derecho de la ecuación o bien modificando sólo el signo del lado

izquierdo de la ecuación 2 2,7 Para la zona de intersección de los husillos se usan

las ecuaciones 2 2 13 - 2,2 15 como se estableció en el capítulo dos El cálculo

del incremento o caída de presión en los discos de mezclado es un tanto diferente

Primero se calcula el APC/ A0C por medio de la ecuación 2,2 7 y se usa para

calcular APi / U por medio de la ecuación 2 217 Después calculamos QL con la

ecuación 2 2.16 y entonces calculamos un nuevo flujo:

Qc*-Qc~Qi 3 9

Con este nuevo flujo Qc* repetimos el cálculo para el siguiente disco de

mezclado y continuamos hasta terminar con todos los discos Finalmente se hace

la suma de todos los APC / A0C para obtener el incremento total de presión en el

bloque de discos de mezclado

Para calcular los factores de forma para las ecuaciones de flujo y la

disipación viscosa sólo hay que aplicar las ecuaciones que se establecieron en el

capítulo dos; los factores de forma con las ecuaciones 229 - 2212 y la

disipación viscosa con las ecuaciones 2.6.3 y 2 6 4

El cálculo de las constantes cinéticas se realiza con el modelo de

autoaceleración propuesto por Vivaldo-Lima et al 23
¡ es decir, con las ecuaciones

2 5 1 - 2 5 5 Este modelo de autoaceleración tiene dos constantes de terminación

ktn y ktw La ktn se usa para los cálculos de concentración de monómero, momento

cero y momento uno de polímero vivo y momento cero y momento uno de

polímero muerto, mientras que la ktw se usa para los cálculos del momento dos de

polímero vivo y polímero muerto

Por la forma en que hemos definido las cámaras en la zona de intersección

y en el canal, tendremos un número grande de subelementos a lo largo del husillo

Estos subelementos pueden considerarse como pequeños reactores continuos

conectados en serie y que además están perfectamente agitados y por lo tanto las

propiedades dentro de tal subeíemento son uniformes, es decir, se pueden
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considerar como reactores continuos conocidos como CSTR En un extrusor de

doble husillo corroíante el flujo que se intercambia de un canal a otro es

despreciable En un extrusor contrarrotante tal flujo sí contribuye

significativamente y debe ser considerado en los cálculos En nuestro caso

podemos despreciar este flujo entre los canales y considerar que la totalidad de

material que sale de una cámara entra íntegramente a la siguiente, por lo que la

conexión entre los reactores en serie se vería como se ilustra en la figura 3 1

Qc¡

• >
i-n

Figura 31 Conexión entre la serie de reactores dentro del extrusor

Si realizamos un balance de materia alrededor del reactor i obtendremos

una expresión como la que se muestra a continuación:

310

donde x' representa alguna especie presente en la cámara i

Como se mencionó anteriormente hemos considerado que el flujo que sale

de una cámara es el mismo que entra a la cámara siguiente, por lo que:

y entonces llegamos a la siguiente expresión:

X ~X '* dt
311

Haciendo uso de las ecuaciones 2,4 21 - 2 4 25 y la ecuación 3,11

obtenemos tas expresiones para la concentración de iniciador en la cámara i del

extrusor:

= 1,2, ,5 312

FALLA
40
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Luego con las ecuaciones 2 4,26 y 2 4 27 para el monómero y para el

momento cero de polímero vivo respectivamente y la ecuación 3,11 obtenemos:

3.13

314

Como se observa, estas dos ecuaciones están acopiadas y por lo tanto

debemos resolverlas simultáneamente Después de una manipulación algebraica

de ambas ecuaciones llegamos a una expresión para el monómero en función del

momento cero de polímero vivo, la cual queda de la siguiente forma:

A/ '= & 3 15

De esta manera podemos sustituir la ecuación 3 15 en la ecuación 3 14 y

resolver para el momento cero de polímero vivo Una vez obtenido el momento

cero la concentración de monómero la obtenemos con la ecuación 3 15 El método

de solución será el método de Newton que nos dice que:

y - Y

f'(Xk)

y escrito en términos del momento cero queda:

ohtí

Por medro de las ecuaciones 314 y 315 queda definida la función

involucrada en el método de Newton:
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- 2 A ,
t%(Xa)

2-2^ü +24
3 1 8

y la derivada de la función es:

/'
319

donde M' esta dada por fa ecuación 315 y (IVÍ)' esta dada por la siguiente

expresión;

;• ' - 2

Ahora con las ecuaciones 2 4 28 - 2 4 32 y la ecuación 3 11 se obtienen las

ecuaciones para los otros dos momentos de polímero vivo y fos tres momentos de

polímero muerto

3 20

3 21

3 22

323

3 24
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SECUENCIA DE CÁLCULO

Como en muchos casos, las variables están relacionadas entre sí y

necesariamente hay que hacer uso de métodos iterativos para la solución del

modelo global El sistema de ecuaciones a resolver está conformado por las

ecuaciones 2 6 1, 3 12, 3,15, 317 y 3 20-24 en donde sólo la ecuación 3 17 es no

lineal, La ecuación no lineal se resuelve con el método de Newton y el sistema

completo de ecuaciones con el método de sustituciones sucesivas

Antes de iniciar con la revisión de ta secuencia de cálculo indicaremos la

forma en que se inicializan algunas variables para poder comenzar con el método

iterativo

El peso molecular promedio en peso se necesita desde el inicio de fos

cálculos para la estimación de la viscosidad principalmente, por lo tanto es una

variable que necesita inicializarse y como depende de los momentos, basta con

estimarlos para tener un valor inicial del peso molecular

La primera estimación de les momentos se lleva a cabo de la siguiente

manera: Para el momento cero de polímero vivo tomamos la ecuación 2 4 27 y

suponemos que no hay cambios con respecto al tiempo Despejando V :

3 25

Para el momento uno tomamos la ecuación 2 4 28 y mediante el mismo

procedimiento llegamos a la siguiente ecuación:

326
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/
Introducción /

de datos /

[nicialízación de los momentos de
polímero vivo, del peso molecular y

la viscosidad.

Cálculo de parámetros
Geométricos.

Cálculo de la viscosidad
Y el factor de llenado.

Sementó de'

<1 = 1
fr= 1

dp=0 1
Cálculo de tsj

I Cálculo de ts!

_L
¡ementó de
.avance.

Sementó de
retroceso.

Bloque de discos
de mezclado.

1
Cálculo de f a

disipación viscosa.

Cálculo de la viscosidad en iá pared y def
coeficiente dé transferencia de calor.

f Cálculo de fas
constantes cinéticas.

Cálculo de ios momentos y las concentraciones
_ _ de monéméro e iniciador.

Cálculo de los pesos moleculares
y la temperatura.

Corrección.de resultados.

No

Figura 3 2 Diagrama defíujo principal
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Finalmente para el momento dos con la ecuación 2 4 29 llegamos a:

X *~ _ *f? ^ 97

Ahora que ya tenemos una primera estimación de los momentos, tomamos

un simplificación de la ecuación para ei peso molecular promedio en peso:

Mw* = hl 3 28
V

La ecuación anterior servirá únicamente para la etapa de iniciatización del

programa, Las estimaciones del peso molecular en la etapa iterativa del programa

se realizan con las siguientes ecuaciones:

MI1 = ÍL1B- 329

El programa se inicia con una subrutina que se encarga de solicitar todos

los datos necesarios para el cálculo como son: la configuración del husillo,

características de la mezcla de iniciadores, y algunos datos de proceso, por

ejemplo el flujo de alimentación, la rapidez de rotación de los husillos, el perfil de

temperatura en el barril, etc

Posteriormente se procede a inicializar los momentos y los pesos

moleculares de la manera en que se describió anteriormente Luego se calcula la

viscosidad mediante la ecuación 2 3 4

Con los valores preliminares de estas variables ahora podemos iniciar con

el ciclo iterativo Primero, calculando algunos parámetros geométricos como son la

altura y el ancho del canal, las áreas transversales de los husillos y el barril, así

como el volumen disponible entre los husillos y el barril, los factores de forma y las

velocidades relativas del barril en las direcciones angular y axial
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Antes de calcular fa presión generada en la cámara en cuestión se calcula

el factor de llenado Si el factor de llenado es menor que uno entonces eí AP se

iguala a cero y el tiempo de residencia se calcula mediante la ecuación 3 3

(subelemento parcialmente lleno) Si el factor de llenado es igual a uno y se trata

de un elemento de avance, se calcula la presión generada mediante la ecuación

2,2 7; para un bloque de discos de mezclado mediante las ecuaciones 2 2 7,

2.2.16 y 2 2 17; y si se trata de un elemento de retroceso forzosamente tenemos

que igualar a uno el factor de llenado y calcular la caída de presión mediante !a

ecuación 2 2 7 Para el caso de factor de llenado igual a uno calculamos el tiempo

de residencia mediante la ecuación 3,1,

Hasta este punto contamos con los datos necesarios para calcular la

disipación viscosa que, como vimos anteriormente, se calcula con las ecuaciones

2.6.3 y 2 6 4 También calculamos nuevamente la viscosidad pero con r = Re para

obtener su valor en la pared y entonces calcular el coeficiente de transferencia de

calor con el barril mediante la ecuación 2 6 5

Ahora continuamos con la parte cinética El primer paso es el cálculo de las

constantes cinéticas para lo cual tenemos el modelo de efecto de autoaceleración

descrito en la sección 2.5. Una vez calculadas fas constantes, el siguiente paso es

el cálculo de las concentraciones de los cinco iniciadores y después se resuelve la

ecuación 3,17 para el momento cero de polímero vivo Como vimos anteriormente,

esta ecuación es no lineal y será resuelta por el método iterativo de Newton

Posteriormente se calcula la concentración de monómero mediante la ecuación

3.15 que depende únicamente del momento cero de polímero vivo El momento

uno de polímero vivo depende del momento cero y de la concentración de

monómero, por ío que es el siguiente momento que se debe calcular, Después se

calcula el momento dos que depende del momento cero y del momento uno y

finalmente tenemos los momentos de polímero muerto que dependen de los

momentos de polímero vivo que ya han sido calculados Después de que se ha

resuelto la cinética se recalcuían los pesos moleculares promedio en peso y

número que se usarán en la siguiente iteración También se resuelve el balance
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de energía para la estimación de la temperatura mediante las ecuaciones 2.6 1 y

2.6.6..

Cálculo de la viscosidad
a rapidez de corte cero.

Calculo de los parámetros'
• del modelo de. Elfisv '

1
Asignación de un valor al radio,

dentro del intervalo [Rí.Re]. '

Cálculo de la velocidad en dirección angular
y de fas derivadas de fas velocidades

en dirección angulary axiat.

Cálcufo de la integral
en el punto asignado.

NO

Suma de todos los puntos 1
calculados de la integral

[Cálculo de la viscosidad ]

Fin

Figura 3 3 Diagrama de flujo para la viscosidad

Hasta aquí se tiene todo calculado para la primera iteración, por lo que se

procede a corregir los valores obtenidos y se comienza con una nueva iteración y

así sucesivamente hasta alcanzar el margen de error deseado

En este caso, como el sistema de ecuaciones que se tiene que resolver es

sencillo, se optó por utilizar el método de sustituciones sucesivas para llegar a la

convergencia deseada Únicamente se ha hecho una pequeña modificación del
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método para acelerar un poco la convergencia El método de sustituciones

sucesivas es:

donde xk es la variable calculada en la iteración 'k\

3 31

Elementos de
avance y retroceso.

Cálculo de los
factores de forma.

Calculó del AP/AO
ydelAP.

i==1,;-,;#d¡scos

Cálculo de

Cálculo de los
factores de forma.

Cálculo de ,Q, y Qc*

No

CálcuJbdéAPJ

1
Cálculo de AP/Az,iP/Az,

Fin
Figura 3 4 Diagrama de flujo para ef cálculo de la presión

Para acelerar la convergencia involucramos el error de la siguiente manera;

x*+1 =/•(**)+() 5Ax* . 3 32

FALLA DE ORIGEN
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donde:

&xk = f(x*)-xk 3 33

continuamos con este proceso hasta cumplir la tolerancia y entonces tendremos

los resultados para la primera cámara, Después se continúa con las cámaras

restantes hasta terminar con todas ellas y entonces se tendrá resuelto el extrusor

completo,

Para la viscosidad la secuencia de cáfculo está representada en la figura

3.3. El primer paso es calcular la viscosidad a rapidez de corte cero mediante las

ecuaciones 2 3.4 - 2.3.6 con una simple sustitución de valores, Luego se calcula la

constante de Elfis con la ecuación 2,3 2 y la constante de la íey de la potencia con

la ecuación 2 3 3 Como ya se había mencionado anteriormente, la ecuación 2 3 7,

con la que se calcula la rapidez de corte, se resolverá por el método de Simpson

Para llevar a cabo la integración numérica primero se divide el intervalo [Ri, Re] en

n/2 subintervalos, siendo n el número de veces que se evaluará el integrando De

esta manera se asigna un valor al radio que se encuentre dentro de dicho intervalo

y se procede a evaluar la velocidad en dirección angular, la derivada de esta

velocidad y la derivada de la velocidad axial para poder evaluar el integrando en e!

punto asignado Se repite el proceso de evaluación dei integrando hasta que se

haya cubierto todo el intervalo de integración y se suman los puntos evaluados

como lo indica el método de Simpson Finalmente se calcula la rapidez de corte y

entonces se podrá calcular la viscosidad para las condiciones de proceso y

geometría dadas

En caso de que el factor de llenado sea igual a uno se deberá calcular la

presión en el subelemento en turno Primero se tiene que distinguir entre los

elementos de avance o retroceso y los discos de mezclado para elegir e¡

procedimiento adecuado de cálculo de la presión Para los elementos de avance y

retroceso simplemente se calculan los factores de forma y entonces se puede

calcular la presión con la ecuación 2 2 7 Para los discos de mezclado se calculan

los factores de forma con la geometría equivalente definida en el capítulo dos y la
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presión siguiendo el procedimiento descrito anteriormente en este capítulo Una

vez que se ha calculado el AP en el subelemento se calcula AP/Az

En el apéndice A se presenta el código del programa Se pueden revisar

detalladamente los procedimientos explicados anteriormente y los procedimientos

de los cuales no se incluyó una explicación debido a su simplicidad Así mismo, se

incluyen las subrutinas de entrada de datos e impresión de resultados, La parte de

manejo de los datos es muy interesante pero no se ha incluido explicación alguna

ya que ese no es el tema que nos ocupa, pero si el lector esta interesado puede

revisarla en el apéndice
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Capítulo 4.

Predicciones del modelo.

Ya que se ha hecho una revisión de las ecuaciones que conforman el

modelo y de la secuencia que se sigue para la resolución de las mismas, ahora se

analizarán los resultados que obtiene

De las variables que se tienen que introducir como datos al programa, se

pueden distinguir dos grupos: las que afectan principalmente el flujo dentro del

extrusor y las que afectan principalmente la cinética de reacción En el primer

grupo se tienen la configuración de los husilfos, el flujo de alimentación (Qo) y la

rapidez de giro de los husillos (RPM) En el segundo grupo se tienen la mezcla de

iniciadores, la temperatura de alimentación (To), el perfil de temperatura en el barril

(Tb) y la conversión en la alimentación (Xo)

Con el fin de analizar el comportamiento del modelo se resolvió éste para

diferentes conjuntos de datos Se fueron variando cada una de las variables y se

hicieron gráficas de los resultados obtenidos con el fin de identificar de qué

manera influye cada una de estas variables en el proceso Cabe mencionar que no

se intenta identificar el valor óptimo de cada variable para el proceso que estamos

analizando, en todo caso ese tema sería objeto de otro estudio

Todos los valores de las constantes y parámetros utilizados en el modelo

fueron tomados de la literatura, En la tabla 41 se indican sus valores, unidades y

la referencia de la cual fueron tomadas

Parámetro
A
B
D

v f c í 2
k

kdi

Valor
1.46 ±0.407
0.7 ± 0.22

icr*
-8.39 - 639/T

0.25
2.89x10 lV l^JU/KI

Unidades
—
—
—
—

W/(m K)
1/s

Referencia
27
27
27
27
44
45

Observaciones
Efecto Tromsdorff
Efecto Tromsdorff
Efecto Tromsdorff

TenK
Conductividad term.

Perkadox AIBN®
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Parámetro
kd2
kd3
kd4
kds
fc*
kpo
kto

Tgm

TgD

«o

vm
vP
K
a i

a2
bo
b i
b2

b3

Tref
Hp
R

Valor
4.12x10lbe-l2/"lu'HI

1.77x101be-132mKI

2.22x10V l4W1ü 'Kl

4.02x101 V1****"1

6 1 9 e , * > ™
5.41xi0be-*fcart-HB/r

4.76x10'elW1'14*"
167
387
2.3

0.001
0.00048

1.096
0.8327
0.0216
0.125

3.75x10'11

600
80
1

1.2x10"
465.15
57.8
8.314

Unidades
1/s
1/s
1/s
1/s

L/(mol s)
L/(mol s)
l/(mo¡ s)

K
K

kJ/(kg K)
1/°C
1/°C

cntVg
cmJ/g
poise

—
—
—
—
—
—
K

kJ/mof
J/ímol K)

Referencia
45
45
45
45
19
20
20
44
44
44
44
44
44
44
1
1
1
1
1
1
1
1

44

Observaciones
Trigonox 125®
Trigonox121®
Trigonox 131®
Trigonox 201®

—
—
—
—
—
—
—
—
—
—

para la viscosidad
para la viscosidad
para la viscosidad
para la viscosidad
para la viscosidad
para la viscosidad
gara la viscosidad
para la viscosidad

—
—

Tabla 4 1 Valores de las constantes y parámetros

En primer fugar se presentará el efecto de la configuración de los husillos

El programa de simulación fue adaptado para un extrusor fabricado por Werner &

Pfleiderer© (ZSK 30), con husillos de 30 mm de diámetro y longitud de la flecha de

871 mm, Dicho extrusor tiene un barril que cuenta con seis zonas de temperatura

independientes, las cuales pueden calentarse o enfriarse

Para estos extrusores se tienen disponibles diferentes tipos de elementos

de avance, de retroceso y discos de mezclado Para la variación de la

configuración se eligieron los elementos de avance Se realizaron cuatro

simulaciones en las cuales la configuración de los husillos quedó definida por

elementos con "piten" de 60, 42, 28 y 20 mm, respectivamente,

Antes de pasar al análisis de las gráficas de resultados hay que tener en

mente que las cámaras en forma de C de los elementos con "pitch" de 42 mm son
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más pequeñas que las cámaras de los elementos con "piten" de 60 mm, por lo

tanto en la configuración de 42 mm tenemos más cámaras que en la configuración

de 60 mm

Factor de llenado
11

09

0 8

07

0 6

28 y 20

42

60

50 100

Cámara

150 200

Figura 4 1 Factor de llenado en el extrusor para configuraciones de 60, 42, 28 y
20 mm, respectivamente

Inicialmente se definió un sistema de referencia que se tomó como base

para todas las simulaciones realizadas Para todas las simulaciones en las que no

se varía la configuración, se utilizó como configuración base la de 28 mm El

iniciador base es AIBN y su concentración es de 0 3% en peso En el caso de

tener más de un iniciador la suma de ias cantidades de todos los iniciadores debe

ser igual a 0 3% en peso, La temperatura de aumentación es de 60°C La

temperatura del barrif es la misma en las seis zonas y es de 140°C El flujo de

alimentación es de 250 g/min La rapidez de giro de los husillos es de 40 RPM La

presión de alimentación es de 2 atm y la conversión de alimentación es cero, es

decir, la alimentación no contiene polímero

Como era de esperarse el tiempo de residencia se ve afectado cuando

variamos la configuración del extrusor De la observación de la figura 4 1 sabemos

que para las configuraciones con "piten" igual a 60 y 42 mm el factor de llenado es
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menor que uno, entonces, el tiempo de residencia se calcula con la ecuación 3 3

Dicha ecuación nos dice que la longitud de la cámara y el tiempo de residencia

son directamente proporcionales, Por otro lado las pendientes de las líneas de !a

figura 4 2 nos dan el tiempo de residencia por cámara La pendiente de la línea

para un "pitch" de 60 mm es mayor que la pendiente para el "piten" de 42 mm, por

lo tanto, las gráficas están de acuerdo con ía ecuación 3 3, ya que a menor

longitud tenemos menor tiempo de residencia Para las configuraciones con "piten"

de 28 y 20 mm el factor de llenado es igual a uno y el tiempo de residencia está

dado por la ecuación 3 1 Aquí, al disminuir et volumen disponible de la cámara

obtenemos un tiempo de residencia menor Las líneas correspondientes de la

figura 4 2 están en completo acuerdo con la ecuación 31

Figura 4 2 Tiempo de residencia en el exírusor para configuraciones de 60, 42,28
y 20 mm, respectivamente

El hecho de que el tiempo de residencia en el extrusor sea mas grande

cuando el "pitch" es menor se debe at número de cámaras; esto se ve claramente

en ia figura 4 2
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Lo anterior nos indica que nuestro modelo predice bien el cambio en el

tiempo de residencia, al menos cualitativamente, cuando hay variaciones en !a

configuración,

Figura 4.3. Conversiones alcanzadas en el extrusor para configuraciones de 60,
42: 28 y 20 mm, respectivamente

Sabemos que si variamos el tiempo de residencia en un reactor tendremos

como resultado una variación en la conversión En la figura 4 3 observamos que

en la configuración de 60 mm alcanzamos la conversión máxima (que es en el

momento que se ha agotado el iniciador) casi en la salida del extrusor, mientras

que en las demás configuraciones vamos alcanzando la conversión máxima en un

punto cada vez más alejado de la salida

Cuando la polimerización va alcanzando conversiones altas, las reacciones

de propagación y terminación se ven controladas por la difusión de las cadenas

poliméricas La terminación es la más afectada porque requiere deí contacto de

dos cadenas activas mientras que la propagación sólo requiere de una La drástica

disminución de la terminación nos conduce a obtener cadenas más largas y a que

la polidispersidad aumente como lo vemos en la figura 4 4 Además de lo anterior,

en este caso agotamos el iniciador como se puede observar en la figura 4 5
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Polidispersidad

28 20

Figura 4 4 Polidispersidad en el extrusor para configuraciones de 60, 42, 28 y 20
mm, respectivamente

Figura 4,5 Concentración de iniciador para configuraciones de 60, 42, 28 y 20
mm, respectivamente

La disminución de la concentración de iniciador nos conduce a un aumento

de la longitud de cadena aproximadamente en la siguiente proporción:
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y~ 41

donde v es la longitud de cadena cinética

Relacionando las figuras 4 4 y 4 5 observamos que el aumento de

poíidispersídad se debe principalmente a que el iniciador se ha agotado,

En la figura 4 4 observamos que para todos los casos tenemos la presencia

de un máximo y un mínimo locales, Estas variaciones en la polidispersidad se

deben a la combinación de varios efectos

Tiempo
Figura 4 6 Concentración de radicales y conversión contra tiempo

Zhu et al * realizaron un estudio en el que miden la concentración de

radicales durante la copolimerización de MMA con dimetacrilato de etilenglicol

(EGDMA) En tal estudio se encontró que la concentración de radicales tiene

fluctuaciones durante el transcurso de la reacción y se pueden distinguir cuatro

etapas (figura 4,6), En la primera etapa la concentración de radicales es

constante En la segunda etapa se presenta un rápido aumento debido a la caída

de la rapidez de terminación como consecuencia de dificultades en la difusión de

las cadenas, mientras se siguen produciendo radicales, En la tercera etapa

tenemos una caída en la concentración de radicales debida a la disminución de la

eficiencia de iniciación, Ei aumento en la concentración de radicales en ia cuarta

etapa es causado por ia baja rapidez de terminación aunada a que algunos
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radicales han quedado atrapados entre las cadenas ramificadas o entrecruzadas,

El máximo entre las etapas dos y tres coincide con la máxima rapidez de reacción..

Temperatura
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Figura 4 7 Perfil de temperatura en el extrusor para configuraciones de 60, 42, 28
y 20 mm respectivamente

Los resultados de nuestro modelo (figura 4,4) presentan exactamente el

mismo comportamiento que la concentración de radicales, entonces, se concluye

que ta! comportamiento se debe también a ia disminución de la rapidez de

terminación, de la eficiencia de iniciación y a los radicales que quedan atrapados

entre las cadenas, tal y como sucede con la concentración de radicales

En cuanto a fa temperatura, ésta presenta un comportamiento similar a!

visto en la figura 4 3 para la conversión, El máximo se alcanza en un punto cada

vez más alejado de la salida del extrusor, pero es el mismo para todos los casos,

En las figuras 4,3 y 4 7 se observa la presencia del efecto de autoaceleración,

Para el caso de la temperatura (figura 4.7), una vez terminado el efecto de

autoaceieración, observamos que la variable va presentando una disminución

debido a que ha cesado la generación de calor Esta disminución en ia

temperatura va tendiendo lentamente hacia la temperatura del barril
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El flujo de alimentación (Qo) es una variable importante ya que su variación

modifica completamente el comportamiento del proceso y el producto obtenido

Para observar su efecto en el proceso se realizaron varias simulaciones variando

Qo de 200 g/min a 300 g/mín Las demás variables de proceso adquirieron los

valores definidos para el caso base mencionado con anterioridad

0 5 •

60 70 80 90 100 110 120 130

Cámara

Figura 4 8 Tiempo de residencia en el extrusor para flujos de alimentación de 200
-300 g/min

E! flujo de alimentación afecta directamente el tiempo de residencia, como

se muestra en la figura 4,8, Si el flujo que tiene que pasar por el extrusor es

mayor, necesariamente el tiempo de residencia debe disminuir proporcional mente

La ecuación 31 nos indica que el tiempo de residencia es inversamente

proporcional al flujo, Con esto tenemos que nuestro modelo tiene la capacidad de

predecir los cambios en el tiempo de residencia por variación en la configuración y

en e! flujo de alimentación

La figura 4,8 fue cortada en la cámara 60 con el fin de observar mejor la

diferencia en ef tiempo de residencia, Obviamente todas las curvas parten de cero

y resulta un tanto difícil identificar a cada una de éstas en las primeras cámaras El
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tiempo de residencia para un flujo de alimentación de 200 g/min es de 1 68 min

aproximadamente y de 1 2 min para un flujo efe 300 g/min

Para este caso el cambio en el flujo de alimentación provocó variaciones en

el factor de llenado de las cámaras, En la figura 4 9 podemos observar que un flujo

de 200 g/min a 40 RPM no es suficiente para Henar por completo las cámaras

Además el factor de llenado disminuye también por el aumento de densidad en

nuestra mezcla de reacción De esta manera tenemos que para 225 g/min las

cámaras están llenas inicialmente, pero cuando ocurre el aumento de densidad el

factor de llenado cae alrededor de 3%, adquiriendo un valor de 097

aproximadamente Para los flujos de 250, 275 y 300 g/min el factor de llenado es

igual a uno en todo lo largo del extrusor

102 -,

1

0 98

0 96 •

0 94

0 92

09

0 88 - —

0 86 -

0 84

Factor de llenado

250,275 y 300

225

200

0 20 40 60

Cámara
80 100 120 140

Figura 4 9 Factor de llenado de las cámaras para flujos de alimentación de 200 -
300 g/min

La temperatura aumenta más rápido cuando tenemos un flujo más

pequeño, porque la cantidad de material que es necesario calentar es menor, En

la figura 410 observamos que para un flujo de 200 g/min la temperatura crece

mucho más rápido que para un flujo de 300 g/min y por lo tanto la reacción

requerirá menos tiempo para completarse
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En e! caso de 200 g/min observamos que la temperatura es mayor que en

los otros casos antes del máximo y menor a todos !os demás después del máximo,

Por lo tanto esta gráfica nos indica que es mucho más fáci! controlar la

temperatura en flujos pequeños que en flujos grandes Hay que tener en cuenta

que una baja temperatura cerca de la salida del extrusor implica que tendremos

viscosidades altas y un difícil manejo de nuestro producto, debido a que en este

punto es donde tenemos la mayor conversión y el mayor peso molecular,

Temperatura
200 i

180 -

160

O

80

80 90
Cámara

Figura 4 10 Perfil de temperatura en el extrusor para flujos de alimentación de 200
- 300 g/min

La conversión límite es casi la misma para los tres casos (figura 411),

siendo ligeramente mayor para los flujos menores ya que tiene más tiempo para

continuar reaccionando, ya sea con el iniciador remanente o por iniciación térmica,

Como se mencionó anteriormente, el factor de llenado influye en el cálculo

de la presión, pues si las cámaras están parcialmente llenas no se desarrollará

presión dentro del extrusor

En la figura 4,12 tenemos graficadas las presiones para cada caso

Observemos que para el caso de 200 g/min no se genera presión debido a que las
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cámaras están parcialmente llenas En el caso de 225 g/min se genera presión en

las cámaras que se encuentran llenas únicamente Para explicar el

comportamiento de la presión en los casos de 250, 275 y 300 g/min debemos

observar las gráficas de factor de llenado, de temperatura y de conversión Para

estos tres casos el factor de llenado es igual a uno por lo tanto en los tres

tendremos generación de presión

Figura 4,11
g/min,

Conversión en el extrusor para flujos de alimentación de 200 - 300

Si observamos las gráficas de temperatura y de conversión, e! caso de 250

g/min es el que tiene mayor conversión y menor temperatura en la parte finaí del

extrusor, comparado con los casos de 275 y 300 g/min Por tai motivo la presión

para este caso es mayor Por el contrario el caso de 300 g/min es el que tiene

menor conversión y mayor temperatura, por lo tanto es el que genera la menor

presión

En el siguiente conjunto de simulaciones se realizó la variación de la

rapidez de giro de los husillos, La rapidez menor fue 30 RPM y la mayor de 70

RPM con incrementos de 10 RPM El incremento de esta variable permite el

manejo de flujos mayores en el extrusor En la figura 4,13 se puede ver la forma
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en que disminuye el factor de llenado conforme vamos incrementando la rapidez

de giro de los husillos,

Figura 412 Presión en el extrusor para flujos de alimentación de 200 - 300 g/min

11 -
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07 -

06 -

05
(

Factor de llenado

.._..... . . . . _—:%

— . . . ^ . . . _ . — r , . _ ~ j — - — . . . , _ —

J 20 40 60 80

Cámara

100

30 y 40

• • 5 0

60

—,„.. 1

120 140

Figura 413 Factor de llenado en el extrusor para rapideces de giro de 30 - 70
RPM
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El tiempo de residencia se ve afectado cuando variamos la rapidez de giro

de los husillos En la figura 4.14 vemos que el tiempo de residencia es afectado

considerablemente cuando las cámaras están parcialmente llenas, pero cuando

las cámaras están completamente llenas el tiempo de residencia es afectado muy

ligeramente por la rapidez de giro, Con esta figura comprobamos que nuestros

resultados cumplen con la ecuación 3 3, que nos dice que el tiempo de residencia

es inversamente proporcional a la rapidez de giro de los husillos

60 70 80 90 100 110 120 130

Cámara

Figura 414 Tiempo de residencia en el extrusor para rapideces de giro de 30 - 70
RPM

Obviamente la conversión también se ve afectada debido a la variación en

el tiempo de residencia, siendo mayor para la menor rapidez de giro y menor para

70 RPM, ya que a esta rapidez corresponde el menor tiempo de residencia

Sabemos que a mayor rapidez de giro la rapidez de corte en las cámaras es

mayor, y a mayor rapidez de corte la viscosidad debe ser menor Este

comportamiento ya se esperaba desde que incluimos el modelo de Ellis {ecuación

2.3 1) en nuestro modelo de extrusión reactiva, ya que la ecuación indica que la

viscosidad es inversamente proporciona! a la rapidez de corte Este
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comportamiento predicho por el modelo está gratado en la figura 4,15 para las

diferentes rapideces de giro,

Viscosidad

0 0001
90 100 110

Cámara

120 130

I
Figura 4,15 Viscosidad en el extrusor para rapideces de giro de 30 - 70 RPM

La curva de viscosidad para el caso de 30 RPM parece mostrar una

tendencia incorrecta porque debería estar arriba de la curva que corresponde al

caso de 40 RPM, La disipación viscosa inducida al incrementar la rapidez de giro

explica los motivos de la aparente inconsistencia de la curva de 30 RPM Los

casos de 30 y 40 RPM deberían ser muy parecidos porque como vimos

anteriormente tienen el mismo tiempo de residencia; sin embargo, la disipación

viscosa ocasiona que para el caso de 40 RPM se alcance una conversión mayor y

por lo tanto una viscosidad mayor Para 60 y 70 RPM no se logra incrementar

tanto la conversión debido al tiempo de residencia, que como sabemos es muy

corto E! caso de 50 RPM presenta un incremento de conversión debido a la

disipación viscosa tal que su curva de viscosidad está arriba del caso de 30 RPM

En resumen el incremento de la rapidez de giro produce, por un lado, un

incremento en la conversión debido al calor por disipación viscosa y, por otro lado,

una disminución del tiempo de residencia que a su vez implica conversiones

menores De aquí se concluye que la rapidez de giro debe elegirse de tal manera
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que se obtengan los mejores resultados para el proceso, si !o que deseamos es

obtener la mayor conversión, el caso de 40 RPM es nuestra mejor opción para el

conjunto de condiciones de proceso seleccionado

Conversión

60 70 80 90 100 110 120 130

Figura 416
iniciadores

Conversión en el extrusor calculada para diferentes mezclas de

Hasta aquí hemos revisado ia variación de los parámetros que afectan

principalmente al flujo dentro del extrusor y hemos observado que el modelo

genera predicciones lógicas En las siguientes páginas revisaremos la variación de

los parámetros que afectan principalmente a la cinética de reacción, Iniciaremos

con la variación del número de iniciadores utilizados en el proceso, comenzando

con un iniciador y continuando con una mezcla de dos, tres, cuatro y cinco

iniciadores,

En el caso en el que sólo tenemos un iniciador, ia simulación se llevó a

cabo con Perkadox AIBN® (2,2-Azobis(isobutironitriio)) producido por Akzo Nobel,

en cuyo catálogo45 se indica que este iniciador alcanza su vida media en 01 h,

cuando se tiene una temperatura de 101 °C Se entiende por vida media el

momento en que se ha descompuesto la mitad de la cantidad inicial de tal
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iniciador, La cantidad de iniciador utilizada para la simulación fue de 0,3% en

peso

Para la mezcla de dos iniciadores usamos ei Perkadox A1BN® y el Trigonox

125® (Ter-amil peroxipivaiato) El Trigonox 125® alcanza su vida media en 0,1 h a

una temperatura de 91 °C, La suma de las cantidades de los dos iniciadores es de

0 3% en peso del flujo alimentado al extrusor, contribuyendo cada uno de ellos en

partes iguales Fueron considerados los pesos moleculares de cada iniciador en el

cálculo de la cantidad a utilizar

60 70 80 90 100 110 120 130

Cámara

Figura 4,17
iniciadores

Perfil de temperatura en el extrusor para diferentes mezclas de

La mezcla de tres iniciadores estuvo compuesta por Perkadox AIBN®,

Trigonox 126® y Trigonox 121® (Ter-amil peroxi-2-etilhexanoato), Este último

alcanza su vida media a 111 °C en 01 h La mezcla la conformaron 35% de

Perkadox AIBN®, 35% de Trigonox 125® y 30% de Trigonox 121® En ésta, como

en todas las mezclas, los iniciadores representan ef 0 3% en peso del flujo

alimentado al extrusor
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La mezcla de cuatro iniciadores estuvo compuesta de 30% de Perkadox

AIBN®, 30% de Trigonox 125®, 20% de Trigonox 121® y 20% Trigonox 131®

(Ter-amilperoxi-2-etilhexilcarbonato) que tiene una temperatura de vida media de

134 °C, La mezcla de cinco iniciadores constó de 25% de Perkadox AIBN®, 25%

de Trigonox 125®, 16,67% de Trigonox 121®, 16 67% de Trigonox 131® y 16 67

de Trigonox 201® (Di-ter-amil peróxido) que tiene una temperatura de vida media

de150°C

Figura 4 18
iniciadores

Peso molecular promedio en peso (Mw) para diferentes mezclas de

Después de realizar las simulaciones y graficar los resultados de los cinco

casos nos damos cuenta de que llegamos a una mayor conversión en e! caso de

la mezcla de cinco iniciadores Esto se debe a que no todo et iniciador se

descompone de una sola vez en una sección del extrusor, sino que se va

descomponiendo en diferentes secciones manteniendo radicales vivos en una

sección más amplia En la figura 4 16 observamos que con un iniciador

alcanzamos una conversión det 45% mientras que con cinco iniciadores

alcanzamos una conversión del 70%
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La conversión para el caso de un iniciador es mayor que para e! caso de

dos iniciadores En la mezcla de dos iniciadores las temperaturas de vida media

son de 91 y 101 °C para el Trigonox 125® y para el Perkadox AIBN ®,

respectivamente En el caso de dos iniciadores se tiene una producción de

radicales mas temprana que nos conduce a que el efecto de autoaceleración

ocurra antes y a que los iniciadores se agoten rápidamente De fa observación de

los demás casos se puede decir que si se hubiera empleado menor porcentaje de

Trigonox 125® en las mezclas de dos y tres iniciadores, se hubieran obtenido

conversiones mayores y la curva para el caso de dos iniciadores estaría arriba de

la de un iniciador

Figura 4 19 Conversión en el extrusor para temperaturas de alimentación de 50 -
90 °C.

El que la conversión para un iniciador sea mayor que para el caso de dos

iniciadores implica que otras variables estarán en la misma situación, por ejemplo,

la temperatura

La temperatura de la mezcla es función fuertemente determinada por el

calor liberado por la reacción y si tenemos que en la mezcla de cinco iniciadores

alcanzamos la mayor conversión, es de esperarse que en este caso se presente la
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temperatura más alta La figura 4,17 nos muestra precisamente ese

comportamiento, entre mayor es la conversión alcanzada en un caso determinado,

mayor será la temperatura de la mezcla,

Durante el transcurso de la reacción nuestro modelo predice un ligero

incremento del peso molecular promedio en peso (Mw) Cuando la dificultad en la

difusión reduce la rapidez de terminación se incrementa la rapidez de crecimiento

del Mw y más aún después de alcanzar la temperatura máxima, cuando se inicia

una disminución de temperatura, la difusión es un tanto mas difícil y el crecimiento

del Mw es mucho más rápido, Si además le añadimos el efecto que causa una

baja concentración de iniciador en las etapas finales de la reacción, entonces

resulta razonable que el peso molecular crezca demasiado En general en la figura

4.18 vemos que con las mezclas de iniciadores alcanzamos mayores pesos

moleculares (Mw) que en el caso de un sólo iniciador

Figura 4.20 Perfil de temperatura en el extrusor para temperaturas de
alimentación de 50 - 90 °C

Otra de las variables que afectan la cinética de la reacción es sin duda

alguna la temperatura de alimentación (To) de la mezcla al reactor Las
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simulaciones realizadas en este estudio abarcan temperaturas de alimentación en

un intervalo de 50 - 90 *C con intervalos parciales de 10 °C

Entre más caliente llegue la mezcla al reactor más fácil será proporcionar la

energía de activación necesaria para iniciar la reacción Entonces llegaremos a la

conversión máxima en un tiempo menor Hay que tener en cuenta que al alimentar

el monómero demasiado caliente propiciamos que se evapore cierta cantidad del

mismo, por lo tanto, en caso de tener temperaturas cerca del punto de ebullición

dei monómero (100 °C) es conveniente incrementar en cierta medida la presión de

alimentación,

Como se esperaba, si la temperatura de alimentación es mayor, la reacción

se completa en un tiempo menor De hecho, para la To = 90 °C (figura 4 19), la

reacción se completa en la primera mitad de! reactor mientras que para

temperaturas más bajas se completa en la segunda

Conversión

80 90 100

Cámara

110 120 130

Figura 4 21 Conversión en el extrusor para temperaturas en el barril de 110 -150
°C

Como consecuencia de que la reacción ocurre más rápido a una To más

alta, tenemos que la temperatura de la mezcla también llega al máximo en un
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Capítulo 4 Predicciones del modelo

tiempo más corto, afectando fuertemente el comportamiento del proceso, Para una

To - 90 °C, la temperatura de la mezcla es de 180 *C en promedio (figura 4,20) en

toda la segunda mitad def reactor mientras que para una To menor sólo

alcanzamos esa temperatura en fa parte final del reactor Sabemos que al tener un

perfil de temperatura diferente se afectará la viscosidad de la mezcla y por lo tanto

la generación de presión dentro del extrusor,

Las curvas de peso molecular para los cinco casos están muy cerca una de

otra y podemos considerar que no se afectan por la temperatura de alimentación,

El barril es el medio por el cual calentamos la mezcla reaccionante, así que

la temperatura a la que se encuentre es una variable muy importante para nuestro

proceso De elía depende en gran parte el que lleguemos a conversiones altas

Hemos observado que el barril es la fuente principal de calentamiento en la

primera etapa de la reacción, es decir, desde el inicio hasta antes de que

comience el efecto de autoaceleración

60

J
Figura 4 22 Perfil de temperatura en el extrusor para temperaturas en el barril de
110-150 °C

En la parte mas marcada del efecto de autoaceleración, el calor

desprendido por la reacción se convierte en la principal fuente de calentamiento y
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entonces el barril nos ayuda a remover parte de este calor con el fin de tener un

buen control del proceso

Las figuras 4 21 y 4,22 nos muestran que, para las condiciones de proceso

que seleccionamos, una temperatura de 110 °C en el barril no es suficiente para

llevar la reacción hasta la parte mas marcada del efecto de autoaceleración Si

tenemos el barril a 120 *C podemos lograr que la reacción llegue hasta dicha zona

del efecto de autoaceleración pero en este momento ya estamos casi en la salida

del extrusor y por tal motivo no podemos completar la reacción, Para las otras tres

temperaturas (130, 140 y 150 °C) sí es posible llegar tal zona del efecto de

autoaceleración y mejor aún completar la reacción dentro del extrusor

Recordemos que para flujos mayores seguramente necesitamos temperaturas

más altas en el barril

El tener temperaturas elevadas en la primera zona del barril nos conduce a

una evaporación súbita del monómero y a que se presente salida de vapor de

monómero por el dado del extrusor Esta situación puede ser evitada mediante e!

incremento de la presión de alimentación También podemos colocar elementos

de retroceso en los husillos antes de que la mezcla llegue a una zona de

temperatura demasiado alta, con el fin de que se forme una especie de tapón y

lograr que la mezcla alcance una viscosidad apropiada

Otra variable que podemos modificar en nuestro programa de simulación es

la conversión con !a que alimentamos la mezcla al extrusor (Xo) Se decidió incluir

esta variante al programa debido a que se está convirtiendo en una práctica muy

común el alimentar al extrusor una mezcla prepo I imerizada hasta cierta conversión

con el fin de alcanzar la máxima conversión posible dentro del extrusor

A continuación presentaremos los resultados de algunas simulaciones

realizadas variando la conversión de alimentación de la mezcla Si observamos la

figura 4.23 nos damos cuenta de que esta práctica tiene buenos resultados En el

caso de alimentar monómero puro al extrusor llegamos hasta una conversión de

menos de 40% pero en el caso en el que tenemos Xo = 20% alcanzamos una

conversión de 74%,
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Figura 4.23, Conversión en el extrusor para diferentes conversiones de
alimentación

310 -,

260 --

Temperatura

60

20 40 60 80 100 120 140

Cámara

Figura 4,24, Perfil de temperatura en el extrusor para diferentes conversiones de
alimentación

Mediante las figuras 4 23 y 4 24 deducimos que para ios casos en los que

Xo es igual a 15 y 20% la iniciación térmica empieza a jugar un papel importante
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Por ejemplo para el caso de Xo = 20% la conversión se incrementa en un 10% a

causa de la iniciación térmica, mientras que para los otros casos la conversión se

mantiene prácticamente constante después de que el iniciador se ha agotado

Peso molecular (Mn)

40

Conversión (%)

Figura 4 25, Peso molecular promedio en número (Mn) para diferentes
conversiones de alimentación

Para el caso de Xo = 20%, en las primeras cámaras del extrusor el

incremento de temperatura se debe en un 90% al calentamiento del barril; en la

zona más marcada del efecto de autoaceleración el incremento de temperatura se

debe en un 97% al calor de reacción mientras que la disipación viscosa es

despreciable Al finalizar el efecto de autoaceleración, la conversión es muy alta y

entonces la mezcla se calienta debido a la disipación viscosa en un 96% Este

calentamiento adicional induce la iniciación térmica y justo antes de la salida del

extrusor, el calor de reacción contribuye en un 8% al incremento de temperatura

mientras la disipación viscosa contribuye con 92%, Este mismo comportamiento

se presenta en el caso de Xo = 15% pero en los demás casos no, por esta razón la

diferencia de temperaturas ai final del proceso alcanza una considerable

diferencia
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Sabemos que ia estimación del peso molecular de la mezcla de

alimentación, mediante la ecuación 3,28, no es muy exacta y probablemente las

predicciones del modelo no sean tan buenas pero reduce la cantidad de datos

necesarios para los cálculos

Figura 4 26 Peso molecular promedio en peso (Mw) para diferentes conversiones
de alimentación

En las figuras 4 25 y 4,26 están graficados los pesos moleculares promedio

en número y promedio en peso respectivamente, contra la conversión En estas

gráficas se observa que los pesos moleculares son grandes a bajas conversiones,

esto se debe a que en esos momentos la temperatura es baja (figura 4 24) y como

es sabido entre menor sea la temperatura el peso molecular es mayor,

Observando las figuras 4,24, 4,25 y 4 26, nos damos cuenta de que ia

brusca caída de los pesos moleculares se debe a! incremento de temperatura

causado por ef barril del extrusor y posteriormente al calor de reacción durante el

efecto de autoaceleración Los pesos moleculares alcanzan un mínimo y

presentan un nuevo incremento causado por la disminución de la rapidez de

terminación debida a la dificultad en la difusión de las cadenas y a la disminución

de la concentración de iniciador,
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Si bien ei alimentar la mezcla con cierto grado de conversión nos ayuda a

alcanzar conversiones mayores al final del proceso, también nos obliga a manejar

viscosidades mucho más grandes y por tanto necesitamos más energía para

mover los husillos del extrusor, En la figura 4.27 presentamos el comportamiento

de la viscosidad para estos cinco casos con diferente conversión de alimentación,

Viscosidad

0 01

0001 --

0 0001
20 40 60 80 100 120 140

Cámara

Figura 4 27 Viscosidad de la mezcla para diferentes conversiones de
alimentación

Las gráficas presentadas anteriormente nos muestran las predicciones del

modelo desarrollado en este trabajo Es obvio que la variación de los parámetros

se llevó a cabo en un intervalo muy pequeño, pero ésto fue suficiente para cumplir

con el propósito de observar las tendencias que predice el modelo Si el lector

estuviera interesado en analizar con más detalle alguna de fas variables de

proceso únicamente tiene que capturar e! programa utilizado en este estudio, el

cual se encuentra disponible en ei apéndice A
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Capítulo 5.

Comparación con experimentos.

Para conformar el modelo de extrusión reactiva de este estudio se

incorporaron varios modelos, uno para la viscosidad, otro para la cinética, otro

para el flujo, etc, Estos modelos se seleccionaron porque describen bien una parte

de nuestro proceso particular, entonces todos ellos, en conjunto, deben describir

de una manera aceptable el proceso completo Con el fin de saber si

efectivamente nuestro modelo predice bien el proceso, en este capítulo

mostraremos la comparación de los resultados obtenidos con el modelo con datos

experimentales reportados en la literatura por Balke y Hamielec47

Conversión, T=70 °C, 1=0,3 %wt
100
90
80
70
60
50
40
30
20
10
0

- ytz -•-/"
-Ám .......,| • experimental -

:^zrz:

•

•—calculado]-

50 100

tiempo (mín)

130 200 250

Figura 5 1 Comparación de los datos experimentales de conversión
predicciones del modelo para la reacción Nevada a cabo a 70 °C y con
peso de iniciador

con las
0,3% en

Balke y Hamielec47 desarrollaron un estudio de la cinética de polimerización

del MMA en presencia de AIBN como iniciador Dicho estudio fue realizado para

varias temperaturas de reacción y para dos concentraciones diferentes de
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iniciador Reportan la conversión y el tiempo de reacción además de varios pesos

moleculares,

20 40
conversión (%)

Figura 5 2 Peso molecular promedio en número (Mn) experimental y calculado
para la reacción llevada a cabo a 70 °C y con 0 3% en peso de iniciador

Para que los resultados del simulador fueran comparables con ios datos

experimentales de Balke et a!47 se hizo trabajar el simulador de manera isotérmica

y se hicieron corridas con las mismas temperaturas de reacción y concentraciones

de iniciador reportadas El tiempo de residencia en el exirusor se consideró

equivalente al tiempo de las reacciones 'baten' reportadas, por lo que el tiempo

que se indica en fas gráficas corresponde al tiempo de residencia calculado con el

modelo,

Balke et al4 7 trabajaron con temperaturas de 50, 70 y 90 °C pero en nuestro

estudio no haremos la comparación con los experimentos a 50 °C ya que se

requieren tiempos de residencia demasiado grandes, Las cantidades de iniciador

fueron 0,3 y 0,5% en peso y para los experimentos a 90 °C hicieron un

seguimiento adicional de la reacción sin presencia de iniciador, Este último caso

tampoco es posible compararlo debido al tiempo de residencia requerido

También realizaron varios experimentos bajo las mismas condiciones con el

fin de conocer ia reproducibiüdad de sus experimentos Su reporte indica que el

intervalo de confianza de la conversión para 70 *C y 0 5% en peso de iniciador es

ESTÁ TESIS N O 8ÁLJ<
*w T A VUVJ .ífVVF,CADE LA BIBLÍO1
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de + 4 08% y para 90 °C y 0,5% de iniciador es de ± 0 36% Para el peso

molecular promedio en número a 70 °C ei intervalo de confianza es ± 3 57% y

para 90 °C es de ± 5 25%, la cantidad de iniciador es 0.5% en peso para los dos

casos, El peso molecular promedio en peso tiene un intervalo de confianza de ±

1 4% a 70 °C y de ± 18,9% a 90 °C, la cantidad de iniciador es de 0,5% en peso

Mw, T=70 °C, 1=0 3 %wt
2000
1800

80 1000 20 40

conversión (%)

Figura 5 3, Peso molecular promedio en peso (Mw) experimental y calculado
la reacción llevada a cabo a 70 "C y con 0 3% en peso de iniciador

CÍ3

8°

&-«

para

El primer caso a comparar es entonces el que tiene por temperatura 70 °C y

0 3% en peso de iniciador En la figura 5 1 tenemos gratados los resultados de la

simulación, para la conversión, representados por ia línea continua y los datos

experimentales representados por los puntos Podemos ver que a conversiones

intermedias las predicciones del modelo están ligeramente por encima pero a

conversiones bajas y altas representan bastante bien a los datos experimentales,

El error de los cálculos con respecto a los datos experimentales está en el

intervalo de 2 25 - 9,5% del valor experimental Balke et al4 7 no reportan el

intervalo de confianza para esta concentración de iniciador pero si suponemos que

es similar al que reportan para 0,5% en peso, entonces, la mayoría de los valores

calculados caen en el intervalo de confianza y por lo tanto la predicción del modelo

es confiable
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La figura 52 muestra una gráfica de Mn contra la conversión, Para este

mismo caso la predicción del peso molecular promedio en número (Mn) no resulta

ser tan buena como \a de la conversión El modelo predice pesos moleculares Mn

mayores que los pesos reales en todo el intervalo de conversión pero al menos

sigue una tendencia correcta El error de las predicciones está entre 22 5 y 39 8%

con un promedio de 30%, ningún valor cae dentro del intervalo de confianza,

Conversión, T=70 °C, 1-0.5 %wt

100 150 200

o

tiempo (min)

Figura 5 4 Conversión experimental y calculada para la reacción llevada a cabo a
70 "C y con 0,5% en peso de iniciador

Por otro fado fa predicción del peso molecular promedio en peso (Mw) no es

mayor que los pesos reales, Al contrario, es menor a conversiones intermedias

{figura 5 3) La tendencia de la curva es muy similar a la de los datos

experimentales pero es más pronunciada, Ei error en el cálculo es de 0,73% para

el punto que cae encima de la curva y de 45 8% para el punto más alejado, los

demás puntos caen entre 15 y 30% La predicción de esta variable resulta estar

demasiado alejada de los valores experimentales pero es útil cualitativamente,

En la gráfica para la conversión (figura 5.1), la pendiente de la curva

representa la rapidez de reacción Durante la mayor parte de la reacción la rapidez

es creciente y poco antes de llegar a la conversión límite disminuye bastante en un

tiempo relativamente corto; esto es consecuencia de la disminución en la rapidez

de propagación, La caída de los pesos moleculares momentos antes de llegar a la
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conversión límite seguramente se debe también a la disminución de la rapidez de

propagación

Mn,T=70°C, 1=0.5 %wt

100

50 ~~f~« experimental calculado |~

20 40 60

conversión (%)

80 100

523

&

Figura 5 5 Peso molecular promedio en número (Mn) experimental y calculado
para la reacción llevada a cabo a 70 °C y con 0 5% en peso de iniciador

Pasemos ahora al caso en el que tenemos 0,5% en peso de iniciador La

conversión está mucho mejor predicha para este caso que para el anterior ya que

la curva de valores calculados (figura 5 4) cae encima de los experimentales en

todo momento El error estimado para este cálculo está entre 1 1 y 6 3% con un

promedio de 4 7%, recordemos que el intervalo de confianza reportado por Balke

et a l4 7 es de ± 4 08%, por lo tanto los resultados para este caso son bastante

confiables

El peso molecular promedio en número (figura 5 5) parece estar mejor

predicho para este caso ya que la curva cae más cerca de los puntos

experimentales que en el caso anterior, Sin embargo, para los dos casos el error

promedio es de 31 % que está bastante alejado del intervalo de confiaba

Observando la figura 5,6 nos damos cuenta de que la tendencia de los

valores calculados es correcta para conversiones menores a 40%, El problema

sigue siendo la predicción para conversiones intermedias y altas ya que se

encuentra lejos de los puntos experimentales, El error promedio para el Mw es de

20% Dicho error es significativamente menor que el que presenta el Mn
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Mw, T=70 °C, 1=0 5 %wt

20 40

conversión (%)

100

Figura 5 6 Peso molecular promedio en peso (Mw) experimental y calculado para
la reacción llevada a cabo a 70 °C y con 0 5% en peso de iniciador

Conversión, T=90 °C, 1=0,3 %wt
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• expenmental calculado -
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Figura 5 7 Conversión experimental y calculada para la reacción llevada a cabo a
90 °C y con 0,3% en peso de iniciador

A continuación veremos las gráficas de los experimentos y las simulaciones

realizadas a 90 °C, iniciando con la corrida de 0 3% en peso de iniciador En ia

figura 5,7 vemos que la conversión predicha a esta temperatura es menor que los

datos experimentales a lo largo de toda la curva El error de los cálculos está entre

3 7 y 17 8% con un promedio de 10 8% La tendencia de ta curva es bastante

buena, presenta los cambios de pendiente en las regiones adecuadas y sigue muy
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de cerca a los puntos experimentales Por lo anterior podemos decir que la

predicción es buena aunque probablemente no nos ayude para fines cuantitativos

Mn, T=90 °C, 1=0,3 %wt

experimental calculadoJ-

20 40 60

conversión (%)

fiO 100

525

f *

Figura 5 8, Peso molecular promedio en número (Mn) experimental y calculado
para la reacción llevada a cabo a 90 °C y con 0 3% en peso de iniciador

El peso molecular promedio en número predicho por el simulador para este

caso también es alto, pero podemos observar que los datos experimentales

muestran (figura 5.8) esa especie de gancho en el extremo del lado derecho de la

gráfica, El problema es que el programa predice esa caída del peso molecular

(Mn) un poco antes de que ocurra, La curva de valores calculados resulta estar

entre un 20 y un 30% por arriba de los puntos experimentales, con un promedio de

27%

Los puntos experimentales del peso molecular promedio en peso no

presentan una tendencia muy clara, Descartando algunos puntos (figura 5.9)

podemos decir que la tendencia tiene forma de 's' La curva de valores calculados

también tiene forma de 's' y de hecho pasa entre los puntos experimentales Sin

embargo como podemos observar, a bajas conversiones está por arriba de los

puntos y a conversiones intermedias y altas está por abajo En general los

cambios de pendiente de la curva de valores calculados son más suaves que los

que muestran fos puntos experimentales, El error promedio en este caso es de

31% causado principalmente por la subestimación a conversiones altas
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Mw, T=90 °C, 1=0 3 %wt
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Figura 5 9, Peso molecular promedio en peso (Mw) experimental y calculado para
la reacción llevada a cabo a 90 °C con 0 3% en peso de iniciador

Continuemos ahora con el caso en el que tenemos 0,5% en peso de

iniciador a 90 °C (figura 510) La conversión es ligeramente alta en la parte

intermedia de la curva ya que se predice un poco antes la aparición del efecto de

autoaceleración, pero la tendencia de la curva es correcta y finalmente cae muy

cerca de la conversión máxima que muestran los experimentos Sin embargo, el

error promedio del cálculo es del 14% y este caso resulta ser el más alejado de ios

puntos experimentales
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i 40
8 30
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Conversión,

-y¿-—1:

T=90 °C, 1=0 5 %wt
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• experimental calculado [¡
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Figura 5,10 Conversión experimental y calculada para la reacción llevada a cabo
a 90 °C y con 0,5% en peso de iniciador
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La figura 5,11 es la gráfica de peso molecular promedio en número del

último caso,, También aquí observamos que el Mn predicho es alrededor de 22%

mayor que los datos experimentales En general el Mn está sobreestimado en un

20 - 30% pero nos da una buena idea de fa ubicación de los valores reales,

Figura 5 11, Peso molecular promedio en número (Mn) experimental y calculado
para la reacción llevada a cabo a 90 "C y con 0 5% en peso de iniciador

La figura 5,12 muestra una curva de valores calculados que pasa entre los

puntos experimentales, sin embargo el error promedio para este caso es de 21%

El error en los datos experimentales es grande, se reporta un intervalo de

confianza de ±19%

Después de haber observado todas las gráficas anteriores, se puede

afirmar que nuestro modelo predice bien la conversión de la mezcla reaccionante,

particularmente a baja temperatura, El error en las predicciones está alrededor del

10% para todos los casos, En los casos que tuvimos temperatura de 90 ^C la

predicción estuvo un poco desviada de la realidad y seguramente si

incrementamos la temperatura la predicción estará aún más alejada Recordemos

que los valores de las constantes cinéticas utilizados en el programa fueron

extraídos de la literatura y estos se obtuvieron realizando experimentos a bajas
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temperaturas Por lo tanto es razonable que las predicciones para temperaturas

altas no sean tan buenas,

Mw, T=90 °C, 1=0.5 %wt
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| # experimental calculado

6020 40
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Figura 5 12 Peso molecular promedio en peso (Mw) experimental y calculado
para la reacción llevada a cabo a 90 °C y con 0,5% en peso de iniciador

En cuanto a pesos moleculares se refiere, vimos que la predicción del Mn

fue más elevada que la del Mw, el error para el Mn fue de 30% aproximadamente

en la mayoría de los casos, mientras que para el Mw fue del 21%

aproximadamente en la mayoría de los casos, El predecir pesos moleculares

promedio de materiales poliméricos siempre ha sido una tarea difícil y este caso

no es la excepción Sin embargo, creo que el resultado de este trabajo es bastante

satisfactorio y cumplirá con su propósito de ahorrar tiempo y recursos que serían

consumidos en la realización de una gran cantidad de experimentos
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Capítulo 6.

Conclusiones.

En los capítulos 4 y 5 se expusieron los resultados que obtiene el modelo

para una variedad de condiciones de proceso y su comparación con datos

experimentales Sabemos que el modelo de flujo empleado es muy simplificado y

que la forma de resolverlo es solamente una aproximación al flujo no newtoniano

Por otro lado los parámetros cinéticos utilizados, según está reportado en la

literatura, fueron calculados a partir de reacciones realizadas a bajas

temperaturas, por lo tanto cualquier corrida que se lleve a cabo en ef programa

con temperatura elevada será cafculada mediante una extrapolación de dichos

parámetros

A pesar de lo mencionado anteriormente se observó un desempeño del

modelo generalmente bueno Tengamos en mente que el modelo tiene que hacer

simultáneamente predicciones de conversión, Mn, Mw, temperatura, viscosidad,

factor de llenado, tiempo de residencia y presión

Un punto importante que resultó de este estudio es que, aún con el análisis

tan limitado que se hizo al variar el número de iniciadores en la mezcla de

alimentación, nos pudimos dar cuenta que resulta muy benéfico para el proceso el

utilizar una mezcla de iniciadores con diferentes temperaturas de descomposición

Considero que este es un punto que no se debe pasar por alto cuando se quiere,

por ejemplo, optimizar el proceso de extrusión reactiva

El hecho de alimentar al extrusor una mezcla (monómero/polímero)

previamente polimerizada hasta cierto grado, es de gran ayuda para obtener la

mayor conversión posible a la salida del extrusor, ya que como sabemos el

extrusor no puede damos tiempos de residencia demasiado grandes Esta práctica

se está haciendo muy popular debido a sus atractivos beneficios
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Fue un gran acierto el incluir en eí programa la posibilidad de variar la

configuración, e! número de iniciadores, la conversión en la alimentación y las seis

diferentes zonas de temperatura que posee el extrusor, También pudimos

observar que ia iniciación térmica comienza a tomar importancia en algunos

casos, así que el haberla incluido en el modelo fue otro acierto Si el programa

elaborado no tuviera estas ventajas, estaríamos muy limitados y no podríamos

sustituir un experimento con una simulación, Entonces, el programa cumple con su

propósito, porque será de gran ayuda en el estudio de la extrusión reactiva de

MMA ya que ahorrará tiempo y otros recursos que serían gastados al realizar una

gran cantidad de experimentos

En cuanto al trabajo futuro se refiere queda mucho por hacer en el tema

que nos ha ocupado durante este estudio El punto principal que necesitamos

cubrir antes de pretender avanzar en eí tema es el estudio de la cinética del MMA

a temperaturas elevadas (por encima de los 100 °C)

Entre las mejoras que podríamos hacerle ai modelo aquí desarrollado

podemos mencionar algunas relacionadas con el flujo y otras con la cinética Entre

las relacionadas con el flujo tenemos eí empleo de un modelo reológico teórico y la

resolución de las ecuaciones de movimiento de acuerdo al modelo reológico

seleccionado La cinética se podría mejorar si incluimos la opción de utilizar

iniciadores bifuncionales y trifuncionales A manera de ampliar la capacidad del

modelo y que sea más confiable para trabajar a altas temperaturas podemos

añadirle la teoría de temperatura techo (ceiling temperatura), ya que en algunos

casos la temperatura alcanza valores altos y podrían estar muy cerca de la

temperatura techo,
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Apéndice A Código del programa

Apéndice A.

Código del programa.

program extrusor_corrotante
integeri.nse.final.conta.eqnc.nseei.iniciad
parameter (n=350)
realareab,areas,voldisplvolm,volp,htb,PL10,PL20,PD00,
@ volu.PDIO.PDaO.interang.Xmo.TZ.PLOO.rst.dvsn.num
realRe.Ri.Rin.fi.z.L.CUw.h.Fd.Fp.Sb.MoO.IO.Mo,
©dtel.heigíh.width.eta.etain.dpext.poüd.tres,
©dens.kterm.Cp.Mw.Mn.omega.Ve.We.TCfr.Qc.RPS.dp.varr.ts,
@RPMJTKlTb,T,vl)Q,T0)P0lkp,kd1,kd2,kd3,kd4,kd5,kitl
@ktOlktn,WwpflHp,MOlPLOIPL1,PL2lPD0,PD1(PD2lfD.
@P0L0,P0L1,P0L2lP0D0fP0D1lP0D2,T00,Io,
@In10(ln20,ln30,ln40lln50Jn1,ln2lln3,Jn4lín5
realMoerr,PL0err,PL1err,PL2err,PD0err,PD1err,PD2err)Terr,
@err2,err3,err4,err5,err6,err7,err8,err9,error,kdcani,
@ ln1errIln2aTlln3err,ln4erT,ln5errlerr11IaTi2,err13,err14,enr15
characterlisía{21)*15
common/cíclo/it nse, opciones
common/geometria/Re.Ri.Rin.fiínJ.z.LfnJ.interang.CL.mín),
©alfaínJ.pitchfnJ.wínJ.hínJ.Fd.Fp.Sb.kneadfní.dtelínJ.dirfn),

common/geometriacero/kneadeílOOJ.direfiOOJ.pitcheílOOJ.LeílOO)
@,ndíse(100),dtele(100),me(100)
common/propiedades/eía(n),eíasub,dens(n),Cp,IVlw(n),Mn(n),etain
@,X(n),polid(n),kterm
common/proceso/omega.Ve.We.TCfrtnJ.QcfnJ.RPS.dpínJ^arr,
@ts(n),wfr,RPMJK,TbJ(n)1disiptvI,dpdteídpd2,sumdpl,Q1T0,
@P0,gamma,TZ<6),P(n),tsa(n),Tbarril(n)
common/cinetíca/kp.ktO.ktn.ktw^íSJ^p.iniciadfSJ.kdcamfn),
@kd1,kd2,kd3Ikd4,kd5,kít,f0(5),lista
common/concentracion/MO,IO(5),Mo(n),PLO(n),PL1(n),PL2(n))

@PD0(n)lPD1(n),PD2(n),P0L0,P0L1,P0L2lP0D0,P0D1,P0D2)T00llo,Mo0,
@ln1(n)(ln2(n),ln3(n),ln4(n)lln5(n)

10 Pl=3,1416
voim=1.096
volp=0.8327
R=1 987
z=O
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dpcíte=O
dpdz=O
tres=O
kterm=0.25 !en w/(m K)
Cp=2.3 !en KJ/(Kg K)
Hp=57..8 !en KJ/mol

cali datos
dpext=PO
In10=10(1)
ln2O=IO(2)
ln3O=IO(3)
In4O=IO(4)
ln5O=IO(5)
PL.OO=POLO
PL10=P0L1
PL20=P0L2
PD00=0
PD10=0
PD20=0
TO0=TO+273.15
nseei=nse
í=1

do 100white(i LEnseei)
Inicialización de algunas variables

if(i,,EQi)then
Mo(i)=MoO

ln3(¡)=IO(3)
ln4(i)=!0(4)
ln5(i)=IO(5)
T(i)=TK
eta(i)=eta¡n
else
Mo(í)=Mo(i-1)

In2(í)=ln2(i-1)

T(i)=T(r-1)
eta(i)=eta(i-1)
Mw(¡)=Mw(i-1)
Mn(i)=Mn(i-1)
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endif
dens(i)=1/(voíp+(Mo(i)/MO)*(voÍm-volp))
Qc(i)=Q/dens(i)/60/3
error=1
z=z+L(i)
conta=1

!!!!! El siguiente ciclo interno es el que controla la
!!!!! iteración de un subelemento hasta la convergencia.

do 90 whiie ((error GT.1E-6),AND,(conta LT1000))
Ve=omega*Re*cos(fi(i))
We=omega*Re*sin{fi(i))

Rin=Ri

cali viscosidad
eta(i)=etasub
if(iEQ1)then
TC=T0
else
TC=T(i)-273,15
endif

!!!!! Estos tres renglones siguientes nos ayudan a saber si estamos
!!!!! en un subeiemento par o impar con el fin de identificar si se
!!!!! trata de una cámara en C o una zona de intersección,

num=i
dvsn=num/2
rst=dvsn-anínt(dvsn)

if ((rst EQO) AND (conta.EQ 1)) then
w(i)=w(i)-alfa(i)*Re*sin(fi(¡))
endif
areab=2*(PI-interang)*Re**2+CL*Re*sin(interang)
areas=m(i)*{interang*CL**2-CL*Re*sin(interang))+((m(i)*alfa(i))/
@ 2)*(Re**2+(CL-Re)**2)
vofdisp=(areab-2*areas)*L(¡)/3
heigth-h(i)
width=w(i)
cali factoresforma
fr(i)=(2*Q*L(i))/(60*3*dens(i)*RPS*voldisp*pitch(i)*(cos(fi(i)

!!!!! Si un subeiemento tiene una dir(i)=2 entonces se trata de un
!!!!! elemento de retroceso

if(dir(i),EQ2)then
if(fr(i),LT,0 99)then
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endif
endif

if(fr(i)GT,0 99)then
ts(i)=voldisp/Qc(i)
fr(i)=1
cali presiones
e!se
dp(i)=0
varr=PrRPS*Re*cos(fi(i))
ts(i)=L(i)/(varr*sín(fi(i)))
w(i)=w(i)*fr(¡)
endif
cali disipación
Rin=1E-6
cali viscosidad
etap=etasub

!!!!! Los factores 100,1/10 y 1000 son para obtener htb en W/m2K
htb=100*0,69*(kterm/Re)*{Re**2*RPS*dens(¡)/eta(i)/10)**0 2
@ Cp*eta(i)*1000/kterm)**0 33*(eta(i)/etap)**0 14
volu=voldisp*fr(i)

!!!!! Asignación de la temperatura del barril a cada elemento según
!!!!! la región en la que se encuentre

if(z.LT3,1)then
Tb~T0+273 15
else
¡f(z.LT.271)then
Tb=TZ(1)+27315
eise
if(z.LT.481)then
Tb=TZ(2)+273 15
else
if(z.LT.66,1)then
Tb=TZ(3)+273,15
else
if{z.LT.751)then
Tb=TZ(4)+27315
else
Tb=TZ(5)+27315
endif
endif
endif
endif
endif
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if(i,,GT,1)then

ln20=ln2(i-1)
ln30=In3(¡-1)
|n40=ln4(i-1)
ln50=ln5(i-1)
MoO=Mo(i-1)
PI_00=PL0(i-1)
PL10=PL1(i-1)
PL20=PL2(i-1)
PD00=PD0(i-1)
PD10=PD1(i-1)
PD20=PD2(¡-1)
T00=T(i-1)
endif

!!!!! Las variables siguientes nos ayudan a la corrección de las
!!!!! variables calculadas para iniciar la siguiente iteración

if (conta.EQ 1)then
if(iEQ1)then
Jn1err=IO(1)
ln2err=IO(2)
!n3err=IO(3)
ln4err=IO(4)
ln5err=!0(5)
Moerr=MoO
PLOerr=POLO
PL1err=P0L1
PL2err=P0L2
PD0err=0
PD1err=0
PD2err=0
Terr=T0+273,15
else
In1err=ln1{i-1)
In2err=!n2(r-1)
In3err=ln3(i-1)
!n4err=ln4(i-1)
In5err=ín5(i-1)
Moerr=Mo(¡-1)
PLOerr=PL0(i-1)
PL1err=PL1(i-1)
PL2err=PL2(i-1)
PD0err=PD0(i-1)
PD1err=PD1(r-1)
PD2ern=PD2(í-1)
Terr=T(i-1)
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endif
else
In1err=ln1(¡)
In2err=ln2(i)
In3err=ln3(i)
In4err=ln4(i)
In5err=ln5(¡)
Moerr=Mo(i)
PLOerr=PLO(i)
PL1err=PL1(i)'
PL2err=PL2(i)
PD0err=PD0(i)
PD1err=PD1(i)
PD2err=PD2(i)
Terr=T(¡)
endif

cal! constantescineticas
Xmo=Mo(i)/M0
ln1(i)=(ln107(1+ts(i)*kd1))
ln2(i)=(In20/(1+ts(i)*kd2))
ln3(i)=(ln30/(1+ts(i)*kd3))
!n4(i)=(in40/(1+ts{i)*kd4))
ln5(i)=(ln50/(1+ts(i)*kd5))
cali cafculodePLO
PL0(i)=lo
fki=2*f(1)*kd1*ln1(i)+2*f(2)*kd2*in2(i)+2*f(3)*l<d3*ln3(i)
@+2*f(4)*kd4*ln4(i)+2*f(5)*kd5*in5(¡)
Mo(i)=(Mo0+ts(i)*fki-2*ts(i)*ktn*PL0(i)**2-2*PL0(i)+2*PL00)
@/(1+kp*ts(i)*PLO(i))
PL1 {i)=(PL10+ts(i)*{fki+kp*Mo(i)*PL0(i)+2*kit*Mo(í)**2))
@/(1+ts{¡)*ktn*PLO(¡))
PL2(i)=(PL20+ts{i)*(fki+kp*Mo(i)*(2*PL1(i)+
@PL0(i))+2*kit*Mo{i)**2))/(1+ts(i)*ktw*PL0(¡))
PDO(i)=PD00+ts{i)*ktn*(PLO(i))**2
PD1 {í)-PD10+ts(¡)*ktn*PLO(i)*PL1 (i)
PD2(i)=PD20+ts(i)*ktw*PL0(i)*PL2(i)

!!!!! Para e! calculo del 'perfil de temperatura1

T(i)=(dens(i)*Cp*Qc(i)*TOO+htb*SbTb+dis¡p+Qc(i)*Hp*
@ (MoO-Mo(i)))/(dens(i)*Cp*Qc(i)+htb*Sb)

!!!!! Para el calculo a 'temperatura constante1

!!!!!T(¡)=T00

if (PLO(i) EQ.O) then
Mw(i)=01*(PL2(i)+PD2(i))
Mn(i)=01*(PL1(í)+PD1(i))
eise
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Mw(i)=0,r(PL2(i)+PD2(i))/((PL1(í)+PD1(i)))
Mn(i)=01*(PL1(i)+PD1(¡))/((PL0(í)+PD0(i)))
endif
if (Mo(¡) LT.O) íhen
Mo(i)=-Mo(i)
endif
if(T(i),EQ.O)then
error=abs(Terr-T( i) )/1
else
error=abs(Terr-T(i))/T(¡)
endif

!!!!! Corrección de las variables para inciar la siguiente iteración
err11=ln1err-!n1{i)
err12=in2err-ln2(i)
err13=ln3err-ln3(i)
err14=!n4err-ln4(¡)
err15=tn5err-ln5(i)
err2=Moerr-Mo(i)
err3=PL0err-PL0{i)
err4=PL1err-PL1(i)
err5=PL2err-PL2(i)
err6=PD0err-PD0(i)
err7=PD1err-PD1(i)
err8=PÜ2err-PD2<i)
err9=Terr-T(i)

In1{i)=ln1{i)+O5*err11
In2(i)=ln2(i)+O5*err12
In3(i)=in3(i)+O5*err13
In4(i)=in4(i)+O5*err14
In5(i)=ln5(i)+O5*err15
Mo(i)=Mo(i)+0 5*err2
PLO(i)=PLO(i)+O 5*err3
PL1(i)=PL1(i)+0,5*err4
PL2(i)=PL2(i)+0.5*err5
PD0(i)=PD0(i)+0 5*err6
PD1(i)=PD1{i)+0,5*err7
PD2(i)=PD2(i)+0.5*err8
T(i)=T(i)+0 5*err9

conta=conta+1
dens{i)=1/(volp+(Mo(i)/MO)*(vofm-volp))
polid(i)=Mw(i)/Mn(i)

90 enddo
eqnc=i
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dpext=dpext+dp(i)/101325
tres=tres+ts(¡)/60
P(i)=dpext
tsa(i)=tres
X(i)=100*(1-Xmo)
Tbarril(i)=Tb
if(contaEQ1000)then
nseei=í-1
endif
i=¡+1

100 enddo
if(conta.EQ1000)then
wr¡te(6,*)'Después de 1000 iteraciones no hay convergencia en el
@sube!emento',eqnc
pause 'Presione enter para continuar*
goto 110
endif
cal! resultados

110 continué
write(6,*)'1 -Otra corrida'
write(6,72 -Salir'
read(5,*)final
if ((final.GT,2) OR (final LT..1)) then
goto 110
endif
goto(10,150)final

150 end program extrusor corroíante

subroutine viscosidad
parameíer (n=350)
rea I (8) etan
real kv,eta0,etam,c
real eta,etasub,Tref,TO,FO,tsi,
@dens,kterm,Cp,Mw,Mn1omega,Ve,We,TC,fr1Qc,RPS,dp,varrIts,wfr,
@RPMJK,Tb,T1disip,vl1dpdte)dpdz,sumdpl,Q,PO,gamma,
@M0Il0,Mo0lMo,PL0,PL1lPL2,PD0,PD1>PD2)

@ P0L0.P0L1,P0L2,PODO,P0D1,P0D2.T00,lo
common/cido/i.nse.opciones
common/propiedades/eta(n),etasub,dens(n),Cp,Mw(n),Mn(n)1etain
@tX(n),polid(n),kterm
common/proceso/omega.Ve^e.TC.frfnJ.QcínJ.RPS.dpínJ.varr,
@ts(n),wfr,RPM(TK,Tb,T(n)Idisip,vl,dpdteIdpdz,sumdpl,Q1TO,

common/concentracion/MO, IO{5), Mo(n), PLO(n), PL1 (n), PL2(n),
@PD0(n),PD1(n),PD2(n)IP0L0,P0L1,P0L2,P0D0,P0D1,P0D2,T00,lo,Mo0,
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@ln1(n),ln2(n),In3(n),ln4(n),In5{n)
kv=0,00216
a1=0125
a2=3.75E-11
bO=6OO
b1=80
b2=1
b3=1,2E-5
Tref=465,15
if(i,EQ,1)then
Mo(i)=MoO
endíf
c=100*(1-Mo(r)/MO)
if(cLT0,09)then
c=0.09
endif
F0=kv*(1+a1*(c*Mw(i))**0.5+a2*(c*Mw(¡))**3,4)
tsi=exp((bO+b1*c+b2*c**2)*(1AT(¡)-1/Tref)+b3*c**3)
etaO=O i*FO*tsi
etan=exp((-13.8155E-8*Mw(i)**0.5*c**4yT(i))
etam=-(0 0140616*(1/(etan-1))*Mw(i)**0 e^MJ/Tfi)*'^
cali shearrate
etasub=etaO/(1+etam*gamma**(1"etan))
end subroutine viscosidad

subroutine shearrate
integer coefj
parameter (n=350)
realdvdr,dwdrfvelte,fungarrima,sumfungamma,rh,Rp
real div.dife.num
real Re.Ri.Rin.fU.L.interang.CL.alfa.pitch.w.h.Fd.Fp.Sb,
@ knead.dtel.dir.ndis.wf.hl.esp.heigth.width.eta.etasub,
©dens.kterm.Cp.Mw.Mn.omega.Ve.We.TCfr.Qc.RPS.dp.varr.ts.wfr,
©RPM.TKJb.T.disip.vl.dpdte.dpdz.sumdpl.QJO.PO.gamma
common/dclo/i.nse.opciones
common/geometría/ReIRi,Rin,fi{n),z,L(n),interang,CL,m{n)J

common/propiedades/etaínj.etasub.densínJ.Cp.MwínJ.MntnJ.etain
@,X(n),polid(n),kterm
common/proceso/omega.Ve.We.TC.frínJ.QcfnJ.RPS.dpínXvarr,
@ts(n),wfr1RPM,TK1Tb,T(n)ldisip,vlldpdtetdpd2,sumdpÍ,Q,T0)

©PO.gamma.TZfej.PfnJ.tsafnJJbarrilfn)

!!!!! El 50 se refiere al numero de subintervalos utilizados para
!!!!! el método de Simpson

rh=(Re-Rin)/50
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sumfungamma^O

do 1201=0,50
Rp=Rin+j*rh

dvdr=1/(2*eta(¡))*abs(dpdte)*((Re**2*(1+log(Rp/Re))-Rin**2*(1+
@fog{Rp
@/Rin)))/(Re**2-Rin**2)-1/Rp*^*(Re**2*Rin**2/(Re**2-Rin**2))*log(
@ Re/Rín))+ve*Re/(Re**2-R¡n**2)*(1 +R¡n**2/Rp**2)

velte=1/(2*eta(i))*abs(dpdte)*(Rp*(Re**2*log(Rp/Re)-R¡n**2*log(Rp
@/Rin))/(Re**2-R¡nr2)+1/Rp*Re**2*R¡n**2/(Re**2-R¡n**2)*fog(Re
@/R¡n))+ve*Re/Rp*((Rp*^-R¡n**2)/(Re**2-Rin**2))

dwdr=1/(4*eta(i))*abs(dpdz)*(2*Rp-(Re**2-Rín**2)/(Rp*log(Re/R¡n
@)))+we
@ /{Rp*log(Re/Rin))

fungamma=Rp*rh*{(dvdr+velte/Rp)**2+(dwdr)**2)**0,5
num=j
if (num EQ 0) íhen
coef=1
else
div=num/2
dife=div-anint(div)
íf(dife.NEO)then
coef=4
else
coef=2
endif
endif

120 sumfungamma=sumfungamma+coerfungamma
gamma=(2/(Re**2-Rin**2))*(rh/3)*sumfungamma
end subroutine shearrate

subroutine constantescineticas
parameter (n=350)
reaíR,cexpansionM,cexpansionP,Tgm,TgP,rhoM,rhoP,constA,
@constD1vfcr2,f0,kp0,kt01Xmo,vm0,vf0,vt,fracvolM,fracvolP)

©víibre.kp.ktn.ktw.f.eta.dens.kterm.Cp.Mo.MO.etarn.Mw.Mn,
@volM,volP,constBlkd1lkd2,kd3,kd4lkd5,k¡t,kd
integer iniciadj
characterlista(21)*15
common/ciclo/i,nse,opciones
common/propiedades/eía(n),etasub,dens(n),Cp,Mw(n),Mn(n),etain
@,X{n),pol¡d(n),kterm
common/proceso/omega.Ve.We.TC.frínJ.QcínJ.RPS.dpfnJ.varr,
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@ts(n),wfr,RPM,TK,Tb,T(n)1disip,vl1dpdte1dpdz,sumdpl,Q1TO,
@P0,gamma,TZ(6),P(n),tsa(n),Tbarr¡l(n)
common/cinetica/kp.ktO.ktn.ktw.ffSJ.Hp.iníciadíSJ.kdcamtn),
@ kd1 ,kd2)kd31kd4,kd5,kit,f0(5),lista

@PD0(n),PD1(n),PD2(n),P0L0,P0L1,P0L2IP0D0,P0D1,P0D2,T00Ilo,Mo0,
@ln1(n)Iln2(n),ln3(n),ln4{n)lln5(n)

R=1,987
cexpansionM=0,001
cexpansionP=0 00048
TgM=167 !en K
TgP=387 !en K
constA=1 15
constB=0.7
constD=1E-3
vfcr2=exp(-0.839-(639H"K))
rtToM=0.9659-1.2129E-4*TC+1.6816E-6"TC1w2-10164E-8TC*^
rhoP=1 2-4.81 E-4TC

do180j=1,5
calculokds: select case (iniciado»
case(0)
kd=1
case(1)
kd=4.12E15*exp(-127760/(8 3142*T(i)))
case(2)
kd=2.8415*exp(-128340/(8 3142*T(i)))
case{3)
kd=2.89E15*texp(-130230/(8.3142*T(i)))
case(4)
kd=1.38E15*exp(-128930/(8 3142*T(i)))
case(5)
kd=1.77E15*exp(-132110/(8 3142T(i)))
case(6)
kd=1.54E14*exp(-124900/(8 3142*T(i)))
case(7)
kd=2.07E15*exp(-135160/(8,3142*T(i)))
case(8)
kd=2.22E16*exp(-148410/(8 3142*T(i)))
case(9)
kd=1.94E15*exp(-140780/(8,3142*T(i)))
case{10)
kd=4.07E16*exp(-151720/(8,3142*T(¡)))
case(11)
kd=1.57E16*exp(-149360/(8,3142*T(i)))
case(12)
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kd=2.23E16*exp(-151590/(8 3142T(í)))
case(13)
kd=4.02E15*exp(-148350/(8,3142T(i)))
case(14)
kd=1.17E15*exp(-146980/(8,3142*T(i)))
case(15)
kd=4.20E15*exp(-153460/(8 3142*T(i)))
case(16)
kd=2.25E12*exp(-131440/(8 3142T(¡)))
case{17)
kd=1.15E12*exp(-132560/(8 3142T(¡)))
case(18)
kd=3.18E17*exp(-186010/(8 3142T(i)))
case(19)
kd=1.45E15*exp(-180320/(8 3142T(i)))
case(20)
kd=7 34E18*exp(-230190/(8,3142*T(i)))
case default
kd=1
end select caículokds
ifOEQ-1)íhen
kd1=kd
else
ifG.EQ,2)then
kd2=kd
else
¡fG-EQ.3)then
kd3=kd
else
if(j.EQ.4)then
kd4=kd
else
kd5=kd
endif
endif
endif
endif

180 enddo

kpO=1 *5.41 E5*exp(-4350/(R"T(i)))
ktO=1*4 76E7*exp(-531/(R*T(i)))
kií=6 188*exp(-76462 2/(8 3142*T(i)))
Xmo=1-Mo(i)/M0
vm0=M0/rhoM/10
vfO=O 025+cexpansionM*(T(i)-TgM)
volM=Mo(i)/(rhoM*(1+(Xmo*(rhoM-rhoP))))/10
volP=vm0*(1+Xmo*(rhoM-rhoP))-voíM
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vt=volM+volP
fracvolM=volM/vt
fracvolP=vo!PM
vl¡bre=(0,025+cexpansionM*(T(Í)-TgM))*fracvolM+(
@0 025+cexpansionP*(T(i)-TgP))*fracvolP

kp=kpO*exp(-constB*(1/viibre-1/vfcr2))
if(kp,GTkpO)then
kp=kpO
end if
ktn-kt0*exp(-constA*(1/vlibre-1M0))
if(i..EQ.1)then
ktw=ktO*exp(-constA*(1/v!ibre-1/vfO))
else
ktw=ktO*((Mn(i)/Mw(i))**(Xmo/2))*exp(-constA*(1/vlibre-1/vfO))
end if
do190j=1,5
f{j)=fOü)*exp(constD*(1/vfO-1/vlibre))

190 enddo
end subroutine constantescineticas

subroutine factoresfomna
integerj
parameter (n=350)
real sumd,sump,impar,arg
real Re.Ri.Rin.fi.z.LJnterang.CL.alfa.pitch.w.h.Fd.Fp.Sb,
©knead.dtel.dir.ndis.wl.h^esp.heigth.width
common/ciclo/i,nse,opciones
comrmon/geometria/Re.Ri.Rin.fiínJ^.LfnJ.interang.CL.mtn),
©alfaínJ.piíchínJ.wfnJ.hfnJ.Fd.Fp.Sb.kneadfnXdteKnJ.dirín),

j

Pl=3.1416
sumd=0
sump=0
if (heigth/width LT.O 6) then

Fd=1-0 571*{heigth/w¡dth)
Fp=1-0,625*(heigth/width)

else
do220j=1,10

impar=2*j-1
arg=tanh(impar*P!*heigth/2*width)
sumd=sumd+(1/impar**3)*arg
sump=sump+{ 1 /impar**5)*arg
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220 enddo
Fd=(16*width/(PI**3*heigth))*sumd
Fp=1-(192/{PI**5*width))*sump
endif
end subroutine factoresforma

subroutine dpinkneadingdiscs
integer ndis
parameter (n=350)
real Qkd,dpl,QÍ,interang,C1lC2
real omega.Ve, We.TC.fr, Qc,RPS,dp,varr,ts,wfr,
©RPM.TKJb.T.disip.vl.dpdte.dpdz.sumdpl.QJO.PO.gamma,
@ heigth.width
common/c¡clo/i,nse,opciones
common/geometria/Re,R¡,Rin,f¡(n),z,L(n),interang,CL,m(n),

©ndisfnj.wlfnJ.hKnj.espínJ.heigth.width
common/propiedades/etatnj.etasub.densínJ.Cp.MwtnJ.MntnJ.etain
@,X(n),pol¡d(n),kterm
common/proceso/omega.Ve.We.TC.frtnJ.QcfnJ.RPS.dpínJ.varr,
©tsínJ.wfr.RPMJK.Tb.TínJ.disip.vl.dpdte.dpdz.sumdpI.QJO,
@ P0,gamma,T2(6), P(n),tsa(n),Tbarr¡l(n)

if(dir(i).EQ.2)then
Qc(i)=-Qc(¡)
endif
Qkd=Qc(i)
sumdpl=0
C1=(Fd*w(¡)*Re**2/2)*(1-Ri*^/(Re**2-Ri**2)*(Iog(Re/Ri))**2)*
@ cos(fi(i))
C2=-(ÍFp*w(i)*(Re**2-Ri**2))/8)*(1-((2*Ri*Re/(Re**2-Ri**2))*log(Re
@/Rí))**2)
¡f(dteí(i) EQ.O 7854) then
vl=omega*Re*cos(1 5708-alfa(i))
else
vl=omega*Re*cos(interang)
endif
if{dteI(í),EQ 15708) then
sumdpl=0
endif
goto 330
do320j=1,ndis(i)
dpdte-(Qkd-C1*omega)*(eta(i)/C2)
dpl=dpdte*dtei(i)
heigth=hl(i)
widíh=wl(¡)
cali factoresforma
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QI=(Fd*vrhl(i)/2-Fp*dpi*hl(i)**3/(12*eta(i)*L(i)))*wl(i)
sumdpl=sumdpí+dpl
Qkd=Qc(i)-Qf
if(dir(i).EQ,2)then
Qkd=-Qc(í)-QI
endif

320 enddo
330 continué

if(dir(i).EQ.2)then
Qc(i)=-Qc(i)
endif
end subroutine dpinkneadingdiscs

subroutine calculodePLO
¡ntegerj
parameter (n=350)
rea\ lonrs,lonrc,err,lo,fki,aprmon,derapr,f
reaiomega.Ve.We.TC.fr.Qc.RPS.dp.varr.ts.wfr,
©RPM.TKJbJ.disip^l.dpdte.dpdz.sumdpl.Q.TO.PO.gamma,
@M0,l0,MolPL0NR,kp,kt0lktn,kd1,kd2,kd3,kd4fkd5,kit,ln1,ln2,
@ In3,!n4,ln5
character!ista(21)*15
common/ciclo/i,nse,opciones
common/proceso/omega.Ve.We.TC.frtnJ.QcínJ.RPS^pínJ.varr,
@ts(n)Iwfr,RPM,TK,Tb,T(n),dis¡p,vl,dpdteIdpdz,sumdpl,Q,TO,
@P0,gamma,TZ(6),P{n),tsa(n),Tbarril(n)
common/cinetica/kp.ktO.ktn.ktw.ffSJ.Hp.iniciadfSJ.kdcamín),
@kd1,kd2lkd3,kd4)kd5lkit,f0(5),lista
common/concentracion/MO,IO(5),Mo(n),PLO(n),PLi(n),PL2(n),
@PD0(n),PD1(n),PD2(n),P0L0lP0L1,P0L2lP0D0,P0D1,P0D2,T00,lo,Mo0,
@ln1{n),ln2{n),ln3(n),ln4{n),ln5(n)

j=¡-1
if(i,EQ.1)then
lonrs=P0L0
PL0NR=P0L0
else
lonrs=PLO(j)
PLONR=PLO(j)
endif
err=1
do410while(err.GT1E-6)
fkí=2*f(1 )*kd1 *ln1 (¡)+2*f{2)*kd2*ln2{i)+2*f(3)*kd3*ln3(¡)
@+2*f(4)*kd4*in4(i)+2'íf(5)*kd5*ln5(i)
aprmon=(MoG)+2*ts(i)*fki-2*ts(i)*ktn*lonrs**2-2*lonrs-2*PLONR)
@/(1+kp*ts(i)*lonrs)
derapr=-(6*ts(i)**2*kp*ktn*fonrs**2^4*ts(i)*lonrs*{ktn+kp)+
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@ts(i)*kp*(MoO)+2*ts(i)*fki+2*PLONR)-2)/(1+kpts(i)*lonrs)r2
lonrc=lonrs-(ktn*lonrs**2+(lonrs/ts(i))-fki-2*k¡t*aprmon**2
@-(PL0NR/ís(i)))/(2*ktn*lonrs+(i/ts(i))-4*kit*aprmon*derapr)
if (lonrc EQ 0) then
err=abs((lonrc-lonrs)/1)
else
err=abs((lonrc-ionrs)/lonrc)
encfif
lonrs=lonrc

410 enddo
lo=lonrc
end subroutine calculodePLO

subroutine disipación
parameter (n=350)
real dvsn.rst.num.Rem.Rim.wmet
real interang,dpd2,Sb,L,
@ omega, Ve,We TC.fr, Qc,RPS,dp,varr,ts,wfr,
©RPM.TKTb.T.disip.vl.dpdte.sumdpl.Q.TO.PO.gamma.Fd.Fp
common/ciclo/i,nse,opciones
common/geometria/Re,Ri,Rin,fi(n),z,L(n),iníerang,CL,m(n),

@ndis(n),wl(n),hí(nKesp(nXheigth,width
common/propiedades/eta(n),etasub,dens(n),Cp,Mw(n),Mn(n),etain
@,X(n),pol¡d{n),kteríTi
common/proceso/omega,Ve,We,TC,fr(n),Qc(n),RPS,dp(n),varr,
©tsfnXwfr.RPMJK.TbJínJ.disip.vl.dpdte.dpdz.sumdpl.QJO,
@ P0,gamma,T2(6) P(n),tsa(n),TbarrÜ{n)

Pl=3 1416
num=¡
dvsn=num/2
rst=dvsn-anint(dvsn)
wmet=w(i)/100
Rem=Re/100
Rim=Ri/100

if(rst.NEO)íhen
goto 510
else
goto 520
endif

510 disip=((eta(i)*wmet*2*PI)/3*((3*abs(dp(r))/(4*eta(í)*PI))**2*((
@Rem**2-
@ Rim**2)/2-2*(Iog10(Rem/Rim))**2*Rem**2*Rim**2/(Rem**2-Rim**2)
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@+2*(Ve/100)**2*Rim**2/(Rem**2-Rim**2)+(We/100)**2/log10(Rem
@/R¡m)+(abs(dpdz)/(4*eta(i)))**2)*((Rem**4-Rim**4)-(Rem*^-Rim**2)
@**2/log(Rem/Rim))))
Sb=4*(PI-interang)*Re*L(i)/3/10000
goto 530

520 dis¡p={eta(¡)*wmet*2*interang*((abs(dp(¡))/{4*eta(¡)*interang))

@ ((Rem**2-Rim**2)/2-2*{log10(Rem/Rim))**2*Rem**2*Rim**2/
@(Rem**2-Rim**2)+2*(Ve/100)**2*(Rem-Rim)**2/(Rem**2-Rim**2)
@)*((Rem**4-R¡m**4)-(Rem**2-Rim**2)**2/fog(Rem/Rim))))
Sb-4*(PI-interang)*Re*L{¡)/3/10000

530 end subroutíne disipación

subroutine presiones
parameter (n:=350)
real dvsn.rst.num
rea! Re.Ri.Rin.fi.z.L.interang.CL.aifa.pítch.w.h.Fd.Fp.Sb,
©knead.dtel.dir.ndis.wl.hl.esp.heigth.wídth.eta.etasub,
©dens.kterm.Cp.Mw.Mn.omega.Ve^e.TCfr.Qc.RPS.dp.varr^s.wfr,
@RPMITK1Tb,T,disipIvf,dpdte)dpd2,sumdpl,Q,T0lP0lgamma
common/cíclo/i,nse,opciones
common/geometria/Re.Ri.Rin.fitnJ.z.LínJ.interang.CL.mfn),
@alfa(n)1pitch(n),w(n),h(n),Fd,Fp1Sb)knead(n),dtel(n),dir{n))i@ t j . f j . í i . p í j . g .
common/propiedades/etaínJ.etasub.densfnJ.C^MwfnJ.MnínJ.eíain
@,X(n),polid(n),kterm
common/proceso/omega.Ve.We.TCfrínJ.QcfnJ.RPS.dpínJ^arr,
@ts(n)1wfr,RPM,TK,Tb,T(n),disip,vI1dpdte1dpdz1sumdpl1Q,TO1

@P0,gamma,TZ(6),P(n),tsa(n),Tbarril(n)

!!!!! Si un subeiemento tiene knead(i)=2 entonces es un disco de mezclado
P!=3,1416
if (knead(i) EQ.2) then
cali dpinkneadingdiscs
dp(i)=sumdpl
dpdte=dp(i)/alfa{¡)

else
num=i
dvsn=num/2
rst=dvsn-anint(dvsn)
heigth=h(i)
width=w(i)
cali factoresforma
if(rst,NEO)then
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dp(¡)=(Fd*W(i)*Re*(1-Ri**2/(Re*^-Ri**2)*{log(Re/Rí))**2)
@*0,5*omega*Re*cos(fi(i))-Qc{¡))/(Fp*w(iy(8*eta(i)*(2*Pl-2<

@interang))*(Re**2-R¡*A2)*(1-(2*Ri*Re/(Re**2-R¡**2)*
@log(Re/Rí))**2))
dpdte=dp(i)/a!fa(i)

else

dp(i)=(8*eta(i)*Oc{i)*2*interang/(Fp*w(¡)*{Re*1*2-Ri**2)))/
@(1-(2*Ri*Re/(Re**2-Rí**2)*iog(Re/Rí))**2)
dpdte=dp(i)/rnterang
endif

if(dir(i)EQ,2)then

dpdte=~dpdte
endif

630 continué

640 endif
dpdz=dp(i)/L(i)
end subroutine presiones

subroutíne datos
integerj.nse.elementos.nsub.configuracion.ndis.opciones.seleccion
@,iniciad,opcionconfigura,salidaj2
parameter (n=350)
real longdisp,XO,IOtkv,a1la2,
@b0Jb1lb2lb3,fki,ln1,ln2,in3,ln4lln5,F0v,tsi
reaiRe.Ri.Rin.fi^.LJnterang.CL.alfa.pítch.w.h.Fd.Fp.Sb,
@ knead,dtel,dir,wl,hl,esp,heigth,width,eta,etasub,
©dens.kterm.Cp.Mw.Mn.omegaye.WeJC.fr.Qc.RPS.dp.varr.ts.wfr,
@RPMITK,Tb,T,disip,vl,dpdteIdpd2,sumdpl,Q,T01P0,gamma,Mo0,
@M0JMo,kp,kt0,f,TZ,P0L0,P0L1,P0L2,cIetainJalfae,f¡e>he,
@espe,wielhlelwellkd1lkd2,kd3,kd4,kd5,kit,ktn,kíw
realkneade.dire.pitche.Le.ndise.dtele.me.pitche!
dimensión fie{100),wel(100),espe(100),wle(100),hle(100),
@he(100),alfae(100),fief(100)
character f ista(21 )*15
common/datoshusiflos/configuracion(100)
comnrion/c¡clo/¡,nse,opciones
common/geometriacero/kneade(100),díre(100),pitche(100),Le(100)
@,ndise(100),dtele(100),me(100)
common/geometria/Re,Ri,Rin,fi(n),2,L(n),interang1CL,m{n),
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©ndisfnj.wlínj.hlfnj.espfnj.heigth.width
common/propiedades/etatnj.etasub.densínJ.Cp.MwfnJ.Mnfn^etain
@,X(n),polid(n),kterm
common/proceso/omega.Ve.We.TC.frínJ.QcínJ.RPS.dpínJ.varr,
@ts(n),wfrIRPM,TK,Tb,T(n)Idis¡p,vl,dpdte,dpdzIsumdpI1Q,TO,
@P0,gamma,TZ(6),P(n),tsa(n),Tbarril(n)
common/cinetica/kp.ktO.ktn.ktw.fíSJ.Hp.iniciadíSJ.kdcamín),
@ kd1 ,kd2Ikd31kd4,kd5,k¡tIf0(5)1lista
common/concentracíon/MO,IO(5),Mo(n),PLO(n),PL1(n),PL2(n),
@PD0(n)lPD1(n),PD2(n),P0L0,P0L1lP0L2,P0D0,P0D1,P0D2tT00,lo,Mo0,
@ln1(n)lln2(n),ln3(n),ln4(n),ln5(n)
longdisp=871
i=1
Pl=3.1416
R=1,987
inpui=5
write(6,*)'Programa para calcular la extrusión reactiva'
wr¡te(6,*)'de metacrilato de metilo en un extrusor de doble1

write(6,*)'husillo co-rotante (Werner & Pfleiderer)'
write(6,7Desarrollado porAlejandro Zaga! Chávez'
write(6,*)'como trabajo de tesis de maestría*
write(6,*)'Supervision: Dr Octavio Mañero Brito1

write(6,*)' Desarro I lado en: Centro de Investigación y1

write{6,*)'Desarroflo Tecnológico S A de C V y en el'
wr¡te(6,*)'Instituto de Investigaciones en Materiales'
write(6,*)'Opcíones:'

705 write(6,*)'1 -Introducción de nuevos datos'
write(6,*)'2 -Calcular con datos anteriores1

write(6,73 -Salir1

read(5,*)opciones
opcionesdecalcuio: select case (opciones)
case(1)
goto 710
case(2)
goto 721
case(3)
writeíS^J'Esta seguro que desea salir? 1 - Si; 2 - No1

read(5,*)salida
goto (706,705)salida

706 callexit
case default
goto 705
end select opcionesdecalcuio

710 open(2,FILE='datos1TXT')
read(2, *)conf iguracíon
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Cióse (2)
712 write(6,*)'Configuracion actual1

write(6, *)configuracion
write(6,*)'1 ,-Cambiar configuración'
wriíe(6,72,-Continuar1

read(5, *)opcionconfigura
configuracionhusillo: sefect case(opcionconfigura)
case(1)
íongdisp=871
i=1
goto 715
case(2)
goto 723
case default
goto 712
end select configuracionhusillo

715 do 720 while (longdisp, GE 10)
write(6,*)'Elemento',i
write{6,*)'Selecciona un elemento para definir la configuración'
write(6,*)'Longitud (mm) disponible de la flecha', longdisp
write{6,*)'1 -8030-00 22-060/060-02'
write(6,72 -8030-00 21-060/060-00'
write(6,*)'3 -8030-00,22-060/030-02'
write(6,*)'4 -8030-00 21-060/030-00'
wriíe{6,*)l5,-8030-00,21-042/042-001

write(6,*)'6 -8030-00,21 -042/021 -00'
write(6,77 -8030-00 11-042/042-45'
write(6,78 -8030-00 21-028/028-00'
write(6,79.-8030-00.21-028/014-00'
write(6,710,-8030-00 21-020/020-00'
write(6,711 -8030-00 21 -020/010-001

write(6,712 -8030-00,51-020/010-00'
write{6,*)'13 -8030-00 51-014/014-00'
write(6,714,-8030-00 11-010/020-45'
write(6,*)'15-8030-00,26-405/028-00'
write(6,716-8030-00,26-905/028-00'
write(6,717,-8030-00,26-405/020-00'
write(6,718-8030O0 26-405/014-00'
wríte(6,719.,-6030-00 26-905/014-00'
^16(6,720.-8030-00 56-405/014-00'
Read(inpuí,*)configuracion(i)

if ((configuracion(i) ,GT 20), ÓR, (configuracion(i) LT 1)) then
wríte{6,7!!!MSeleccion incorrecta!!!!!'
pause 'Presione enter para continuar'
goto 715
endif
cali husillos (i)
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Iongdisp=!ongd¡sp-Le(¡)*10
if (longdisp .LT.O) then
wr¡te(6,7 illUELEMENTO NO VALIDO!!!!1

pause 'Presione enter para continuar'
Iongdisp=longdisp+Le(í)*10
goto 715
endif
i=¡+1
elementos^

720 enddo
elementos=elementos-1
do 7215 j=elementos+1,100
conf¡guracion(j)-0

7215 enddo
open(2,FILE='datos2.TXT)
read(2,*)T0,TZ,Q,RPMlP0,X0
cióse (2)
open(2,FILE='datos2 TXT)
wr¡te(2,*)T0,TZ1Q,RPM,P0,X0,elementos
cióse (2)
goto 712

721 open(2rFILE='datos1 TXT)
read(2,*)configuracion
close(2)
open(2,FfLE='datos2.TXT1)
read(2,*)T0,TZ,Q,RPM1P0,X0,elementos
close(2)
do 722 j=1 .elementos
cali husillos (j)

722 enddo
open(2,FILE-iniciadores txt')
read{2,*) iniciad,IO,fO
ctose(2)
goto 739

723 cali selecciniciador
open(2,FILE='datos2.TXT)
read(21*)T0,TZ1QIRPM,P0tX0,elementos
cióse (2)
do 7235 j=1 .elementos
cali husillos (j)

7235 enddo
724 write(6,*)'Condiciones de proceso:'

write(6,*)'1 -Temperatura de alimentación (°C)=\T0
write(6,*)'2.-Perfil de temperatura en el barril (°C):'
write(6,*)TZ(1)J2(2)lTZ(3),TZ(4),TZ(5)ITZ(6)
write(6,*)'3 -Flujo de alimentación {g/min)=',Q
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write(6,*)'4 -Velocidad de los husillos (RPM)=\RPM
write(6,*)'5 -Presión de alimentación (atm)=\PO
write(6,*)'6,-Conversión en ia alimentación (porciento)=',X0*100
write{6,*)'7,-Modificar todas las condiciones'

write(6,*)'Seleccione la condición que desea modificar1

read(5,*)seleccíon
¡f ((selección GT 8) OR, (selección .LT.1)) then
write{6, *)'!!!! ¡Selección incorrecta!!!!!'
pause 'Presione enter para continuar1

goto 724
endif
opcionesdedatos: select case (selección)
case(1)
write(6,*)'lntroduzca el nuevo valor"
read(5,*)T0
goto 724
case(2)
goto 729
case(3)
write(6,*)'lntroduzca el nuevo valor'
read{5,*)Q
goto 724
case(4)
wrtte(6, *)' Introduzca el nuevo valor'
read(5,*)RPM
goto 724
case(5)
wr¡te(6,*)'Introduzca el nuevo valor1

read(5,*)P0
goto 724
case(6)

7245 write(6,*)'lntroduzca el nuevo valor1

read(5,*)X0
XO=X0/100
if(X0GT,1)then
write(6,*)'!!!!!La conversión debe ser menor que 100IIII!'
pause 'Presione enter para continuar1

goto 7245
endif
goto 724
case(7)
goto 725
case(8)
goto 739
case default
goto 724
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end select opcionesdedatos

725 continué
write(6,*)Temperatura de alimentación (°C)'
read(input,*)TO

729 do730j=1,6
write(6,*)Temperatura (*C) de la zona',)
read(input,*)TZG)

730 enddo
if {selección EQ,2)then
goto 724
endif
write(6,*)'Ffujo de alimentación (g/min)'
read(input,*)Q
write(6,*)Velocidad de los husillos (RPM)1

read{ínput,*)RPM
write(6,*)'Presion de alimentación (atm)1

read(input,*)PO
735 write(6,*)'Conversión en la alimentación X (porciento)'

read(input,*)XO
X0=X0/100
if(X0GT,1)then
write(6,7!!!!La conversión debe ser menor que 100!!!!'
pause 'Presione enter para continuar1

goto 735
endif
if (selección,EQ 7) then
goto 724
endif

739 write(6,7 HlüüüCALCULANDO!!!!!!!!'
lista=(/'Ninguno'1'Trigonox 125','Trigonox 36','Perkadox AfBN',
@'Perkadox AMBN\Trigonox 121',Trigonox 21','Trigonox 41',
@'Trigonox 131t,'Trígonox42',Trigonox 117',Trigonox P,
@'Trigonox C'/Trigonox 201','Trigonox T.Trigonox B',
@'Trigonox M'.Trígonox K'/Trigonox A'/Perkadox 58',
©'Perkadox 307)
open(2,FILE=tdatos1 TXT)
write(2,*)confíguracion
c!ose(2)
open(2,FILE='datos2,TXT')
write(2(*)T0,T21Q,RPM,P0,X0,eÍementos
close(2)
open(2,FILE='iniciadores txt')
write(2,*) iniciad, IO,fO
close{2)
open(2,FILE='datos3 TXT1)
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write(2,*) lista(¡niciad(1)+1)
write(2,*) lista(iniciad(2)+1)
write(2,*) Üsta(iniciad(3)+1)
write(2,*) lista(iniciad(4)+1)
write<2,*) lista(in¡ciad(5)+1)
close(2)
open(2,FILE='datos4TXr)
write(2,*) IO,fO
c!ose(2)

TK=T0+27315
TC=T0
T(1)=TK
M0=(9 6842-0.01255T0)
Mo0=M0*(1-(X0))
Mo{1)=MoO

Inicialización del peso molecular cuando X0>0
cali constantescineticas

ln2(1)=iO(2)
ln3(1)=IO(3)
tn4(1)=IO(4)
ln5(1)=IO(5)
fki=2*f(1 )*kd1 *ln1 {¡)+2*f(2)*kd2*ln2(í)+2*f{3)*kd3*ln3(í)
@+2*f(4)*kd4*ln4(¡)+2*f(5)*kd5*ln5(i)
P0L0=(fk¡+2*kinvio0**2/ktn)**0 5
P0L1=(kp*Mo0*P0L0+fki+2*kit*Mo0**2)/(ktn*P0L0)
P0L2=(kp*Mo0*(2*P0L1+P0L0)+fki+2*kit*Mo0**2)/(ktw*P0L0)
Mw(1)=01*P0L2/P0L1
if (XO EQ 0) then
POLO=O
P0L1=0
P0L2=0
Mw(1)=1
endif
kv=0 00216
a1=O,125
a2=3.75E-11
b0=600
b1=80
b2=1
b3=1 2E-5
Tref=465.15
c=100*X0
FOv=kv*(1 +a1 *(c*Mw(1 ))**0,5+a2*(c*Mw(1 ))**3,4)
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tsi=exp((b0+brc+b2*c**2)*(1/(T0+27315)-1ATref)+b3*c**3)
etain=0.1*F0v*tsi
RPS=RPM/60
omega=2*PI*RPS
Re=1.5425
Ri=1.O5
CL=2 62
interang=acos(CL/(2*Re))
nse=1

do 750 j=1 .elementos
alfae(j)=PI/me(j)-2*interang
if(kneadeG).EQ1)then
fieG)=atan(pitcheG)/(PI*2*Re))
welG)=pitcheQ)*cos(fieO))/2
heG)=2*Re-CL
espeG)=O
wleG)=0
h!eG)=O
nsub=4*LeG)/piícheG)
else
espeG)=Le(j)/ndiseG)
pitcheG)=(2*PI)/(dteleü))*espeG)
pitchel=(2*PI)/(PI-dteleG))*espeü)
fieG)=atan(espeG)/(dte!eG)*Re))
fielG)=atan(espeG)/((PI-dteleG))*Re))
wel(j)=pitcheG)*cos(fieG))/ndiseG)-espeG)
wleG)=pitchercos(fieiG))/ndiseG)-espeG)
heG)-Re-0,5*(3**2-2*Re**2*(cos(dteleG)/2))**2)**0,5
hleG)=Re-0 5*(3**2-2*Re**2*(cos((31416-dteleG))/2))**2)**0 5
nsub=4*LeG)/pitcheG)
endif

!!!!! División de cada elemento en los correspondientes subelementos
do740j2=1,nsub
knead(nse)=kneadeG)
dir(nse)=direG)
pitch(nse)=pitcheG)
aifa(nse)=alfaeG)
L(nse)=LeG)/nsub
ndis(nse)=ndiseG)
dtei(nse)=dteleG)
m(nse)=meG)
fi(nse)=fieG) /
w(nse)-wel(j)
wl(nse)=wle{j)
h(nse)=heG)
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hl(nse)=hle(j)
esp(nse)=espe(j)
nse=nse+1

740 enddo
750 enddo

nse=nse-1
760 end subroutine datos

subroutine resultados
integerj
parameter (n=350)

characterlista(21)*15
common/ciclo/i.nse, opciones
common/propiedades/eta(n),etasub,dens(n),Cp,Mw(n),Mn(n),etain
@,X(n),polid(n),kterm
common/concentracion/MO,IO(5)JMo(n)lPLO(n),PL1(n),PL2{n),
@PD0(n),PD1(n),PD2(n),P0L0,P0L1,P0L2,P0D0lP0D1lP0D2,T00,lo,Mo0T

@ln1(n),ín2(n),ln3(n),ln4(n),ln5(n)
common/proceso/omega.Ve.We.TC.frínJ.QcfnJ.RPS.dpCnJ.varr,
@ tstnJ^r.RPM.TKJbJínJ.disip.vi.dpdte.dpdz.sumdpí.Q T0,

common/cinetica/kp.ktO.ktn.ktw.fíSJ.Hp.iniciadfSJ.kdcamfn),
@kd1lkd2,kd3lkd4,kd5,kit,f0(5),lista

open(2,FILE='resultados1 txt')
do810j=1,nse
write(2,*)
@X(j),tn1ü),ln2(j),ln3(j)

810 continué
cióse (2)
open(2,FILE='resu!tados2 txt1)
do820j=1,nse
write(2,*)
@In4(j),ln5G),polidG),Mnü)

820 continué
cióse (2)
open(2IFILE='resultados3,txt1)
do830j=1,nse
write(2,*)
@Mwa),fr{j)J(j)-273,15Ietaa)

830 continué
cióse (2)
open{2IFILE='resultados4 txt1)
do840j=1,nse
write{2,*)
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@P(J)>tsaü),TbarrilG)-273 15,Mo(j)
840 continué

cióse (2)

wr¡te(6,*)'Ver ios resultados en el archivo "reskt5i,xlstli

pause 'Presione enter para continuar, .'
860 encí subroutine resultados

subroutine husillos (j)
parameter (n=350)
integerconfiguracion,i,nse,opcíonesj
real kneade,dire,pitche,Le,ndise,dtele,me
character (50) caso1y2,caso3y4,caso5,caso6,caso7,caso8,
@ caso9,caso10,caso11 ,caso12,caso13,caso14,caso15,caso16,
@ caso17,caso18,caso19,caso20
common/ciclo/i,nse,opciones
common/datoshusilíos/configuracionílOO)
common/geometriacero/kneade(100),dire(100),pitche(100),Le(100)
@,ndise(1QO),dtele(100),me(100)

!!!!! Asignación de ios datos geométricos según el elemento seleccionado
selecciondatos: select case(configuracion(j))
case(1,2)
caso1y2='1,1,6,6,0,0,2"
read(caso1y2,*)kneade{i),dire{j),pitcheG)lLeG).ndise(j),dteieG)

case{3,4)
caso3y4='1,1,6,3,0,0,2'
read(caso3y4,*)Í<neadeü),dire{j),pitcheG)1LeG),ndise(j),dtele{i)

case(5)
caso5='1,1,4.2,4 2,0,0,2'
read(caso5,*)kneade(j),d¡reG),pitche(j),LeG),ndiseG),dteleü)

case{6)
caso6='1,1,4.2,2,1,0,0,2'

casef7)
caso7='1,1,4.2,4 2,0,0,1'
read(caso7,*)kneadeG),direG),pitcheG),Le(j)1nd¡seG),dteleG)

case(8)
caso8='1,1,2.8,2 8,0,0,2'
read(caso8,*)kneadeG),direG),pitcheG),LeG),ndiseG),dteleG)

case(9)
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caso9='1,1,2.8,1,4,0,0,2
read(caso9,*)kneadeG),d¡reG),pitcheG),LeG),ndíse{j),dteleG)
@ ,meü)
case(10)
casol 0='1,1,2,2,0,0,2'

j
@ ,meQ)
case{11)
caso11 ='1,1,2,1,0,0,2'
read(caso11 ,*)kneade(j),direÜ),pitche(j),Leü),ndiseO),dtele(i)

case(12)
caso^' I^I .OA^
readCcaso12,*)kneade(j),direü),pitcheG),LeG),ndise(j),dteleG)

case(13)
caso13='1,2,1.4,1 4,0,0,2'

J
case{14)
caso14='1,1,1,2,0,0,1'

@ ,meG)
case(15)
caso15='2,1,5.6,2 8,5,0.7854,2'
read(caso15,*)kneade(j),direü),pitche(j),Le(j),ndise(j),dtele(j)

case(16)
casol 6='2,1,2.8,2 8,5,1.5708,2'
read(caso16,*)kneadeG),díreÜ),P¡tcheü),Le(j),ndise(j),díele(j)
@ ,meG)
case(17)
casol 7='2,1,4,2,5,0 7854,2'

@ ,meG)
case(18)
casol 8='2,1,2.8,1,4,5,0.7854,2'

@ ,meG)
cassf 19)
casol 9='2,1,1.4,1,4,5,1.5708,2'
read(caso19,*)kneadeG),direü),pitcheG),LeG),ndiseG),dteieG)
@ ,meG)
case(20)
caso20='2,2,2.8,1,4,5,0.7854,2'
read(caso20,*)kneadeG),direG),pitcheG),LeG),ndiseG),dteleG)
@ ,meG)
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case default
caso5='1,1,4.2,4,2,0,0,2

i
end select selecciondatos
end subroutine husillos

subroutine selecciniciador
integer cambiar,iníc¡ad,k,ninic
real IO,fO
parameter (n=350)
characterlista(21)*15
common/cinetica/kp.ktO.ktn.ktw.fíSJ.HpjniciadíSJ.kdcamín),
@ kd11kd2,kd3,kd4,kd5,kit,f0(5)1lista
common/concentracion/MO,IO(5),Mo(n),PLO(n),PL1(n),PL2(n),
@PD0(n),PD1(n),PD2(n),P0L.0JP0L1,P0L2,P0D0,P0D1,P0D2,T00,lo,Mo0l

@In1(n),ln2(n),ln3(n),ln4(n),ln5(n)

íista=(/1Ninguno':Tr¡gonox 125','Trigonox 36','Perkadox AIBN',
@'Perkadox AMBN'/Trígonox 121','Trigonox 21',Trigonox 41',
©Trigonox 131l

f
lTrigonox42',Trigonox 117",Tr¡gonox P,

@Trigonox C'/Trigonox 201',Trigonox TVTrigonox B1,
@Trigonox M'/Trigonox K'/Trigonox A'.'Perkadox 58',
@'Perkadox 307)
open(2,FILE='¡nÍciadores txt')
read(2,*)¡n¡ciad,IO,fO
close(2)

905 write(6,7Mezc!a de iniciadores'
wnte(6,*)'1 -iniciador uno:',lista(iniciad{1)+1)
write(6,*)'2 -Concentración (mol/L)',IO(1)
write(6,*)'3 -Ef¡ciencia',fO(1)
wriíe(6,74 -iniciador dos:',lista(inic¡ad(2)+1)
write(6,75 -Concentración (mol/L)1,l0{2)
write(6,76 -Eficiencia',fO(2)
write(6,*)7 -iniciador tresi'.listaíiniciadíSJ+i)
wrtte(6,78 -Concentración (mol/L)',IO(3)
write(6,79 .-Eficiencia1 ,fO(3)
wrÍte(6,*)'1O -iniciador cuatro:',lista(iniciad(4)+1)
wriíe(6,711 -Concentración (mol/L)',IO(4)
write(6,712 -Ef ¡ciencia",f0(4)
write(6,*)'13 -iniciador cinco:',lista(iniciad(5)+1)
write(6,714 -Concentración (mol/L)1,10(5)
wrtte(6,*)'15,-Ef¡cíencial,f0(5)
wr¡te(6,716 -Cambiar todos los iniciadores'
write(6,*)'17 -Continuar1

write(6,7 Seleccione la opción que desee cambiar'
read(5,*)cambiar
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if ((cambiar GT. 17). OR (cambiar LT.1)) then
write(6,7!!!!!Seleccion incorrecta!!!!!1

pause 'Presione enter para continuar*
goto 905
endif
mixiniciadores: select case (cambiar)
case(1,4,7,10,13)
goto 910
case(2,5,8,11,14)
goto 920
case(3,6,9,12,15)
goto 930
case{16)
goto 940
case(17)
goto 950
case default
goto 950
end select mixiníciadores

!!!!! Cambio de iniciador
910 if {cambiar EQ1) then

k=1
else
if (cambiar EQ 4) then
k=2
else
if (cambiar EQ 7) then
k=3
else
if (cambiar EQ 10) then
k=4
else
k=5
endif
endif
endif
endif

915 write(6,70 -^Ninguno**
write(6,71 -Trigonox 125(91°C)'
write(6,72 -Trigonox 36 (96*C)'
write(6,*)'3 -Perkadox AIBN (101°C)'
write(6,74 ,,-Perkadox AMBN (104°C)<

write(6,75 -Trigonox 121 (111°C)'
write(6,76 -Trigonox 21 (113°C)'
write(6,77 -Trigonox 41 ( 1 ° C
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write(6,78 -Trigonox 131 (134OC)'
wr¡te(6,*)'9 .-Trigonox42 (135°C)'
write{6,710,-Trigonox 117 (137°C)'
write(6,711 -Trigonox F(139°C)'
write(6,712,-Trigonox C (142°C)'
write(6,713 ,-Trigonox 201 {150°C)"
wnte(6,*)'14 -Trigonox T (159°C)'
write(6,715 -Trigonox B (164°C)'
wr¡te(6,716 -Trigonox M (183°C)'
write(6,717 -Trigonox K (195°C)'
write(6,718 -Trigonox A (207°C)'
write(6,719 -Perkadox 58 {254°C)1

wrttefe/^O-Perkadox 30 (284*0'
write(6,7Seleccionael iniciador No'.k
read(5,*)iniciad(k)
if ((iniciad(k).GT,,20) OR {iniciad(k) LT 0)) then
write(6,7!!N!Seleccion incorrecta!!!!!1

pause 'Presione enter para continuar'
goto 915
endif
if (iniciad(k) EQ 0) then
IO(k)=O
fO(k)=O
endif
goto 905

!!!!! Cambio de concentración
920 if (cambiar EQ ,2) then

k=1
else
íf (cambiar EQ, 5) then
k=2
else
if{cambiar,EQ 8) then
k=3
else
if (cambiar EQ, 11) then
k=4
else
k=5
endif
endif
endif
endif
if(iniciad(k).EQO)then
write(6,7!!Debe indicar primero el iniciador!!'
pause 'Presione enter para continuar*
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goto 925
endif
write(6,*)
@f Introduzca la concentración (mol/L) del iniciador No, \k
read{5,*)IO(k)

925 goto 905

!!!!! Cambio de eficiencia
930 ¡f(cambiar,EQ3)then

k=1
else
if (cambiar EG 6) then
k=2
eise
¡f (cambiar EQ 9) then
k=3
else
if (cambiar EQ 12) then
k=4
eise
k=5
endif
endif
endif
endif
if (iniciad(k).EQO)then
write(6,*)'!!Debe indicar primero el iniciador!!'
pause 'Presione enter para continuar'
goto 935
endif

934 write(6,*)
©'Introduzca la eficiencia (f)(fraccion) del iniciador No,',k
read(5,*)fO(k)
if(fO(k)GT.1)then
whte(6,*)'!!La eficiencia debe ser menor que 1 !!'
pause 'Presione enter para continuar'
goto 934
endif

935 goto 905

940 write(6,*)'Cuantos iniciadores desea utilizar? (máximo 5)1

read(5,*)nínic
if (ninic GT.5) then
write(6,*)'B máximo de iniciadores es 5'
goto 940
endif
do945j=1,ninic
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941 write(6,70 -"Ninguno**1

write(6,71 -Tr¡gonox125(910C)'
write(6,*)'2 -Trigonox 36 (96*0)'
write(6,73 -Perkadox AIBN (101oC)'
write(6,74 -Perkadox AMBN (1040C)'
wriíe(6,75 -Trigonox 121 (111OC)'
wr¡te(6,76 -Trigonox 21 (113°C)'
write(6,77 -Trigonox 41 (118OC)'
write(6,78 -Trigonox 131 (134°C)'
write(6,79 .-Trigonox 42 (135°C)'
write(6,710.-Trigonox 117 (137OC)'
write(6,*)'11 -Trigonox F (139°C)'
write(6(712,-Trigonox C (142°C)'
write(6,713 -Trigonox 201 (150°C)'
write(6,714,-Trigonox T (159°C)1

write(6,715-Trigonox B (164°C)1

write(6,716 -Trigonox M (183°C)'
write(6,717 -Trigonox K(195°C)'
write(6,718 -Trigonox A <207°C)(

write(6,719 -Perkadox 58 (254°C)'
wr¡te(6,720 -Perkadox 30 (284°C)'
v/riíe(6,*)'Se!ecciona el iniciador No' j
read(5,*)iniciad(j)

if {{inÍciad(j).GT,20) OR.(iniciadO) LT 0)) then
wriíeíS^yiüÜSeleccion incorrecta!!!!!1

pause 'Presione enter para continuar1

goto 941
endif
if (iniciad(j) EQ 0) then
IO(j)=O
fO(j)=O
goto 943
endif
write(6,7Concentracion (mof/L) del ',lista(iniciadü)+i)
read(5,*)IOQ)

942 write{6,7Eficiencia (f)(fraccion) del', lista(iniciadü)+1)
read(5,*)fOQ)
if(fOG),GT.1)then
write(6,7!!La eficiencia debe ser menor que 1 !!'
pause 'Presione enter para continuar1

goto 942
endíf

943 continué
945 enddo

if (nínic LT.5) then
do946j=ninic+1,5
iniciad(j)=O
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IO(j)=O
fOÜ)=O

946 enddo
endif
goto 905

950 continué
open(2,FILE='¡niciadores,txt()
write(2,*) ¡niciad,IO,fO
cióse (2)
end subroutiné selecciniciador
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Apéndice B.

Nomenclatura.

A Factor de sobreposición (efecto de autoaceleración)

Ab Área de la sección transversal del barril (cm2)

As Área de la sección transversal del husillo (cm2),

B Factor de sobreposición en ta difusión/separación del monómero en la

sofución potimérica (efecto de autoaceleración)

B "Piten" del husillo (cm)

Be "Piten" equivalente para los discos de mezclado (cm)

Bei "Piten" equivalente para el canal de fuga de los discos de mezclado (cm),

c Concentración de polímero (% en peso)

CL Distancia entre los centros de los husillos (cm)

Cp Capacidad calorífica a presión constante (kJ/(kg K))

D Factor de sobreposición en la difusión/separación de los fragmentos de

iniciador (efecto de autoaceleración)

Dn Cadena de polímero muerto de longitud n,

e Espesor de las filetas (cm)

f Eficiencia del iniciador

fr Factor de llenado

f0 Eficiencia inicial del iniciador

Fd Factor de forma para el término de arrastre

Fp Factor de forma para el término de presión
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Fp* Factor de forma para la zona de intersección

Fpi Factor de forma para el canal de fuga de los discos de mezclado

h Profundidad del canal (cm),

he Profundidad equivalente para los discos de mezclado (cm)

hei Profundidad equiv para el canal de fuga de los discos de mezclado fcm),

htb Coeficiente de transferencia de calor con el barril (W/(m2 K))

hts Coeficiente de transferencia de calor con el husillo (W/(m2 K))

Hp Entalpia de polimerización (kj/mol)

I, Iniciador uno

k Conductividad térmica (W/{m K))

kdi Constante cinética de disociación de! iniciador uno (1/s)

k¡ Constante cinética de iniciación (L/(mol s))

k« Constante cinética de iniciación térmica (L/(mol s))

kp Constante cinética de propagación (L/(mol s))

kpo Constante cinética de propagación inicial (L/(mol s))

kt Constante cinética de terminación (L/(mol s))

kto Constante cinética de terminación inicial (L/(mol s))

ktn Constante cinética de terminación promedio en número {L/(mol s))

ktw Constante cinética de terminación promedio en peso (l_/(mol s))

L Longitud en dirección z (cm)

U Longitud equivalente para los discos de mezclado (cm),

Lei Longitud equivalente para el canal de fuga de ios discos de mezclado (cm)

m Número de canales paralelos del husillo

m' Constante de Ellis
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M Peso molecular (miles de g/mol),

Mn Peso molecular promedio en número (miles de g/mol)

Mw Peso molecular promedio en peso (miles de g/mol),

Mw* Aproximación del peso molecular promedio en peso (mifes de g/mol)

n Longitud de las cadenas poliméricas

N Rapidez de rotación de ios husillos (rev/s),

P Presión {atm)

P* Presión para la zona de intersección (atm)

Pc Presión en la cámara en forma de 'C (atm)

Pi Presión en el canal de fuga de los discos de mezclado (atm),

Pn Cadena de polímero vivo de longitud n (atm)

PH Longitud de cadena promedio en número

Pw Longitud de cadena promedio en peso

Q Flujo (g/min)

Qc Flujo de la cámara en 'C (cm3/s)

Qc* Flujo neto de avance en los discos de mezclado (cm3/s)

QL Flujo de fuga en los discos de mezclado (cm3/s)

r Radio (cm)

R* Radical libre

Re Radio externo del husillo (cm),

Ri Radio interno del husillo (cm),

Sb Superficie de intercambio de calor con el barril (cm2)

Ss Superficie de intercambio de calor con el husillo (cm2)

t Tiempo (min),
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ts Tiempo de residencia (min)

T Temperatura (°C)

To Temperatura de alimentación de la mezcla (°C)

Tb Temperatura del barril (°C)

Tg Temperatura de transición vitrea (K),

Ti Temperatura en la cámara i (°C)

Tref Temperatura de referencia (K)

Ts Temperatura del husillo (°C)

v Velocidad en dirección angular (cm/s)

V Volumen entre el barril y los husillos (cm3)

V Velocidad media del barril en dirección del canat (cm/s)

Ve Velocidad del barril en dirección angular (cm/s)

Vf Volumen libre fraccional

Vro Volumen libre fracciona! inicial (a conversión cero)

VfCr2 Volumen libre fraccional para el efecto vitreo

V¡ Volumen de la especie i (i = monómero, polímero, disolvente, , n)

V t Volumen total

w Velocidad en dirección axial (cm/s)

W Ancho del canal (cm),

W * Ancho de la zona de intersección (cm)

W Disipación viscosa (W)

Wc Disipación viscosa en la cámara en ' C (W)

W¡ Dis ipación v iscosa en la zona d e intersección (W)

We Velocidad del barril en dirección axial (cm/s),
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We Ancho equivalente para los discos de mezclado (cm),

Wei Ancho equivalente para el cana! de fuga de los discos de mezclado (cm),

X Conversión

Xo Conversión en la alimentación

2 Constante de la ley de !a potencia,

a Ángulo de la punta de un disco de mezclado o de la sección transversal del

husillo (grados)

a¡ Coeficiente de expansión de la especie i (i = monómero, polímero,

disolvente, , n)(1/°C)

f Rapidez de corte (1/s)

A9* Ángulo que comprende la zona de intersección (grados)

AGc Ángulo que abarca una cámara en ' C (grados)

AOi Ángulo de desfasamtento entre dos discos sucesivos (grados)

<!> Ángulo de las filetas (grados)

4>e Ángulo equivalente para los discos de mezclado (grados)

4)ei Ángu lo equiv para el canal de fuga de los discos de mezclado (grados)

r\ Viscosidad newtoniana (Pa s)

r}{y) Viscosidad no newtoniana (Pa s)

T]O Viscosidad a cero rapidez de corte (Pa s),

TJ* Viscosidad para la zona de intersección (Pa s),

r|p Viscosidad en la pared (Pa s)

y/ Mitad del ángulo que comprende la zona de intersección (grados),

Xi Momento i de pol ímero vivo

lo* Aproximación del momento cero de polímero vivo

TESIS CON
FALLA DE OIGEN
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fa* Aproximación del momento uno de polímero vivo,

%2* Aproximación del momento dos de polímero vivo

\M Momento i de polímero muerto

v Longitud de cadena cinética,

p Densidad (g/cm3)

Q Rapidez de rotación de los husillos (rad/s)
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