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Capitulo 1. Introducci6n.

Simulacion del proceso de extrusion reactiva

de metacrilato de metilo.

Capitulo 1.

Introduccion.

La extrusidn reactiva se refiere a la ejecucion de reaccicnes guimicas
durante el proceso de extrusién de polimeros En este caso una maquina de
extrusion se usa como reactor quimico en lugar de usarse solamente para

procesamiento.

La intensa actividad en los Ultimos afios, la mayoria en laboratorios
industriales y en las compariias de extrusores, ha producido muchas patentes y
publicaciones de articulos sobre ¢l tema de extrusidn reactiva

Un extrusor se puede considerar como un reactor horizontal con uno o dos
husillos internos para transportar el polimero © mondmero reaccionante en forma
de fundido o solucidn Los reactivos méas comunes son prepolimeros ©
compuestos de bajo peso molecular. Las ventajas particulares del extrusor como
reactor quimico son la ausencia de disolvente en el medio de reaccion, no se
requiere la separacién o recuperacién de disolvente y se elimina la contaminacidn
por disolvente en el producto.

Muchos extrusores poseen un barril segmentado y cada uno de estos
segmentos se puede calentar o enfriar externamente Ademas del calentamiento
externo el material puede calentarse por disipacidn viscosa proveniente de la
resistencia del material al movimiento de arrasire de los husillos Estos
mecanismos proveen la energia para la reaccion quimica Los husillos del extrusor
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a menudo tienen configuraciones o secciones especiales, por ejemplo, secciones
de mezclade. También pueden estar equipados con elementos intercambiables
que proveen diferentes grados de mezclado y exposicion de area superficial por
medio de la variacién de la profundidad entre las filetas del husilio, el espesor
individual de las filetas, la direccién y el angulo del “pitch® Se puede variar la
energia total y el grado de mezclado del material en cada segmento del barril por
medio de la variacién del calentamiento externo, la configuracion del husillo y el
espaciamiento entre el barril v el husiflo. De esta manera un extrusor se puede
convertir en un reactor quimico con zonas de reaccion controladas consistentes de
segmentos individuales de barril

De los diferentes tipos de extrusores de doble husillo existentes, los que
han ganado la mayor aceptacidn como reactores continuos son el contrarrotante
desacoplado y el corrotante acoplado Se prefieren estas maquinas por su
habilidad para mezclar, volatilizar y bombear fluidos de alta viscosidad, asi como
por la facifidad de agregar o remover componentes de! fundido en diferentes

secciones

En este estudio se ha realizado la simulacion de la extrusidn reactiva de
metacrilato de metilo en un extrusor corrotante acoplado. Para esta simulacion se
hizo uso de un modelo de flujo simplificado junto con un modelo cinético detallado
de la reaccion que contempla la utilizacién de varios iniciadores, el efecto de
autoaceleracion e iniciacion térmica. El modelo considera un extrusor con husillos
segmentados y de los cuales se puede variar la configuracion utilizando etementos
de avance, de retroceso y discos de mezclado con diferentes &ngulos de
desfasamiento. Ademas, se toma en cuenta que el barril del extrusor esta dividido
en seis seccicnes que tienen control de temperatura independiente. De esta
manera, el balance de energia toma en cuenta el intercambio de calor con el barril,
el calor por disipacion viscasa y €l calor liberado por la reaccion para ei calcuio del
perfil de temperatura a lo largo del extrusor

Si bien el modelo de flujo es simplificado, y solamente represenia una
aproximacién al flujo 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 numero de experimentos y el tiempo requerido para la optimizacion
de este proceso
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Capitulo 2.

Fundamentos.

2.1 Extrusores de doble husillo™,

Hay dos tipos generales de extrusores para el procesamiento de plésticos:
los extrusores monohusillos y tos de doble husillo Una diferencia entre estos dos
tipos de exirusores es el mecanismo de transporte del fiuido. Ef extrusor
monohusillo tiene un solo husillo girando dentro del barril del extrusor. El material
se transporta hacia la salida debido a las velocidades relativas entre el barril y el
husillo y al gradiente de presidn generado. En los de doble husilto se tienen dos
husillos dentro del barril que conducen al fivido por una trayectoria en forma de
ocho

La subdivisidn basica mas importante de los extrusores de doble husilio
depende de la posicidn de un husille con respecto al otro Existen husitlos
acoplados y desacoplados.

En los extrusores con husillos desacoplados, los husilfos se encuentran
cerca pero no penetran en el canal del otro husillo Estos extrusores se comportan
como dos extrusores monohusillo con soélo pequenas interacciones entre ellos. Las
interacciones son pequefias porque las velocidades de los husillos son
normaimente bajas y entonces no hay suficiente fuerza inercial o de otro fipo que
ocasione intercambio de material de un husiilo a otro.

En los extrusores con husillos acoplados la distancia de separacion entre
sus cenfros es menor a dos veces el radio externo y por lo tanto las filetas de un
husillo penetran en el canal del otro

. La segunda subdivision se refiere a la forma y tamafio de las filetas y los
canales de los husillos:
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Los husillos o conjugados son aquellos en los que las filetas de un husillo
penetran el canal del otro dejando amplics espacios entre ellos.

(a) Dasacoplados

i f!‘fi %ﬁ’
HH {
Completamente Parciaimente Completamente  Parciaimente

Figura 2 1 1 Diferentes arreglos de los husillos segun fa posicidn relativa de uno
con respecto al ofro. Del lado |zquuerdo husillos contrarrotantes y del lado derecho
husillos corrotantes (Tomada de White?)

Los husillos conjugados son aguellos en los que las filetas de un husillo
tienen la misma forma y tamafio que el canal del otro husillo, dando como
resultado un gjuste con el minimo de espaciamiento

La direccion de rotacidn de los husillos afecta poco a los husillos
desacoplados pero es de gran importancia cuando los husillos se encuentran
acoplados, de aqui que los extrusores de doble husillo se dividan en dos grupos
mas:

[ TESES CoN
FALLA DE ORIGEN
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Los extrusores corrotantes tienen a los dos husillos girando en la misma
direccién y el material se intercambia de un husillo a otro En los extrusores
contrarrotantes el material se transporta en camaras en forma de C casi
independientemente de las otras camaras y existen pequefios flujos entre los
husillos que ocasionan intercambio y mezclado de material entre las cdmaras.

Figura 212 lustracion de husillos contrarrotantes (izquierda) y husiltos
corrotantes (derecha) (Tomada de Martelli®)

Los extrusores de doble husillo contrarrotantes tangenciales tienen la
capacidad de alojar grandes secciones de venteo para desgasificacion
Practicamente no hay limite para la longitud del barril en estos extrusores Existen
unidades con un L/D de 100 que se encuentran en operacion

En los extrusores contrarrotantes acoplados la distribucion de tiempos de
residencia se aproxima a! flujo tapén ya que cada seccién en forma de C se
transporta a 1o largo del barril con muy poca interaccion con las camaras
adyacentes.

En los extrusores corrotantes acoplados la variante més ufilizada en
extrusion reactiva es husillos con doble canal ya que ésta ofrece el mayor volumen

de reaccitn con el minimo de trabajo necesario

Los extrusores de doble husilo pueden consistir de husillos fabricados en
una sola pieza o segmentados Los husilios segmentados no sdlo contienen

elementos de avance, sino también contienen elementos especiales para
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mezclado, que ademas pueden ejercer accion de bombeo, y elementos de
retroceso. Estos elementos se pueden separar de la flecha cuando se desee y ser
reacomodados para dar otra configuracion.

Elemento de avance Elemento de retrocese

Figura 2.1.3 Hustracién del aspecto de los elementos con los gue s& ensambla un
husillo segmentado (Tomada de White®).

El extrusor modular de doble husillo corrotante fue desarrollado

1011 ¢ colaboradores en Bayer. La méquina que

originaimente por Erdmenger
consistid de un ensamblado de secciones de husillo v de blogues de discos de

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

Cuando se ileva a cabo una polimerizacién en masa en un extrusor, como
la polimerizacion de metacrilatos, la viscosidad de! 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 large del extrusor

Entre los diferentes modulos del extrusor corrotante los discos de mezclado
son los que dominan las operaciones de combinacion y mezclado. Hay diferentes
tipos de configuraciones en los discos, tales como los de avance (derechas) v los
de retroceso (izquierdos). Los discos de mezclado también pueden tener
diferentes angulos de desfasamiento, ya sea 30°, 45°, 60° ¢ 80° Los discos de
mezclado de avance funcionan como los elementos normales del husillo, mientras
que los de refroceso tienen un efecto de bombeo negativo. Los discos de
retroceso se usan generalmente para crear un sello de material en ef husillo con el
fin de eliminar las zonas parcialmente lenas, también se pueden usar para
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generar regiones de alta presion Los discos de mezclado con diferentes anguios
de desfasamiento tienen diferentes capacidades de bombeo y se eligen de
acuerdo a los propdsitos especiales del proceso

Los discos de mezclado tienen el mismo perfil que los elementos de avance
y dependiendo del espesor y el angulo de desfasamiento pueden tener
caracteristicas muy similares a estos, por ejemplo el flujo de arrastre

En los extrusores de doble husilio acoplado corrotantes la fiteta de uno de
ellos se acopla perfectamente en el canal del ofro. Esta caracterfstica conduce a
una accion de autolimpiédo de los husillos Io cual elimina los puntos muertos
donde el material se puede incrustar durante el procesamients Otra de las
ventajas de estos equipos es su capacidad para la transferencia de calor,
especialmente cuando tenemos procesos altamente exotérmicos en donde la

remocion de calor es un factor muy importante
E\m" \( %
FS

Figura 2.1 4. Elementos de uno, dos y tres canales parailelos respectivamente
(Tomada de Xantos’)




Capitulo 2. Fundamentos.

GEOMETRIAZ®121314

Es esencial un conocimiento completo de la geometria de los extrusores de
doble husillo tanto para el disefio de equipo como para el anélisis del transporte de
fluidos, de transferencia de masa y de calor Debe conocerse ¢l volumen libre
entre los husillos y el barril asi como las areas superficiales del husillo y del barril.
La seccion transversal de un doble husillo tiene forma unica para un diametro,

distancia entre centros y nimero de canales paralelos dados

Iniciaremos la revision de la geometria con la descripcion de los parametros
que caracterizan a un husillo. La distancia axial de una vuelta completa del husillo
se conoce comoe “pitch”, B La distancia entre las filetas del husifio perpendicular a
la direccion del canal es W. Esta distancia W puede variar con la altitud de |z fileta
ya que esta asociado con la disminucion del espesor de ia misma. El &ngulo de la

espiral es ¢ y esta relacionado con el “pitch” mediante la expresion:

B=2nrtang 211

Figura 2.1.5 Sefialamiento de los parémetros que caracterizan la geometria de un
husillo

Existen algunas relaciones geométricas entre las cantidades definidas
anteriormente, por sjemplo e! ancho del canal W se relaciona con &t “pitch” B
mediante la siguiente expresion:

| TESIS CON
FALLA DE ORIGEN .
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W:ﬁoosgé'—e 212
m

donde m es el numero de canales paralelos del husillo.

AT '/J
& N - ;|I=' i
/AN {‘ //
i ”—;9:;__,.,.-" \i-:;:i?‘:‘//
(et

Figura 2.1 8 Seccién transversal de husillos con uno, dos y tres canales paralelos
respectivamente Esta indicado el angule de la punta (o) y el dngulo de la zona de
interseccion (y) (Tomada de Booy'®).

Un analisis detallado de la geometria del extrusor de doble husillo
corrotante fue desarrollado por Booy'® Cabe sefalar que dicho andlisis presenta
expresiones para husilios geométricamente similares, los cuales estén acoplados
y tienen el mismo nimerc de canales, la misma relacion “pitch’-diametro y Ja
misma relacién longitud-didmetrc Se introduce un angulo v que representa fa
zona de interseccidn de los husillos. En la figura 2.1.6 podemos ver que:

e
cosy = 2L 213
v Re

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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donde C es la distancia entre los centros de los husillos ¥ Re el radio exterior del

husiflo

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

R ]
e+ Ml

Figura 2.1 7. Geometria de la seccidn transversal de los husilios con dos canaies
paraielos

El angulo a en la punta de la seccion transversal del husillo es igual que el

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

mi2a + 4y = 27 214
por lo tanto ¢ es:
o= 2w 215
mn
y la profundidad del canal del husitlo es:
2186

h=2Re~C,
Una variable que es importante conocer es el volumen libre entre los
husilios y el barril, generalmente conocemos la distancia entre los centros de los
husillos y el didmetro. De 1a figura 2 1 7 vemos que el érea del barril es:

Ab = 2w —w)Re'+(, Re seny 21.7

11



Capitulo 2 Fundamentos.
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Figura 2 1.8 (a) Husillo con dos canales paralelos, (b) husillo con tres canales
paralelos (Tomada de White®)

y la del husillo:
As :m[;on -C, Re seny/]+%ma[R°2+(C;. ”Re)z} 218

por fo tanto el volumen libre entre e} barril y los husillos es;

V=(4b-245)L 219

Por ofro lade la coordenada axial z y la coordenada © se relacionan por
medio del “pitch” de la siguiente manera:

_58 2110
o

La geometria y el patrén de fiujo 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 informacidn, pero hay que considerar que
su implementacion requiere de bastante tiempo de programacion y demasiados
célculos. Considerando que el flupp en los discos de mezclado es un tanto
parecido al fiujo en los elementos de avance del husillo, en este estudio se utilizé
un método en el que se define una geometria equivalente para los discos de

12
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mezclado. Agui B. es el “pitch” equivalente del bloque de discos, la seccién
disponible para el flujo se aproxima como un canal rectangular de ancho W,
longitud L, y profundidad he.

"o,

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Figura 2 19 Similitud de un elemento de avance con un blogue de discos de
mezclado (Tomada de Xantos’)

En la figura 2 1 10 se ilustra el canal producido por un bloque de tres discos
de mezclado, las lineas punteadas definen la regidn del canal Cuando e! angulo
de desfasamiento es mayor que el angulo o en la punta del disco se abre un
espacio entre los canales, conduciéndonos a que se produzea una fuga de
material en el canal Q. v se lleve a cabo &l mezclado. Los otros dos flujos que se
presentan son Q¢ que es el flujo en el canal, y Qr que es el flujo que ocurre entre
la punta de un disco y el barril Realmente Qr no contribuye al flujo de salida y por
tanto no sera considerado en los calculos.

E! “pitch” equivalente® queda definido mediante la siguiente expresion:

B =e 2.1.1%
A8,

donde A9, es &l angulo de desfasamiento entre dos discos sucesivos del blogue, y
e es el espesor de los discos.

13
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77

7R

s | 77 N 7,

' Puntas ds
r/}',a’/'/ o - /’ - /"’/ ” — loingiscos
fxﬁ” Q. ?4f Q
//f/;jﬁ : ’ // g _ -
i .

Desfasamisnts Ancho de la punta
Figura2 1 10 Canal producido por un blogue de tres discos de mezclado (Tomada
de Huneault et al %)

Por otro lado Booy'® presenté la expresién para obtener el angulo de las

filetas a partir del "pitch” y el radio:

gﬁﬂtan"(z ReJ 2112
4

ahora sustituimos la ecuacion 2.1 11 en la 2 1 12 y obtenemos una expresion para

el angulo equivalente en el blogue de discos de mezclado

4, =tan”| -—% 2113
A, Re

y-por medio de {a ecuacion 2 1 2 obtenemos el ancho equivalente:

M:m_e 2114
m

para la altura equivalente usamos la expresion obtenida por Booy™ para la altura

en funcidn del angulo 6:

TESIS CON_
FALLA DE ORIGEN
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h, = Re{l+cos#)—/C] —Re® sen’@ 2115

ABFZ

S

7
Lo

Figura 2.1 11, Angulo de desfasamiento entre los discos de mezclado

En la figura 2.1 .11 estan representados dos discos de mezclado y el dngulo
de desfasamiento. De la observacidon de la figura nos damos cuenta que el punto
donde se encuentra la interseccion de los discos debe ser ABY2, por lo tanto:

h, = Re[l +cos[%ﬂ— \/(‘{’ -Re? sen’(%) 2118

De la misma manera definiremos las expresiones para la geometria

equivalente en el pequefio canal por donde se fuga material para mezclarse con el
de otros canales Para el “pitch” tenemos gue:

B, =——2¢ 2117

para el angulo:

= tan | 2118
P = tan ]:(ﬂ—AG,)Re]

para el ancho:

o Bacosdy 2119

m

W

<

para la altura:

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN 19
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n,= Re[1+co ”FZAQ' J]—J(‘f -Re? senz(—”—_aé—ei] 2420

2.2 Ecuaciones de flujo?®*8¥,

El fiujo en los efementes del husille ha sido clasicamente tratado usando el
modelo de canai, en el cual ios canales del husillo se desenvuelven y se aplanany
se considera un barril deslizandose en la parte superior. En nuestro caso se
usaron coordenadas cilindricas, considerando que la seccién del canal es
perpendicular a las filetas det husillo como lo podemos ver en la figura 2.2 1.

I

Figura 221 Sistema coordenado y seccion transversal del canal (Tomada de
Vergnes et al ')

Nuestro interés es el flujo principal a lo largo de! canal del husilio o seaenla
direccion de la ‘coordénada & La trayectoria del flujo a lo largo de los husillos
describe un patrén en forma de ocho, ef cual se compone del flujo a través de una
camara en forma de C y el flujo a través de la zona de interseccidén de los dos
husiilos, continuando con ofra cémara en G y asi sucesivaments.

SIS COR
FALLA DE ORIGEN b




Capitulo 2. Fundamentos.

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
newteniano), el fluido se adhiere a las paredes solidas de! sistema permitiendo el
transporte por arrastre {deslizamiento despreciable), las fuerzas inerciales son
despreciables,

Con respect6 al campo de velocidades se hicieron las siguientes
suposiciones: la velocidad radial es cero u(r,8,z) = 0, la velocidad en la direccion 6
es solamente funcion de la posicion radial v{r,8,z) = v(r), la velocidad en la
direccion z &s solamente funcion de ia posicidn radial w(r,8,z) = w(r). Ademas se
ha supuesto que ios gradientes de presion P/o9 y 6P/dz son constantes en todo el
intervalo de integracién

Las condiciones de frontera correspondientes son:

v(Re) = Ve = QRecosg 221
w(Re) = We = QRe seng 222
donde Q) es la rapidez de rotacion de los husillos en rad/s

Con todas las hipétesis realizadas, las ecuaciones de Navier-Stokes
escritas para v(r) y w(r) quedan de la siguiente forma;

1éP 8]l 0

It B 3
750 ra’[ra’(rv)} 22
16P 10 ow

—lm Ll 2 4
n oz rar(r 6r] 22

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

1.7 obtuvo

considerando que los gradientes de presion son constantes Tayeb et a
las siguientes expresiones para la velocidad en direccién del canat v{r} y para la

velocidad en direccion transversal al canal w(r):

17
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o)=L g[r[RezIn(r/Re)—Rizln(r/Ri)J+ 1 Re Ri* ln(_REJ]

T 2n A8 Re’— Ri* r Re*—Ri* \ Ri

2 2
+Ve33[Lﬂ%J 225

)= - M ) |

In{r/Ri)
e ReRi) 228

donde Re y Ri son tos radios externo e intermno respsctivamente.

integrando la ecuacidn 2 2 5 para toda la profundidad del canal se obtiene
la siguiente expresidn para el fiujo Q¢ a lo largo de la camara en forma de C:

Ri’ Re) |QRe
Q{. :PdWRel:I—mIn(‘—e) :l—“"“"“COS¢

. . 2
-F, LA et rit ) -(--?ffﬁi-m R‘?] 227
7 8n A8, Re’~Ri*  Ri

donde AP; es el cambio de presidn en toda ia longitud de la camara en forma de C
definida por el dngulo Abc, Fy v Fp son dos factores de forma que toman en cuenta

la geometria del canal.

Esta ecuacién tiene la forma clésica con la suma del flujo por arrastre y el

flujo por presion £l angulo AB¢, esta definido por la siguiente ecuacién:
AG, = 2m -2y 228

Los factores de forma dependen de la relacion altofancho del canal y
expresan los efectos de las paredes de las filetas La forma especifica de las
ecuaciones es”:

1 - n
Fy=-= - z —-tanh i 229
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b, =1-22 5 L 2 2210
? R'W";135n W

Si tenemos que la relacién h/W es menor que 0.6 una buena aproximacion
para los factores de forma es la siguiente:

h

Fp=1-0571= 2211
ST
_ i
F =1-0625— 2212
W

Para muchos husillos 1a relacion h/W tiene valores entre 0 03 y 0 10, por lo
que los factores de forma para estos husitlos caen en ei rango de 0942 0 98

La ecuacion 2.2 7 puede ser extendida a fluidos no newtonianos haciendo a
la viscosidad n una funcidn de la rapidez de corte, la cual se evalua tomando en

cuenta los flujos fransversal y longitudinal

ﬂ\/efocidad del barril Velocidad ciel barril
acia el dado ]

H Hagcia el dado
SRS e

(a) (b}
Figura 222 Pertfiles de velocidad en: (a) un elemento de avance y (b) un
elemento de retroceso (Tomada de Vergnes et al ')

Las ecuaciones de flujo presentadas anteriormente se pueden aplicar a
elementos de avarnce y de refroceso de los husillos. Como se muestra en la figura
222, en un elemento de avance la velocidad relativa del barril tiene fa misma
direccion que el flujo principal y el gradiente de presién es generalmente positivo.
Contrariamente, en un elemento de retroceso la velocidad del barril se opone al
flujo principal y tiende a arrastrar al fluido en direccién de la entrada del extrusor
Como consecuencia de |0 anterior, este elemento genera una caida o un gradiente

TESIS CON .
FALLA DE ORIGEN




Capitulo 2 Fundamentos.

negativo de presién empujando al fluide hacia la entrada del extrusor. Entonces
para calcular la caida de presion a lo largo de una cédmara en C de un elemento de
retroceso Unicamente tenemos que cambiar los signos del primer y segundo
términos del lado derecho de la ecuacién 2 2.7, o simplemente cambiar el signo

del flujo y mantener el lado derecho sin modificacién

La ecuacion 2.2 7 también puede usarse para predecir el flujo en elementos
de avance parcialmente lienos haciendo APg = 0 v reemplazando W por el ancho
del canal ccupado W Qbviamente, debido a su particular comportamiento, los
elementos de retroceso siempre estan totalmente illenos.

En la zona de interseccion la geometria y la cinematica son muy complejas,
por tal motivo se usd para el calculo una aproximacion simplificada en la que sélo
se considera el flujo por presién Esto significa que se desprecia ef efecto del
despltazamiento relativo de los husillos ya que en esta area se mueven en
direcciones opuestas La geometiria real de zona de interseccidn ha sido
representada por Tayeb et al ® pero aqui se utilizd una seccién transversal
aproximada que esté definida a partir de los principales parametros caracteristicos
de la geometria del husillo. Es evidente que esta area no es real pero se ha
comprobado™ que es una buena aproximacién El ancho de esta area esta
definido por™:

W' =W -aReseng 2213
donde o esta dado por la ecuaciéon 2.1.5

Entonces el flujo en la zona de interseccion queda:

1 AP 2RiRe | ReY
=Fﬂ—wm~W'R2—R2IWG—*mmh——J 2214
Qe =F, 8" AG” ( e { Re*-Ri*  Ri

donde Fp," ¥ 0™ son el factor de forma y la viscosidad calculados tomando en

cuenta la geometria local y el &ngulo AB* es el complemento de Af¢, entonces:

AG" =2y 2215
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Figura 2 2 3 Discos de mezclado (Tomada de Xantos’}

Se menciond anteriormente que cuando el angule de desfasamiente de los
discos de mezclado es mayor que el angulo o, en la punta de éstos se abre un
espacio por el cual tenemos fuga de material que se mezcla con material de
camaras adyacentes. Entonces, e! flyjo total que sale de un blogue de discos de
mezclado sera la suma de! flujo equivalente de un canal continuo en forma de C,
es decir Qe, v el flujo transversal que pasa a tfravés de la abertura entre las puntas
de los discos, es decir Q¢ Conociendo el componente de velocidad v
perpendicular al canal continuo, el flujo Q. se determina con la ecuacién?

F
0 =28y i p gy, Y, 22.16
1277, 2

donde Fy y Fa son los factores de forma La caida de presion a través de la
abertura estd dada por*:

v _d 2217

" TESIS CON
FALLA DE ORIGEN .




Capitulo 2 Fundamentos.

donde A8 es el angulo de desfasamiento de los discos de mezclado y dPc/d0 es ta
caida de presion angular en el canal continuo la cual se caicula mediante Ia
ecuaciébn 227

2.3 Reologia’.

Las propiedades reoldgicas del metacrilatc de metilo (MMA) cambian
drasticamente cuando se polimeriza para dar polimetacrilato de metilo (PMMA)
Aunque la conversidn afecta en gran medida la reologia de la solucidn
MMA/PMMA, hay otras variables muy importantes como son et peso molecular del
polimero, ta temperatura y la rapidez de corte

Es muy importante el conocimiento de las propiedades de fa solucion
MMA/PMMA para propésitos de modelamiento matematico de polimerizaciones en
masa de MMA, asi como para la separacién de mondmero residual en PMMA

Es dificil encontrar datos reoldégicos de soluciones poliméricas que
abarquen desde disolvente puro hasta polimero puro ya que generaimente el
disolvente es muy volatil y se evapora durante las mediciones reologicas dando
resultados erréneos. El MMA es muy volatit a temperatura ambiente como para
hacer estudios reocldgicos y es mas dificil atin obtener datos a 150°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 ebullicién del
MMA

Stuber' dedico gran parte de su tesis doctoral a correlacionar la viscosidad
de la solucion MMA/PMMA con los cambios en la concentracion del polimero,
peso molecular, temperatura y rapidez de corle, ayudandose de un redmetro
presurizado en el cual el recipiente que contiene la muestra esta completamente
cerrado y pugde contener muestras estables y volatiles para medirles sus
propiedades reoldgicas

Para caracterizar completamente la dependencia de la viscosidad de la
solucion MMA/PMMA con la rapidez de corte es necesario conocer la region
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donde se lHeva a cabo la transicion de comportamiento newtoniano a no
newtoniane Una de las ecuaciones mas simples que abarca la regidn de
transicién es el modelo de Ellis. Ei modelo de Ellis tiene tres constantes, n7,zy
con las cuales modela la dependencia de la viscosidad con la rapidez de corte. La
constante de Ellis, 17, es el Gnico pardmetro ajustable independientemente y los
parametros 7, y z estan determinados por mediciones de viscosidad.
. o 231
n(}{) 1 _!_mry-l—z '
donde 7, es la viscosidad a baja rapidez de corte, /'’y z son los pardmeiros del

modeto de Ellis, y es la rapidez de corte y 7(y) es la viscosidad no newtoniana

La constante de Ellis m’ esencialmente nos dice que tan fuerte debemos
ponderar la dependencia de la viscosidad con la rapidez de corte y es funcion de
la concentracion de polimero, el peso molecular y la temperatura, la ecuacion que

relaciona la constante de Eilis m’ con dichas variables es':

0.0140616(1/z ~ M **¢*

= 232

m‘(c,M,Y):

donde ¢ es la concentracion (porciento en peso} de polimero, M es el peso
molecular (en miles) del polimero, T es la temperatura en °C y 77 la constante de la
ley de la potencia

El segundo parametro del modelo de Eliis, z, también es funcidn de ia
concentracion de polimero, el peso molecular y la temperatura. Cuando z es igual
a uno, la viscosidad es independiente de la rapidez de corte, segun el modelo de
Ellis, y tenemos comportamiento newtoniano porque la m’ adquiere un valor de
cero para z = 1. La siguiente ecuacion' correlaciona el valor de z con el peso
molecular, ia concentracion y la temperatura;

233

. 05,4
z(c,M,'T)zexp( 13.815TSM c}
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Esta ecuacion da buenas predicciones de z y tiene un intervalo limitado
entre cero y uno, con un valor de uno para bajas concentraciones de polimero y un
valor que se aproxima a cero para altas concentraciones de polimero vy bajas

temperaturas

La ecuacién que representa la dependencia de la 1, (viscosidad cuando la
rapidez de corte tiende a cero) con la temperatura, el peso molecular y la
concentracién de polimero esta dada por':

nole.M.T)= F¢ 234
con:
r =K|1+a](cM)°5+a2(cM)“J 235
Y
. 11 3
¢'= exp[(bﬂ +hec+b,e {7 -——_n;-*]+b3c J 2386
7T,

Los valores de las constantes son: K = (00216 poise; a; = 0125; a» =
375x10™""; by = 600; by = 80; by = 1; by = 1 2x10°% Tyer = 465, 15 K

Las constantes a; y &, son pardmetros que fueron ajustados de tal manera
que la dependencia de la viscosidad con el peso molecutar cambie de M' a M>®
cuando ef peso molecular y 1a concentracion aumentan Las constantes by, by y b
fueron ajustadas para modelar la dependencia de la viscosidad con la
temperatura Los parametros Ty v bs gjustan la dependencia con la concentracién
después de que se ha ajustado la dependencia con ia temperatura y el peso
melecular. Es importante que quede claro que ésta es sblo una de muchas
posibles formas de ajustar 7, v que los valores dados son sélo un conjunio 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 sélo funcion de la posicion radial, obtendremos una expresion

de la siguiente forma:
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2 Bllav v (adw) "
;- et = d 237
"SRR J{[a’r ;J +(dr] '

Re

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

Como se vid en la seccidn 2 2, n es la viscosidad newtoniana. El flujo para
fluido no newtoniano sera aproximado en nuestro modelo sustituyendo la n por la
7(7) (viscosidad no newtoniana) y conservando fas mismas ecuaciones de fiujo

presentadas en la seccién 2 2

2.4 Cinética.

El sistema estudiado en este trabajo es |a polimerizacidn 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 vy
considerando la iniciacion térmica del monémero es:

Iniciacién,
IR 241
I, e 52R* 242
I,—ta 2R 243
I, —e R * 244
J, e oR* | 245
2M -~ 2R * 246
R¥4M by P 247
Propagaciory.
P oraeM —rp ¥ 248
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Terminacion:
P x+P x—f3D 4D 249

En el paso de iniciacién el iniciador |; se disocia en dos radicales R* y dos
moléculas de mondmero forman también dos radicales debido a la iniciacion
térmica'®, estos radicales reaccionan con monémero para formar una cadena
creciente de polimero Py*. En la etapa de propagacidn la cadena reacciona con el
mondmero haciéndose mas grande En ia terminacion, dos cadenas crecientes
reaccionan para dar dos cadenas de polimero muerto Dn v Dw En g
polimerizacion de MMA también esta presente la terminacién por combinacion
pero representa una parte pequefna comparada con la desproporcion, Este efecto
&8s mas marcado enire mayor es la temperatura de reaccidn En el presente
estudic se ha despreciado la terminacion por combinacién y solo se incluye la

terminacion por desproporcion.

Considerando que los radicales formados por los iniciadores y los que se
forman por iniciacion térmica tienen la misma reactividad, y que las especies Py,
P2, ., P, tienen iguales reactividades (suposicidn de equireactividad), hacemos el
balance de especies involucradas en las reacciones anteriores:

‘Z; i 2410

ff;’tg.zhkﬂfz 2411

‘Z’ts w ki, 2412

‘.g:‘.:"kd4]4 2413

‘g;s . 2414

arx 2i fhod, + 2k M~k MR 2415
i=l
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i‘% = ~2k,M* ~kMR*—k MY P, * 2416
n=1
dP, * o
= k M(P,., %—P, ¥}~ kP, * Y P, *+k,MR* 2417
=l
‘ﬁ":ktp"*z:g* 2418
. n=1

Las ecuaciones anteriores representan un grupo muy grande de ecuaciones
ya que la longitud de las cadenas poliméricas, n, facilmente alcanza el numero
1000. En lugar de trabajar con longitudes de cadena discretas, las ecuaciones se
pueden escribir en términos de ios momentos de la distribucién de longitud de
cadena A continuacion tenemos las ecuaciones que definen los momentos de la
distribucion de radicales de polimero vivo, A, y de la distribucién de polimero

muerto, L

4 =3P, 2419

=D, 2420
n=1

Consideraremos ahora que la rapidez con la que se forman y con 12 que se
destruyen 10s radicales es la misma, es decir, la cantidad de radicales permanece
constante, lo cual se refiere a la suposicion de estado cuasi estacionario. También
haremos uso de la hipdtesis de cadena larga. Con las ecuaciones de balance de
especies, las definiciones de las distribuciones de radicales de polimero vivo y
muerto, ¥ las suposiciones anteriores escribimos ahora las ecuaciones cinéticas
para los cinco iniciadores, el mondmero y los tres primeros momentos de las
distribuciones de polimero vivo vy muerto, en términos de la distribucion de
radicales de polimero vivo, A, y de la distribuciéon de polimero muerto, 1y

di,

;2’{, =“k‘“[l 2421
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dl
N.c‘}.:_ =k, 2422
ar

*Zif' = ko], 2423

dl

Zi_ti =k, 2424

a

E?. =k, ], 2425

5
L o ah M =23 o, -k M, 2426
i=l
di, &
= 23 fkgl, + 2k, M7 - kAL 2427
il

di, 3 2

kM ~k Ay + 2?:. [k, +2k,M 2428
da, i 2

—t= kMR +22,)~ kAo dy +23 fikyd, +2k,M 2429

i=l

Yoy g, 2430
dt

4 faa 2.4 31
dr

du

_c_ﬁi:k,;{o@z 2432

Antes de utllizar estas ecuaciones necesitamos los valores de las
constantes cinéticas ka, ki Kp ¥ ko (constante de terminacién inicial). Los valores
de las constantes kq fueron tomadas del manual que proporciona un proveedor de
iniciadores Ei valor de la ky esta reporfado en fa referencia 19, y los valores de la
kp ¥ la ki estan reportados en la referencia 20 y estan basados en datos de la
literatura para reacciones llevadas a cabo entre 45 = 90°C
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La transferencia al monémero es generalmente despreciable y no se ha
incluido en este estudio La constante de terminacion, ki, cambia significativamente
durante la polimerizacion y se relaciona con la constante de terminacion inicial, ke,
mediante algun modelo del efecto Trommsdorf

2.5 Autoaceleracién®.

El efecto Trommsdorf ("gel”) es muy impertante en polimerizaciones en
masa por radicales libres como la que nos ocupa en este trabajo. Para que ocurra
la terminacién de dos radicales poliméricos crecientes se requiere que kas puntas,
con sitios activos, de las cadenas entren en contacto una con otra Cuando la
reaccion es afectada por el efecto de autoaceleracién, tiene lugar una disminucion
en la rapidez de terminacién ocasionada por una baja difusividad de las cadenas
poliméricas en la solucién concentrada. Como consecuencia, tenemos un rapido
incremento de la conversién y una produccién de cadenas de polimero mas
largas, elevéndose el peso molecular. Se han propuesto varios modelos para la
prediccion del efecto de autoaceleracion como veremos a continuacion.

Se puede considerar que la mayoria de los modelos para polimerizacion
con difusién controlada caen en alguna de las siguientes tres categorias: modelos
basados en la llamada teoria de volumen libre, modelos basados en la teoria de
reptacion y modelos completamente empiricos. Entre los modelos basados en la
teoria 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-Hamielec®, MH, y el de

Chiu-Carratt-Soong®, CCS. Por otro lado esté el modeio de Tulig y Tirrel®2

, que
incorpora {a teoria de reptacion para modelar la difusion de cadenas largas de
polimero y dar un estimado de la constante de terminacion. Jaisinghani y Ray?®
ajustaron empiricamente datos experimentales de la polimerizacion de MMA
tomando en cuenta ta conversion y la temperatura Este ultimo modelo trabaja muy
bien y es facil de usar pero su uso debe ser limitado al intervalo de los datos

experimentales ajustados
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Vivaldo-Lima et al.® hizo una comparacion del modelo de Marten-
Hamielec® con el modelo de Chiu-Carratt-Soong®. El propésito de su estudio fue
desarrollar un modelo simple y eficaz para la polimerizacion por radicales libres
con difusién controlada Las principales caracteristicas del modelo son: una
estructura simple, parametros mejorados y mas robustos y buenas bases tedricas.

El modelo propuesto por Vivaldo-Lima et al ® contiene dos constantes de
terminacion diferentes ya que el uso de una sola constante de terminacion k, seria
valido si la terminacidn fuera independiente de 1a longitud de cadena. Ademas, si
se desea usar una sola funcién para la k para polimerizaciones vinilicas no es
posible obtener predicciones simultdneas adecuadas de la rapidez de reaccién y
de la longitud de cadena promedio en peso Las ecuaciones que conforman el
modelo son las siguientes:

. (1__1
K=k, exp[Bw e 251
_ 1)
k, =k, exp[ A(Vf 7 J} 252
ke =kl 22| expl - 4 11y 253
P, i
elpf Lo 1)
=1 exp[ D 7 H 254
cOon.
v = Z[o 025 +4,(7 - Tg, )-g-—] 255

A, B, D y Vf,n» son parametros del modelo, A, B y D son factores de
sobreposicion y Vier es el volumen critico fraccional cuando la propagacion esté
controlada por la difusiéon Vf es la fraccion de volumen libre, Vi es la fraccion de
volumen libre inicial (a conversidn cero), P, es la longitud de cadena promedio en
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numero acumulada, Py es la longitud de cadena promedic en peso acumulada, fo
es la eficiencia inicial del iniciador, | = mondmero, polimero, disolvente, . ., n; o es
el coeficiente de expansion térmica para i (1/°C), Vi es el volumen de i, Vy es el
volumen total, ky, es el promedioc en numero efectivo de la constante de
terminacion, kw €s el promedio en peso efective de la constante de terminacién y
ko es la constante de propagacién

Los valores de los parametros para metacrilato de metilo estan reportados
en la referencia 27 y son los siguientes;

639

Ian =‘*"0839-—7—‘— 2586

or2

donde la temperatura estaen K

Los factores de sobreposicién de la teoria de volumen fibre sor: A =1 45 + 0 407,
B=07+022yD=10"

El modelamiento en el presente estudio utiliza parametros cinéticos para
baja temperatura y el modelo de efecto Trommsdorff propuesto por Vivaldo-Lima
et al ®, asi que debe estudiarse la cinética de polimerizacion a altas temperaturas
para revisar y corregir el comportamiento cinético predicho por nuestro modelo

2.6 Balance de energia' %%,

La extrusién en doble husillo es un proceso que esta lejos de ser isotérmico,
por tal motive el calculo de los cambios de temperatura es una tarea muy
importante Aqui consideraremos una sola temperatura en toda la profundidad del
canal, ya que hemos considerado que cada pequefia cdmara 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 v a los discos de mezclado se presentaron ecuacicnes
isotérmicas escritas para pequenios subelementos (camaras en forma de C)
Ahora podemos escribir un balance de energla de un subelemento a ofro
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incluyendo la disipacién viscosa, el intercambio de cator con el barril y con el
husillo y ta energia liberada por la reaccion quimica.

PCPQAT = hy (T, ~1)S, +hy, (1, - 1)S, +W +Q H ,AM 261

donde Cp es el calor especifico, hry ¥ hrs son los coeficientes de transferencia de
calor con el barril vy con el husillo respectivamente, S, ¥ Ss son las
correspondientes superficies de intercambio, # es la disipacién viscosa, Hp es la

entaipia de reaccién y AM es el cambio en la concentracidn de monémero.

La disipacién viscosa se calcula mediante la integracién sobre todo el

volumen de un subelemento;

W = [nly)r*ay 262

14

Las expresiones finales para la disipacion viscosa total en las diferentes
secciones de un elemento del husillo son™:

i = 2=l L AP [Re?-Ri* (0 _R_e]z R R IR
‘ 3 |\ 2n(7)2x/3 2 8%i) Re - &) Re-RE

sz 1 AP‘ : a " Re2—Ri2 2
+log(Re/Ri)+[4n(r')1?] }{(Re ) 1og(R"e/‘R}-])"}} 263

. 1 APY|Re?-Ri? ReY Re?Ri*  2V:(Re-Ri)
W, = 2 ~ ) log—— <
(=W w{(%](}*)%ﬂ}{ 2 [og Ri] (Reszi2)+ Re’- Ri?

4 s !Rez—«Rizt
{(Re ~Ri*)- oI }} 264

donde Wc s la disipacién viscosa en una camara en forma de C y W, es la
disipacion viscosa en la zona de interseccion

Para la superficie del husillo generalmente se escogen condiciones
adiabéticas (hys = 0) cuando los husilios no estan térmicamente regulados.
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Cuando no se tiene informacion real acerca de ta temperatura del husillo, ésta es
la suposicidon mas pertinente. Para la superficie del barril hemos seleccionado una
expresion obtenida experimentalmente por Todd®:

ket

donde k es la conduétividad térmica, 5(7) es la viscosidad y 7, (#) es la viscosidad

estimada en la pared.

Para estimar la viscosidad calculamos la rapidez de corte haciendo una
integracion para toda la profundidad del canal (ecuacién 2.37} con el fin de
obtener un promedio Para la viscosidad en la pared calculamos la rapidez de
corte (ecuacion 2 3 7) en el punto donde r = Re y usamos la ecuacion 2.3 1

Conociendo la temperatura T; de un subelemento y mediante ia ecuacion
261 podemos definir la temperatura del siguiente elemento T mediante la
siguiente expresion:

Tin =1, + AL 266
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Capitulo 3.

Modelo de extrusién reactiva (REX).

La mayoria de la informacion que ha sido publicada sobre extrusion en
doble husillo corrotante ha sido el resultado de los estudios de investigacion y
desarrollo reslizados por los fabricantes de maguinaria y unos tantos por
productores de polimeros. Sin embargo una buena parte de eslos han estado
involucrados con estudios empiricos 0 semiempiricos en donde se presentan y se
discuten datos para varias operaciones de procesamiento Aungue si se han
realizado esfuerzos, enfocados al desarrollo del entendimiento cientifico vy
cuantitativo de los fenémenos de transporte y la mecanica de fluidos que rigen el
funcionamiento de estas maquinas, estos esfuerzos han sido escasos Por ofra
parte el entendimiento cientifico de los extruscres contrarrotantes es mucho mas
extenso, en este tema la literatura publicada contiene los trabajos de muchos
investigadores especialmente los de Janssen™, quien ha escrito un extenso y
excelente fratado de Ia tecnologia de extrusores contrarrotantes.

ta complejidad del flujo en sistemas de doble husillo y el gran nimero de
parametros y variables interrelacionadas hacen al proceso dificil de entender, de

conirolar y de optimizar

Se pueden distinguir dos enfoques diferentes en o que respecta al
modelamiento del flujo en extrusores de deble husillo El primero consiste en una
descripcion local del campo de flujo, este enfoque es muy preciso pero también
muy complejo. El segundo considera una descripcion global del proceso completo
desde la alimentacion hasta la salida, y como consecuencia es méas simplificado

£n el enfoque local, los modelos propuestos para el flujo en los elementos
del husillo fueron primero unidimiensionales para fiuidos newlonianos y no
newtonianos. Se desarrollaron modetos bidimensionales para el flujo en el canal
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del husillo usando métodos de elemento finito Otros enfoques bidimensionales

fueron conducidos por White®"3*

y colaboradores usando el método de analisis de
red de flujo (flow analysis network). Han aparecido célculos tridimensionales para
fluidos newtonianos y no newtonianos, en los cuales sélo se han considerado
flujos isotérmicos. La principal dificuitad proviene de la complejidad de! campo de
velocidades y de las lineas de corriente y por tanto de la estimacion del término
convectivo en el balance de calor. De hecho la unica forma de manejar
correctamente este problema es considerande un campo de temperatura

tridimensional o una simplificacién unidimensional de la misma

El flujo en los discos de mezclado es mucho mas complejo que en los
canales del husillo. El desarrolio de técnicas numéricas sofisticadas nos permite
ahora considerar simulaciocnes completas tridimensionales de elemento finito en
estos discos

Estudios sobre modelado de flujo en un extrusor de doble husillo corrotante
fueron publicados desde los 80’s e intentaban simular el flujo newtoniano en los
etementos del husillo y en 1os blogues de discos de mezclado. Estudios realizados
por White y Szydiowski®®, Meijer y Elemans™ en 1987 — 1988 fijaron la atencién al
problema de modelar el flujo en secciones parcialimente llenas en maquinas
modulares y en 1988 un modelo completamente isotérmico no newtoniano fue
descrito por Wang® Subsecuentemente modelos compuestos incluyendo

3637

comportamiento no isotérmico fueron desarrcllados por Chen y White e

independientemente por Potente® ¥

En 1999 Kalyon et al® publicaron un modelo no isotérmico y no
newioniano tridimensional, que resuelven con el método de elemento finito, para
un extrusor corrotante. Este estudio se enfoca solamente at fluje v no contempla
reaccién quimica ni husillos modulares

En 2000 Fukuoka®*? describe un modelo bidimensional no isotérmico y no
newtoniano, en el que calcula los perfiles de presidn, temperatura, factor de
llenado y tiempo de residencia para un extrusor modular corrotante
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En 2001 White et al®® propone un modelo para describir el perfil de
temperatura a lo largo de los husillos de un extrusor modular corrotante, asi 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 newtaniano. Aunque ya se ha realizado modelamiento de
maquinas modulares como los que se mencionaron anteriormente, siguen
apareciendo modelos para husillos de una sola pieza.

E! calculo del perfil de temperatura ha adquirido bastante importancia en los
ultimos afios y seguramente se seguirdn realizando esfuerzos enfocados a
mejorar las predicciones de esta variable.

A pesar de la existencia de modelos de flujo tridimensicnales, la tendencia
sigue siendo el empieo de modelos simplificados que faciliten fos calculos 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
extrusion reactiva en un extrusor modular de doble husillo corrotante, y que
pudiera ser implementado facilmente en una computadora personal, por 10 tanto
fue necesaria una aproximacion simplificada del modelo de flujo

Los modelos descritos en el capitulo dos tienen que acoplarse para obtener
el modeio global que describa el flujo y la cinética de la reaccidn

La alimentacidn al extrusor es mondmero pure o bien una solucién de
MMA/PMMA ia cual ha sido prepolimerizada hasta cierto grado de conversién, por
lo tanto la corriente de alimentacion es capaz de llenar los canales de los husillos,
dependiendo obviamente de la geometria local y de las condiciones de flujo. Para

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

! =—¥— 31
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donde V es el volumen disponible del subelemento bajo consideracién (por
ejemplo una camara en forma de C), el cual podemos obtener mediante ia
ecuacién 2 1.9, tomando en cuenta que la cdmara en forma de C esta formada por
un solo canal Se ha visto' que al desenvolver el barril de un extrusor de doble
husillc con las marcas de las filetas sobre el mismo, se obtiene la impresidn de
tres canales paralelos, por lo tanto el volumen de la cdmara en C se considerara
equivalente a un tercio del volumen que se obtiene con la ecuacién 2.1 9

En los canales del husillo parcialmente lienos se considera que el fluido es
transportado Unicamente por arrastre debido al movimiento relative del barril La
velocidad media del barrit en la direccion del canal es:

V = zNRecosgd 32

donde N es 1a rapidez de rotacion de los husillos en revis
El tiempo de residencia para los subelementos parcialmente llenos sera;

L

= 33
Vseng

[ =

Esta expresion nos permite calcular ia relacion de lienado en dichos
subelementos La relacion de llenade se define como el cociente del volumen
ocupado por el polimero y el volumen disponible

). %21
g, =S

= 3 4
NVBeos® ¢

Como se establecit en ef capitulo dos, el célculo de la viscosidad se lleva a
cabo con las ecuaciones 231 — 237 Con la ecuacion 2 37 calculamos la
rapidez de corte en una camara determinada Dicha expresion debe ser integrada
para foda la profundidad del canal para obtener la rapidez de corte media. Se ha
elegido la regla de Simpson para realizar la integracién numérica de esta
ecuacion. La regla es la siguiente:

[ede=2r v ariv2rir4h 4,
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w2f 4 af  +f |+ En 35

en donde a < x < b, el intervalo [a,b] debe ser dividido en n/2 subintervalos de
longitud 2h.

Para nuestro caso la funcidn a integrar esta dada por:

{2 (5]

La velocidad en direccidn angular, v, y la velocidad en direccidn axial, w,
estan dadas por las expresiones 225 y 2 2 6 respectivamente Son necesarias
también las primeras derivadas de estas velocidades con respecto a la posicion
radial. A continuacion tenemos las ecuaciones que se obtienen después de la
derivacion y rearreglo algebraico

a1 AP[Rez[lﬂn(r/Re)]mRiz[l+In(r/Ri)]

ar  20(7) A8 Re’— RP?
2 -2 32
L REH |n(59_»J soteRe [y RO 37
r Re - Ri Ri Re“~ Ri I4

38

dv_ 1 AP, Re-R’ | We
d  4an(y) Az rin(Re/Ri) | rin(Re/Ri)

Es necesario mencionar que estamos utilizando ecuaciones de flujo
derivadas para un fluido newtoniano vy la viscosidad que estamos introduciendo a
dichas ecuaciones de flujo es no newtoniana Si bien esto es estrictamente
incorrecto representa una aproximacién para la prediccion del flujo no newtoniano
dentro del extrusor La solucién de las ecuaciones de movimiento, para un fluido
que sigue el modelo de Ellis de viscosidad, resulta muy complicada Por tal motivo
se optd por introducir esta aproximacion,

Como el fiujo es un parémetro conocido de la operacién del extrusor, sl
incremento o caida de presidn generado en las camaras se calcula con las

ecuaciones 2.27 y 2 2.8 para los elementos de avance Para los elementos de
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retroceso usamos las mismas ecuaciones pero modificando los signos de los dos
términos del lado derecho de la ecuacion o bien modificando sélo el signo del lado
izquierdo de ia ecuacion 2 2.7. Para la zona de interseccién de los husillos se usan
las ecuaciones 2.2.13 ~ 2215 como se establecié en el capitulo dos. Ef calculo
del incremento o caida de presién en los discos de mezclado es un tanto diferente
Primero se calcula el AP; / A8, por medio de la ecuacién 227 y se usa para
calcular AP, / Ly por medio de la ecuacion 2 2 17. Después calculamos Q. con la
ecuacion 2 2.16 y entonces cafculamos un nueva flujo:

Q. *=0. -0, 39

Con este nuevo fiujo Qc* repetimos el célculo para el siguiente disco de
mezclade y continuamos hasta terminar con todos los discos. Finalmente se hace
la suma de todos los AP./ AB. para obtener el incremento total de presién en el
bloque de discos de mezciado.

Para calcular los factores de forma para las ecuaciones de flujo vy la
disipacion viscosa sélo hay que aplicar las ecuaciones que se establecieron en el
capitulo dos; los factores de forma con las ecuaciones 229 ~ 2212 vy la
disipacion viscosa con las ecuaciones 263y 264

El calculo de las constantes cinéticas se realiza con el modelo de
autoaceleracian propuesto por Vivaldo-Lima et al % a5 decir, con las ecuaciones
251255 Este modelo de autoaceleracion tiene dos constantes de terminacion
kin ¥ ke L2 kin Se usa para los célculos de concentracién de monémero, momento
cero y momento uno de polimere vivo y momento cero y momeénto uno de
polimero muerto, mientras que 1a k, se usa para los calculos del momento dos de
polimero vivo y polimero ruerto.

Por la forma en gue hemos definido las cdmaras en la zona de interseccidn
y en el canal, tendremos un numero grande de subelementos a lo targo del husitio
Estos subelementos pueden considerarse como pequefios reactores continuos
conectados en serie v que ademas estan perfectamente agitados y por lo tanto (as
propiedades dentro de fal subelemento son uniformes, es decir, se pueden
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considerar como reactores continuos conocidos como CSTR. En un extrusor de
doble husillo corrotante el flujo que se intercambia de un canal a ofro es
despreciable. En un extrusor contrarrctante tal flujo si contribuye
significativamente y debe ser considerado en los célculos En nuestro caso
podemos despreciar este flujo entre los canales y considerar que la totalidad de
material que sale de una camara entra integramente a la siguiente, por lo que ta

conexion entre los reactores en serie se veria como se ilustra en la figura 3 1.

Qc"

Figura 3.1, Conexién entre |a serie de reactores dentro del extrusor

Si realizamos un balance de materia alrededor del reactor i obtendremos

una expresién como la que se mueastra a continuacion:

dV’x‘ i - i ‘ixj
-l;iT—):Q( lx'i—»QCx +VJE'_ 310

donde X representa alguna especie presente en la camara i

Como se menciond anteriormente hemos considerado que el flujo que sale
de una camara es el mismo gue entra a la camara siguiente, por lo que:

ch”I :Qc‘

y entonces llegamas a la siguiente expresién:

=y -z;;uc-;- 3.11

Haciendo uso de las ecuaciones 2421 - 2425 y la ecuacion 3.11
obtenemos las expresiones para la concentracidn de iniciador en la camara i del

extrusor:

I

T 1+lk,

k=12 5 312

TESCON | .
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Capitulo 3. Modelo de extrusién reactiva (REX)

Luego con las ecuaciones 2426 y 2.4 27 para el mondmero y para €l
momento cero de polimero vivo respectivamente y la ecuacion 3,11 obtenemos:

il
ak, (' +M'( +k ;L')—_!—+2kak I, =0 313

s

(z,')’+—-22m1 YN (70 314

S 5

Como se observa, estas dos ecuaciones estan acopladas y por lo tanto
debemos resolverlas simultaneamente Después de una manipulacion algebraica
de ambas ecuaciones llegamos a una expresién para el mondmero en funcién del

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

5
MU 420 fok T - 20k (A F -24 + 22

M' = = — 315
1+k 12,

De esta manera podemos sustituir la ecuacién 3 15 en la ecuacion 3.14 y
resolver para el momento cero de polimere vive Una vez obtenido el momento
cero la concentracion de mondmero la obtenemos con la ecuacion 3 15 El método
de solucion seré el método de Newton que nos dice que:

o = Xy "“f(Xk) 3186
Fx,)

y escrito en términos del momento cero queda;

-t
-~

. A
(jﬂ)l:ﬂ:(g)k—%,[%i))i% 3
Por medio de las ecuaciones 314 v 315 queda definida la funcién

involucrada en el método de Newton:

[(A‘)] k(;i') +?_"“2§fkk i, zl"'

3 5
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2

5
M7 42003 [k, =20k (A Y - 22 + 248"
k]

2k, _ 318
1+ k04,
y la derivada de la funcion es:
), = 2¢,2, +;1‘,——4k,.,M"(M‘) 319

5

donde M esta dada por ia ecuacién 315 y (M) esta dada por la siguiente

expresion;

mé({:)zk!‘k'(%)z ~4 2 ("‘r +kp)+'I;kP[Ml.li +2!;zj:.fkkdk1k ’*22':’".]] -2

k=1
(k)

) -

Ahora ¢on las ecuaciones 2.4 28 - 2 4 32 y la ecuacion 3 11 se obtienen ias
ecuaciones para los otros dos momentos de polimero vive y Jos tres momentos de

polimero muerto

2 5
B ar| ke M2 423 fikgd, + 2k, (M")ZJ
L. k=l

- £ 320
% Ty |
5
11 (4220023 ikl 2""“4*)2}
= ' 7 .
2 1+10k, 2,
ty = it vk AT -
M= LR AR 323

R AR 324
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SECUENCIA DE CALCULO

Como en muchos casos, las variables estdn relacionadas entre si y
necesariamente hay que hacer uso de métodos iterativos para ta solucién del
modelo global El sistema de ecuaciones a resolver estd conformado por las
ecuacionas 261, 312, 315, 317 y 3.20-24 en donde sdio la ecuacién 3 17 es no
lineal. La ecuacién no lineal se resuelve con el método de Newton y el sistema
completo de ecuaciohes con & método de sustituciones sucesivas.

Antes de iniciar con la revisién de 1a secuencia de calculo 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 los
cdlculos para la estimacion de la viscosidad principaimente, por lo tanto es una
vartable que necesita inicializarse y como depende de los momentos, basta con
estimarlos para tener un valer inicial del peso moleculaf

La primera estimacién de lgs momentos se lleva a cabo de la siguiente
manera; Para el momento cero de polimero vivo tomamos la ecuacion 2427 y
suponemos gue ne hay cambios con respecto al tiempo Despejando Ag*

5 05

2% fihgl, +2k,M*

A= L P 325

r

Para el momento unc tomamos la ecuacidn 2 4 28 y mediante el mismo
procedimiento llegamos a la siguiente ecuacion:

)
k MaAy+23 fikyl, +2k M*

A¥= e 326

klﬁo_
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Fin
Figura 3.2 Diagrama de flujo principal.

TESIS COR
FALLA DE ORIGEN




Capitule 3 Modelo de extrusion reactiva (REX)

Finalmente para el momento dos con la ecuacion 2 4 29 llegamos a;

5
kMG, +20,)42Y fokgd, +2k,M*
k=1 .

A= 327

ll"'r;l'l)

Ahora que ya tenemos una primera estimacion de los momentos, tomamos
un simplificacion de la ecuacion para el peso molecular promedic en peso:

J— _:.L *
Mw* = 2 - 328
t.a ecuacion anterior servird Unicamente para la etapa de inicializacion del
programa. Las estimaciones del peso molecular en |a etapa iterativa del programa

se realizan con las siguientes ecuaciones:

M=t 329
Ay + 1,

Ww =it 330
A+ py

Ei programa se inicia con una subrutina que se encarga de solicitar todos
los datos necesarios para el caiculo como son: la configuracién det husillo,
caracteristicas de la mezcla de iniciadores, y algunos datos de proceso, por
ejemplo el flujo de alimentacién, 1a rapidez de rotacidn 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 describié anteriormente  Luego se caleula la
viscosidad mediante la ecuacion 2.3 4

Con los valores preliminares de estas variables ahora podemos iniciar con
el ciclo iterativo Primero, calculando algunos parametros geométricos como son la
altura y el ancho del canal, las areas transversales de los husiilos y el barril, asi
come el volumen disponible entre los husillos y el barril, los factores de forma y las
velocidades relativas del barril en las direcciones angular v axial
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Antes de calcutar ia presién generada en la camara en cuestién se calcula
el factor de lienade Si el factor de llenado es menor que une entonces el AP se
iguala a cero y el tiempo de residencia se calcula mediante la ecuacion 33
(subelemento parcialmente ltleno) Si el factor de llenado es igual a uno y se trata
de un elemento de avance, se calcula la presion generada mediante la ecuacion
227; para un bloque de discos de mezclado mediante las ecuaciones 227,
2216y 22 17; y si se trata de un elemento de retroceso forzosamente tenemos
que igualar a uno el factor de Henado y calcular la caida de presion mediante la
ecuacion 2.2 7 Para el caso de factor de llenado igual a uno calculamos el tiempo
de residencia mediante la ecuacion 3.1,

Hasta este punto contamos con los datos necesarios para calcular la
disipacion viscosa gue, como vimos anteriormente, se calcula con las ecuaciones
263y 264 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 ecuacion 26 5.

Ahora continuamos con la parte cinética El primer paso es el ¢calcuio de las
constantes cinéticas para o cual tenemos el modelo de efecto de autoaceleracion
descrito en la seccidn 2.5. Una vez calculadas ias constantes, el siguiente paso es
el calculo de las concentraciones de los cinco iniciadores y después se resuelve la
ecuacion 3.17 para el momento cero de polimero vive Como vimos anteriormente,
asta ecuacién es no lineal y sera resuelta por el método iterativo de Newton.
Posteriormente se calcula la concentracion de mondmero mediante la ecuacion
3.15 que depende unicamente del momento cero de polimero vivo El momento
uno de polimero vivo depende del momento cero y de la concentracion de
monodmero, por lo que es el siguiente momento que se debe calcular. Despliés se
caicula el momento dos que depende del momento cero y del momento uno y
finalmente tenemos los momentos de pelimero muerto que dependen de los
momentos de polimero vivo que ya han sido calculados. Después de que se ha
resuelto ia cinética se recalculan los pesos moleculares promedio en peso y
nimero que se usardn en la siguiente iteracién. También se resuelve el balance
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de energia para la estimacién de {a temperatura mediante las ecuaciones 261y

2886

Figura 3 3 Diagrama de flujo para la viscos.iéfad

Hasta aqui se tiene todo calculado para fa primera iteracion, por lo que se

procede a corregir los valores obtenidos y se comienza ¢on una nueva iteracién y

asi sucesivamente hasta alcanzar el margen de error deseado

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

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

convergencia deseada Unicamente se ha hecho una pequefia modificacion del

"TESTS CON
FALLA DE ORIGEN
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método para acelerar un poco la convergencia El método de sustituciones

sucesivas es:

L4l F(xn‘:)

donde x* es ia variable calculada en la iteracién k.

: Calilo'de los -
factores deforma.
S A
Calculo del APIAD Caloulo delos
o ydeb AP - factorgs de forma,

v

Galeulo de O,y Ge*,

P

I .....

Calculo'de A

Figura 3 4. Diagrama de flujo para el calculo de la presién

331

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

= 1 (e )+ 0 5Ax*

TESS CON
FALLA DE ORIGEN

3.32
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donde:
AxF = flx*)-xt 333

continuamos con este proceso hasta cumplir fa tolerancia y entonces tendremos
los resultados para la primera camara. Después se continda con las cdmaras
restantes hasta terminar con todas ellas y entonces se tendra resuelto el extrusor
completo.

Para la viscosidad fa secuencia de caiculo esta representada en la figura
3.3, El primer paso es calcular la viscosidad a rapidez de corte cero medianie las
ecuaciones 2 3.4 - 2.3.6 con una simple sustitucion de valores. Luego se calcula la
constante de Ellis con la ecuacién 2.3 2 y ia constante de la ley de la potencia con
la ecuacion 2.3 3. Como ya se habia mencionado anteriormente, la ecuacion 2 3 7,
con la que se calcula la rapidez de corte, se resolvera por el método de Simpson
Para llevar a cabo la integracion numérica primero se divide el intervalo [Ri, Re} en
n/2 subintervalos, siendo n el numero de veces que se evaluard el integrando. De
esta manera se asigna un valor al radio gque se encuentre dentro de dicho intervalo
y se procede a evaluar la velocidad en direccion angular, la derivada de esta
velocidad v ia derivada de la velecidad axial para poder evaluar el integrando en el
punto asignado. Se repite el proceso de evaluacidn dei integrando hasta que se
haya cubierto todo el intervale de integracion y se suman los puntos evaluados
come lo indica el método de Simpson Finalmente se calcula la rapidez de corfe y
entonces se podra calcular la viscosidad para las condiciones de proceso y
geometria dadas

En caso de que el factor de llenado sea igual a uno se debera calcular la
presion en el subelemento en turno Primero se tiene que distinguir entre los
elementos de avance 0 retroceso y los discos de mezclade para elegir el
procedimiento adecuado de calculo de la presion Para los elementos de avance y
retroceso simplemente se calculan los factores de forma y entonces se puede
calcutar la presion con la ecuacion 2 2 7. Para los discos de mezclado se calculan
los factores de forma con la geometria equivalente definida en el capitulo dos y ia
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presion siguiendo el procedimiento descrito anteriormente en este capitulo Una

vez que se ha calculado el AP en el subelemento se calcula AP/AZ.

En el apéndice A se presenta el codigo del programa. Se pueden revisar
detalladamente los procedimientos explicados anteriormente y los procedimientos
de ios cuales no se incluyd una explicacion debide a su simplicidad. Asi mismo, se
incluyen las subrutinas de entrada de datos e impresién de resultados. La parte de
manejo de los datos es muy interesante pero ne s ha incluido explicacion alguna
va que ese no es el tema que nos ocupa, pero si el lector esta interesado puede

revisarla en el apéndice
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Capitulo 4.

Predicciones del modelo.

Ya que se ha hecho una revision de las ecuaciones que conforman el
modelo y de la secuencia que se sigue para la resolucion de las mismas, ahora se
analizaran los resultados que obtiene.

De las variables que se tienen gue introducir como datos al programa, se
pueden distinguir dos grupos: las que afectan principaimente el flujo dentro del
extrusor y ias que afectan principalmente la cinética de reaccion En el primer
grupo se tienen la configuracion de ios husilios, el fiujo de alimentacion (Qo) v 1a
rapidez de giro de los husillos (RPM) En el segundo grupo se tienen la mezcla de
iniciadores, Ia temperatura de alimentacian (To), el perfil de temperatura en el barril
{Tb) y {a conversidn en la alimentacién (Xo)

Con el fin de analizar el comportamiento del modelo se resolvié éste para
diferentes conjuntos de datos. Se fueron variando cada una de las variables y se
hicieron graficas 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 dptimeo de cada variable para el proceso que estamos
analizando, en todo caso ese tema seria objeto de ofro estudio

Todos los valores de las constantes y parametros utilizados en el modelo
fueron tomados de la literatura. En Ia tabla 4.1 se indican sus vaiores, unidades y
la referencia de la cual fueron tomadas

Parametro Valor Unidades | Referencia Observaciones
A 1.45 + 0.407 e 27 Efecto Tromsdorff
B 0.7 £0.22 -— 27 Efecto Tromsdorff
D 10™ —em 27 Efecto Tromsdorff
Vier -8.39 - 639T — 27 TenK
k 0.25 Wim K) 44 Conductividad term.
Kat 2.89x10Q g AR 1/s 45 Perkadox AIBN®
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Parametro Valor Unidades | Referencia Observaciones
Ko 4.12x10Pe 12/ SIRT /s 45 Trigonox 125®
kez 1.77x107g 2 TORT /s 45 Trigonox 1216®
Kas 2.22x10Cg TRATORT 1/s 45 Trigonox 131®
kes 4.02x10" g RSIRT 1is 45 Trigonox 201®
ke 619 2! LA{mol s) 19 —

Kro 5.41x10%™>5T 1 1 {(mol s) 20 —
kio 4.76x107e > T fimol s). 20 .
TOm_ 167 K 44 -
Tap 387 K 44 .
Cp 2.3 kJ/(kg K) 44
O 0.001 1/°C 44 -
Olp 0.00048 1/°C 44 -
Vi 1.096 cmlg 44
Vo 0.8327 cmg 44 —
K 0.0216 poise i para la viscosidad
ay 0.125 - 1 para la viscosidad
a, 3.75x10™" — 1 para la viscosidad
bo 600 - 1 para la viscosidad
by 80 -— 1 para la viscosidad
7] 1 .- 1 para la viscosidad
by 1.2x10° . 1 para la viscosidad
Tret 465,15 K 1 para la viscosidad
Hp | 57.8 KJ/mol 44
R | 8.314 Ji{mol K) -

Tabla 4 1 Valores de las constantes y parametros

En primer lugar se presentara el efecto de la configuracion de tos husillos
Ei programa de simulacion fue adaptado para un extrusor fabricado por Werner &
Ffleiderer® (ZSK 30), con husilios de 30 mm de didmetro y longitud de la flecha de
871 mm. Dicho extrusor tiene un barril que cuenta con seis zonas de temperatura
independientes, las cuales pu_eden calentarse o enfriarse

Para estos extrusores se tienen disponibles diferentes tipos de elementos
de avance, de retroceso y discos de mezclado Para la variacion de la
configuracién se eligieron los elementos de avance Se realizaron cuatro
simulaciones en las cuales la configuracién de los husillos quedé definida por
elementos con “pitch” de 60, 42, 28 y 20 mm, respectivamente.

Antes de pasar al andlisis de las gréficas de resultados hay que tener en
mente que las camaras en forma de C de los elementos con “pitch” de 42 mm son
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mas pequefias que las camaras de los elementos con “pitch” de 60 mm, por lo
tanto en la configuracion de 42 mm tenemos mas camaras que en la configuracion
de 60 mm

Factor de llenado
4
) 28y 20
0 g o N L L h A e ——— et A ApA oy ———— A A A o,
- ——"'-'"—'—n—-.-._
08 | S, W— e -
42
07 -"——\",'“—-. e e ee - S
\ 60
08 L R B i R B e e B S e T e e I e e SRRl
0 50 100 150 200
Céamara
[

Figura 4 1 #écibr dé tiéﬁado en el extrusor para cor;figuraciones de 60, 42, 28 v
20 mm, respectivamente

Inicialmente se definié un sistema de referencia que se tomé como base
para todas las simulaciones realizadas. Para todas las simulaciones en las que no
se varia la configuracién, se utilizdé como configuracion base ia de 28 mm EJ
iniciador base es AIBN y su concentracion es de 0.3% en peso. En el ¢aso de
tener mas de un iniciador ia suma de las cantidades de todos los iniciadores debe
ser igual a 03% en peso. La temperatura de alimentacion es de 60°C. La
temperatura del barril es la misma en las seis zonas y es de 140°C Ei flujo de
alimentacion es de 250 g/min. La rapidez de giro de los husillos es de 40 RPM . La
presion de alimentacidén es de 2 atm y la conversién de alimentacién es cero, es
decir, la alimentacién no contiene polimero

Como era de esperarse el tiempo de residencia se ve afectado cuando
variamos la configuracidn del extrusor De la observacién de la figura 4 1 sabemos
que para las configuraciones con “pitch” 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 ecuacion 3.3
Dicha ecuacién nos dice que la longitud de ia camara vy el tiempo de residencia
son directamente proporcionales. Por otro lado las pendientes de las Iineas de la
figura 4 2 nos dan el tiempo de residencia por camara. La pendiente de la linea
para un “pitch” de 60 mm es mayor que la pendiente para el “pitch” de 42 mm, por
lo tanto, las gréficas estan de acuerdo con la ecuacién 3.3, ya que a menor
longitud tenemos menor tiempo de residencia Para las configuraciones con “pitch”
de 28 y 20 mm el factor de llenado es igual a uno y el tiempo de residencia esta
dado por la ecuacién 3.1 Agui, al disminuir et volumen disponible de 1a camara
obtenemos un tiempo de residencia menor. Las lineas correspondientes de la
figura 4 2 estan en completo acuerdo con la ecuacion 3.1

Tiempo de residencia
16 ¢

14 1

12 4

ts (min}

L . : : : ' 4 1
f t 1 t ‘ t + + 1

100 150

Camara

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

El hecho de gue el tiempo de residencia en el extrusor sea mas grande
cuando el “pitch” es menor se debe al numero de camaras; esto se ve claramente

en lafigura 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 la
configuracion,

Conversioén
4z
40
35
g 30
5 25
]
2 20
[
2 b
< 15

10 1 -

0 50 100 180 200
i Camara

Figura 4.3i ConversiOi'wes-éib.énz.adé; en él extrusor bafa ConfiéuFééFiones de 60,
42. 28 y 20 mm, respectivamente

Sabemos que si variamos el tiempo de residencia en un reactor tendremos
como resultado una variacién en la conversion En la figura 4 3 observamos que
en la configuracion de 60 mm alcanzamos la conversidn maxima {(que es en el
momento que se ha agotade el iniciador) casi en la salida del extrusor, mientras
que en las demas configuraciones vamos alcanzando la conversion maxima en un
punto cada vez mas alejado de la salida

Cuando la polimerizacion va alcanzando conversiones altas, las reacciones
de propagacidn y terminacion se ven controladas por la difusién de las cadenas
poliméricas La terminacidn es la mas afectada porque requiere del contacto de
dos cadenas activas mieniras que la propagacion sélo requiere de una La drastica
disminucion de la terminacién nos conduce a obtener cadenas mas largas y a que
la polidispersidad aumente como lo vemos en la figura 4.4 Ademas de lo anterior,
en este caso agotamos el iniciador como se puede observar en la figura 4 5
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Polidispersidad

‘! I e e A
4] -L—+—+—~4—--+-+—~q——a—q—»-»r—~k~|—-ﬂ——+——|—_—|—+—+ﬁ4——4
4] 50 100 150 200
Cémara

Figura 4 4 Polidispersidad en el extrusor para corffiguraciones de 60, 42, 28 y 20
mm, réspectivamente

Iniciador
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Figura 45 Concentracién de iniciador para configuracicnes de 80, 42, 28 y 20
mm, respectivamente

La disminucién de la concentracion de iniciador nos conduce a un aumento
de la longitud de cadena aproximadamente en la siguiente proporcion:
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£, [M]
2(ﬁ¢kd [I])IIZ

donde v es la longitud de cadena cinética

Vo= 41

Relacionando las figuras 44 y 45 observamos que el aumento de
polidispersidad 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 maximo y un minimo locales. Estas variaciones en la polidispersidad se
deben a la combinacién de varios efectos

LR

N U | I O B

Tiiem;;o
Figura 4.6. Concentracion de radicales y conversion contra tiempo.

Zhu et al ® realizaron un estudio en el que miden la concentracién de
radicales durante la copolimerizacion de MMA con dimetacrilato de etilenglicol
{(EGDMA) En tal estudio se encontrd que la concentracién de radicales tiens
fluctuaciones durante el transcurso de la reaccidn y se pueden distinguir cuatro
atapas (figura 46) En la primera etapa la concenfracion de radicales es
constante. En la segunda etapa se presenta un rapido aumento debido a a caida
de la rapidez de terminacion como consecuencia de dificultades en la difusion de
las cadenas, mientras se siguen produciendo radicales. En la tercera etapa
tenemos una caida en la concentracion de radicales debida a la disminucién de la
gficiencia de iniciacion. El aumento en {a concentracién de radicales en ta cuarta
etapa es causado por ia baja rapidez de terminacion aunada a que algunos
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radicales han quedado atrapados entre las cadenas ramificadas o entrecruzadas.
El maximo entre las etapas dos y tres coincide con la maxima rapidez de reaccién.

e~
/I /I // // |
Va4

-

Temperatura

180

170

150

130

T{°C})

110

90 T

70

50 + ¢
0 50 100 150
Cémara

Figura 47 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 concentracion de radicales, entonces, se concluye
que tal comportamiento se debe también a ia disminucidon de la rapidez de
terminacién, de la eficiencia de iniciacion y a los radicales que quedan atrapados
entre las cadenas, tal y como sucede con la concentracién de radicales

En cuanto a la temperalura, ésta presenta un comportamiento similar al
visto en la figura 4.3 para la conversion. El mé&ximo se alcanza en un punto cada
vez mas alejado de la salida del extrusor, pero es el mismo para todos los casos.
En las figuras 4.3 y 47 se observa la presencia del efecto de autoaceleracidn
Para el caso de la temperatura (figura 47}, una vez terminade el efecto de
autoaceleracion, observamos que la variable va presentando una disminucién
debido a que ha cesado la generacidn de calor. Esta disminucién en la
temperatura va tendiendo lentamente hacia la temperatura del barril
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El flujo de alimentacién (Qo) es una variable importante ya que su variaciéon
modifica completamente el comportamiento del proceso y ef producto obtenido
Para observar su efecto en el proceso se realizaron varias simulaciones variando
Qo de 200 g/min a 300 g/min Las demas variables de proceso adquirieron los
valores definidos para el caso base mencionado con anterioridad

Tiempo de residencia

ts {rmin}

D5 <lmorie o oo e oo oo e e st e e
60 70 80 80 160 116 120 130
Camara

Figura 4.8 _Tiempo de residencia en el extrusor para ﬂu;os de alimentacién de 200
— 300 g/min.

E! flujo de alimentacion 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 proporcionalmente
La ecuacidn 31 nos indica que el tiempo de residencia es inversamente
proporcional al flujo. Con esto tenemos que nuestro modelo tiene la capacidad de
pfedecir los cambios en el tiempo de residencia por variacion en la configuracion y
en el flujo de alimentacién

La figura 4.8 fue cortada en ta cadmara 60 con el fin de observar mejor la
diferencia en el tiempo de residencia. Obviamente todas ias curvas parten de cero
y resulta un tanto dificil identificar & cada una de éstas en las primeras cémaras El
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tiempo de residencia para un flujo de alimentacion de 200 g/min es de 1.68 min
aproximadamente y de 1.2 min para un flujo de 300 g/min

Para este caso el cambio en el fiujo de alimentacion provocd variaciones en
el factor de llenado de las camaras. En la figura 4 @ podemos observar que un flujo
de 200 g/min a 40 RPM no es suficiente para lienar por completo las camaras
Ademas el factor de llenado disminuye también por el aumento de densidad en
nuestra mezcla de reaccion. De esta manera tenemos que para 225 g/min las
camaras estan llenas inicialmente, pero cuzndo ocurre el aumento de densidad el
factor de lienado cae alrededor de 3%, adquiriende un valor de 097
aproximadamente Para los flujos de 250, 275 y 300 g/min el factor de lienado es
igual a uno en todo io largo del extruser

Factor de lienado

102
250, 275 y 300
1 - \ e
098 A e - -
T 225
096 b o - U

B
——,

0 94 - e -..-‘ - e ) R
002 |- > :

[4] 20 40 80 80 100 120 140
Camara

Figura 4.9. Factor de lienado de las camaras para flujos de alimentacién de 200 -
300 g/min.

fr

La temperatura aumenta mas rapido cuando tenemos un flujo mas
pequefio, perque la cantidad de material que es necesario calentar es mener. En
la figura 4 10 observamos que para un flujo de 200 g/min la temperatura crece
mucho mas répidc que para un flujo de 300 g/min y por lo tanto la reaccién
requerira menos tiempo para compietarse.
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En el caso de 200 g/min observamos que |a temperatura es mayor que en
los otros casos antes del maximo y menor a todos los demas después del maximo.
Por lo tanto esta gréfica nos indica que es mucho mas facit controfar la
temperatura en flujos pequefios 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 dificit manejo de nuestro producto, debido a que en este
punto es donde tenemos la mayor conversién y el mayor peso molecular.

Temperatura

N L1 ﬁ% [T
. /44// '

100 % S -

80 T T T - T Y 1
60 70 80 90 100 110 120 130
Camara

Figura 4 10. Perfil de temperatura en el extrusor para flujos de alimentacién de 200
— 300 gimin.

TECY

La conversién limite es casi la misma para los tres casos (figura 4 11),
siendo ligeramente mayor para fos flujos menores ya que tiene mas tiempo para
continuar reaccionando, ya sea con el iniciador remanente o por Iniciacion térmica,

Como se menciond anteriormente, el factor de llenado influye en el calculo
de la presion, pues si las cdmaras estan parcialmente ilenas no se desarrollara
presién dentro del extrusor.

En la figura 412 tenemos graficadas las presiones para cada caso.
Observemos que para el caso de 200 g/fmin no se genera presion debido a que las
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camaras estan parciaimente llenas En el caso de 225 g/min se genera presién en
las cémaras que se encuentran llenas unicamente Para explicar el
comportamiento de la presion en los casos de 250, 275 y 300 gfmin debemos
observar las gréficas de factor de lienado, de temperatura y de conversion. Para
estos tres casos el factor de llenado es igual a uno por lo tanto en los tres
tendremos generacion de presidn.

Conversién

4 g e e

Conversion (%)

D o e e [ o e et S e g e e
70 80 90 100 110 120 130
Camara

Figura 4.11. Conversion en el extrusor para flujos de alimentacion de 200 ~ 300
g/min.

Si observamos las gréficas de temperatura y de conversidn, el caso de 250
g/min es el que tiene mayor conversién y menor temperatura en la parte final del
extrusor, comparado con l0s casos de 275 y 300 g/min. Por tal motivo la presion
para este caso es mayor. Por el contrario el caso de 300 g/min es el que tiene
menor conversidn y mayor temperatura, por lo tanto es el que genera la menor
prasion

En el siguiente conjunto de simulaciones se realizd la variacién de ta
rapidez de giro de los husilios. La rapidez menor fue 30 RPM vy ia 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 ios husillos.

Presién
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Figura 4 12. Presion en el extrusor para flujos de alimentacién de 200 ~ 300 g/min
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Figura 4 13. 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 cdmaras estén parcialmente llenas, pero cuando
las camaras estan completamente llenas el tiempo de residencia es afectado muy
ligeramente por la rapidez de giro. Con esta figura comprobamos que nuestros
resultados cumplen con ia ecuacion 3 3, que nos dice que el tiempo de residencia
es inversamente proporcional z la rapidez de giro de los husillos

Tiempo de residencia

14

15 {rmin)

60 70 80 a0 100 110 120 130
Camara

Figura 4 14 Tiempo de residencia en el extrusor para rapideceas de giro de 30 - 70
RPM.

Obviamente la conversidn también se ve afectada debido a fa variacion en
el tiempo de residencia, siendo mayor para la menor rapidez de giro y menor para
70 RPM, ya que a esta rapidez corresponde e menor tiempo de residencia.

Sabemos que a mayor rapidez de giro la rapidez de corte en las cdmaras 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 {ecuacidn
2.3 1) en nuestro modelo de extrusion reactiva, ya que ta ecuacién indica que la
viscosidad es inversamente proporcional a Ja rapidez de corle. Este
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comportamiento prediche por el modelo esta graficado en la figura 4.15 para las
diferentes rapideces de giro.

Viscosidad
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Figura 415 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 deberia estar arriba de la curva que corresponde al
caso de 40 RPM. La disipacidn viscosa inducida al incrementar Ia rapidez de giro
explica los motivos de la aparente inconsistencia de la curva de 30 RPM. Los
casos de 30 y 40 RPM deberian ser muy parecidos porque como vimos
anteriormente tienen el mismo tiempo de residencia; sin embarge, la disipacion
viscosa ocasicna que para el caso de 40 RPM se alcance una conversién mayor y
por lo tanto una viscosidad mayor. Para 60 y 70 RPM no se logra incrementer
tanto la conversién debido al tiempo de residencia, que como sabemos es muy
carto. El caso de 50 RPM presenta un incremento de conversion debido a la
disipacion viscosa tal que su curva de viscosidad esta arriba del caso de 30 RPM

En resumen el incremento de la rapidez de giro produce, por un iado, un
incremento en la conversion debido al calor por disipacion viscosa y, por otro lado,
una disminucion dei tiempo de residencia que a su vez implica conversiones
menores. De aqui 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 lo que deseamos es
obtener la mayor conversién, el caso de 40 RPM es nuestra mejor opcion para el
conjunto de condiciones de proceso seleccionado

Conversién
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70 4 i
60 i Guato
£ 50 s
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Figura 4 16. Conversion en el extrusor calculada para diferentes mezclas de
iniciadores

Hasta aqui hemos revisado ia variacién de los parametros que afectan
principalmente al flujo dentro del extrusor y hemos observado que el modelo
genera predicciones logicas. En las siguientes paginas revisaremos la variacion de
los parametros que afectan principalmente a la cindtica de reaccién. Iniciaremos
con la variacién del nimero de iniciadores utilizados en el proceso, comenzando
con un iniciador y continuando con una mezcia de dos, tres, cuatro y cinco
iniciadores,

En el caso en el gue sélo tenemos un iniciador, {a simulacion se Hevd a
cabo con Perkadox AIBN® (2,2-Azobis(iscbutironitrila)} producido por Akzo Nobel,
en cuyo catdlogo™® se indica que este iniciador alcanza su vida media en 0.1 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 simulacién fue de 0.3% en

peso.

Para la mezcla de dos iniciadores usamos el Perkadox AIBN® y el Trigonox
125® (Ter-amil peroxipivalato). El Trigonox 125® alcanza su vida mediaen 0.1 ha
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 etlos en
partes iguales Fuerén considerados los pesos moleculares de cada iniciador en el
calculo de la cantidad a utilizar.
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Figura 4.17. Perfil de temperatura en el extrusor para diferentes mezcias de
iniciadores.

La mezcla de fres iniciadores estuvo compuesta por Perkadox AIBN®,
Trigonox 125® y Trigonox 121® (Ter-amil peroxi-2-etilhexanoato). Este ultimo
alcanza su vida media a 111 °C en 01 h. La mezcla fa conformaron 35% de
Perkadox AIBN®, 35% de Trigonox 125® y 30% de Trigonox 121® En ésta, como
en todas las mezclas, los iniciadores representan el 0.3% en peso del flujo
alimentado al extrusor
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La mezcla de cuatro iniciadores estuve 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 constd 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 peroxido) que tiene una temperatura de vida media
de 150 °C.
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Figura 4 18 'Peso mo!e&?lar promedio en peso (Mw) para diferentes mezclas de
iniciadores

Después de realizar las simulaciones y graficar los resultados de los cinco
casos nos damos cuenta de que llegamos a una mayor conversién en el caso de
la mezcla de cinco iniciadores. Esto se debe a que no todo el iniciador se
descompone de una sola vez en una seccion del extrusor, sino que se va
descamponiendo en diferentes secciones manteniendo radicales vivos en una
seccidon mas amplia. En la figura 416 observamos que con un iniciador
alcanzamos una conversion del 45% mientras que con cinco iniciadores
alcanzamos una conversion del 70%.
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Capitulo 4. Predicciones del modelo.

La conversidn para el ¢aso de un iniciador es mayor que para el 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 produccién de
radicales mas temprana que nos conduce a que el efecto de autoaceleracion
ocurra antes y a que los iniciadores se agoten rapidamente. De la observacion de
los demas casos se puede decir que si se hubiera empleado menor porcentaje de
Trigonox 125® en las mezcias de dos y tres iniciadores, se hubieran obtenido
conversiones mayores y la curva para el caso de dos iniCiadores estaria arriba de
la de un iniciador,
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Figura 4 19, Convers;onen ol extrusor para temper;tax_'.:a_;aéuéﬁrﬁéﬁtacién de 50 -
80 °C.

El que la conversidn para un iniciador sea mayor que para el caso de dos
iniciadores implica que otras variables estaran en la misma situacion, por sjemplo,
la temperatura

La temperatura de la mezcla es funcidn fuertemente determinada por el
caler liberado por la reaccién y si tenemos gque en la mezcla de cinco iniciadores
alcanzamos la mayor conversién, es de esperarse que en este caso se prasente la
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Capitulo 4. Predicciones del modelo

temperatura mas alta. La figura 417 nos muestra precisamente ese
comportamiento, entre mayor es la conversion alcanzada en un caso determinado,

mayor seré la temperatura de la mezcla.

Durante el transcurso de la reaccidén nuestro modelo predice un ligero
incremento del peso.molecular promedio en peso {Mw). Cuando la dificultad en la
difusion reduce la rapidez de terminacién se incrementa la rapidez de crecimiento
del Mw y mas aln después de alcanzar la temperatura maxima, cuando se inicia
una disminucion de temperatura, la difusidn es un tanto mas dificil y el crecimiento
del Mw es mucho mas rapido. St ademas le anadimos el efecto que causa una
baja concentracién de iniciador en las etapas finales de la reaccion, entonces
resulta razonable que el pesc 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 sélo iniciador

Temperatura

70 SR v ; r r
40 60 80 10¢ 120 140

Cémara

Figura 4.20. Perfil de temperatura en el extrusor para temperaturas de
alimentacion de 50 - 90 °C

Otra de las variables que afectan la cinética de la reaccion es sin duda
alguna la temperatura de alimentacion (To) de la mezcla al reactor Las
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Capitulo 4. Predicciones del modelo

simutaciones realizadas en este estudio abarcan temperaturas de alimentacién en
un intervalo de 50 ~ 90 °C con intervalos parciales de 10 °C.

Entre mas caliente llegue la mezcla al reactor mas facil sera proporcionar la
energia de activacién necesaria para iniciar la reaccién. Entonces llegaremos a la
conversion méxima en un tiempo menor. Hay que tener en cuenta gque al alimentar
el mondmero demasgado caliente propiciamos que se evapore cierta cantidad del
mismo, por lo tanto, 'en caso de tener temperaturas cerca del punto de ebutlicién
del mondmero (100 °C) es conveniente incrementar en cierta medida la presion de
alimentacion.

Como se esperaba, si la temperatura de alimentacién es mayor, 1a reaccién
se completa en un tiempo menor. De hecho, para la To = 80 °C (figura 4 19), la
reaccion se completa en la primera mitad del reactor mientras que para
temperaturas mas bajas se completa en la segunda
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Figura 4 21. Conversion en el extrusor para temperaturas en el barril de 110 — 160
°C.

Como consecuencia de que la reaccidn ocurre mas rapido a una T més
alta, tenemos que la temperatura de la mezcla también llega al maximo en un
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Capitulo 4 Predicciones del modelo

tiempo mas 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 del reactor mientras que para una To menor sélo
alcanzamos esa temperatura en la parte final del reactor. Sabemos que al tener un
perfil de temperatura diferente se afectara la viscosidad de la mezcla y por lo tanto

la generacion de presion dentro del extrusor.

Las curvas de peso molecular para los cinco casos estan muy cerca una de
ofra y podemos considerar que no se afectan por la temperatura de alimentacién.

E! barril es el medio por el cual calentamos la mezcla reaccionante, asi que
la temperatura a la que se encuentre es una variable muy importante para nuestro
proceso. De elia 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 reaccién, es decir, desde el inicio hasta antes de que

comience el efecto de autoaceleracion

200 -

160 -

140 -

TEC)

120 {--

100

80
60 70 80 90 100 110 120 130

Céamara

Figura 4.22 Perfil de temperatuf'a en el extrusor para temperatura_sgen el barril de
110-150°C

En la parte mas marcada del efecto de autoaceleracion, el calor
desprendido por la reaccidon se convierte en {a principal fuente de calentamiento y
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Capitulo 4 Predicciones del modelo

entonces el barril nos ayuda a remover parte de este calor con el fin de tener un
buen control def proceso.

Las figuras 4.21 y 422 nos muestran que, para las condiciones de proceso
gue seleccionamos, una temperatura de 110 °C en el barril no es suficiente para
llevar la reaccion hasta la parte mas marcada del efecto de autoaceleracién. Si
tenemos el barril 2 120 °C podemos lograr que la reaccion liegue hasta dicha zona
del efecto de autoaceleracion perc en este momento ya estamos casi en la salida
del extrusor y por tal motivo no podemos completar ia reaccion. Para las otras tres
temperaturas {130, 140 y 150 °C) si es posible llegar tal zona del efecto de
autoaceleracion y mejor aun compietar la reaccién dentro del extrusor
Recordemos que para flujos mayores seguramente necesitamos temperaturas
mas altas en el barril.

El tener temperaturas elevadas en ia primera zona del barril nos conduce a
una evaporacion subita del mondémere vy a que se presente salida de vapor de
mondmero por el dado del extrusor Esta situacion puede ser evitada mediante &j
incremento de ia presién de alimentacion También poedemos colocar elementos
de retroceso en los husifios antes de que la mezcla llegue a una zona de
temperatura demasiado alta, con el fin de que se forme una especie de tapon y
lograr que la mezcla alcance una viscosidad apropiada

Otra vartable que podemos modificar en nuestro programa de simulacién es
ia conversidn con la que alimentamos la mezcla al extrusor (Xo). Se decidid incluir
esta variante al programa debido a que se esta convirtiendo en una practica muy
comun el alimentar al extrusor una mezcla prepolimerizada hasta cierta conversion
con el fin de alcanzar la maxima conversion posible dentro del extrusor.

A continuacion presentaremos los resultados de algunas simulaciones
realizadas variando {a conversion de alimentacion de la mezcla. Si observamos la
figura 4.23 nos damos cuenta de que esta practica tiene buenos resultados En el
caso de alimentar monomero puro al extrusor llegamos hasta una conversion de
mencs de 40% pero en el caso en el que tenemos Xo = 20% alcanzamos una
conversion de 74%.
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Figura 4.23. Conversién en el extrusor para diferentes conversiones de
alimentacion
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Figura 4.24. Perfil de temperatura en ¢l extrusor para diferentes conversiones de
alimentacién.

Mediante las figuras 4 23 y 4 24 deducimos que para los casos en los que
Xo es igual a 15 y 20% la iniciacion térmica empieza a jugar un papel importante
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Capitulo 4. Predicciones del modelo.

Por ejemplo para el caso de Xo = 20% la conversion se incrementa en un 10% a
causa de la iniciacion térmica, mientras que para los otros casos la conversion se
mantiene practicamente constante después de que el iniciador se ha agotado.

Peso molecular (Mn) 7
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Conversién (%)

Figura 425 Peso molecular promedio en nlmero (Mn} para diferentes
conversiones de alimentacién

Para el caso de Xo = 20%, en las primeras camaras del extrusor el
incremento de temperatura se debe en un 90% at calentamiento del barril; en Ia
zona méas marcada del efecto de autoaceleracidn el incremento de temperatura se
debe en un 97% al calor de reaccidn mientras que la disipacion viscosa es
despreciable Al finalizar el efecto de autoaceleracion, la conversién es muy alta y
entonces la mezcla se calienta debido a la disipacién viscosa en un 96% Este
calentamiento adicional induce ia iniciacidn térmica vy justo antes de la salida del
extrusor, el calor de reaccién contribuye en un 8% al incremento de temperatura
mientras la disipacion viscosa contribuye con 92%. Este mismo comportamiento
se presenta en el caso de X = 15% pero en los demas casos no, por esta razén la
diferencia de temperaturas al final del proceso alcanza una considerable
diferencia
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Capitulo 4. Predicciones del modelo

Sabemos que la estimacion del pesc molecular de la mezcla de
alimentacion, mediante |a ecuacién 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 célculos

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Figura 4 26. Peso molecular promedio en peso (Mw) para diferentes conversiones
de alimentacion.

En las figuras 4 25 v 4.26 estan graficados los pesos moleculares promedio
en numero y promedio en peso respectivamente, conira la conversion. En estas
graficas 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 enfre mener sea la temperatura el peso molecular es mayor.

Observando las figuras 4.24, 425 y 4 26, nos damos cuenta de que la
brusca caida de los pesos moleculares se debe al incremento de temperatura
causado por ef barril del extrusor y posteriormente al calor de reaccion durante el
efecto de autoaceleracion. Los pesos moleculares alcanzan un minimo y
presentan un nuevo incremento causado por la disminucion de la rapidez de
terminacion debida a la dificultad en la difusion de las cadenas y a la disminucion

de la concentracion de tniciador,
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Capitulo 4. Predicciones del modelo.

Si bien el alimentar la mezcla con cierto grado de conversién nos ayuda a
alcanzar conversiones mayores al final det proceso, también nos obliga a manejar
viscosidades mucho mas grandes y por tanto necesitamos mas energia para
mover los husilios de! extrusor. En la figura 4 27 presentamos el comportamiento
de fa viscosidad para estes cinco casos con diferente conversion de alimentacién,
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Figura 4.27 Viscosidad de la mezcla para diferentes conversiones de
alimentacion.

Las graficas presentadas anteriormente nos muestran las predicciones det
modelo desarroliado en este trabajo. Es obvio que la variacion de los parametros
se llevd a cabo en un intervalo muy pequefio, pero ésto fue suficiente para cumplir
con el propdsito de observar las tendencias que predice el modelo. Si el lector
estuviera interesado en analizar con mas detalle alguna de las variables de
proceso Gnicamente tiene que capturar el programa utilizado en este estudio, el
cual se encuentra dispanible en el apéndice A
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Capitulo 5 Comparacién con experimentos,

Capitulo 5.

Comparacioén con experimentos.

Para conformar el modelo de extrusién reactiva de este estudio se
incorporaron varios modelos, ung para la viscosidad, ofro para la cinética, otro
para el flujo, etc. Estos modelos se seleccionaron porque describen bien una parte
de nuestro proceso particular, entonces fodos ellos, en conjunto, deben describir
de una manera acepiable el proceso completo Con el fin de saber si
efectivamente nuesfro modeio predice bien el proceso, en esie capfiuio
mostraremos la comparacién de los resultados obtenidos con el modelo con datos
experimentales reportados en la literatura por Balke y Hamielec®

FALLA DE ORIGEN
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Figura 51 Comparacion de los datos experimentales de conversion con las
predicciones def modelo para ia reaccion Hevada a cabo a 70 °C y con 0.3% en
peso de iniciador.

Balke y Hamielec® desarroflaron un estudio de la cinética de polimerizacién
det MMA en presencia de AIBN como iniciador. Dicho estudio fue realizado para
varias temperaturas de reaccién y para dos concenfraciones diferentes de
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iniciador Reportan la conversion y el tiempo de reaccién ademas de varios pesos

moleculares,

Mn, T=70 °C, 1=0.3 %wt
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Figura 5.2 Peso molecuiar promedic en nimero (Mn}) ;;perimentai y calculado
para |a reaccion llevada a cabo a 70 °C y con 0.3% en peso de iniciador.

Para que los resultados del simulador fueran comparables con los datos
experimentales de Balke et at ¥ se hizo trabajar el simulador de manera isotérmica
y se hicieron corridas con las mismas temperaturas de reaccidn y concentraciones
de iniciador reportadas El tiempo de residencia en el exirusor se considerd
equivalente al tiempo de las reacciones ‘batch’ ieportadas, por lo que el tiempo
que se indica en las graficas corresponde al tiempo de residencia calculado con el
modelo.

Balke et ai 7 trabajaron con temperaturas de 50, 70 y 90 °C pero en nuestro
estudio no haremes la comparacién con los experimentos a 50 °C ya que se
requieren tiempos de residencia demasiado grandes. Las cantidades de iniciador
fueron 03 y 05% en peso y para los experimentos a 80 °C hicieron un
seguimiento adicional de la reaccién sin presencia de iniciador. Este ultimo caso
tampoco es posible compararlo debido al tiempo de residencia requerido.

También realizaron varios experimentos bajo las mismas condiciones con el
fin de conocer la reproducibilidad de sus experimentos Su reporte indica que el
intervalo de confianza de la conversion para 70 °C y 0 5% en peso de iniciador es

ESTATESIS NO SALE .
DE LA BIBLIOTEDS




Capitulo 5. Comparacién con experimentos.

de + 408% y para 90 °C y 0.5% de iniciador es de  036%. Para el peso
molecular promedio en nimero a 70 °C ef intervalo de confianza es + 3.57% vy
para 80 °C es de + 5.25%, la cantidad de iniciader 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, Ja cantidad de iniciador es de 0.5% en peso.
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Figura 5 3. Pesomole?:ula? prdhmedio en peso (M@éxﬁéﬁmeh{éi y calculado para
la reaccion llevada a cabo a 70 °C y con 0. 3% en peso de iniciador.

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 graficados 10s resultados de la
simulacioén, para la conversion, representados por 1a linea continua y los datos
experimentales representados por los puntos Podemos ver que a conversiones
infermedias las predicciones del modelo estan ligeramente por encima pero a
conversiones bajas y altas representan bastante bien a los datos experimentales.

£l error de los caiculos con respecto a los datos experimentales estd en el
intervalo de 225 — 9.5% del valor experimental Balke et al ¥ no reportan el
intervalo de confianza para esta concentracion de iniciador pero si suponemos que
es similar al que reportan para 0.5% en peso, entonces, la mayoria de los valores
calculados caen en el infervalo de confianza y por o tanto la prediccidn de) modelo
es confiable.
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La figura 52 muesira una grafica de Mn contra la conversion. Para este
mismo ¢aso la prediceidn del peso molecular promedic en numero (Mn) no resulta
ser tan buena como ia de la conversién El modelo predice pesos moleculares Mn
mayores que los pesos reales en todo el intervalo de conversién pero al menos
sigue una tendencia correcta E! error de las prediccidnes esta entre 22 5y 39.8%
con un promedio de 30%, ninglin valor cae dentro del intervalo de confianza.

FALLA DE ORIGEN
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Figura 5 4"Co;1ﬂw;<-a“rsién experimental y calcuia&a parala reaccié;l llevada a cabo a
70 °C y con 0.5% en peso de iniciador

Par otro lado 1a prediccion del peso molecular promedio en pesc (Mw) no es
mayor que los pesos reales. Al contrario, es menor a conversiones intermedias
(figura 53) La tendencia de la curva es muy similar a la de los datos
experimentales pero es mas pronunciada. Ei error en el célculo es de 0.73% para
el punto que cae encima de la curva y de 45 8% para el punto mas alejado, los
demas puntcs caen entre 15 y 30%. La prediccion de esta variable resulta estar
demasiado alejada de los valores experimentales pero es Uil cualitativamente,

En la grafica para ia conversién (figura 5.1), la pendiente de la curva
representa la rapidez de reaccion Durante la mayor parte de la reaccién la rapidez
es creciente y peco antes de Hegar a la conversion Jimite disminuye bastante en un
tiempo relativamente corto; esto es consecuencia de la disminucién en la rapidez
de propagacion. La caida de ios pesos moleculares momentos antes de liegara la
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conversion limite seguramente se debe también a ia disminucién de la rapidez de

propagacion.
— e,
Mn, T=70 °C, 1=0.5 %wt
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Figura 55 Pe“s;a“moieculér_promedio en m’m?erc? iMn) 'expéri-r'ﬁleniai y calculado
para la reaccion llevada a cabo a 70 °C y con 0.5% en paso de iniciador

Pasemos ahora al ¢casc en el que tenemos 0.5% en peso de iniciador. La
conversion esta 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 mamento. El error estimado para este calcule esta entre 1 1 y 6 3% con un
promedio de 4 7%, recordemos que el intervalo de confianza reportado por Balke
et al ¥ es de 4 08%, por lo tanto los resuitados para este caso son bastante

confiables.

El peso molecular promedio en numero (figura 55} parece estar mejor
predicho para este caso ya que la curva cae mas cerca de los puntos
experimentales que en e! caso anterior, Sin embargo, para los dos casos el error
promedio es de 31 % que esta bastante alejado del intervalo de confianza.

Observando la figura 56 nos damos cuenta de que la tendencia de los
valores caiculados es correcta para conversiones menores a 40%. El problema
sigue siendo la prediccién para conversiones intermedias y altas ya que se
encuentra leios de los puntos experimentales. E! error promedio para el Mw es de
20% . Dicho error s significativamente menor que el que presenta ef Mn.
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Mw, T=70 °C, i=0.5 %wt
1400 _t experimertal —-calcu!adol_,i_._f
1200 - /.\ —~d
§ 1000 n /I
E so00 z -
Z oo /
400 -—---—m-———-_—-__r_g:.-‘,.---lm—-f—wm_——v--u—w
200 [CXET L
o ’ ' . e
0 20 40 60 80 100
conversion (%)

Figura 56 Pesd m'c;lﬂééulérhbromedio en peéo (Mvu'r)dé;g;érrvimentélly calcutado para

la reagcion llevada a cabo a 70 °C y con 0 5% en peso de iniciador.
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Figura 57 Conversron expenmenta!y éérlr;:;:,‘xliada ;:;ara la }ééacﬁi;ﬁ;”!levada acaboa
90 °C y con 0.3% en peso de iniciador.

A continuacidn veremos las graficas de los experimentos y las simulaciones

realizadas a 80 °C, iniciando con la corrida de 0.3% en peso de iniciador En la

figura 5 7 vemos que la conversion predicha a esta temperatura es menor que los

datos experimentales a lo largo de toda la curva. El error de los célculos esta entre
37 y 17 8% con un promedio de 10 8% La tendencia de la 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
prediccion es buena aungue probablemente no nos ayude para fines cuantitativos

Figura 5 8. Peso molecular promedio en ndmero (Mn) experimental y calcutado
para la reaccién llevada a cabo a 80 °C y con 0 3% en peso de iniciador.

El peso molecular promedio en nuimero 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 ei extremo del lado derecho de lg
grafica. El problema es que el programa predice esa caida 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 esta por arriba de los
puntos y a conversiones intermedias y altas esta por abajo En general los
cambios de pendiente de la curva de valores caiculados son mas suaves que los
que muestran los puntos experimentales. El error promedio en este casc es de
31% causado principalmente por la subestimacidn a conversiones altas.
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Figura 5 9. Paso molecular promedio en peso (Mw) experimental y calculado para

{a reaccion 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 conversion es ligeramente alta en la parte

intermedia de 1a curva ya que se predice un poco antes la aparicién del efecto de

autoaceleracion, perc la tendencia de la curva es correcta y finalmente cae muy

cerca de la conversion maxima que muestran los experimentos. Sin embargo, el

error promedio del calculo es del 14% v este caso resulta ser el mas algjado de los

puntos experimentales
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Figura 5.10. Conversién experimental y calculada para la reaccion llevada a cabo

a9 °Cycon0.5%en

peso de iniciador.

85




Capitulo 5. Comparacién con experimentos,

La figura 5.11 es la grafica de pesc molecular promedio en numero del
altimo caso. También aqui observamos que el Mn predicho es alrededor de 22%
mayor que los datos experimentales. En general el Mn esta sobreestimado en un
20 — 30% pero nos da una buena idea de la ubicacién de los valores reales.

Mn, T=90 °C, 1=0.5 %wt

120 e [ - T ey
o |- N

/ Y

g 80 +— . " * .
= ) _—.----“ . i
E‘ 60 'j_:ﬁa--"" i emee—
< a%e o
= .

40 s -

20—+ _opetimental ~calouado |

o] 20 40 60 80 100

conversién (%)

Figura 5.11. Peso molecular promedio en nimero (Mn) é@éﬁ?ﬁenta! y calculado
para |la reaccion llevada a cabo a 90 °C y con 0 5% en peso de iniciador.

La figura §.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 + 18%.

Después de haber observado todas las gréficas anteriores, se puede
afirmar que nuestro modelo predice bien la conversion de la mezcla reaccionante,
particularmente a baja temperatura. El error en las predicciones esta alrededor del
10% para todos los casos. En los casos que tuvimos temperatura de 90 °C 1a
prediccién estuvo un poco desviada de la realidad y seguramente si
incrementamos la temperatura la prediccion estard aun mas alejada Recordemos
que los valores de las constantes cinéticas utilizados en el programa fueron
extraidos de la literatura y estos se obtuvieron realizando experimentos a bajas
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temperaturas. Per lo tanto es razonable que las predicciones para temperaturas

altas no sean tan buenas.

Mw, T=90 °C, 1=0.5 %wt

. Lo U — I, SO,
400 ]’—\.—:_,—-—
350 -
300 l
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+ experimental — calculado

0 20 40 60 80 100
conversién (%)

Figura 512 Peso molecular promedio en peso (M\'N) experimental y calcutado
para la reaccion lisvada a cabo a 80 °C y con 0.5% en peso de iniciador

£n cuanto a pesos moleculares se refiere, vimos que la prediccion def Mn
fue mas elevada que la del Mw, el error para el Mn fue de 30% aproximadamente
en la mayoria de los casos, mientras que para el Mw fue del 21%
aproximadamente en la mayoria de los casos Ei predecir pesos moleculares
promedio de materiales poliméricos siempre ha sido una tarea dificll y este caso
no es la excepcidn. Sin embargo, creo que el resultado de este trabajo es bastante
satisfactorio y cumplira con su propdsito de ahorrar tiempo y recursos que serian
consumidos en la realizacién de una gran cantidad de experimentos.
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Capitulo 6.

Conclusiones.

En los capitules 4 y 5 se expusieron Jos resultados que obtiene el modelo
para una variedad de condiciones de proceso y su comparacion con datos
experimentales. Sabemos que sl madelo de flujo empleado es muy simplificado vy
que la forma de resolverlo es solamente una aproximacion al flujo no newtoniano.
Por ofro lado los parametros cinéticos utilizados, segin esta reportado en la
literatura, fuercn calculados a partir de reacciones realizadas a bajas
temperaturas, por io tanto cuaiquier corrida que se lieve a cabo en ef programa
con temperatura elevada sera calculada mediante una extrapolacién de dichos
parametros

A pesar de lo mencionade anteriormente se observd un desempefo del
modelo generalmente bueno Tengamos en mente que el modelo tene que hacer
simultaneamente predicciones de conversion, Mn, Mw, temperatura, viscosidad,
factor de llenado, tiempo de residencia y presion

Un punto importante que resultd de este estudio es gue, aun con el analisis
tan fimitado que se hizo al variar el numero de iniciadores en fa mezcla de
alimentacion, nos pudimos dar cuenta que resulta muy benéfico para el proceso el
utilizar una mezcla de iniciadores con diferentes temperaturas de descomposicion.
Considero que este es un punto gue no se debe pasar por alto cuando se quiere,
por ejemplo, optimizar el proceso de extrusién reactiva

E! hecho de alimentar al exirusor una mezcla (monodmero/polimero)
previamente polimerizada hasta cierto grado, es de gran ayuda para obtener la
mayor conversién posible a la salida del extrusor, ya que como sabemos el
extrusor ne puede darmos tiempos de residencia demasiado grandes Esta practica
se estd haciendo muy popular debido a sus atractivos beneficios.
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Fue un gran acierto el incluir en el programa la posibilidad de variar la
configuracién, el nurmero de iniciadores, la conversion en la alimentacion y las seis
diferentes zonas de temperatura que posee el extrusor. También pudimos
observar que fa iniciacidn térmica comienza a tomar importancia en algunos
casos, ast que el haberla inciuido en el modelo fue otro acierto. Si ef programa
elaborado no tuviera estas ventagjas, estariamos muy limitades y no podriamos
sustituir un experimento con una simulacién. Entonces, el programa cumple con su
proposito, porque sera de gran ayuda en el estudio de la extrusion reactiva de
MMA va que ahorrara tiempo y otros recursos que serian gastados al realizar una
gran cantidad de experimentos

En cuanto al trabajo future se refiere gueda mucho por hacer en el tema
que nos ha ocupado durante este estudio. El punto principal que necesitamos
cubrir antes de pretender avanzar en el tema es el estudio de la cinética del MMA
a temperaturas elevadas (por encima de los 100 °C).

Entre las mejoras que podriamos hacerle al modelo aqui desarroliado
podemos mencionar algunas relacionadas con el flyjo y otras con la cinética Entre
las relacionadas con el flujo tenemos el empleo de un modelo reolégico teérico y la
resolucién de las ecuaciones de movimiento de acuerdo al modelo reoldgico
seleccionado La cinética se podria mejorar si incluimos la opcién de utiizar
iniciadores bifuncionales y trifuncionales A manera de ampliar ia capacidad del
modelo y que sea mas confiable para {rabajar a altas temperaturas podemos
afadirle la teoria de temperatura techo (ceiling temperature), ya que en algunos
casos fa temperatura alcanza valores altos y podrian estar muy cerca de la
temperatura techo.
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Apéndice A.
Cédigo del programa.

program extrusor_corrotante

integer i,nse,final,conta, egne,nseei,iniciad

parameter (n=350)

real areab,areas,voldisp,volm,volp,hitb,PL10, PL20,PDOO,

@ voly, PD10 PD20,interang, Xmo, TZ,PLOO,rst,dvsn,num

real Re,Ri,Rin,fi,z,L,CL,w,h,Fd,Fp,Sb,MoO,IO,Mo,

@ dtel, heigth,width,eta, etain,dpext, polid tres,

@ dens kterm,Cp,Mw,Mn,omega, Ve,We, TC, fr, Qc,RPS, dp,varr,ts,
@ RPM,TK,Tb, T v,Q,TO,P0 kp,kd1,kd2 kd3, kd4,kd5, kit,

@ ktO,ktn,ktw,f Hp,MO,PLO,PL1,PL2,PDO,PD1,PD2,f0.

@ POLO,POL1,POL2,PODO,POG1,POD2, T0O o,

@ In10,in20,In30,In40,In50,in1,In2,in3,In4,In5

real Moerr,PLOerr,PL1err, PL2err,PD0err,PD1err, PD2err, Terr,

@ err2,err3,errd,errd,errB,err? err8,err9,error kdcam,

@ Inlerr,in2err,In3err, Inderr, InSerr,err11,errt2,err13 en14,err1b
character lista{21)*15

common/ciclofi,nse, opciones
common/geometria/Re,Ri,Rin,fiin),z,L{n),interang, CL,m{n),

@ alfa(n),pitch{n),w{n),h{n},Fd,Fp,Sbknead(n),dtel(n),dir(n),

@ ndis(n),wl{n),hi{n),esp{n),heigth,width
common/geometriacero/kneade(100),dire(100}, pitche(100),L.e{100)
@,ndise(100),dtele(100),me(100)
common/propiedades/eta(n},etasub,dens(n),Cp,Mw{n),Mn{n), etam
@,X(n),polid(n),kterm
common/procescfomega, Ve, We, TC fr(n),Qc(n), RPS, dp(n),varr,
@ ts{n),wir, RPM, TK, Tb,T(n),disip, vl dpdte,dpdz,sumdpl,Q, TO,

@ PO,gamma, TZ{8),P(n},tsa(n), Tbarril{n}
common/cineticaskp, ktO,kin, ktw,f(5), Hp, iniciad(5), kdcam(n),

@ kd1,kd2,kd3,kd4,kd5 kit fO(5),lista
commoen/concentracion/M0,10(5),Mo(n),PLO(n},PL1(n),PL2(n),
@ PDO(n),PD1(n),PD2(n),POLO,POL1,POL2,PODO,POD1,POD2, TOO, lo,Mo0,
@ In1(n),In2(r),In3(n),In4(n),In5(n)

10 PI=3.1416
voim=1.098
volp=0.8327
R=1 987
z=0
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dpdte=0

dpdz=0

tres=0

kterm=0,25 ten w/{m K}
Cp=2.3 len KJ/(Kg K}
Hp=57.8 len KJ/mol

=1

call datos
dpext=P0
In10=10(1)
In20=10(2)
In30=10(3)
In40=10(4)
In50=10(5)
PLOQ=PCOLO
PL10=POL1
PL20=P0OL2
PD00O=0
PD10=0
PD20=0
TOO=T0+273.15
nseei=nse
i=1

do 100 whife (i.LE nseai)

if (LEQ.1) then
Mo(i)=Mo0
in1{i)=10{1)
In2(i}=10(2)
In3(i}=10(3)
In4(i}=i0(4)
In5(i}=10(5)
T(i)=TK
etafi}=etain
else
Mo(i}=Mo(i-1)
In1(i}=Ini(i-1}
IN2(i)=In2(i-1)
In3(i)=In3(i-1)
ind(i}=ind(i-1)
InS{i}=In5{i-1)
T(i)=T(i-1)
eta(i)=eta(i-1)
Mw(i)=Mw(i-1)
Mn(i)=Mn(i-1)
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endif
dens(i)=1/(volp+(Mo(iYMO)*(voim-volp))
Qel(iy=Q/dens(i)/B0/3

error=1

z=z+L (i)

conta=1

do 90 while ((error GT.1E-6) AND {conta LT.1000))
Ve=omega*Re"cos(fi(i})
We=omega*Re*sin{fi(i))

Rin=Ri

call viscosidad
eta(i)=etasub

if (i EQ 1) then
TC=TO

else
TC=T(i)-273.15
endif

..... ta de
dvsn=num/2
rst=dvsn-anint{dvsn}

if ((rst EQ.0). AND (conta.EQ 1)) then
w(i)=w(i)-alfa(iy*Re*sin(fi(i))

endif .
areab=2%(Pl-interangy*Re*2+CL*Re*sin(interang)
areas=m(i)*interang*CL*2-CL*Re*sin{interang))+{(m(i)*alfa(i))/
@ 2)4{Re™2+(CL-Re)™2)

voldisp=(areab-2*areasy*L(i}/3

heigth=h{i)

width=w(i)

call factoresforma
fr(i)=(2*Q*L(I)(60*3*dens(i}"RPS*voldisp*pitch(i}*(cos(fi(i)
@))"2)

if (dir{i}.EQ 2) then
if {fr(i).L.T.0 99)then
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fri)=1
endif
endif

if (fr(i) GT 0 989) then
ts(i)=voldisp/Qc(i)
fr(i)=1

call presiones

else

dp(i)=0 ‘
varr=PI*RPS$*Re*cos(fi(i))
ts(iy=L(i}(varr*sin(fi(i)))
wiiy=w(i)fr(i)

endif

call disipacion
Rin=1E-6

call viscosidad
etap=etasub

HII Los factores 100,1/10 y 1000 son para obtener htb en W/m2K
htb=100"0 69*(kterm/Re)*(Re™2*RPS*dens(iyeta(i)10y™0 28
@ Cp*eta(i)*1000/kterm)*0. 33*(eta(iYetap) =0 14
volu=voldisp™r(i)

if (z.LT.3.1) then
Th=TO+273 15
clse

if (z.LT.27 1) then
Tb=TZ(1)+273.15
else

if (z.LT.48 1} then
Thb=TZ(2)+273.15
else

if (2.L.T.66.1) then
Th=TZ{3)+273.15
clse

if ZLT.75 1) then
Th=TZ(4)+273.15
else
Tb=TZ{5)+273 15
endif

endif

endif

endif

endif
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if (i.GT.1) then
in10=In1(i-1)
In20=In2(i-1)
In30=In3(i-1)
In40=In4({i-1)
InS0=in5(i-1)
MoO=Mo{i-1)
PLOO=PLO(i-1)
PL10=PL1(i-1)
PL20=PL2(i-1)
PDCO=PDO(i~1)
PD10=PD1(i-1)
PD20=PD2(i-1)
TAO=T{i-1)
endif

il Las variables siguientes nos ayudan a la correccion de las

1N variables calculadas para iniciar la siguiente iteracién.
if (conta. EQ 1) then
if (1EQ 1) then
Interr=10(1)
inZerr=10(2)
in3err=J0(3)
inderr=10(4)
InSerr=10(5)
Moerr=Mo0
PLOerr=POLO
PL1err=P0LA1
Pi.2err=POL2
PDOerr=0
PD1err=0
PD2err=0
Terr=T0+273.15
else
Inferr=in1{i-1)
InZerr=in2(i-1)
in3err=In3(i-1)
Inderr=ind(i-1)
InSerr=In5(i-1)}
Moerr=Mo(i-1)
PLOerr=PLO(i-1)
PL1err=PL1(i~1)
PL2err=PL2(i-1)
PDOerr=PDO(i-1)
PDierr=PD1(i-1)
PD2err=PD2(i-1)
Terr=T(i-1)
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endif

else
Interr=Int{i}
In2err=In2(i)
in3err=In3(i)
Inderr=In4{i)
InSerr=In5(i)
Moerr=Mol(i)
PLGerr=PLO(i)
PL1err=PL1(iy
PL2err=PL2(i)
PDOerr=PDO())
PD1err=PD1(i)
PD2err=PD2(i)
Terr=T{i)

endif

call constantescineticas

Xmo=Mo{i}/M0

In1(y=(In10/{1+ts(i)*kd1))

In2())=(In20/(1+ts(iy*kd2))

In3(i}=(IN30/( 1 +ts(iykd3))

Ind(i)=(In40/(1+ts{i)*kd4))

In5(i)=(INB0/(1+s(i)*kd5))

call calculodePLO

PLO(i}=lo

fki=2*F(1)*kd 1*In1 (i)+2™F(2) *kd2*In2(i )+2*( 3y *kd3*IN3(i)
@+2*(4)ykd4* In4(i}+2(5) kd5*In5(i)
Mo(iy=(MoO+s(i)ki-2*ts(I)ktn*PLO(i) *2-2*PLO(i)+2*PL.O0)
@/(1+kp*ts(i)PLO())
PLA(i)=(PL10+ts(iy*(fki+kp*Mo(i)*PLO{I)+2*it*Mo(i)**2))
@ /(1 +s{iykn*PLO(IY)
PL2(i)=(PL20+ts(i)*(fki+kp*™Mo(i){(2*PL1(i)+

@ PLO()+2*it"Mo(i)™2)W( 1 +ts(i) ktw*PLO(D))
PDO(i)=PDO0+s(i)*kin*(PLO(i))*2
PD{i)=PD10+s{i)*ktn*"PLO(i)*PL1(i)
PD2(iy=PD20+s(iy*ktw*PLO(i)*PL2(1)

T(i)=(dens(i)*Cp*Qe(i)*TOO+htb*Sb*Th-+disip+Qc(i)*Hp*
@ (Mo0-Mo(i)))/(dens(i)*Cp*Qe()+htb*Sb) =

if (PLO(i) EQ.0) then
Mw(i)=0 1*(PL2(i}+PD2(i))
Mn(i}=0 1(PL1(i)}+PD1(i})
else
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Mw(i)=0.1%{PL2(i}+PD2(i))((PL1()H)+PD1()))
Mn(i)=0.1%PL1()+PD1{i)/((PLO(N+PDO(i}})
endif

if (Mo(i) LT.0) then

Mo(i)=-Mol(i}

endif

if (T(i) EQ.0) then

error=abs(Terr-T(i)}/1

else

error=abs(Terr-T(D)/T(i)

endif

errt1=In1err-In (i)
err12=in2err-In2(i)
err13=In3err-In3(f)
errld=inderr-In4(i)
err15=InSerr-1n5(i)
err2=Moerr-Mo(i)
err3=PL0err-PLO(i)
errd=PL1err-PL1(i)
err5=PL2err-PL2({1)
err6=PD0err-PDO(i)
err7=PD1err-PD1(i)
err8=PD2err-PD2(i)
err9=Terr-1(i)

In1(i)=In1(i)+0 5%erri1
IN2(i)=In2(i)+0 5"err12
In3(i)=in3(i)+0. 5%err13
ind(i)=In4{i)+0 5"err14
mS(i)=Inb(i}+0 5err1S
Mo(i}=Mo(i)+0 5*err2
PLO(i)=PLO(i)+0.5%rr3
PL1(i)=PL1(i}+0.5"err4
PL2{})=PL2(i}+0.5™err5
PDO(i)=PD0O()+0 S*errG
PD1(i)=PD1{i)+0.5%err7
PD2(i)=PD2(i)+0.5"err8
TH=T(H+0 5%err®

conta=conta+1
dens(i)=1/(volp+{Mo(i)YMO)*(voim-volp))
polid(i)=Mw(i}/Mn(i)

90 enddo
eqnc=i
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dpext=dpext+dp(i)/101325
tres=tres+s{i)/60
P(i)=dpext

tsa(i)=tres
X(i}=100*(1-Xmo)
Tharri)(i)=Th

if (conta EQ 1000)then
nseei=i-1

endif

i=i+1

100 enddo
if (conta.EQ.1000) then
write(B,*YDespues de 1000 iteraciones no hay convergencia en el
@subelemento',eqne
pause 'Presione enter para continuar'
goto 110
endif
call resultados
110 continue
write(6,*Y1 -Otra corrida’
write(6,*)'2 -Salir'
read(5,*final
if ((final. GT 2) OR (final LT.1)) then
goto 110
endif
goto(10,150)final
150 end program extrusor_corrotante

subroutine viscosidad

parameter (n=350)

real(8) etan

real kv,etal,etam,c

real eta,etasub, Tref, T, FO,tsi,

@ dens kterm,Cp,Mw,Mn,omega,Ve, We, TC fr,Qc, RPS,dp, varr,ts,wir,
@ RPM,TK, Tb, T disip,vl, dpdte,dpdz, sumdpl,Q,P0,gamma,

@ MO, 10,Mo0,Mo,PLO,PL1,PLZ, PDO,PD1,PD2,

@ POLO,POL1,POL2Z, PODO,POD1,POD2,T00,l0

common/ciciofi,nse, opciones
common/propiedades/eta{n),etasub,dens{n), Cp,Mw(n},Mn{n},etain
@, X(n),polid{n),kterm
commoniprocesofomega, Ve, We,TC fr(n), Qc(n), RPS,dp{n), varr,

@ ts(n),wir, RPM, TK, Th, T{n),disip,vl,dpdte,dpdz,sumdpl,Q,T0,

@ PO,gamma, TZ(6),P(n),tsa(n), Tbarril{n)
common/concentracion/MO, 10{5),Mo(n),PLO(n),PL1(n),PL2(n},

@ PDO(n),PD1(n},PD2(n),POLO,POL1,POL2,PODO,POD 1,POD2, T0O, lo, Mo,
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@ in1(n),Iin2(n),In3({n),in4(n),In5(n)
kv=0.00216

al1=0125

22=8.75E-11

b0=600

t1=80

b2=1

b3=12E-5

Tref=465.15

if .EQ.1) then

Mo{i}=Mo0

endif

¢=100*(1-Mo(i}Md)

if (¢.LT 0.09)then

¢=0.09

endif
FO=kv*(1+a1*{c*Mw(i))=0.8+a2*(c*Mw(i))**3.4)
tsi=exp((bO+b1 c+b2*c™2)*(1/T(i}-1/Tref}+b3*¢c*3)
eta0=C 1*FQ™tsi
etan=exp((-13.8155E-8"Mw(i)*"0.5*c*4)/T(i))
etam=-(0 0140616*(1/(etan-1)*"Mw(i)**0 5%c**4)/T()*3
call shearrate
etasub=etal/(1+etam*gamma**(1-etan))

end subroutine viscosidad

subroutine shearrate

integer coef

parameter (n=350)

real dvdr,dwdr,velte fungamma, sumfungamma,rh,Rp

real div,dife,num

real Re,Ri,Rin,fi,z, L, inferang, CL,alfa, pitch,w,h,Fd, Fp, Sh,

@ knead,dtel, dir,ndis,wl, hl,esp,heigth,width, eta,etasub,

@ dens,kterm, Cp,Mw,Mn omega, Ve, We, TC, fr,Qc,RPS,dp, varr ts,wir,
@ RPM,TK Tb,T,disip,vl,dpdte,dpdz, sumdpl,Q,T0,P0,gamma
common/ciclofi,nse,opciones
common/geometria/Re,Ri,Rin,fi(n),z,L{n),interang, CL m{n),

@ alfa{n),pitch{n),w(n),h({n),Fd,Fp,Sb.knead(n),dtel(n),dir(n),

@ ndis(n),wi(n),hi(n),esp(n),heigth,width '
common/propiedades/etan},etasub,dens(n),Cp,Mw(n),Mn{m),etain
@.X(n),polid{n),kterm
common/pracesofomega, Ve, We, TC,ir(n), Qc(n), RPS,dp{n),varr,

@ ts(n),wir, RPM, TK, Tb, T(n),disip, vi,dpdte,dpdz,sumdp!,Q,TO,

@ PO,gamma, TZ(6),P(n),tsa(n), Tharril(n)

(1! El 50 se refiere al numero de subintervalos utilizados para

th=(Re-Rin)/50



120

Apéndice A, Cédigo del programa.

sumfungamma=0

do 120 0,50
Rp=Rin+j"rh

dvdr=1/(2%eta(i})*abs(dpdte)((Re**2*(1+log(Rp/Re)}-Rin**2*(1+
@log(Rp

@ /Rin))(Re*"2-Rin**2)-1/Rp*2%Re™2*Rin™2/(Re™2-Rin**2})"log(
@ Re/Rin)y+ve*Re/(Re™2-Rin™2)*(1+Rin*2/Rp**2)

velte=1/(2%ta(i))*abs(dpdte)*(Rp*(Re**2*log(Rp/Re)-Rin*2*log(Rp
@ IRIN)(Re™2-Rin*2)+1/Rp"Re™2*Rin*2/(Re*2-Rin**2)*og(Re
@ /Rin)}+ve*Re/Rp*((Rp™2-Rin*2){(Re**2-Rin**2))

dwdr=1/(4*eta(i))*abs({dpdz)*(2*"Rp-(Re™2-Rin*2)/(Rp*log(Re/Rin
@))+we
@ /XRp*leg(RefRin))

fungamma=Rp*rh*{{dvdr+velte/Rp)y™2+(dwdr)*2)*0.5
num=j

if (num EQ. 0) then

coef=1

else

div=num/2 .

dife=div-anint(div)

if (dife.NE 0} then

coef=4

else

coef=2

endff

endif
surrfungamma=sumfungamma+coef*fungamma
gamma=(2/(Re**2-Rin™2})*(rh/3)*sumfungamma
end subroutine shearrate

subroutine constantescineticas

parameter (n=350)

real R,cexpansionM,cexpansionP, Tgm, TgP,rhoM,rhoP,constA,
@ constD,vfcr2, f0,kp0,kt0, Xmo,vm0,viQ, vi fracvolM, fracvolP,
@vlibre,kp,kin ktw,f eta, dens kterm, Cp, Mo, MO, etain, Mw,Mn,
@volM,volP,constB, kd1,kd2 kd3 kd4,kd5, kit kd

integer iniciad,j

character lista(21)*15

common/ciciofi,nse,opciones
common/propiedades/eta(n),etasub,dens(n},Cp,Mw(n},Mn({n),etain
@,X{n),polid(n),kterm
common/proceso/omega, Ve, We, TC fr{n),Qc(n),RPS,dp(n),varr,

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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@ ts(n),wir, RPM,TK, Tb, T(n),disip,vl,dpdte,dpdz,sumdpl,Q,TO,

@ PO,gamma, TZ(6),P{(n),tsa{n), Tbarril(n)
common/cineticalkp,kt0,ktn, kiw, f(5),Hp, iniciad(5),kdcam(n),

@ kd1,kd2, kd3, ka4, kd5 kit fO(5),lista
common/concentracion/M0,10(5),Mo(n),PLO(n),PL1(n),PL2(n},

@ PDO(n),PD1(n),PD2(n),POLO,POL1,POL2,PODO,POD1,POD2,TOO,lo,MoD,
@ Int{n),In2(n),In3(n), In4(n),InS(n)

R=1.987
cexpansionM=0.001
cexpansionP=0.00048
TgM=167 len K

TgP=387 ten K
constA=115

constB=0.7

constbD=1E-3
vicr2=exp(-0.839-(639/TK))
rhoM=0.9659-1.2129E4*TC+1 6816E-6*TC*2-1.0164E-8*TC*3
rhoP=1 2-4 81E-4*TC

do 180j=1,5

calculokds: select case (iniciad(j))
case(0)

kd=1

case(1)
kad=4.12E15%exp{-127760/(8.3142*T(i)))
case(2)

kd=2.8415%xp(-128340/(8 3142*T(i)))
case(3)

kd=2_89E15%xp(-130230/(8 3142*T(i)))
case(4)

kd=1.38E15%exp(-128930/(8 3142*T{i)))
case(5)
kd=1.77E15%exp(-132110/(8.3142*T(i)))
case(6)

kd=1.54E14*exp{-124900/(8 3142*T(i)))
case(7)
kd=2.07E15%xp(-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=4.07 E16"exp(-151720/(8.3142*T(i)})
case(11)
kd=1.57E16%exp{-149360/(8 3142*T{1)))
case(12)
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kd=2.23E16%exp(-151590/(8. 3142*T(i)})
case(13)

kd=4.02E15"xp(-148350/(8 3142*T(i)))
case(14)

kd=1.17E15%xp(-146980/(8. 3142*T(i}})
case(15)

kd=4.20E15"exp(-153460/(8 3142*T(i)))
case(16)

kd=2 25E12"%exp(-131440/(8 3142"T(i)))
case(17) ‘
kd=1.15E12%xp(-132580/(8 3142*T(i)))
case(18)

kd=3.18E17"exp(-186010/(8 3142*T(i)})
case(19)

kd=1.45E15%xp(-180320/8 3142*T(i)))
case(20)

kd=7 34E18%exp(-230190/(8 3142*T(i)})
case default

kd=1

end select calculokds

if (i EQ.1) then

kd1=kd

else

if .EQ.2) then

kd2=kd

else

if (.EQ.3) then

kd3=kd

else

if (.EQ.4) then

kd4=kd

else

kd5=kd

endif

endif

endif

endif

enddo

kp0=1*5.41E5"exp(-4350/(R"T(1)))

ktO=1*4 76E7*exp(-531/(R*T()))

kit=6 188"exp(-75462.2/(8 3142*T(i)))
Xmo=1-Mo(i)yMO

vmO=MO/rhoM/10

vi0=0 025+cexpansionM*(T(i)-TgM)
volM=Mo(i)/{rhoM*( 1 +{Xmo*(rhoM-rhoP))))/10
volP=vymO*(1+Xmo*(rhoM-rhoP))-voiM

Apéndice A Cddigo del programa.
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190

vi=voiM+volP

fracvolM=volM/vt

fracvolP=volP/vt
viibre=(0.025+cexpansionM*(T(i)}-TgM))*fracvoli-+({
@0.025+caxpansionP*(T(i)-TgP))*fracvolP

kp=kpQ*exp{-constB*{1/vlibre-1/vicr2))
if (kp.GT kp0) then

kp=kpO

end if
kin=kt0*exp(-constA*(1ibre-1/vi0))

if {i.EQ.1) then
ktw=kt0*exp(-constA*{(1 vlibre-1/vi0))
else
ktw=KtQ*((Mn(i)/Mw(i))*(Xmo/2))*exp(-constA™(1/vlibre-1/vi0))
end if

do 180 j=1,5
(j)=f0{1)*exp(constD™{(1vfG-1/vlibre))
enddo

end subroutine constantescineticas

subroutine factoresforma

integer j

parameter (n=350)

real sumd,sump,impar,arg

real Re,Ri,Rin fi,z L interang,CL, alfa, pitch,w,h,Fd,Fp,8b,

@ knead,dtel, dir,ndis,wl,hl,esp heigth,width
common/ciclofinse,opciones

common/geometria/Re, Ri,Rin,fi{n),z,L(n),interang,CL,m(n),
@ affa(n),pitch(n),w(n),h(n),Fd,Fp,Sb.knead(n},dtel(n),dir(n),
@ ndis(n),wi(n),hi{n},esp{n),heigth, width

PI=3.1416

sumd=0

sump=0

if (heigthiwidth. LT 0 6) then

Fd=1-0 571*heigth/width)
Fp=1-0.625"(heigth/width)

else
do 220 j=1,10

impar=2*j-1
arg=tanh{impar*Pi*heigth/2*width)
sumd=sumd-+{1/impar*3)*arg
sump=sump-+{1/impar*5)*arg
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220 endde
Fd=(16*width/(PI"*3*heigth)}*sumd
Fp=1-{182/{PI**5*width))*sump
endif
end subroutine factoresforma

subroutine dpinkneadingdiscs

integer ndis

parameter (n=350)

real Qkd,dp!,Ql,interang,C1,C2

real omega,Ve,We, TC fr,Qc,RPS,dp,varr,ts,wir,

@ RPM,TK, Tb, T,disip,vl,dpdte, dpdz,sumdp!,Q, TO,PO,gamma,
@ heigth,width

common/ciclofinse,opciones

common/geametria/Re, Ri,Rin,fi(n),z,L(n),interang,CL,m(n),

@ alfa{n),pitch(n),w(n),h{n),Fd,Fp,Sb knead(n},dtel(n) dir(n),
@ ndis(n),wl{n),hl{n),esp(n},heigth,width
common/propiedades/eta(n),etasub,dens(n), Cp,Mw(n),Mn(n),etain
@, X(n},polid(n),kterm
common/procesofomega, Ve, We, TC fr(n), Qc(n), RPS, dp{n),varr,
@ ts(n),wir, RPM, TK, Th, T{n),disip,vl,dpdte,dpdz, sumdp!,Q,T0,
@ PO,gamma, TZ(6),P(n),tsa(n), Tbarril(n}

if {dir(i).EQ.2) then

Qefi)=-Qcli)

endif

Qkd=Qic(i)

sumdpl=0
C1=(Fd*w(i)*Re**2/2)*(1-Ri*2/(Re™2-Ri**2)*{log{Re/Ri))"*2)*
@ cosffi(ip)
C2=-((Fp'w(i)*(Re™2-Ri*2)¥8Y*{1-((2*"Ri*Re/{Re**2-Ri*2))*log(Re
@ /Ri)™2)

if(dtel(i) EQ.0 7854) then
vlromega*Re*cos({1 5708-alfa(i))
else

vi=omega"Re*cos(interang)

endif

if (dfel(i).EQ.1 5708) then
sumdpl=0

endif

goto 330

do 320 j=1,ndis(i)
dpdte~=(Qkd-C1"omega)*(eta(i)/C2)
dpl=dpdte*dtei{i) -

heigth=hI(i)

width=wi(i)

call factoresforma

103



Apéndice A. Codigo del programa.

QI={Fd*vI*hi(i)/2-Fp*dpI*nl(iy**3/(12*eta{i)*L{i)))*wl{i)
sumdpi=sumdpl+dpl
Qkd=Qc(i)-Q!
if {(dir(i).EQ 2) then
Qkd=-Qc()-Q!
endif
320 enddo
330 continue
if {dir(i).EQ.2) then
Qe(i)=-Qci)
endif
end subroutine dpinkneadingdiscs

subroutine caiculodePL0

integer j

parameter (n=350)

real lonrs,lonrc,err,lo.fki aprmon,derapr,

real omega, Ve, We, TC fr, Qc,RPS, dp,varr, ts, wir,

@ RPM,TK Tb, T,disip, v, dpdte,dpdz, sumdpl,Q,T0,P0,gamma,
@ M0,10,Mo, PLONR kp, kt0 ktn kd1,kd2, kd3 kd4, kd5, kit. In1,in2,
@ In3,In4,In5

character lista(21)*15

common/ciciofi nse,opciones
common/procasciomega, Ve, We, TC,fr(n),Qc{n),RPS,dp(n), varr,
@ ts(n),wfr,.RPM, TK Th, T{n),disip,vl,dpdte, dpdz,sumdpl,Q,TO,
@ PO,gamma, TZ(6),P{n),tsaln), Tbarril{n)
common/cineticaskp, kt0,kin ktw,f(5), Hp, iniciad(5) kdcam(n),

@ kd1,kd2, kd3,kd4,kd5 kit,fO(5) lista
commoniconcentracionMO,10(5),Mo(n), PLO(N),PL1{n),PL2(n},
@ PDO(n),PD1{m),PD2(n},POLO,POL1,POL2,PODO,POD1,POD2,T0O0,lo,MoD,
@ Int{n),In2(n),In3{n},In4{n},In5(n)

j=i-1

if (i EQL1) then

fonrs=POLO

PLONR=POLO

else

lonrs=PLO(j)

PLONR=PLO()

endif

err=1

do 410 while {err.GT.1E-G)

TRi=2*( 1y Rkd1*In1 (i) +2*H2) kd2*IN2(i}+2*(3)*kd 34n3(0)
@+2(4y*kd4*Ind(i) +2*(5)*kd5*In5(i)
aprmon=(Mo(j)+2*ts(i)yTki-2*ts(i) *kin*tonrs*2-2*lonrs-2*PLONR)
@/(1+kp™ts(i)*lonrs)
derapr=-(6*ts(i)™2"kp*kin*lonrs*2-4"ts(i)*lonrs*(ktn-+kp)+
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410

510

@ts(iykp*(Mo(j)+2*ts(iyfki+2*PLONR}-2)/(1 +kp*ts{i)lonrs)*2
lonrc=ionrs-(ktn*lonrs™2+(lonrsfts(i))-fki-2*Kit*aprmon™2
@-(PLONR/ts(i}) /(2 ktn*onrs+{ 1/ts(i))-4*kit"aprmon*derapr)
if {lonre EQ.0) then

err=abs((lonrc-lonrs)/1)

else

err=abs(({lonrc-tonrs)fionre)

endif

lonrs=lonrc

enddo

lo=lonrc

end subroutine calculodePLO

subroutine disipacion

parameter (n=350)

real dvsn,rst,num,Rem,Rim,wmet

real interang,dpdz,Sb,L,

@ omaga, Ve We TC fr,Qc,RPS,dp,varr,ts,wir,

@ RPM,TK, Th, T,disip,vl,dpdte, sumdp!,Q, T0,P0,gamma,Fd,Fp
common/ciclofi,nse,opciones
common/geometria/Re,Ri,Rin,fi(n),z,L(n),interang,CL,m(n),

@ alfa(n),pitch{n),w(n),h(n},Fd,Fp,Sb,knead(n},dtel{n) dir(n),
@ ndis(n),wl(n),hi{n),esp(n) heigth, width
common/propiedadesifeta(n),etasub,dens{n),Cp,Mw(n),Mn{n),etain
@, X{n),polid(n} kterm
common/praceso/omega, Ve, We, TC, fr(n),Qc(n),RPS,dp(n), varr,
@ ts(n),wir, RPM,TK, Tb, T{n),disip, vl dpdte, dpdz,sumdpl,Q,T0,
@ PO,gamma, TZ(6).P(n),tsa{n), Tharril{n)

PI=3 1416

nums=j

dvsn=num/2
rst=dvsn-anint{dvsn)
wmet=w(i}}100
Rem=Re/100
Rim=Ri/100

if {rst.NE 0) then
goto 510

else

goto 520

endif

disip=((eta(iywmet*2*Pi)/3*(3*abs(dp(i))/(4*eta(i)Ph)™2*(

@Rem*™2-
@ Rim*2)/2-2*(log10(Rem/Rim})*2*Rem™2"Rim**2/(Rem™2-Rim*2)
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@+2*(vVe/100)*2*Rim*2/(Rem™2-Rim™*2)+(We/100)**2/log10(Rem
@/Rim)+(abs{dpdz)/(4*eta(i)))2)*((Rem**4-Rim™4)-(Rem*2-Rim*2)
@"2/log(Rem/Rim)))}

Sb=4*(Pl-interang)*Re*L(i}/3/10000

goto 530

520 disip={eta(i)*wmet*2*interang™({abs(dp(i))/(4 eta(i)*interang))
@m2"
@ ((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)
@r{((Rem*4-Rim**4)-{Rem™2-Rim*2)**2/log(Rem/Rim))})
Sb=4*(Pl-interangy*Re™L{i)/3/10000

530 end subroutine disipacion

subroutine presiones

parameter (n=350)

real dvsn,rst,num

real Re,Ri,Rin fi,z L, interang,CL, alfa,pitch,w,h,Fd,Fp,Sb,

@ knead dtel,dir,ndis,wl,hl,esp, heigth, width,eta,etasub,

@ dens, kterm,Cp,Mw,Mn,omega, Ve, We, TC,fr,Qc,RPS, dp,varr, ts,wir,
@ RPM,TK Tb,T,disip, vl,dpdte,dpdz, sumdpl,Q, TO,P0,gamma
common/ciclefi,nse,opciones

common/geometria/Re, Ri,Rin,fi(n),z,L(n),interang, CL,m{n},

@ alfa(n),pitch{n),w(n),h{n),Fd,Fp,Sb,knead(n),dtel(n},dir{n),

@ ndis(n),wl{n),hi(n),esp(n},heigth,width
common/propiedades/eta(n),etasub, dens(n), Cp,Mw(n),Mn(n),etain
@,X(n),polid(n}),kterm
common/procesolomega, Ve, We, TC,fr(n),Qc(n}, RPS,dp(n), varr,

@ ts(n),wir,RPM, TK Tb, T(n),disip, v, dpdte,dpdz,sumdp!,Q, TO,

@ PO,gamma, TZ(6),P(n),tsa{n), Tharril(n)

Pi=3.1416

if (knead(i) EQ.2) then
call dpinkneadingdiscs
dp(i)=sumdpl
dpdte=dp({iYalfa(i)

else

num=i

dvsn=num/2
rst=dvsn-anint{dvsn)
heigth=h(i)
width=w(i)

call factoresforma

if {rst NE 0) then
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dp(i)=(Fd*w(i)*"Re*(1-Ri*2/(Re**2-Ri**2)*{log(Re/Ri})*2)
@0 .5*omega*Re*costfi(i))-Qc(i))(Fp*w(i)/(8*eta(i)(2*P1-2*
@ interang))"(Re™2-Ri**2)*(1-(2*Ri*Re/(Re™2-Ri™2)*
@log(Re/Ri))*2))

dpdte=dp(iyalfa(i)

else

dp(i)=(8*eta(i)*Qc(iy2*interang/(Fp*w(i)(Re™2-Ri*2)))
@(1-{2*Ri*Re/{Re**2-Ri**2)*log(Re/Ri))**2)
dpdte=dp(i)/interang

endif

if {dir(i).EQ 2) then
dp(i)=-dp(i)
dpdte=-dpdte
endif

continue

endif
dpdz=dp(i)/L{i}
end subroutine presiones

subroutine datos

integer j,nse,elementos,nsub,configuracion,ndis,opcioneas, seleccion
@, inictad,opcionconfigura,salida,j2

parameter (n=350)

real longdisp,X0,10,kv,a1,a2,

@ b0,b1,b2,b3,tki,In1,In2,In3,In4,In5,FOv, tsi

real Re,Ri,Rin,fi,z,L interang, CL,alfa,pitch,w,h,Fd,Fp,Sb,

@ knead,dtel,dir wl.hl,esp,heigth,width,eta, etasub,

@ dens,kterm,Cp,Mw,Mn,omega,Ve,We, TC,fr,Qc,RPS,dp,varr ts, wir,
@ RPM,TK, Th, T, disip,vl,dpdte,dpdz, sumdpl, @, T0,P0,gamma,Ma0,
@ MO, Mo,kp,kt0,f, TZ,POLO,POL1,POL2,c,etain,alfae,fie,he,

@ espe,wle, hie,wel kd1,kd2 kd3,kd4, kd5, kit ktn, ktw

real kneade,dire,pitche Le, ndise, dtele,me, pichel

dimension fie(100),wel(100),espe(100),wle(100) hie(100},
@he(100),alfae(100),fiel(100)

character lista(21)*15

common/datoshusillos/configuracion{100)
common/ciclofi,nse,opciones
cemmon/geometriacero/kneade(100),dire(100),pitche(100),Le(100)
@,ndise(100),dtele(100}),me(100)
common/geometria/Re,Ri,Rin,fi{n),z,L(n},interang,CL,m({n),

107



Apéndice A, Cédige del programa.

705

706

710

@ alfa(n),pitch(n),w(n),h(n),Fd,Fp,Sb,knead(n),dtel(n),dir{n),
@ ndis(n),wi{n),hi(n),esp(n),heigth,width
commoen/propiedades/eta(n),etasub,dens(n), Cp,Mw{n),Mn(n),etain
@,X(n),polid(n),kterm
commonfprocesofomega,Ve,We, TC fr(n),Qc(n),RPS,dp(n),varr,
@ ts(n),wir,RPM, TK, Tb, T(n)},disip, vl,dpdte,dpdz,sumdpl, Q,T0,
@ PO,gamma, TZ(8),P(n),tsa(n), Tharrii(n)
common/cinetica/kp, k0, kin,ktw,f{5), Hp, iniciad(5) kdcam(n),
@ kd1,kd2 kd3 kd4,kd5, kit fO(5) lista
common/concentracion/M0,10(5),Mo(n),PLO(n},PL1{(n),PL2(n),
@ PDO(n),PD1(n),PD2(n),POLO,POL1,POL2,POD0,POD1,P0D2,T00,l0,M00,
@ In1(n),In2(n), IN3(n),Ind(n),In5(n)

longdisp=871

i=1

Pi=3.1416

R=1.987

input=5

write(B8,*YPrograma para calcular la extrusion reactiva’
write(6,*)'de metacrilato de metilp en un extrusor de dobie’
write(6,*Y'husillo co-rotante (Werner & Pfleiderer)y

write{B,*) Desarrollado por:Algjandro Zagal Chavez'
write(6,*)'como trabajo de tesis de maestria’

write(6,*) Supervision: Dr. Octavio Manero Brito'
write(B,*)Desarroliado en: Centro de Investigacion y'
write{8,*)Desarrollo Tecnologico SA de CV yenel
write(6,") Instituto de Investigaciones en Materiales'
write(8,*)'Opciones:’

write(6,%)'1 -Introduccion de nuevos datos’

write(6,*)'2 -Calcular con datos anteriores’

write(6,%)'3 -Salir'

read{5,“Jopciones

opcionesdecalculo: select case (opciones)

case(1)

goto 710

case(2)

goto 721

case(3)

write(B,*''Esta seguro que desea salir? 1.- Si; 2.- No'
read(5,"salida

goto (706,705)salida

call exit ‘

case default

goto 705

end select opcionesdecalcuto

open(2,FILE='datos1.TXT")
read(2,*)configuracion
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Close (2}

712 write(6,*YConfiguracion actual'
write(6,*}configuracion
write(6,*)'1 -Cambiar configuracion'
write(6,*)2 -Continuar’
read(5,"opcionconfigura
configuracionhusillo: select case{opcionconfigura)
case(1)
tongdisp=871
i=1 ‘
goto 715
case(2)
goto 723
case default
goto 712
end select configuracionhusilio

715 do 720 while (longdisp. GE 10)
write(6,*)'Elemento’,i
write(8,")'Selecciona un elemento para definir la configuracion'
write(6,*)'Longitud (mm) dispenible de la flecha' longdisp
write(6,*)'1 . -8030-00.22-060/060-02'
write(B,*)'2 .-8030-00.21-080/080-00
write(6,”)'3 -8030-00 22-060/030-02'
write(6,*)'4 -8030-00 21-060/030-00'
write(6,*)'5 .-8030-00 21-042/G42-00'
write(6,*)'6 -8030-00 21-042/021-00'
write{6,*)'7 .-8030-00 11-042/042-45'
write(6,%)'8 .-8030-00 21-028/028-00'
write(6,*)'9 .-8030-00.21-028/014-00°
write(6,")'10 -8030-00 21-020/020-00
write(6,*)'11.-8030-00 21-020/010-00"
write(6,%)'12 -8030-00 51-020/010-00'
write(6,%)'13 -8030-00 51-014/014-00'
write(6,*)'14.-8030-00.11-010/020-45'
write(6,*)'15 ~8030-00 26-405/028-00
write(6,*)'16 -8030-00.26-905/028-00
write(8,*)'17.-8030-00,26-405/020-00"
write(6,*)'18 -8030-00 26-405/014-00'
write(6,")19.-8030-00.26-905/014-00'
write(6,*)'20.-8030-00 56-405/014-00"
Read(input, *)configuracion(i)
if ({configuracion(i). GT 20).0R (configuracion{i} LT 1)) then

pause 'Presione enter para continuar’
goto 715

endif

call husilios (i)
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720

longdisp=longdisp-Le(i)*10

if (longdisp LT 0) then

write(,*) HITELEMENTO NO VALIDOU!
pause 'Presione enter para continuar'
longdisp=longdisp+Le(iy*10

goto 715

endif

i=i+1

elementos=i

enddo

elementos=elementos-1

do 7215 j=elementos+1,100
configuracion(j}=0

7215 enddo

721

722

723

open(2,FILE="datos2. TXT")
read(2,*T0,TZ,Q,RPM,P0O,X0

close (2)

open(2 FILE="datos2 TXT'}
write(2,MT0,TZ,Q,RPM,PQ, X0, elementos
close (2)

goto 712

open({2 FILE="datos1 TXT")
read(2,*Jconfiguracion

close{2)}

open(2,FILE="datos2. TXT")
read(2,"7T0,7Z,Q,RPM PO, X0 elementos
close(2)

do 722 j=1,elementos

call husillos {j)

enddo

open(2,FILE="iniciadores txt")

read(2,”) iniciad,l0,f0

close(2)

goto 739

call selecciniciador
open(2,FILE='datos2. TXT')
read(2,%70,TZ,Q,RPM,P0,X0,elementos
close (2)

do 7235 j=1,elementos

call husillos (j)

7235 enddo

724

write(6,*)'Condiciones de proceso:’

write(6,%)'1 -Temperatura de alimentacion (°C)=",T0

write(6,*)'2.-Perfil de temperatura en el barril (°C):'
write(8,"\TZ{1),TZ(2), TZ(3),TZ(4),TZ(5), TZ(6)
write(6,*)'3 -Flujo de alimentacion (g/min)=",Q
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write(B,%)'4 -Velocidad de fos husillos (RPM)=",RPM

write(B,*)'5 -Presion de alimentacion (atm)=",P0
write(8,*y'6.-Conversion en la alimentacion (porciento)=',X0*100
write(6,*)'7. -Modificar todas las condiciones’

write(6,*y8 -Continuar'

write(6,")'Seleccione la condicion que desea modificar'

read(5, *)seleccion

if {(seleccion GT 8) OR (seleccion LT 1)) then

pause 'Presione enter para continuar'
goto 724
endif
opcionesdedatos: select case (seleccion)
case(t)
write(8,*)'Introduzea el nuevo valor'
read(5,*T0
goto 724
case(2)
goto 729
case(3)
write(6,)' Infroduzca el nuevo valor'
read(5,Q
goto 724
casel4)
write(8, *)'Introduzca el nuevo valor'
read{5,"JRPM
goto 724
case(5)
write(6,*YIntroduzca el nuevo valor'
read(5,*)P0
goto 724
case(6)
7245 write(6,”)'Introduzca el nuevo valor'
read(5,)X0
X0=Xx0/100
if (X0 GT.1) then

pause 'Presione enter para continuar’
goto 7245

endif

goto 724

case(7)

goto 725

case(8)

goto 739

case defauit

goto 724
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725

729

730

735

739

end select opcionesdedatos

continue
write(6,*) Temperatura de alimentacion (°C)'
read{input,)TO

do 730j=186

write(8,*) Temperatura (°C) de la zona',j
read(input, ") TZ(j)

enddo

if (seleccion EQ .2)then

goto 724

endif

write(8, *)Fiujo de alimentacion (g/min)'

read(input,*)Q

write(B,*)'Velocidad de los husilios (RPM)'
read{input,*)RPM

write(B,*Y Presion de alimentacion (atm)'
read{input,*)P0

write(6,*)Conversion en la alimentacion X (porciento)'
read(input,*)X0

X0=X0/M100

if (X0.GT.1} then

write(8,*)'I!1lLa conversion debe ser menor que 1001
pause 'Presione enter para continuar'

goto 735

endif

if (seleccion EQ 7) then

goto 724

endif

write(8,*) HHNNICALCULANDOI Y
lista={/'Ninguno','Trigonox 125','Trigonox 36','Perkadox AIBN',
@'Perkadox AMBN','Trigonox 121°,'Trigonox 21°,'Trigonox 41',
@'Trigonox 131", 'Trigonox 42','Trigonox 117*,'Trigonox F,
@ Trigonox C','Trigonox 201", Trigonox T',"Trigonox B,
@' Trigonox M','Trigonox K',"Trigonox A','Perkadox 58/,
@'Perkadox 30')

open{2 FILE='datos? TXT")

write(2, *Jconfiguracion

close(2)

open(2 FILE="datos2 TXT")
write(2,*)T0,TZ,Q,RPM,P0, X0, elementos

close(2)

open(2,FILE="iniciadores txt'}

write(2,*) iniciad, 10,f0

close(2)

open(2,FILE='datos3 TXT")
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write(2,*) lista(inictad(1}+1)
write(2,*) lista(iniciad(2)+1)
write(2,*) lista{iniciad(3)+1)
write(2,*) lista(iniciad(4)+1)
write(2," lista(iniciad(5)+1)
close(2)
open(2,FILE='datosd TXT")
write(2,™) 10,10

close(2)

TK=T04273.15

TC=TO

T(1)=TK

MO=(9 6842-0.01255*T0)
Mo0=MO*(1-(X0))
Mo(1)=Mo0

i=1

1 Inicializacion del peso molecular cuando X0>0
call constantescineticas
Ini (1)=10(1)
In2(1)=10(2)
In3(1)=10(3)
In4(1)=10{4)
In5(1)=19(5)
fki=2*(1)*kd1*In1(i)+2*F(2)kd2*In2(i)+2*f(3)*kd3*In3(i)
@+2*(4)*kd4*In4(i)+2*(5)*kd5*In5(i)
POLO=(fki+2*kit "Mo0**2/ktn)y**0 5
POL1=(kp*MoO*POLO+ki+2*kit “MoO 2 (ktr"POLO)
POL2=(kp*MoQ™(2*POL1+POL.O)+ki+2*kit*"Mo0™*2)/(ktw*POL0D)
Mw(1)=0.1*POL2/POL1
if (X0.EQ 0) then
POLO=0
POL1=0
POL2=0
iw(1)=1
endif
kv=0.00216
al1=0125
a2=3.75E-11
b0=600
b1=80
b2=1
b3=12E-5
Tref=465.15
¢=100*X0
FOv=kv*(1+a1*(c"Mw(1))**0 5+a2*(c*Mw(1))**3.4)
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tsi=exp((b0+b 1*c+bZ2*c*2)*(1{T0+273 15)-1/Tref}+b3*c**3)
etain=0.1*FOvtsi

RPS=RPM/60

omega=2*"PMRPS

Re=1.5425

Ri=1.05

CL=2862

interang=acos(CL/(2*Re))

nse=1

do 750 j=1,elementos
alfae(j)=Pi/ime(j)-2*interang

if (kneade(j).EQ.1) then
fie(j)=atan{pitche(j/(PI"2*Re))
wel(j}=pitche(j) cos(fie(j) /2
he(j)=2*Re-CL

espe(j)=0

wle(j)=0

hle(j)=0

nsub=4*Le(j}/pitche(j)

else

espe(j)=Le()ndise(j)
pitche(i}=(2*Pl)/(dtele(j))*espe())
pitchel=(2*P1)/(Pl-dtele(j))*espe(})
fie(jy=atan{espe(j)/(dtele(j)*Re))
fiel(j)=atan(espe(j)/({Pl-dteie())*Re))
wel(j)=pitche(j}*cos(fie(j)ndise(j)-espe(j)
wle(j)=pitchel*cos(fiel(ilyndise(j)-espe(j)
he(j)=Re-0.5%(3"2-2"Re**2*(cas(dtele(j/2))*2)*0.5
hle(j)=Re-0.5%3"2-2"Re™2*(cos((3 1416-dtele(j}if2))*2)"0 5
nsub=4*Le{j)/pitche(j)

endif

do 740 j2=1,nsub
knead(nse)=kneade())
dir(nse)=dire(j)
pitch(nse)=pitche(j)
alfa(nse)=alfae(j)
L{nse)=Le(j)/nsub
ndis(nse)=ndise(j)
dtel{nse)=dtele(j}
m{nse)=me(j)
fi{nse)=fie(j) y
winse)=wel(j)
wl(nse)=wle(j)
h{nse)=he(j)
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hi(nse)=hle(j)
esp(nse)=espe(j)
nse=nse+1

740 enddo

750 enddo
nse=nse-1

760 end subroutine datos

subroutine resultados

integer j

parameter {n=350)

real Mw,Mn,fr,Mo,P,kdcam,Int,In2,In3,In4,In5

character lista(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

commoen/concentracion/MO, 10(5), Mo(n},PLO(n), PL1(n),PL2{n),

@ PDO(n),PD1(n),PD2(n),POLO,POL1,POL2,PCDO,POD1,POD2,TO0 lo,MoO,
@ In1(n),In2(n},In3(n).In4{n},In5(n)
common/proceso/omega, Ve, We, TC,fr(n),Qc(n),RPS,dp(n),varr,

@ ts{n),wfr,RPM, TK, Tb,T(n),disip,vi,dpdte,dpdz,sumdpi,Q TO,

@ P0,gamma, TZ(8),P(n).tsa(n), Tharril(n)
common/cinetica/kp,kt0, ktn kiw,f(5),Hp, iniciad(5), kdcam(n),

@ kd1,kd2 kd3,kd4,kd5,kit,fO(5),lista

open(2,FILE="resultados1 txt")

do 810 j=1,nse

write(2,%)

@X(j),In1(},In2(j). In3(j)
810 continue

close (2)

open(2,FILE="resultados? ixt')

do 820 j=1,nse

write(2,*)

@Ind{j),In5(j), polid(j), Mn(j}
820 continue

close (2)

open(2, FILE="resultados3 txt')

do 830 j=1,nse

write(2,)

@Mw()),ir(}), T()-273.15,eta(j)
830 continue

close (2)

open(2,FILE="resultados4 ixt')

do 840 j=1,nse

write{2,*)
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@P(j),tsa(i), Tharril(j)-273 15,Mo(j)
840 continue
close (2)

write(6,*Y'Ver los resultados en el archivo "reskt5i. xis™
pause ‘Presione enter para continuar.. !
860 end subroutine resultados

subroutine husillos ()

parameter (n=350)

integer configuracion,i,nse,opciones,

real kneade dire,pitche,Le,ndise, diele,me

character (50) caso1y2,caso3y4,cas05,cas08,cas07,cas08,

@ caso9,caso10,casotl,casol12,caso13,cas014,caso15,caso16,
@ caso17,cas018,cas019,¢6as020

common/ciclofi,nse,opciones
common/datoshusilios/configuracion(100)
common/geometriacerofkneade(100),dire(100),pitche(100),Le(100)
@, ndise(100),dtele(100),me(100)

selecciondatos, select case(configuracion(j))

case(1,2)

caso1y2='1,1,66,0,0,2'
read({casoly2,*}kneade(j).dire(j), pitche(j), Le(j), ndise(j), dtele())
@ ,me(j)

case(3,4)

caso3dy4="1,1,6,3,0,0,2

read{casody4, “jkneade(j), dire(j), pitche()), Le(j), ndise(}),dteie())
@ me()

case(5)

caseb='1,1,4.2,4 2,002

read{caso5, “Jkneade(j),dire(j}, pitche(j), Le(j)ndise(j},dtele(j)
@ me(j)

case(B)

casn6="'1,1,4.2,2.1,0,0,2'

read(casoB, *}kneade(j), dire(j),pitche(j),Le(j),ndise(j),dtele(j)
@ ,me(j)

case(7)

caso7='1,1,4.2,4.2001%

read(caso?, “Ykneade(j},dire{j),pitche(j},Le(),ndise(j) dtele(j)
@ me())

case(8)

casc8="1,1,2.8,2 8,0,0,2'

read({caso8, “kneade(j},dire(j),pitche(j),Le{j),ndise()),dtele(j)
@ me())

case(9)
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cas09="1,1,2.8,1.4,0,6,2'
read(caso9,*kneade(j),dire(j),pitche()), Lefj),ndise(j) dtele()
@ .me(j)

case(10)

cas010="1,1,2,2,0,0,2'
read(caso10,*kneade(j),dire(j), pitche(j), Le(j),ndise(j),dtete(j)
@ ,me(j)

case(11)

case11="1,1,2,1,0,0,2'
read(caso11,*kneade(j),dire(j),pitche(j),Le(j),ndise(j),dtele(j)
@ me()

case(12)

caso12="1,2,2,1,0,0,2'

read(casoi2, “kneade(j),dire(j),pitche(j), e(j),ndise(j),dtele())
@ .me())

case(13)

caso13="1,2,1.4,1 4,0,02'

read{caso13, “Ykneade(j),dire(}),pitche(j),Le(j),ndise(j),dtele(i)
@ ,meg))

case(14)

caso14="1,1,1,2,0,0,1'
read{caso14,*kneade(j),dire(j},pitche(j),Le{)),ndise(j), dtele())
@ me(j)

case(15)

caso015='2,1,5.6,2.8,5,0.7854,2'
read{caso15,“Ykneade(j),dire(),pitche(j), Le(j),ndise(j),dtele()
@ me(j) |

case(16)

cas016="2,1,2.8,2 8,5,1.5708,2'
read(caso18,"kneade(j),dire(j}, pitche(j), Le(j},ndise(j), dtele())
@ ,me()

case(17)

casn17='2,1,4,2,50.7854,2'
read(caso17,"kneade(f),dire(j),pitche(j),Le(j),ndise(j),dtele(j)
@ me(j)

case(18)

cas018="2,1,2.8,1.4,5,0.7854,2'
read({caso18,“kneade(j),dire(j), pitche(j),L.e(j),ndise(j),dtele())
@ ,me(j)

case(19)

cas019='2,1,1.4,1.4,5,1.5708,2'
read{caso19,*kneade(j),dire(j),pitche(j), Le(i),ndise(j), dtetel))
@ ,me(j)

case(20)

cas020='2,2.2.8,1.4,50.7854,2'

read(caso20, “kneade(j),dire(f), pitche(j), Le(j), ndise(j), dtele()
@ me(j)
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case default

caso5='1,1,4.2,4.2,0,0,2

read{caso5, “}kneade(j),dire{j), pitche(j),Le(j},ndise(j),dtele(j)
@ .me{)

end select selecciondatos

end subroutine husillos

subroutine selecciniciador

integer cambiar,iniciad, k ninic

real 10,f0

parameter (n=350)

character lista(21)*5

common/cinetical/kp, kt0,ktn,ktw,f(5), Hp.iniciad(5),kdcam(n),

@ kd1,kd2,kd3,kd4,kd5, kit f0(5), lista
commeon/concentracion/MO,10(5),Mo(m), PLO{N), PLA(n),PL2(n},

@ PDO(n),PD1{n),PD2(n), POLO,POL1,POL2 PODO, PODT,POD2,TOO, lo,MoD,
@ In1{n),In2(n),In3(n),Ind(n),In5{n)

lista=(/'Ninguno'. Trigonox 125',"Trigonox 36','Perkadox AIBN',
@'Perkadox AMBN''Trigonox 121", Trigonox 21','Trigonox 41",
@ 'Trigonox 131, 'Trigonox 42' 'Trigonox 117", Trigonox F',
@'Trigonox C',"Trigonox 201','Trigonox T','Trigonox B',
@'Trigonox M','Trigonox K','Trigonox A','Perkadox 58,
@'Perkadox 30')
openi(2,FILE="iniciadores. txt')
read(2,*) iniciad,10,f0
close(2)
905 write(6,*)Mezcla de iniciadores'
write(8,*)'1 -iniciador uno!' lista(iniciad(1)+1)
write(6,*)y2 -Concentracion (mol/L)',10(1)
write(8,*)'3 -Eficiencia’,f0(1)
write(6,*)'4 -iniciador dos:’ lista(iniciad{2)+1)
write(8,*)'5 -Concentracion {mol/L),I10(2)
write(6,*)'6 .-Eficiencia’ f0(2)
write(6,")'7 -iniciador tres:' lista(iniciad(3)+1)
write(8,*)'8 -Concentracion (mol/LY,10(3)
write(B,"Y9 .-Eficiencia’ 10(3)
write(6,*)'10 -iniciador cuatro:' lista(iniciad{4)+1)
write(6,*)'11. -Concentracion (mol/L),10(4)
write{6,*)"12 -Eficiencia’ f0(4)
write(6,*)'13 -iniciador cinco:',lista(iniciad(5)+1)
write(8,*)'14 -Concentracion (moWL)',10(5)
write(8,*)'15 -Eficiencia’,f0(5)
write(6,*)'16.-Cambiar todos los iniciadores'
write(6,*y17 -Continuar'
write(6,”)'Seleccione la opcion gue desee cambiar'
read(5,*)cambiar
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if ({cambiar GT.17).OR (cambiar LT.1)) then

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(3,6,8,12,15)

goto 930

case(18)

goto 940

case(17)

goto 950

case default

goto 850

end select mixiniciadores

N Cambio de iniciador

910

915

if (cambiar. EQ.1) 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

write(6,*)'0 .-**Ninguno™**

write(6,*)'1 .-Trigonox 125 (91°C)'
write(6,*)'2 .-Trigonox 36 (86°C)'
write(8,*)'3 -Perkadox AIBN (101°C)'
write(6,*)'4 .-Perkadox AMBN (104°Cy’
write(6,*)'5 ~Trigonox 121 (111°C)'
write(6,")'6 .-Trigonox 21 (113°CY
write(6,")'7 .-Trigonox 41 (118°C)'

Apéndice A Coédigo del-programa,
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write(6,*)'8 .-Trigonox 131 (134°C)'
write(6,*)'9 -Trigonox 42 (135°C)'
write(6,*)'10.-Trigonox 117 (137°C)'
write(6,*)11 -Trigonox F (139°C)'
write(6,*)'12.-Trigonox C (142°C)'
write(6,*)'13 -Trigonox 201 (150°C)'
write(6,*)'14. -Trigonox T (158°C)'
write(8,%)'15 -Trigonox B (164°C)'
write(8,*)'16 -Trigonox M (183°C)'
write(6,*)'17 -Trigonox K {195°CY
write(8,*)'18 -Trigonox A (207°C)
write(6,*)'19 -Perkadox 58 (254°C)'
write(6,*)'20 -Pearkadox 30 (284°C)'
write(6,*)'Selecciona el iniciador No* k
read(5, “)iniciad(k)

if {(iniciad(k).GT.20).OR {iniciad{k) LT .0)) then

pause 'Presione enter para continuar'
goto 915
endif
if (iniciad(k) EQ C) then
[0(k)=0
fO(k)=0
endif
. goto 905

920 if (cambiar EQ.2) then
k=1
else
if (cambiar EQ.5) then
k=2
else
if {cambiar EQ.8) then
k=3
else
if (cambiar EQ.11) then
k=4
else
=5
endif
endif
endif
endif
if (iniciad(k).EQ 0} then
write(8,*Y'!!Debe indicar primero el iniciador!!'
pause 'Presione enter para continuar'
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az25

930

934

935
940

goto 925

endif

write(6,")

@' Introduzea la concentracion {mol/LL) del iniciador No.' k
read(5,")10(k)

goto 905

if (cambiar EQ.3) then

k=1

else

if {cambiar.EQ 6) then

k=2

eise

if (cambiar £Q 9) then

k=3

else

if (cambiar EQ 12) then

k=4

else

k=5

endif

endif

endif

endif

if (iniciad(k).EQ 0) then
write(6,")'I{Debe indicar primero el iniciadort!'
pause 'Presione entar para continuar'
goto 835

endif

write(8,")

@'Introduzca la eficiencia (f)(fraccion) del iniciador No." k
read(5,")f0(k)

if (fO(k).GT.1) then

write(6,")'|1La eficiencia debe ser menor que 1 1!
pause 'Presione enter para continuar’
goto 934

endif

goto 905

write(6,”) Cuantos iniciadores desea utilizar? (maximo 5Y
read(5,")ninic

if (ninic.GT.5) then

write(8,*YEl maximo de iniciadores es 5'

goto 940

endif

do 945 j=1,ninic
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841 write(6,*)'0 -"*Ninguno**
write(6,")1 -Trigonox 125 (91°C)’
write(6,*)'2 -Trigonox 36 (86°C)'
write(6,*)'3 -Perkadox AIBN (101°CY
write(6,*4 -Perkadox AMBN (104°CY
write(8,*)'S .-Trigonox 121 (111°C)'
write(6,*)'6 -Trigonox 21 (113°C)’
write(6,)7 -Trigonox 41 (118°C)
write{6,*)'8 -Trigonox 131 (134°CY
write(6,*)'9 .-TTrigonox 42 (135°CYy
write(6,%)'10.-Triganox 117 (137°C)
write(6,*)'11 -Trigonox F (139°C)’
write(8,*)"12 -Trigonox C (142°CY
write(6,*Y13 -Trigonox 201 (150°CY
write(6,*)14 -Trigonox T (159°C)'
write(6,%)'15 -Trigonox B (164°C)"
write(8,*y16 ~Trigonox M (183°CY
write(6,*)'17 -Trigonox K (195°CY'
write(6,*Y18 -Trigonox A (207°C)'
write(6,*)18 -Perkadox 58 (254°CY
write(6,”Y20.-Perkadox 30 (284°C)'
write(B,*)'Selecciona el iniciador No ' j
read(5,")iniciad(j)
if ({iniciad(j).GT 20) OR.(iniciad(j) LT 0)) then

pause 'Presione enter para continuar'
goto 941
endif
if {iniciad(j).EQ 0) then
10()=0
f0(j)=0
gofo 943
endif
write(, "Y' Concentracion {molL) del ' lista(iniciad(j)+1)
read(5,0(j)
942 write(6,") Eficiencia (f)(fraccion) del ' lista(iniciad(j)+1)
read(5,*)f0(j)
if (f0().GT.1) then
write(6,”)'!1La eficiencia debe ser menor que 1 11’
pause 'Presione enter para continuar’
goto 942
endif
943 continue
945 enddo
if (ninic LT.5) then
do 946 j=ninic+1,5
iniciad(j)=0
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10(j)=0
f0(j)=0
946 enddo
endif
goto 905
950 continue
open(2,FILE="Iniciadores. txt')
write{2,*) iniciad,10,f0
close (2)
end subrouting selecciniciador
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Apéndice B.
Nomenciatura.
A Factor de sobreposicion (efecto de autoaceleracién)
Ab  Area de la seccidn transversal del barril (cm?).
As  Area de la seccién transversal del husitlo (cm?).
B Factor de sobreposicién en la difusidn/separacién de! mondmero en la
solucion polimérica (efecto de autoaceleracion).
B “Pitch” del husillo (cm)
B. ‘“Pitch” equivalente para los discos de mezclado {cm).
By  “Pitch” equivalente para el canal de fuga de los discos de mezclade {cm).
c Concentracion de polimero (% en peso)
C.  Distancia entre los centros de los husillos (cm).
Cp Capacidad calorifica a presion constante (kJ/(kg K))
D Factor de sobreposicion en |a difusién/separacion de los fragmentos de
iniciador (efecto de autoacelaracion).
D,  Cadena de polimero muerto de longitud n.
e Espesor de las filetas (cm)
f Eficiencia del iniciador
fr Factor de llenado
fo Eficiencia inicial del iniciador.
Fq Factor de forma para el términc de arrastre
Fpo  Factor de forma para el término de presion

Apéndice B Nomenclatura,
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Fo.*  Factor de forma para la zona de interseccién

Fo  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)

Nel Profundidad equiv. para el canal de fuga de los discos de mezclado (cm).
hp  Coeficiente dé transferencia de calor con el barril (W/{m? K))

hrs  Coeficiente de transferencia de calor con el husillo (W/{m? K))
Hp  Entalpia de polimerizacion (kJ/mol)

Iy Iniciador uno.

k Conductividad térmica (W/{m K))

ksr  Constante cinetica de disociacion del iniciador uno (1/s)

ki Constante cinética de iniciacion {L/{mol s)}.

Ka Constante cinética de iniciacion térmica (L/(mol s))

ke Constante cinética de propagacion (L/(mol s))

koo  Constante cinética de propagacion inicial (L/(mol s))

Constante cinética de terminacion (L/(mol s)).

=

ko Constante cinética de terminacidn inicial (L/{mol s))

kn  Constante cinética de terminacion promedio en numero {L/(mol s))

kw  Constante cinética de terminacion promedio en peso (L/{(mol s})

L Longitud en direccion z (om)

Le Longitud equivalente para los discos de mezclado (cm).

Lel Longitud equivalente para el canal de fuga de los discos de mezciado (cm).
m Nomero de canales paralelos del husillo.

' Constante de Ellis.
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Mn
Mw

Mw™

P *
Pe

Py

:NU'

<3

Qc
Qc*
QL

R*
Re
Ri
Sp
Ss

Peso motecular (miles de g/mol).

Peso molecular promedic en niimero {miles de g/mol).

Peso molecular promedio en peso (miles de gimol).

Aproximacion del peso molecular promedio en peso (miles de g/mol).
Longitud de las cadenas poliméricas

Rapidez de rotacién de los husillos (rev/s).

Prasion (atm).

Presién para la zona de interseccion (atm)

Presién en la cdmara en forma de ‘C’ (atm)

Presion en el canal de fuga de los discos de mezclado (atm),

Cadena de polimero vivo de longitud n (atm).

Longitud de cadena promedio en numero

Longitud de cadena promedic en peso

Flujo (g/min).

Flujo de la camara en ‘C’ (cm®/s)

Flujo neto de avance en los discos de mezclado (cmals)
Flujo de fuga en los discos de mezclado (cm®fs)
Radio (cm).

Radical libre.

Radio externo del hu'sillo {cm).

Radio interno del husilio (cm).

Superficie de intercambio de calor con el barril (cm?).
Superficie de intercambio de calor con el husillo (cm?)

Tiempo (min).
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ts

To
Ty
Tg
T
Tret
Ts

Vl’cr2
Vi
Vi

Tiempo de residencia (min).

Temperatura (°C)

Temperatura de alimentacion de la mezcla (°C)
Temperatura del barril (°C).

Temperatura de transicion vitrea (K).
Temperatura én la camara i (°C).

Temperatura de referencia (K)

Temperatura del husillo (°C)

Velocidad en direccién angular (cm/s).

Volumen entre el barril y los husillos (cm?)

Velocidad media del barril en direccién del canal (cm/s).
Velocidad del barril en direccion angular (cm/s)
Volumen libre fraccional

Volumen libre fraccional inicial {a conversién cero).
Volumen libre fraccional para el efecto vitreo

Volumen de la especie i (i = mondémero, polimero, disolvente,
Volumen total

Veiocidad en direccién axial {cm/s).

Ancho del canal (cm)

Ancho de la zona de interseccién (cm). \

Disipacion viscosa (W)

Disibacién viscosa en la cadmara en 'C’ (W),

Disipacion viscosa en la zona de interseccion (W)

Velocidad del barril en direccion axial (cm/s)

o, Ay
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Ag*
Abg

A9

e
¢el

n(y)

No

Tp

"4

Ancho equivalente para los discos de mezclado (cm).

Ancho equivalente para el canal de fuga de los discos de mezclado (cm).
Conversién

Conversidn en la alimentacion

Constante de ia ley de la potencia.

Angulo de la punta de un disco de mezclado o de la seccion transversal del

husillo {grados)

Coeficiente de expansion de la especie i {i = monémero, polimero,
disclvente, , n){1/°C).

Rapidez de corte (1/s)

Angulo que comprende la zona de interseccion (grados)

Angulo que abarca una cémara en ‘C’ (grados)

Angulo de desfasamiento entre dos discos sucesivos (grados)
Angulo de las filetas (grados)

Angulo equivalente para los discos de mezclado (grados).

Angulo equiv para el canal de fuga de los discos de mezclado (grados).
Viscosidad newtoniana {(Pa s)

Viscosidad no newtoniana (Pa s)

Viscosidad a cero rapidez de corte (Pa s).

Viscosidad para la zona de interseccién (Pa s).

Viscosidad en la pared (Pa s)

Mitad del &ngulo que comprende la zona de interseccin (grados).
Momento i de polimero vivo

Aproximacion del momento cero de polimero vivo

TESIS CON_
FALLA DE ORIGEN
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A

Aot

Aproximacién del momento uno de polimero vivo,

Aproximacion del momento dos de polimero vivo.

Momento i de polimero muerto
Longitud de cadena cinética.

Densidad (gfcm’).

Rapidez de rotacion de los husillos {rad/s)
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