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INTRODUCCION 

INTRODUCCION 

Hoy en d[a, se producen aproximadamente 100 mil millones de kilos de 

materiales polimericos sinteticos par aiio, alrededor del mundo.1 Esto se realiza a 

traves de numerosos mecanismos qu[micos y en una amplia variedad de reactores. 

Par lo anterior, la optimizaci6n del proceso de polimerizaci6n trae grandes 

beneficios en todos las aspectos. 

La busqueda por nuevos tipos de reactores de polimerizaci6n no ha cesado. 

Se busca diseiiar un reactor polimerico en el que se minimicen las tiempos de 

reacci6n, se maximice la conversion y se tenga el mayor control posible sabre las 

condiciones de reacci6n. 

Uno de los mayores problemas que se tiene en el diseiio de reactores de 

polimerizaci6n, es la posibilidad de manejar diferencias muy grandes de viscosidad. 

Como ya se sabe, en el transcurso de una reacci6n de polimerizaci6n, la viscosidad 

del sistema va aumentando debido a la formaci6n del pol[mero. Por lo anterior, se 

han desarrollado procesos en las cuales las reacciones de polimerizaci6n se llevan 

a cabo en sistemas diluidos para evitar este problema; ejemplos de estos pueden 

ser las polimerizaciones en suspension yen emulsion. 

1 http://cdf.gatech.edu/research/polymerization.reaction.htm1 
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Los extrusores son equipos que realizan muchas de las funciones que debe 

realizar un reactor polimerico. Tales funciones son el bombeado, mezclado, 

formacion de compuestos, eliminacion de gases y productos secundarios, etc. Sin 

olvidar que son los unicos equipos capaces de manejar materiales con muy altas 

viscosidades. 2 

Con el amplio desarrollo de la tecnologfa de la extrusion, se ha visto que 

extender la aplicacion de los extrusores hacia el area de los reactores polimericos 

puede tener grandes ventajas economicas, de proceso, energeticas y hasta 

ecologicas. 3 

Con base en lo anterior, el objetivo de esta tesis es realizar un analisis 

bibliografico sabre los aspectos historicos y te6ricos de la extrusion reactiva y de 

los ultimas trabajos que se han publicado sobre este tema. 

Esta tesis consta de cinco capftulos, en el primer capftulo se tratan los 

temas mas relacionados con la extrusion reactiva, que son los reactores de 

polimerizacion y la extrusion. En el primero, se describen los diferentes tipos de 

reactores polimericos que existen actualmente, su funcionamiento basico, sus 

principales usos y se mencionan algunas ventajas y desventajas que presentan. 

En el segundo se presentan los fundamentos del proceso de extrusion; se 

2 Xanthos, M. (ed.). REACTIVE EXTRUSION: Principles and Practice. Hanser Publishers, New York. 
1992, pp. 1-2. 
3 Ibid 
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describen los principales tipos de extrusores, su funcionamiento, sus partes, sus 

diferentes aplicaciones y sus ventajas al igual que sus limitaciones. 

El segundo capitulo se abarcan los aspectos historicos y los conceptos 

basicos de la extrusion reactiva como preambulo para los siguientes capitulos. 

En el tercer capitulo, se describen los diferentes tipos de reacciones 

quimicas que se pueden llevar a cabo en los extrusores y se hace enfasis en la 

compatibilizacion de mezclas polimericas. 

En el cuarto, se citan las variables mas importantes para el diseiio de 

extrusores para extrusion reactiva, se describen las caracteristicas principales de 

estos extrusores y se exponen las ventajas y desventajas que presenta este 

proceso. 

En el quinto capitulo, se mencionan los ultimos trabajos reportados sobre 

extrusion reactiva basandose en la compatibilizacion de mezclas polimericas 

principalmente de poliolefinas como el PET, PP, y EPDM. 

Finalmente, en la conclusion de este trabajo se expone el gran potencial de 

la extrusion reactiva y las ventajas que presenta este proceso sobre los reactores 

de polimerizacion convencionales en determinados tipos de polimerizacion. 
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Capftulo 1 

ANTECEDENTES 

Antes de tratar el tema de la extrusion reactiva, es necesario estar 

familiarizado con algunos temas relacionados para poder comprender las bases, las 

conceptos y las caracteristicas de la extrusion reactiva. En esta tesis, se considera 

fundamental para cumplir este proposito el analisis de las reactores polimericos y 

de la extrusion; ya que la extrusion reactiva es, coma se vera en capitulos 

posteriores, el proceso en el cual se utiliza un extrusor coma reactor de 

polimerizacion. 1 

Con respecto a los reactores de polimerizacion, se presenta una breve 

introduccion acerca de la importancia que tiene el diseiio del reactor en un proceso 

de polimerizacion y se describen las tipos de reacciones polimericas y los tipos de 

reactores mas comunes. Con base en lo anterior, se tratan los tipos y las 

caracteristicas mas importantes de las reactores de polimerizacion y sus principales 

aplicaciones. En el tema de extrusion, se tratan basicamente los extrusores de 

mono y doble husillo, su funcionamiento basico y las ventajas y desventajas que 

presenta este proceso. 

1 Brown, S.B. y Orlando, C.M. "Reactive Extrusion". General Electric Research and Development Center, 
de la encyclopedia Mark, Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND 
ENGINEERING. John Wiley & Sons. USA. Segunda EdiciOn, 1985. Vol. 14, p. 169. 
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1.1. REACTORES DE POLIMERIZACION 

El diseno del reactor es el problema central en la formulacion de un proceso 

de polimerizacion. Es alli donde el monomero se transforma en polimero y donde, 

a grandes rasgos, se determinan las propiedades que hacen del polimero un 

producto del mercado. 

Algunos factores que tienen efectos significativos en el producto final 

pueden ser las consideraciones cineticas y el calor de reaccion, debido a que todas 

las reacciones polimericas son exotermicas. 2 El tipo de mezclado tambien influye 

en el producto final, no solo por las heterogeneidades debidas a los gradientes de 

concentracion, sino tambien por la influencia que tiene el mezclado en la 

transferencia de calor dentro del reactor. 

Es muy dificil profundizar sobre este tema debido al gran numero de 

reactores polimericos especializados que estan en uso comercial actualmente, y a 

la gran dificultad que presenta el analisis de sus ecuaciones cineticas. 3 Por lo 

anterior, en esta seccion solo se tratan los tipos de reactores "clasicos", que son 

los reactores discontinuos (batch) y los reactores continuos, en los que se incluyen 

los de tanque agitado y los reactores tubulares. 

2 Lapidus L., Amundson NR. (Ed.). CHEMICAL REACTOR THEORY, A Review. Editorial Prentice Hall, 
USA. 1977. p. 544. 
3 Throne, James L. PLASTICS PROCESS ENGINEERING: Polymerization Reactor Design and Control. 
Marcel Dekker, Inc. New York, USA, 1979. pp. 98-199. 
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1.1.1. Tipos de Polimerizaci6n 

Los tipos de polimerizaci6n se han clasificado tomando en cuenta el numero 

de mon6meros que participan en la reacci6n. Existen basicamente dos tipos de 

polimerizaci6n de acuerdo con esta clasificaci6n, la homopolimerizaci6n y la 

copolimerizaci6n. 

1.1.1.1. HOMOPOLIMERIZAC!ON 

Cuando participa un solo tipo de mon6mero en la reacci6n de 

polimerizaci6n, las reacciones se denominan homopolimericas. Este tipo de 

reacciones tienen varies mecanismos de reacci6n que se pueden clasificar en 

mecanismos par etapas y mecanismos par adici6n. 

En el primero, el polfmero se va constituyendo gradualmente al ir 

reaccionando las especies que se encuentran en la mezcla. El mecanismo de las 

reacciones par etapas es el siguiente: 

Como se puede ver en la figura, cualquier especie puede reaccionar con 

otra sin importar su tipo. Aquf, el peso molecular va aumentando de manera 

exponencial con respecto a la conversion, par lo que se necesitan conversiones 

muy altas para poder tener productos con pesos moleculares importantes. La 
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mayoria de los polimeros producidos que siguen este mecanismo son polimeros de 

condensaci6n. 

El segundo tipo de mecanismo es por adici6n. Este mecanismo esta basado 

en la introducci6n de un radical libre o alguna sustancia i6nica que actua como 

iniciador, originando centros activos en las moleculas de mon6mero. Aqui, el 

polimero se forma por una reacci6n en cadena a partir de ese centro activo. El 

mecanismo de reacci6n consta de tres pasos, iniciaci6n, propagaci6n y 

terminaci6n; como se muestra en la siguiente figura: 

Figura 2. 

En este tipo de mecanismo, el peso molecular del polimero es alto desde el 

principio de la reacci6n y permanece casi constante durante toda la reacci6n 

debido a que las cadenas polimericas siguen reaccionando. 

Existen basicamente tres tipos de mecanismos por adici6n, adici6n cati6nica, 

ani6nica y por radicales libres. Una caracteristica importante de la polimerizaci6n 
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ani6nica es no tener reacciones de terminaci6n, sino que todo el tiempo se tienen 

cadenas vivas o activas. 

De las diferentes polimerizaciones por adici6n, el mecanismo por radicales 

libres es al que mas aplicaciones industriales se le han encontrado, debido a que 

es el mecanismo por el cual se puede polimerizar un mayor numero de 

mon6meros. Es un hecho que, actualmente, una parte significativa de las 

polimeros producidos industrialmente hacen par este mecanismo.4 

1.1.1.2. COPOLJMERIZACION 

Cuando mas de un mon6mero participa en la polimerizaci6n, la reacci6n se 

llama copolimerizaci6n, debido a que se forman copolimeros. Aunque la mayorfa 

de las reacciones de copolimerizaci6n se realizan con solo dos mon6meros, existen 

reacciones que se llevan a cabo industrialmente que involucran tres o mas. Los 

copolimeros tienen una gama mas amplia de propiedades que las que tienen las 

homopolimeros y por lo tanto son mas adecuados para aplicaciones espedficas. 

Sin embargo, debe existir una buena comprensi6n de la cinetica y los mecanismos 

de reacci6n y de su infiuencia en las condiciones de reacci6n, en el peso molecular, 

la composici6n y en las distribuciones de secuencia de cadena, para poder disenar 

un reactor de copolimerizaci6n adecuadamente. 5 

• Lapidus L., Amundson NR. (Ed.). CHEMICAL REACTOR THEORY, A Review. Editorial Prentice Hall, 
USA. 1977. p. 554. 
5 Ibid, p. 557. 
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Las reacciones de copolimerizacion tambien siguen las mecanismos (par 

etapas y de adicion) explicados en la seccion anterior. Sin embargo, coma se 

involucra mas de un monomero, estos son mucho mas complejos y su dificultad 

aumenta con el numero de monomeros invo/ucrados en la reaccion. 

1.1.2. Procesos de Polimerizacion 

Existen basicamente cuatro procesos de polimerizacion, la polimerizaci6n en 

masa, en solucion, en emulsion y en suspension. A continuacion se describiran 

brevemente cada uno de estos procesos. 

1.1.2.1. POUMERIZAC!ON EN MASA 

La polimerizacion en masa se define coma la formacion de polfmeros a 

partir de monomeros puros y sin disolver. Cantidades incidentales de solventes y 

pequeiias cantidades de catalizadores, promotores y/o agentes de transferencia de 

cadena pueden estar tambien presentes.6 

Una caracteristica de la polimerizacion en masa es la alta viscosidad de la 

mezc/a reactiva, que resulta de la presencia de polfmero disuelto en la fase 

continua de monomero. Cuando existen concentraciones muy a/tas de polfmero, la 

viscosidad puede aumentar en magnitudes de/ orden de 104 o mayores, en 

comparacion con la viscosidad de/ monomero puro. 

6 Nauman, E. Bruce. "Bulk Polymerization". Rensselaer Polytechnic Institute, de la encyclopedia Mark. 
Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND ENGINEERING. John 
Wiley & Sons. USA. Segunda Edici6n, 1985. Vol. 2, p. 500. 
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Las altas viscosidades producen flujos laminares en los reactores, 

produciendo limitaciones en la transferencia de masa y de energfa. Las 

limitaciones en transferencia de masa dan lugar a efectos de segregaci6n en 

reactores continuos afectando el peso molecular y las distribuciones de 

composici6n de copolfmeros. Las limitaciones en transferencia de energfa dan 

lugar a grandes incrementos de la temperatura los cuales son dificiles de controlar. 

Las polimerizaciones en masa generalmente se llevan a cabo por radicales 

libres, aunque algunos procesos comerciales importantes se realizan por etapas 

para producir polfmeros de condensaci6n. 

Los polimeros de condensaci6n son polimeros en los que la composici6n de 

la unidad estructural es ligeramente diferente a la estructura de los mon6meros. 

Se producen por medio de la condensaci6n de dos diferentes mon6meros para 

producir un polimero de alto peso molecular y un producto secundario de bajo 

peso molecular, que generalmente es agua o algun alcohol. Para asegurar una 

buena conversion a producto, el equilibrio de la reacci6n tiene que ser desplazado 

hacia los productos y esto generalmente se logra removiendo el producto 

secundario. En este tipo de reacciones, tambien es necesario tener una 

estequiometrfa precisa ya que los polimeros se forman a partir de cantidades 

espedficas de los dos mon6meros. 
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El proceso de polimerizacion en masa puede ser homogeneo o heterogeneo, 

dependiendo si el polfmero es soluble o insoluble en el monomero. En la reaccion 

heterogenea de polimerizacion en masa, el polimero se va precipitando mientras 

se va formando. Un ejemplo de este tipo de polimerizaciones, es la polimerizacion 

en masa del cloruro de vinilo. la reaccion de polimerizacion empieza en la fase 

homogenea del monomero cuando se descompone el iniciador, que por lo general 

es de radicales libres. Antes del 1 % de conversion, el polfmero formado empieza a 

precipitar. Durante la precipitacion, las partfculas de polfmero empiezan a unirse y 

crecen un poco mas. Cuando la conversion es aproximadamente del 50 al 70%, la 

fase liquida desaparece por completo dejando una especie de polvo que parece 

seco pero contiene una gran cantidad de monomero en los poros. la ultima parte 

de la polimerizacion tiene lugar en los poros del polfmero, consumiendo el 

monomero restante y reduciendo la porosidad de! producto final. 7 

1.1.2.2. POLIMERIZACION EN SOLUCION 

En la polimerizacion en solucion, el monomero se disuelve en un solvente no 

reactivo, como medio de reaccion, que contiene algun tipo de catalizador. En este 

tipo de proceso, el calor de reaccion es absorbido por el solvente, reduciendo la 

viscosidad del producto final y rapidez de reaccion, haciendo el proceso mas 

control able. 

7 Lapidus L., Amundson NR. (Ed.). CHEMICAL REACTOR THEORY, A Review. Editorial Prentice Hall, 
USA, I 977. p. 573. 
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Este proceso tambien puede ser homogeneo o heterogeneo ya que el 

polimero formado, puede o no ser soluble en el solvente. Cuando es soluble, el 

producto final tiene que ser separado para obtener el polimero puro. Cuando es 

insoluble, el polimero que se va formando se va dispersando en el solvente. 

1.1.2.3. POUMERIZACION EN EMULSION 

Este proceso es un proceso heterogeneo en el cual la reacci6n de 

polimerizaci6n se lleva a cabo, como su nombre lo indica, en una emulsion. 

Un proceso comun de polimerizaci6n en emulsion contiene 

aproximadamente 100 partes de agua, 50 partes de mon6mero, dos partes de 

emulsificante por cada decima parte de iniciador. Tambien puede tener pequeiias 

cantidades de agentes de transferencia de cadena u otros aditivos. 8 

Al principio de la reacci6n se tienen micelas de mon6mero y moleculas de 

iniciador suspendidas en el solvente. El iniciador se descompone y penetra dentro 

de las micelas para activar los mon6meros e iniciar la polimerizaci6n. Despues, las 

micelas activas van absorbiendo mon6mero y emulsificante, para seguir 

reaccionando y para mantenerse suspendidas, respectivamente. La formaci6n de 

micelas activas termina cuando todo el mon6mero y el emulsificante se consumen. 

Finalmente, despues de la iniciaci6n, las cadenas de polimero siguen creciendo 

dentro de las micelas hasta que otro radical libre penetre para terminar la 

reacci6n. 

8 Lapidus L., Amundson NR. (Ed.). CHEMICAL REACTOR THEORY, A Review. Editorial Prentice Hall, 
USA, 1977. p.570. 
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Este tipo de polimerizacion tiene la ventaja de producir una alta rapidez de 

reaccion, un mejor control de la temperatura y pesos moleculares comparables con 

procesos homogeneos en solucion o en masa.9 

1.1.2.4. POUMERIZACION EN SUSPENCION 

La polimerizacion en suspension tambien es un proceso heterogeneo, y 

difiere de la polimerizacion en emulsion de varias maneras. El monomero 

inmiscible se introduce en una solucion acuosa y se dispersa par agitacion. Estas 

gotas se mantienen dispersas par medio de la adicion de un agente de suspension 

( coma almidon, ta I cos, etc.) que cubren la superficie de las gotas de mon6mero. 

Estas gotas estabilizadas de monomero son mas grandes que las micelas de 

mon6mero y de polfmero que se tienen en la polimerizacion en emulsion. 10 

La polimerizaci6n comienza normalmente por la acci6n de un iniciador, 

soluble en el monomero, dentro de las gotas de monomero. Las reacciones se 

llevan a cabo coma pequeiias polimerizaciones en masa dentro de las gotas 

suspendidas de monomero, que actuan coma pequeiios reactores discontinuos 

segregados. Si el agente de suspension es efectivo, la distribucion del tamaiio de 

partfcula permanece casi constante a lo largo de toda la reaccion. 11 

9 Lapidus L., Amundson NR. (Ed.). CHEMICAL REACTOR THEORY, A Review. Editorial Prentice Hall, 
USA, 1977. p. 569. 
10 Ibid, p. 572. 
11 Ibid. 
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Los modelamientos matematicos de las polimerizaciones en suspension son 

mucho mas sencillos que las de las polimerizaciones en emulsion. Si se tiene un 

buen agente de suspension, no hay coalescencia de partfculas ni rompimientos 

durante la polimerizacion. De esta manera, se tiene una cinetica estandar de 

polimerizacion en masa que, para predecir el desempeiio del reactor, se puede 

combinar con la distribucion del tamaiio de particula y, si el reactor es continua, 

con la distribucion del tiempo de residencia. 

El polimero producido par polimerizacion en suspension tiene un tamaiio de 

particula promedio mas grande que aquellos producidos en emulsion. Tambien 

existe un buen control de la temperatura ya que las viscosidades del polfmero son 

bajas por estar en solucion. Debido a que la cinetica de la polimerizacion en 

suspension es basicamente de polimerizacion en masa, la rapidez de reaccion es 

mucho menor que aquella en las polimerizaciones en emulsion y tambien se 

requiere de mayores tiempos de reaccion. 

Con respecto a las ventajas y desventajas de los procesos heterogeneos, se 

puede decir que la rapidez de reaccion en la polimerizacion en emulsion es mucho 

mayor que aquellas en suspension o en masa. La polimerizacion en masa tiene la 

gran ventaja de que el polimero obtenido tiene una alta pureza, sin emulsificantes, 

agentes de suspension ni agua, que tendrfan que ser eliminados al final del 

proceso. Para copolimerizaciones, la polimerizacion en emulsion permite la 

modificacion de las relaciones de reactividad para que se puedan formar los 
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copolfmeros; esto no es posible ni en polimerizaciones en suspension ni en 

masa. 12 

1.1.3. Tipos de Reactores 

Como se mencion6 anteriormente, por lo general los reactores se clasifican 

en reactores discontinuos y reactores continuos. Los reactores discontinuos se 

utilizan principalmente para producciones pequenas o especiales; mientras que los 

reactores continuos se utilizan para producciones grandes o para producir 

polimeros que se utilizan como materia prima para ciertos productos. 

1.1.3.1. REACTORES DISCONTINUOS 

El reactor discontinuo es aquel en el que la producci6n se realiza por lotes o 

por tandas. Se adicionan los reactivos y todos los productos de alimentaci6n al 

principio del lote y se dejan reaccionar por un tiempo determinado. 

La selectividad y el rendimiento que se obtienen con los reactores 

discontinuos son mayores que las obtenidas con reactores continuos debido a que 

su tiempo de reacci6n es uniforme. Estas ventajas estan presentes cuando 

productos no deseados inhiben la reacci6n o cuando el producto es reactivo o 

inestable. Cuando se diseiia un reactor, el conocimiento de los efectos de las 

12 Lapidus L., Amundson NR. (Ed.). CHEMICAL REACTOR THEORY, A Review. Editorial Prentice Hall, 
USA, 1977. p. 573. 
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caracteristicas del flujo interno es esencial, para poder predecir el desempefio de 

este equipo. 

Una desventaja de estos reactores es que no pueden manejar 

concentraciones altas de pol[mero, ya que la viscosidad es demasiado grande. La 

viscosidad creciente del lote y la forma y la rapidez de remocion de calor, afectan 

gravemente el peso molecular y la calidad del producto final. Las fuerzas 

inducidas por la agitacion controlan la distribucion del tamafio de particula del 

poHmero. 13 

Generalmente, el reactor se descarga a una conversion baja en la que la 

viscosidad no es tan alta. Aqu[, el monomero restante puede ser removido y 

recirculado, o se puede terminar la polimerizacion en etapas posteriores del 

proceso, como en los moldes de inyeccion en el proceso llamado 'cast' o 'casting'. 

Los reactores discontinuos pueden ser utilizados en cualquier tipo de 

proceso de polimerizacion es decir, se pueden utilizar para polimerizaciones en 

masa, en soluci6n, en emulsion yen suspension. 

En la practica comercial se pretende utilizar reactores continuos, en lugar de 

discontinuos, ya que la inversion total y los costos de operacion son menores. Sin 

embargo, los reactores discontinuos se siguen utilizando en la industria porque, 

como se menciono anteriormente, son ideales para producciones a pequefia escala 

13 Nauman, E. Bruce. "Bulk Polymerization". Rensselaer Polytechnic Institute, de la encyclopedia Mark, 
Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND ENGINEERJNG. John 
Wiley & Sons. USA. Segunda Edici6n, 1985. Vol. 2, p. 507. 
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de materiales de alto costo, particularmente si se requiere de operaciones 

secuenciales (semi-lotes) con condiciones especiales de proceso para obtener el 

producto final. Los reactores discontinuos tambien son empleados cuando se 

producen diferentes materiales en un mismo equipo o cuando es dificil obtener un 

flujo continua, coma cuando se utilizan materiales de alta viscosidad. 14 

Los reactores discontinuos se utilizan para producir resinas plasticas coma 

poliesteres, resinas fen61icas y acrflicos, debido a que la viscosidad de estas no es 

tan grande. 

Debido a que no existe un estado de equilibria en un reactor discontinuo, 

las problemas de optimizaci6n para este tipo de reactores consisten en determinar 

las condiciones de operaci6n del reactor que maximicen la conversion de 

mon6mero al polimero deseado, al menor costo posible. 

1.1.3.1.1. Reactores Semicontinuos 

Los reactores semicontinuos se caracterizan par la continua adici6n o 

remoci6n de uno o mas componentes. Un ejemplo de lo anterior podria ser la 

adici6n gradual de cloro a un tanque agitado que contiene benceno y 

catalizadores; aqui se producen mayores cantidades de diclorobenceno y 

triclorobenceno que las que se producirian en un reactor discontinuo normal. De 

1~ Tanny, Barry L. "Reactor Technology". Exxon Research and Engineering Company, de la encyclopedia 
Mark, Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND ENGINEERING. 
John Wiley & Sons. USA. Segunda EdiciOn, 1985. Vol. 14, p. 192. 
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igual manera, las descomposiciones termicas de lfquidos organicos se incrementan 

por la remoci6n continua de productos gaseosos. 15 

En este tipo de reactores, se pueden mantener presiones constantes y 

eliminar productos secundarios no deseados. Ademas de lograr mejores 

selectividades y rendimientos, la adici6n y eliminaci6n gradual de productos ayuda 

a controlar mejor la temperatura. 

J.1.3.2. REACTORES CONTINUOS 

Existen dos tipos de reactores continuos, los de tanque agitado y los 

tubulares. Sus caracterfsticas respectivas se pueden resumir en la siguiente figura. 

15 Tanny, Barry L. "Reactor Technology". Exxon Research and Engineering Company, de la encyclopedia 
Mark, Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND ENGINEERING. 
John Wiley & Sons. USA. Segunda Edici6n, 1985. Vol. 14, p.193. 
16 Xanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Principles and Practice. Hanser Publishers. New York.1992. 
p.228. 
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Sus patrones de mezclado se pueden ilustrar en la siguiente figura. 
iir;::;,>«::.«,:,-«1$«..w««<«:«««,r«>>«<,--:::<«1«::.:::,;::::?::::::;:,wc.w«::«::·:::..-::::::::.::;:«:::::::.::«.'.:::.: _ ·······-::::: .. ,:::::z-~ 

fj (==t () ~ ii Patr6n Ideal cle Flujo Pist6n fft:,,. ~ H rl (s61o mezdado radial) z:s.J} ~ /! 

~ (~ t'J{) ~ ~ ~ 
fl Patr6n Real Mezdado en todas direcciones 11 J~ (mezdado longitudinal limitado) t) 
\1 Reactor Tubular Reactor de Tanque Agltado jl 

" f 
~~g'5'N;':»~.wmw:»»»~w~wm.w,~s.w.,.w.,,.,;:».W,~'>~~'.~'.'m.i::»~%';';':m~.W.';':~'.'."»"-w'""'"'"w<~ ... j 

1.1.3.2.1. Reactores Tubulares 

El reactor tubular se llama asf porque tiene una relaci6n L/H muy grande, es 

decir, una dimension longitudinal muy grande en comparaci6n a la transversal. 

Esto provoca que el fluido que reacciona tenga una direcci6n predominante de 

flujo. Esta caracterfstica limita el mezclado longitudinal y hace que el mezclado, de 

materiales con diferentes tiempos de residencia dentro del reactor, sea muy diffcil. 

Este reactor es un recipiente tubular, a traves del cual se hace fluir la 

mezcla reactiva. El flujo es continue y generalmente estable. Su configuraci6n 

permite que las variables de proceso se den en funci6n de la posici6n longitudinal 

dentro del reactor, que es el tiempo de residencia. En el reactor tubular ideal, los 

fluidos fluyen como si fuera por acci6n de un piston dentro del reactor, habiendo 

un mezclado radial intense y un mezclado longitudinal nulo. Aquf, la posici6n en el 

reactor es analoga al tiempo de reacci6n en un reactor discontinuo de tanque 
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agitado ya que una seccion transversal del reactor tubular puede hacer las veces 

de un reactor discontinuo, mientras va fiuyendo a lo largo del reactor. 

Ejemplos tradicionales de reactores tubulares son los reactores simples, o 

los empacados con partfculas de catalizador; un ejemplo menos conocido es el 

extrusor. Todos imparten distribuciones de fiujo espedficas al fiuido reactivo, que 

dependen de la viscosidad y de la velocidad del fiuido. 

Si los fiuidos viajan a muy poca velocidad y/o son muy viscosos, el patron 

de fiujo dentro del reactor es laminar y no se presenta mezclado longitudinal, 

como se muestra en la siguiente figura. 
;r«,'",?ffi',r.','fu'Z,',;';;'{,>«~;;',';;','«,':fj,7,'M,,W,;;,W,,W,.',',',;N,'(,',Wffl'(,'«,'(;~n 

~ i;, 

r, C ~C) ~ 
L'"''"'"·'''""""'::.'.J~-,~.'.'.:;;;,:w.a·,·x"·"·""'""'·'"""'·· 
Figura S. 

En contraste, si los fiuidos viajan a altas velocidades y la viscosidad es muy 

pequef\a, se produce un patron de fiujo turbulento, en donde hay un mezclado 

radial intenso y se presenta un mezclado longitudinal moderado, lo que provoca 

una buena transferencia de energfa, como se muestra en la figura 6. 

r 

Lc~t"~ 0e:c ) 
Aujo Turbulento 

Figura 6. 
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Es importante mencionar que un fluido se considera muy viscoso cuando su 

viscosidad excede las 102 (Pa s) 6 103 Poises. Y tambien, que un flujo se considera 

turbulento cuando su numero de Reynolds es mayor a 3200. 

Estos reactores pueden tener forma de largas serpentinas o de paquetes de 

tubas como los cambiadores de calor de coraza y tubo. 

Figura 7. 

Los reactores tubulares, generalmente se utilizan para terminar 

polimerizaciones iniciadas en reactores discontinuos o CSTR. Sin embargo, el uso 

de los reactores tubulares es cada dia mayor para reacciones de polimerizaci6n en 

masa yen soluci6n. 
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1.1.3.2.2. Reactores de Tanque Agitado 

En un reactor continuo de tanque agitado, los reactivos y los productos se 

alimentan y se retiran continuamente. En la practica, se requiere de agitacion 

mecanica o hidraulica para obtener una composicion y una temperatura uniforme 

en todo el reactor. 

Como las composiciones son similares a lo largo de todo el reactor, la 

rapidez de reaccion es muy lenta, ya que todo el reactivo debe haber reaccionado 

para poder tener una conversion considerable. Sin embargo, la baja rapidez de 

reaccion permite un mejor control de las reacciones exotermicas con tiempos de 

reaccion muy cortos. 17 

Se pueden obtener mejores resultados si se divide el tanque en muchas 

partes pequefias. De esta manera, se minimiza el retromezclado y las 

conversiones aumentan en tiempos mas cortos. Entre mayor numero de etapas se 

tengan, el desempefio del reactor se asemeja al desempefio de un reactor tubular 

de fiujo piston, que es el reactor ideal. 

Para procesos isotermicos, es mas facil utilizar y disefiar series de reactores 

continuos de tanque agitado, que reactores tubulares. Utilizar series de reactores 

de mezcla completa trae grandes beneficios para reacciones con intervalos de 

temperatura de operacion estrechos o que requieren de un alto control en la 

alimentacion. Cuando se necesita una alta transferencia de calor, se pueden 

17 Tanny, Barry L. "Reactor Technology". Exxon Research and Engineering Company, de la encyclopedia 
Mark. Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND ENGINEERING. 
John Wiley & Sons. USA. Segunda Edici6n, 1985. Vol. 14, p. 193. 
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incorporar zonas de calentamiento o enfriamiento por dentro o por fuera de los 

reactores. Tambien se pueden tener recirculaciones entre los diferentes reactores 

de una serie si es necesario. 18 

Como los reactores discontinuos, los reactores continuos de tanque agitado 

estan limitados con respecto a la habilidad de manejar concentraciones altas de 

polfmero. Aun si esto fuera posible, se necesitarfan grandes tiempos de residencia 

para aproximarse al 100% de conversion. Por lo tanto, estos reactores 

generalmente se utilizan solo para las primeras etapas de reaccion y son seguidos 

por equipos para volatilizar los residuos o por post-reactores para completar la 

reaccion. Los reactores tubulares y los extrusores se usan frecuentemente como 

post-reactores. 19 

1.1.3.J. REACTORES DE POUMERIZACION 

Los reactores de polimerizacion se clasifican con base en el tipo de proceso 

que se va a realizar dentro del reactor. Por esto, los reactores se clasifican en 

reactores de polimerizacion homogenea y heterogenea. 

18 Tarmy, Barry L. "Reactor Technology". Exxon Research and Engineering Company, de la encyclopedia 
Mark, Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND ENGINEERING. 
John Wiley & Sons. USA. Segunda Edici6n, 1985. Vol. 14, p. 193. 
19 Nauman, E. Bruce. "Bulk Polymerization". Rensselaer Polytechnic Institute, de la encyclopedia Mark, 
Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND ENGINEERING. John 
Wiley & Sons. USA. Segunda Edici6n, 1985. Vol. 2, p. 508. 



C.pitulo 1: ANTECEDENTES 24 

1.1.J.3.l. Reactores de Polimerizacion Homogenea 

La mayoria de las reacciones de polimerizaci6n son llevadas a cabo en 

reactores homogeneos; ya sea con mon6mero puro ( en la polimerizaci6n en 

masa) o en algun solvente. En esta secci6n discutiremos las caracteristicas que 

deben tener las reactores discontinues y continues para llevar a cabo una reacci6n 

homogenea. 

Las polimerizaciones en reactores discontinues son, hist6ricamente, las mas 

importantes para la producci6n de polfmeros, debido a la gran flexibilidad que nos 

proporcionan estos reactores para producir una gran variedad de productos. 

Aunque las tecnicas y las modelamientos de reactores discontinues estan bien 

definidos, aun existen varies problemas particularmente si se tiene que eliminar 

una gran cantidad de calor. 20 

Se pueden hacer algunas observaciones simples con respecto al uso de las 

reactores discontinues para polimerizaci6n homogenea. En polimerizaciones par 

etapas y par adici6n sin terminaciones significativas, la distribuci6n de pesos 

moleculares mas estrecha se puede obtener si se realiza la polimerizaci6n 

isotermicamente. Sin embargo, para reacciones de adici6n par radicales libres con 

terminaci6n pronunciada, las variaciones en temperatura, concentraci6n de 

mon6mero, etc., producen distribuciones de peso molecular muy amplias.21 

20 Lapidus L., Amundson NR. (Ed.). CHEMICAL REACTOR THEORY, A Review. Editorial Prentice Hall, 
USA, 1977. p. 564. 
21 Ibid. 
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A pesar de que se utilizan predominantemente reactores discontinues para 

reacciones homogeneas, las reactores continues se han utilizado para producir 

algunos polfmeros desde hace mas de veinte arias. Dependiendo de la cantidad de 

produccion de un polfmero, se presentan mayores incentives economicos para 

utilizar procesos continues. Sin embargo, es claro que se necesitan muches mas 

conocimientos y una mayor comprension de/ proceso, que solo escalar un 

experimento realizado en un reactor discontinue, para diseiiar un proceso 

continua. 

1.1.3.3.2. Readores Heterogeneos 

Una gran variedad de polfmeros se producen en reactores de polimerizacion 

heterogeneos. Aquf se incluyen procesos en masa, en solucion, en emulsion y 

suspension. Tambien hay polimerizaciones que se llevan a cabo sabre 

catalizadores solidos. 

En todos los procesos heterogeneos de polimerizacion, con excepcion del 

proceso en suspension que solo se puede llevar a cabo en reactores discontinues, 

se pueden utilizar reactores discontinues y continues, dependiendo de las 

caracterfsticas del proceso. 

La polimerizacion en emulsion se utiliza en la produccion de un gran numero 

de polfmeros, en los que se incluyen el poliestireno, el cloruro de polivinilo, el 

acetate de polivinilo, el polivinil metacrilato, etc. 
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Las reacciones de polimerizaci6n tambien pueden ser llevadas a cabo sobre 

superficies cataliticas s61idas. La polimerizaci6n estereoregular de a-olefinas 

utilizando soportes cataliticos organicos es una parte importante de la industria de 

los polimeros. 22 

Una caracteristica importante de la polimerizaci6n sobre catalizadores 

s61idos es que la distribuci6n de pesos moleculares del producto es muy amplia. 

Se necesita de mucha experimentaci6n para poder comprender a fondo las 

interacciones fisicoquimicas de este proceso. 23 

Las polimerizaciones sobre catalizadores s61idos se llevan a cabo en 

reactores continuos, usualmente en reactores tubulares en los cuales se colocan 

lechos o camas cataliticas. 

22 Lapidus L., Amundson NR. (Ed.). CHEMICAL REACTOR THEORY, A Review. Editorial Prentice Hall, 
USA. 1977. p. 564. 
23 Ibid, p. 574. 
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1.2. EXTRUSION 

En la extrusion de plasticos tfpica, un material fundido, es forzado a traves 

de un orificio llamado 'dado' para darle una forma determinada. Es un proceso 

continuo en el que la alimentacion consiste, en la mayorfa de los casos, en 

partfculas s61idas que son sometidas, dentro del extrusor, a procesos de fundido, 

mezclado y presurizaci6n. Las partfculas solidas pueden tener forma de pellets o 

granulos, polvo, perlas, hojuelas o alguna mezcla de estas.24 

Los productos que se pueden fabricar por extrusion incluyen tuberfas, 

mangueras, recubrimiento aislante en cables, botellas de plastico por moldeado 

con aire, pelfculas y laminas plasticas, bolsas de plastico, fibras, filamentos, cintas, 

platos y vasos de plastico, y much as cosas mas. 25 

Los materiales utilizados en el proceso de extrusion son, por lo general, 

termoplasticos, que son duros a temperatura ambiente, pero cuando se calientan 

se vuelven blandos y viscosos, lo que les permite ser moldeados para producir 

infinidad de materiales. 

24 Kruder, George A. "Extrusion". Consultant Mt. Gilead, Ohio, de la encyclopedia Mark, Bikales, 
Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND ENGINEERING. John Wiley & 
Sons. USA. Scgunda Edici6n, 1985. Vol. 6, p. 571. 
"Bcrins, Michael L. SPI PLASTICS ENGINEERING HANDBOOK. Chapman & Hall. New York, USA. 
Quinta Edici6n, 1991. p. 79. 
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1.2.1. Tipos de Extrusores 

Existen muchos tipos de extrusores que se utilizan en muchos procesos. 

Entre ellos, estan las extrusores de husillo, que tienen uno o varios husillos, o 

tornillos, que giran para mezclar y bombear el material; las extrusores rotatorios, 

que no tienen husillo, sino que el barril rota para proporcionar el mezclado; y las 

extrusores de 'embutido', en las que se utiliza un embolo para hacer pasar la 

mezcla reactiva a traves del dado. 26 

Las aplicaciones de las diferentes extrusores dependen de las propiedades 

de la mezcla y de las caracterfsticas deseadas en el producto final. Para las 

propositos de esta tesis, solo se describiran las extrusores de husillo, mas 

especificamente las de mono y doble husillo, debido a que las extrusores de 

extrusion reactiva, tema de esta tesis, son de este tipo. 

Los extrusores de husillo consisten de uno o varios husillos que giran dentro 

de un cilindro o barril estacionario para bombear un material a una rapidez 

especifica y bajo ciertas condiciones de operacion. Los extrusores de monohusillo, 

coma su nombre lo indica, tienen un solo husillo y las extrusores con multiples 

husillos tienen dos o mas. El extrusor de monohusillo es el mas comun de las 

extrusores y el mas utilizado en la industria de las plasticos. 27 

26 Berins, Michael L. SPI PLASTICS ENGINEERING HANDBOOK. Chapman & Hall. New York, USA. 
Quinta Edici6n, 1991. p. 80. 
27 Rubin, Irvin I. HANDBOOK OF PLASTIC MATERIALS AND TECHNOLOGY. Wiley Intersciencc, 
Jolm Wiley and Sons. New York, USA, 1990. p. 1179. 
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1.2.1.1. FUNCIONAMIENTO BASICO DE UN EXTRUSOR 

En la siguiente figura, se muestra el diagrama tipico de un extrusor y se 

sefialan sus partes mas importantes. 

Figura 8. 28 

El proceso de extrusion comienza cuando el material termoplastico se 

alimenta al extrusor, el husillo lo empuja hacia delante a lo largo del barril, en 

donde es fundido, mezclado y bombeado para hacerlo pasar a traves de un dado 

que proporciona el perfil o la forma final deseada. Posteriormente, el fluido debe 

ser enfriado para que este pueda mantener la forma. Entre mas pequefio sea el 

orificio de paso, mayor sera la potencia necesaria para bombear el material 

fundido y hacerlo pasar a traves del dado. 29 

211 Ramos de Valle, Luis Francisco. EXTRUSION DE PLASTICOS: Principios Bisicos. Editorial Limusa, 
MCxico D.F. 1993, p. 69. 
29 Ibid, p. 70. 
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Existen cuatro funciones principales que se realizan en la secci6n de husillo 

y barril: presurizar, calentar, mezclar y bombear. Para hacer mas eficiente cada 

funci6n, generalmente se divide esta secci6n de/ extrusor en tres zonas: 

alimentaci6n compresi6n y dosificaci6n. La zona de dosificaci6n va seguida por el 

cabezal y el dado. 30 

En la zona de alimentaci6n, el material es recibido de la tolva y es 

transportado hacia el interior de/ barril dentro de las canales de/ husillo. La fricci6n 

que se produce cuando gira el husillo, entre el material y las paredes de/ barril y 

de/ husillo genera ca/or que empieza a fundir y a presurizar el material. Estas 

fuerzas de fricci6n son muy importantes, ya que hacen que dicho material se 

transporte a lo largo de/ barril. Para un transporte 6ptimo, la fricci6n entre el 

material y el barril debe ser muy grande mientras que la fricci6n entre el material y 

el husillo debe ser pequefia. Esto se puede explicar suponiendo que la fricci6n 

entre el material y el barri/ es cero, y la fricci6n entre el material y el husillo es 

muy grande; si se tuvieran estas condiciones, el s6/ido solo rotaria, junta con el 

husillo, dentro del barril y no avanzaria hacia delante.31 Por lo anterior, el material 

se tiene que adherir al barril, en lugar de al husi/lo para que pueda avanzar. 

30 Ramos de Valle, Luis Francisco. EXTRUS16N DE PLASTICOS: Principios Bilsicos. Editorial Limusa, 
MCxico D.F. 1993, p. 70. 
31 Rubin, Irvin I. HANDBOOK OF PLASTIC MATERIALS AND TECHNOLOGY. Wiley lnterscience, 
John Wiley and Sons. New York, USA, 1990. p. 1179. 
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Para alcanzar un mayor transporte de granules en la zona de alimentacion, 

se recomienda: 32 

• Un canal profundo (en comparacion con el resto del husillo). 

• Baja grade de friccion entre granules y husillo. 

• Alto grade de friccion entre granules y barril. 

• Optima angulo de la helice del husillo ( dependiendo del tamaiio, la 

forma y la densidad de las granules). 

La mayor parte de la fusion de! material debe ocurrir en la zona de 

compresion, aunque el material se empiece a fundir en la zona de la alimentacion 

debido a la friccion generada. Generalmente, el barril en esta zona se calienta 

para ayudar a fundir el material. Sin embargo, debido a que las plasticos son tan 

buenos aislantes, estos son fundidos principalmente par el calor producido par el 

esfuerzo de carte en el mezclado y no par el producido par conduccion a traves de! 

barril. 33 Es importante ten er un buen control de la cantidad de calor que se aplica, 

ya que si el material se calienta demasiado, se puede degradar o volver demasiado 

ftuido; par otro !ado, si se enfria demasiado, la plastificacion puede ser 

insuficiente. 34 

32 Ramos de Valle, Luis Francisco. EXTRUSION DE PLASTICOS: Principios Basicos. Editorial Limusa, 
Mexico D.F. 1993, p. 70. 
13 Levy, S., Carley, J.F. (Ed.). PLASTICS EXTRUSION TECHNOLOGY HANDBOOK. Industra.l Press 
lnc. USA. 2° Edici6n, 1989. p. 24. 
:w Ramos de Valle, Luis Francisco. EXTRUSI6N DE PLASTICOS: Principios BB.sicos. Editorial Limusa, 
M6xico D.F. 1993, p. 74. 
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Dependiendo de las caracterfsticas del material que se quiere extruir, la 

longitud de las zonas de alimentacion y de compresion puede variar. Si se utilizan 

materiales con un estrecho intervalo de fusion, coma las poliamidas, la zona de 

alimentacion se debe aumentar y la zona de compresion se debe disminuir. En 

contraste, si se tiene un material con un mayor intervalo de fusion, la alimentacion 

se debe disminuir y la compresion debe hacerse mayor. 

En la zona de dosificacion, la masa del polfmero alcanza la consistencia 

correcta y la presion requerida para la extrusion. Esta masa debe ser bombeada 

hacia el dado a una velocidad y presion constante. La consistencia tambien debe 

permanecer constante. En esta zona, se requiere de una presion relativamente 

alta para obtener un mejor mezclado del material y, par ende, propiedades 

constantes en el producto. 35 

La profundidad del canal va disminuyendo a lo largo del husillo siendo 

mayor en la zona de alimentacion y menor en la zona de dosificacion. De esta 

manera, se puede lograr una mejor compresion de los granulos, y despues una 

compresion en la mezcla fundida, mientras que el aire contenido entre los granulos 

es expulsado hacia la zona de alimentacion. 

El husillo debe tener la longitud y el diametro suficientes para poder 

localizar las zonas de alimentacion, compresion y dosificacion, de modo que la 

masa del plastico fundido se encuentre en las condiciones requeridas para su 

extrusion a traves del dado. Sin embargo, otras dimensiones del husillo, tales 

35 Ramos de Valle, Luis Francisco. EXTRUS16N DE PLASTICOS: Principios Bllsicos. Editorial Limusa, 
MCxico o.F. 1993, p. 72. 
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como el angulo de la helice, la profundidad y el ancho del canal, tambien son 

importantes.36 

Para aumentar la eficiencia del extrusor, generalmente se modifica la 

temperatura a lo Iago del barril. En extrusores industriales, existen alrededor de 

seis zonas de calentamiento a lo largo del extrusor. El flujo de salida de un 

extrusor, dependera de las dimensiones del husillo y del dado, asf como de la 

velocidad de rotaci6n del husillo. Algunos factores que aumentan la rapidez del 

flujo de salida son los siguientes: 37 

• Aumento en la velocidad de rotaci6n del husillo 

• Aumento en el diametro del husillo 

• Aumento en el angulo de la helice del husillo (hasta un maxima de 30°). 

• Aumento en el diametro del dado. 

Otro factor que se toma en cuenta para que aumente el flujo de salida del 

extrusor, es que la viscosidad del dado sea menor a la viscosidad del barril, ya que 

cuando se presenta esta disminuci6n en viscosidades, el material se extruye mas 

facilmente. La forma que tienen las partfculas en la alimentaci6n tambien influye 

en la salida del extrusor, pues partfculas como polvos, y materiales similares, se 

compactan e impiden una alimentaci6n uniforme. Cuando no hay una 

alimentaci6n uniforme, las helices del husillo no se llenan completamente y el 

36 Ramos de Valle, Luis Francisco. EXTRUS16N DE PLASTICOS: Principios Bisicos. Editorial Limusa, 
MCxico D.F. 1993, p. 73. 
31 Ibid, p. 74. 
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transporte de material no es uniforme. La densidad del material determina que 

tan efectivamente se llenan las helices del husillo y que tan bien comenzara el 

proceso de extrusion. Los de baja densidad, como polvos y hojuelas, pueden 

causar que la tolva se tape y que no se llenen adecuadamente los canales del 

husillo. Los materiales mas adecuados para tener una buena alimentacion son los 

pellets, cubos o materiales mas pesados. 

La forma de la apertura de alimentacion puede variar dependiendo del 

disefio del extrusor y del proceso que se va a llevar a cabo. Generalmente, las 

aperturas mas eficientes son rectangulares, sin embargo, existen tambien 

circulares u ovaladas. Entre mayor sea la apertura de la alimentacion, el llenado 

del husillo es mejor y el proceso tiene una mayor eficiencia. 

Algunos materiales tienden a producir gases durante la extrusion, lo que 

provoca que los extruidos presenten burbujas o porosidad. Esto puede reducirse 

utilizando zonas de descompresion, en las que se reduce la presion dentro del 

extrusor (a veces con la ayuda de vado) hasta llegar a la presion atmosferica para 

que los gases se expandan y se separen de la mezcla antes de llegar al dado. 

La mezcla extruida es continuamente moldeada y enfriada por medio de 

equipo colocado despues del extrusor. Estos equipos de moldeado/enfriado 

generalmente son rodillos de enfriamiento, tanques de agua, equipos de moldeado 



capitulo I: ANTECEDENTES 35 

al vado, mesas de enfriado por aire, dispositivos para jalar el extruido, equipo para 

cortar o enrollar, etc. 

1.2.1.2. EXTRUSORES DE MONOHUSILLO 

El parametro mas importante de diseiio de los extrusores de monohusillo es 

el diseiio del husillo, ya que todo el proceso se ve afectado si este no es el 

adecuado. Para un proceso determinado, se debe hacer un estudio exhaustivo de 

los requerimientos de mezclado para poder diseiiar el husillo. 

El mezclado en extrusores homogeniza la temperatura de fundido en toda la 

mezcla y acelera el proceso final de fundido. Cuando la alimentaci6n no es 

homogenea, los husillos tienen que ser diseiiados para proporcionar un mezclado 

intenso. Aditivos s61idos o liquidos a veces son adicionados en ciertos procesos y 

estos tienen que ser incorporados a la mezcla de la forma mas homogenea posible. 

Existen basicamente dos tipos de mezclado, el mezclado dispersivo y el 

distributivo. El primero es un proceso que consiste en reducir las particulas del 

material al menor tamaiio posible, mientras que el segundo consiste en distribuir 

esas particulas uniformemente en todo el espacio disponible. Por lo general, el 

mezclado dispersivo se refrere al proceso en el que se rompe una fase dispersa 

dentro de una mezcla fundida, por medio de esfuerzos en la interfase de las 

fluidos. Estos esfuerzos se transmiten a la fase dispersa a traves de una superfrcie 

en movimiento, como lo es el husillo, que actua en contra de las fuerzas cohesivas, 
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cuando la fase dispersa es s61ida, o en contra de la tension interfacial cuando se 

trata de un liquido. Si se trata de un liquido, es mas dificil realizar el proceso de 

mezclado cuando la diferencia de viscosidades, entre las dos fases, es mayor. El 

mezclado dispersivo requiere, ademas de grandes esfuerzos, que todas las partes 

del material sean expuestas a tales esfuerzos repetidamente; esto se obtiene 

colocando varias etapas de mezclado.38 El mezclado distributive se refiere a la 

redistribuci6n espacial de regiones de la fase dispersa, en alguna fase continua. 

Este se puede llevar a cabo par medic de dos tipos de mecanismos, el convective, 

por diferencias de densidad debido a la temperatura; y el difusional, por 

diferencias de concentraci6n a escala molecular. 

Anteriormente, el disefio del husillo se enfocaba hacia la optimizaci6n del 

largo del husillo y la profundidad de los canales en cada secci6n de acuerdo con 

las necesidades del proceso. Posteriormente, se desarrollaron diferentes secciones 

de mezclado que Forman parte de los husillos de alto rendimiento que se utilizan 

actualmente. 

Los husillos de alto rendimiento se pueden clasificar en husillos con 

secciones de mezclado localizadas, husillos con Jargas secciones de mezclado y 

husillos con barreras para el control del mezclado. En las primeros, se colocan 

zonas de mezclado intense en ciertos puntos del husillo; ejemplos de estas 

secciones pueden ser disefios acanalados, barreras perifericas, que rodean la 

38 Xanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Features of Extruder Reactors. Hanser Publishers. New York. 

1992. p.239. 
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circunferencia del husillo, entre otros. Las secciones largas de mezclado se utilizan 

para terminar de fundir el material, y las barreras para el control de mezclado, 

mejoran la rapidez de este y controlan el proceso de fusion. 

1.2.1.3. EXTRUSOR DE DOBLE HUSILLO 

En esta secci6n se hara referencia t'.micamente a las extrusores de husillos 

de igual longitud y colocados en el interior de un mismo barril. 

Este tipo de extrusores se puede clasificar dependiendo de la distancia entre 

husillos, es decir si engranan o si no engranan. 

Los husillos que no engranan estan colocados uno al lado del otro, pero 

coma su nombre lo indica, las helices de uno no penetran en las canales del otro. 

Otra forma de decirlo es que la distancia entre las centros de las husillos es igual a 

la suma de sus radios. Los husillos que engranan, estan colocados uno al lado del 

otro, pero las helices de uno penetran en las canales del otro, es decir, la distancia 

entre las centros de las husillos es menor que la suma de sus radios. Esto se 

puede ver en la siguiente figura. 
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Figura 9.39 

Los extrusores con husillos que engranan, se pueden clasificar en husillos 

conjugados y no conjugados dependiendo de la forma y el tamafio de las helices y 

las canales. Si las helices de un husillo son de! mismo tamafio que !cs canales de! 

otro, son conjugados; y si las helices de un husillo son de menor tamafio que !cs 

canales de! otro, entonces son no conjugados. Esto se muestra en la siguiente 

figura. 

Figura 10.-40 

39 Ramos de Valle, Luis Francisco. EXTRUSI6N DE PLA.STICOS: Principios B.isicos. Editorial Limusa, 
Mexico D.F. 1993, p. 140. 
40 Ibid, p. 141. 
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Los husillos que no engranan, operan de manera muy similar a los 

extrusores de monohusillo, y es el coeficiente de friccion entre el material y las 

superficies del barril y del husillo, el principal factor en el control del proceso de 

extrusion. Los extrusores con husillos que engranan, operan de manera diferente. 

En estos, existe una verdadera interaccion entre las helices de un husillo y el 

material contenido en el canal del otro. La sola presencia de las helices de un 

husillo en el canal del otro limita el movimiento rotacional del material alrededor 

del husillo y aumenta movimiento hacia delante.41 

Los extrusores tambien se pueden clasificar dependiendo de la direccion de 

giro que tenga cada uno de los husillos. Esto generalmente es solo para los 

husillos que engranan ya que esta diferencia casi no afecta cuando los husillos no 

engranan. Si los dos husillos giran para el mismo lado, se llaman corrotatorios, y 

si giran en diferentes direcciones, se llaman contrarrotatorios. 

Una diferencia importante entre husillos corrotatorios y contrarrotatorios es 

la homogeneidad que se obtiene en el producto final. Los husillos corrotatorios 

producen materiales mas homogeneos que los obtenidos con los contrarrotatorios. 

Por lo anterior, para materiales muy viscosos, es mejor utilizar extrusores de 

doble husillo engranados para que el flujo del material sea mayor. En 

~1 Ramos de Valle, Luis Francisco. EXTRUSION DE PLASTJCOS: Principios Bisicos. Editorial Limusa, 
MexicoD.F. 1993,p.141. 
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comparacion con los extrusores de monohusillo, los de doble husillo proporcionan 

un mejor nivel de mezclado. 

1.2.2. Ventajas y Desventajas de la Extrusion 

El proceso de extrusion es ideal para hacer productos muy largos con 

secciones transversales constantes. Una vez que el equipo esta estable, ya no 

requiere de mucha atencion del operador debido a que no se tienen que modificar 

las condiciones de operacion. Esto permite que los procesos de extrusion puedan 

ser automatizados. En algunas plantas, un solo operador puede manejar varias 

lineas de extrusion minimizando el costo laboral.42 

Un gran numero de plasticos estan disponibles actualmente para producir 

materiales con propiedades espedficas; y con la gran variedad de aditivos y la 

posibilidad de mezclar diferentes polimeros, el numero de compuestos que se 

pueden obtener por extrusion es casi ilimitado.43 

Una desventaja de la extrusion es que el proceso es coma una caja negra, 

es decir que uno puede ver el material que entra al extrusor y el material que sale, 

pero no se puede observar el proceso de transformacion de este. Por lo anterior, 

cuando ocurren inestabilidades en el proceso, aunque se tengan instrumentos de 

42 Rubin, Irvin I. HANDBOOK OF PLASTIC MATERIALS AND TECHNOLOGY. Wiley Interscience, 
John Wiley and Sons. New York, USA, 1990. p. 1194. 
43 Ibid, p. 1195. 
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control, es muy diffcil determinar la causa del problema para encontrar la 

solucion.44 

44 Rubin, Irvin 1. HANDBOOK OF PLASTIC MATERIALS AND TECHNOLOGY. Wiley Interscience, 
John Wiley and Sons. New York, USA, 1990. p. 1194. 
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Capitulo2 

ASPECTOS HISTORICOS Y CONCEPTOS BASICOS OE LA 

EXTRUSION REACTIVA 

2.1. ASPECTOS HISTORICOS 

42 

En la extrusion de hules, siempre se han utilizado materiales reactivos como 

catalizadores y agentes de curado, que se introducen al hule durante el proceso de 

extrusion. Este concepto tambien se extendio hacia la produccion de cables para 

obtener las cubiertas de materiales poliolefinicos entrecruzados que los cubren. 

Sin embargo, estos procesos se manejaban a temperaturas bajas para evitar la 

vulcanizacion en ambos casos; los entrecruzamientos se realizaban en otros 

equipos despues de la extrusion. 

Tiempo despues, se empezaron a utilizar los dados del extrusor como 

fuentes de energfa para el curado de materiales. Esta tecnica se aplico en resinas 

termofijas, tales como las resinas fenolicas y poliolefinicas, utilizadas en cables. 

Posteriormente, los dados se equiparon con electrodos para proporcionar un 

calentamiento dielectrico, en lugar de solo por conduccion como se habfa hecho 

anteriormente. Este tipo de calentamiento era mucho mas eficiente para transmitir 

energfa al material, ya que este se encuentra un tiempo muy corto en el dado. 

Este nuevo metodo amplio las posibilidades de aplicacion de la extrusion reactiva y 
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el numero de materiales que se podian extruir reactivamente, debido a que ahora 

se disponia de mas energia para activar las reacciones. 1 

Con la introduccion de las extrusores de doble husillo, se agrego otra 

dimension al proceso, ya que como son mejores mezcladores, era posible agregar 

catalizadores de gran actividad en un punto muy cercano a la salida del extrusor y 

aun asi obtener un producto homogeneo. 2 

Gracias a contribuciones tales coma la introduccion del calentamiento 

dielectrico y el extrusor de doble husillo, la extrusion reactiva, actualmente, tiene 

un campo mucho mas amplio y se pueden procesar muchos mas materiales. Esta 

tecnologia esta evolucionando rapidamente debido a la gran demanda de 

materiales con alta resistencia a la temperatura. Generalmente estos materiales 

son polimeros de alto peso molecular y polimeros entrecruzados que se pueden 

obtener muy facilmente par media de este proceso. 

Recientemente ha habido una actividad muy intensa en esta area, 

principalmente en laboratorios industriales y compafiias de extrusion. En las 

ultimas 20 afios, se han registrado mas de 700 patentes y editado mas de 200 

publicaciones sabre esta tecnica.3 

1 S. Levy, J.F. Carley (ed.). Plastics Extrusion Technology Handbook. Industrial Press [nc. 2
00 

Edition, 
1989. p. 348. 
2 Ibid. 
3 Xanthos,M. REACl"IVE EXTRUSION: Principles and Practice. Hanser Publishers. New York. p.78. 



capitulo 2: ASPECTOS HISTORICOS Y CONCEPTOS BAS!COS 44 

2.2 CONCEPTOS BASICOS 

El termino de "extrusion reactiva" se refiere al proceso en el cual se utiliza 

un extrusor como un reactor polimerico, en vez de solo un equipo de 

procesamiento de! polimero ya formado.4 Los reactivos deben de ser alimentados 

de manera que puedan ser procesados por un extrusor. Generalmente se 

alimentan polfmeros fundidos, monomeros lfquidos o polfmeros disueltos o 

suspendidos en un solvente. 

En esta tesis, se utilizara el termino de "extrusion reactiva" en Jugar de 

"procesamiento reactivo" o "formacion de compuestos en forma reactiva" porque 

dentro de estos dos ultimos terminos se incluyen otro tipo de procesos que no son 

especfficamente de extrusion; como los reactores de inyeccion, que son un tipo de 

procesamiento reactivo, y los reactores discontinuos o de amasado, que est.in 

comprendidos en la formacion de compuestos en forma reactiva. 

Para que un proceso de extrusion sea considerado como un proceso de 

extrusion reactiva, debe ocurrir una reaccion qufmica como resultado de! mezclado 

proporcionado por el extrusor. La produccion de laminas entrecruzadas y la 

formacion de espumas o el uso de agentes de expansion no son procesos 

considerados como de extrusion reactiva ya que, en el primero, la reaccion ocurre 

fuera de! extrusor y en el segundo las reacciones que ocurren no involucran al 

polfmero que esta siendo extruido. 5 

' Brown, S.8. y Orlando, C.M. "Reactive Extrusion". General Electric Research and Development Center, 
de la encyclopedia Mark, Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDlA OF POLYMER SCIENCE AND 
ENGINEERING. John Wiley & Sons. USA. Segunda Edici6n, 1985. Vol. 14, p. 169. 
s Ibid, p. 170. 
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Capitulo3 

TIPOS DE REACCIONES QUiMICAS QUE SE LLEVAN A CABO EN 

EXTRUSORES 

Los tipos de reacciones qufmicas que se pueden llevar a cabo en un 

extrusor se pueden dividir, de acuerdo a su naturaleza, en seis categorfas como se 

muestra en la siguiente tabla:' 

TIPO DE REACCION DESCRIPCION 
j 

Polimerizaci6n en Masa i Preparaci6n de polfrneros de alto peso molecular a partir de moo6meros, polimeros de 
b~ molecular (~llmeros) o mezdas de moo6meros y_ E!rei:iQlimeros_._ 

Reacciones de Injerto Formaci6n de polimeros injertados o copolimeros a partir de reacciones entre polimero 
11 v mon6mero. 

Formaci6n de Copolimeros a Reacci6n de dos o mils polimeros para formar copolimeros al azar, injertados o de 
partir de Po!imeros J bloque, ya sea por enlaces i6nicos 0 covalentes, pa,a formar agentes de 

com~tibilizad6_n de mezd_as. 

Reacciones de Acoplamiento y : Reacci6n entre un polimero y un agente de ramificaci6n para aumentar el peso 
Entrecruzamiento ! molecular alargando las cadenas o formando ramas. Tambie'l puede ser una reacci6n 

· entre un polimero y un agente de condensaci6n para aumentar el peso molecular 
, alargando las cadenas; o una reacd6n entre un polimero y uo agente entreauzante 
, ~ aumentar la viscosidad del fi!~r medio del entreauzamiento • 

. Degradaci6n controlada de un polimero de alto peso molecular para disminuir su peso Degradaci6n Controlada 
• _ J molecular. Tambit?n i:1:u~de ser una ~daci6n controlada d.!! un mon6mero. 

Funciona!izaci6n y Modificaci6n I Introducci6n de grupos funcionales en un polimero, ya sea en medlo de la cadena 
de Grupos Funciona!es pnncipal, al final de la cadena principal, o por introducci6n de una ramificaci6n que 

contenga un grupo funcional. Tambiel1 puede ser una modificadcin de un grupo 
funcional existente. 

Tabla 1.1 

1 Xanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Principles and Practice. Hanser Publishers. New York.1992. 

p,79. 
Ibid p. 80 
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3.1. POLIMERIZACION EN MASA 

Para este tipo de proceso, se han disefiado extrusores en los que se 

alimentan mon6meros puros o prepolimeros de baja viscosidad provenientes de un 

reactor continua agitado para terminar de polimerizar.3 

Debido a la alta viscosidad de la mezcla reactiva los extrusores para 

polimerizaci6n en masa pueden mezclar simultaneamente, en secciones diferentes, 

mon6meros o prepolimeros y polimeros con grandes diferencias en viscosidad; que 

al mismo tiempo son capaces de controlar, deiitro de limites muy estrechos, los 

gradientes de temperatura que se producen debido a que las reacciones de 

polimerizaci6n son exotermicas. 

Para reacciones de condensaci6n, los extrusores tienen secciones del barril 

equipadas con sistemas al vacio para eliminar productos volatiles secundarios. 

Tambien cuentan con un control muy precise en la dosificaci6n de la alimentaci6n. 

Debido a que es muy dificil alimentar s61idos a un extrusor con una precision 

mayor a 1 %; los reactivos, cuando es posible, se tratan de alimentar fundidos. 4 

Para reacciones par adici6n, no se necesitan camaras de vacio porque no se 

generan productos volatiles secundarios. Sin embargo, debido al gran calor de 

reacci6n producido, a veces se adiciona un material volatil inerte. De esta manera, 

3 Xanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Principles and Practice. Hanser Publishers. New York.1992. 
p.81. 
'Brown, S.B. y Orlando, C.M. "Reactive Extrusion". General Electric Research and Development Center, 
de la encyclopedia Mark, Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND 
ENGINEERING. John Wiley & Sons. USA. Segunda Edici6n, 1985. Vol. 14, p. 173. 
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la mezcla reactiva es enfriada por la volatilizaci6n de este material, que luego es 

removido por vacfo en un segmento del barril. 5 

Para realizar una polimerizaci6n en masa de la manera mas economica y 

con una alta conversion, se tiene que operar el reactor a la mayor temperatura 

posible. Para obtener un amplio control de la temperatura, la transferencia de 

calor no solo se hace a traves de las paredes del extrusor, sino que tambien se 

realiza a traves del husillo por medio de la recirculacion en el interior del mismo de 

un material que permita una amplia transferencia de calor.6 

De esta manera, se puede tener un control adecuado del grado de 

polimerizacion y un producto uniforme. 

Los extrusores de doble husillo engranados, proporcionan una transferencia 

de calor mas eficiente y tiempos de residencia mas cortos. El alto mezclado 

produce una mayor area superficial que incrementa el contacto del polfmero con la 

superficie de transferencia de calor promoviendo un gradiente de temperaturas 

muy pequeiio. Este tipo de extrusores tambien mejoran el mezclado y aumentan 

la rapidez de reaccion. 7 

Actualmente se utilizan extrusores, generalmente de doble husillo con 

segmentos al vacfo, coma el ultimo paso de procesos continuos de polimerizacion 

5 Xanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Principles and Practice. Hanser Publishers. New York. I 992. 
p.87. 
6 Ibid, p. 81. 
7 Brown, S.B. y Orlando, C.M. "Reactive Extrusion". General Electric Research and Development Center, 
de la encyclopedia Mark, Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND 
ENGINEERING. John Wiley & Sons. USA. Segunda Edici6n, 1985. Vol. 14, p. 173. 
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por condensaci6n. De esta manera, el polfmero puede ser mezclado intensamente 

promoviendo la reacci6n y, debido a la gran area de contacto producida por este 

tipo de extrusor, se puede liberar el producto secundario mas facilmente. Asf, la 

reacci6n avanza con mayor rapidez y es posible eliminar simultaneamente los 

productos secundarios. 8 

Hoy en dfa, rara vez se utilizan extrusores para polimerizaciones por 

radicales libres, a menos que uno de los reactivos sea un polfmero de alto peso 

molecular que se va a modificar qufmicamente. A diferencia de la condensaci6n, 

como en este tipo de reacciones no tiene que removerse el producto secundario al 

mismo tiempo que se lleva a cabo la reacci6n, es mejor utilizar reactores tubulares 

realizando estas dos etapas una despues de la otra. 

Las poliamidas se han preparado en reactores de extrusion equipados con 

configuraciones de doble husillo. El reactive usual es una lactama, como la 

caprolactama o la dodecalactama, y la reacci6n se inicia por medio de 

catalizadores alcalinos. A continuaci6n se muestra el mecanismo de reacci6n y un 

esquema del husillo utilizado en un proceso de polimerizaci6n de la caprolactama 

para producir Nylon 6. 

8 Nauman, E. Bruce. "Bulk Polymerization". Rensselaer Polytechnic Institute, de la encyclopedia Mark, 
Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND ENGINEERING. John 
Wiley & Sons. USA. Segunda Edici6n, 1985. Vol. 2, p. 510. 
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9 E. Marruscelli, C. Marchetta (Ed.). NEW POLYMERIC MATERIALS: Reactive Processing and Physical 
Properties. "Reactive Extrusion by Menges, G., Bartilla, T., Heidemeyer, P.". Proceedings of the 
International Seminar June 9-13 1986, Niipoles, Italia. VNU Science Press. Utrecht, The Netherlands, 1987. 
p.137. 
10 Ibid, p.140. 
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3.2. REACCIONES OE INJERTO 

Un copolfmero injertado es un polfmero formado por una cadena principal 

de un homopoHmero o un copolfmero y una o mas cadenas laterales, o injertos, de 

otro polfmero diferente coma se muestra en la siguiente figura. 

1; ·, 
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Figura 3. 11 
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Para que un copolfmero se pueda considerar como injertado, la 

conformaci6n de la cadena principal tiene que ser diferente a la de las injertos. De 

manera que: 

• La cadena principal y las injertos sean homopolfmeros. 

• La cadena principal sea un homopolfmero y las injertos sean 

copolfmeros o viceversa. 

• La cadena principal y los injertos sean copolfmeros pero con 

diferentes composiciones qufmicas. 

11 Dreyfuss, P. y Quirk, R.P. "Graft Copolymers". Michigan Molecular Institute y University of Akron, de la 
encyclopedia Mark, Bikales, Overbcrger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND 
ENGTNEERING. John Wiley & Sons. USA. Segunda Edici6n, 1985. Vol. 7, p. 551. 
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La polimerizacicin de injerto es un metodo muy utilizado para modificar las 

propiedades de los polfmeros. Si a un polfmero con ciertas propiedades se le 

introducen injertos de otro polfmero con propiedades diferentes, el copolfmero 

obtenido tendra propiedades diferentes a las de los dos polfmeros originales. El 

copolfmero puede ambas propiedades, una mezcla estas o puede tener 

propiedades totalmente diferentes a las de los polfmeros originales si existe 

sinergia entre ellos. 

Debido a que generalmente la cadena principal y los injertos son 

termodinamicamente incompatibles, la mayorfa de las polfmeros injertados tienen 

varias fases que pueden presentar heterogeneidades en el producto final. Cuando 

estas heterogeneidades se presentan a escala macrosccipica, las caracterfsticas del 

producto final no son buenas y se pueden producir rupturas si se exponen a 

grandes esfuerzos. Los polfmeros injertados que solo presentan heterogeneidades 

a nivel microsccipico pueden tener muchas de las propiedades termicas y 

mecanicas que tienen unicamente las polfmeros en bloque. Un ejemplo de este 

tipo de propiedades es la elasticidad termoplastica. El Poliestireno de alta 

densidad (HIPS), el Acrilonitril-Butadieno-Estireno (ABS) y los polfmeros injertados 

con base de celulosa son ejemplos estos. 

Los polfmeros injertados se han preparado, a traves de las afios, par medio 

de la polimerizacicin de un moncimero en presencia de un polfmero que sirve coma 
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cadena principal. El mon6mero se puede polimerizar utilizando cualquier 

mecanismo tradicional de polimerizaci6n para formar los injertos. 

Los mecanismos de polimerizaci6n mas antiguos y utilizados actualmente 

para la polimerizaci6n de injertos son procesos que se dan via radicales libres, ya 

que son mecanismos muy simples. Sin embargo, producen materiales 

heterogeneos que son diffciles de caracterizar, pues no tienen sitios especificos 

para los injertos y estos no son uniformes. Recientemente se han desarrollado 

metodos de polimerizaci6n con los que se obtienen estructuras mejor definidas. 

Existen algunos casos, dependiendo del mon6mero utilizado, en los que el 

mon6mero reacciona consigo mismo produciendo homopolimeros en lugar de 

injertos al polimero principal. Esto puede ser perjudicial ya que el numero de 

injertos disminuye y se obtiene otro polimero independiente. Hay veces en las que 

la formaci6n de homopolimeros es deseable, ya que de esta manera se obtienen 

injertos mas largos, aunque en menor numero, que logran modificar las 

propiedades del polimero original. 

Por lo anterior, la longitud de la cadena del injerto depende de las 

reactividades individuales y las cantidades de mon6mero y de polimero, de! nivel 

de iniciador, la temperatura del proceso y otros factores. Existen casos en los que 

el injerto puede ser muy corto, a veces consiste de un solo mon6mero; aqui el 
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polfmero obtenido puede tener casi las mismas propiedades mecanicas pero 

propiedades qufmicas muy diferentes.12 

Las reacciones de este tipo realizadas en un extrusor, generalmente 

consisten en la reacci6n entre un polfmero fundido y un mon6mero, o una mezcla 

monomerica capaz de producir injertos en el polfmero. Generalmente se utilizan 

iniciadores de radicales libres y se han llegado a utilizar radiaciones i6nicas o aire 

para iniciar la reacci6n. Estos extrusores pueden tener zonas de mezclado intense 

y segmentos del husillo disefiados para exponer la maxima area superficial del 

polfmero al agente injertante. En algunos casos, el mon6mero que va a ser 

injertado es inyectado al polfmero fundido en el segmento de barril en el que haya 

mayor exposici6n superficial. Esto se hace para favorecer la formaci6n de injertos. 

A veces, tambien se adicionan iniciadores, como per6xidos, antes o despues de 

que el mon6mero sea inyectado o premezclados con el polfmero fundido. El 

mon6mero que no haya reaccionado y otros volatiles son removidos por medio de 

vacfo en segmentos especfficos del barril al final del proceso. 13 

Existen retos tecnicos considerables en la extrusion reactiva cuando se 

llevan a cabo reacciones de injerto; algunos se encuentran relacionados con la 

gran diferencia de viscosidad que existe entre el mon6mero y el polfmero 

introducidos al extrusor, que hace que el mezclado y la formaci6n de injertos sea 

muy diffcil. Otro problema es el control de las reacciones secundarias como la 

12 Xanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Principles and Practice. Hanser Publishers. New York. 1992. 
p.102. 
h Ibid. 
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formaci6n de homopolfmeros, en lugar de injertos, o el entrecruzamiento. Esto se 

puede evitar por media de un mezclado muy intenso entre el mon6mero y el 

polimero. 

El ejemplo mas comun de una reacci6n de injerto realizada en un extrusor 

es la formaci6n de injertos de vinilsilanos a sustratos de poliolefinas. Estos 

materiales se utilizan ampliamente coma recubrimientos en cables y aislantes de 

tuberfas. El viniltrimetoxisilano es el mas utilizado par~ este tipo de reacciones, 

aunque el viniltrietoxisilano, el viniltriacetoxisilano y el 3-(metacriloxi)propiltri-

metoxisilano tambien han sido utilizados. Los sustratos poliolefinicos mas 

comunes, en este tipo de reacciones, son polietileno de baja densidad y el 

copolimero de etileno-propileno, aunque el EPDM, el polietileno de alta densidad, 

el polipropileno y mezclas de estos polfmeros tambien son utilizados. Los 

iniciadores tipicos por radicales libres incluyen el per6xido de dicumilo, el per6xido 

de benzoilo, el per6xido de di-t-butilo, entre otros. La reacci6n de formaci6n de 

injertos se muestra a continuaci6n. 14 

.. :: .s:.. . . ;\). . ,'", ' _:;; . ~ .. -- ~ 

Figura 4. 15 

1'Brown, S.B. y Orlando, C.M. "Reactive Extrusion". General Electric Research and Development Center, 
de la encyclopedia Mark, Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND 
ENGINEERING. John \Vih:y & Sons. USA. Segunda Edici6n, 1985. Vol. 14, p. 179. 
IS Jbid, p. 180. 
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3.3. FORMACION OE COPOLfMEROS A PARTIR DE POLfMEROS 

La formaci6n de copolfmeros a partir de polfmeros se puede definir como la 

reacci6n entre dos o mas polfmeros para formar un copolimero. Los cinco 

procesos qufmicos de formaci6n de copolimeros a partir de polfmeros que se han 

realizado en extrusores se muestran en la siguiente tabla. Los tipos de 

copolfmeros que se muestran estan formados a partir de la reacci6n de dos 

polimeros, AAAAA y BBBBB.16 

TIPO PROCESO TIPO DE COPOLIMERO OBTENIDO 

1 Rompimiento de c.adenas o Recombinaci6n Copolfmeros de Bloque y al Azar 
AAAAABBBBB + 
AABBBBBAAA + 
AABBAAABBB etc. 

2 ]~ en e~emo del primer polimero + Copolimeros de Bloque 

- ~n extrema del ~undo polimero AAAAABBBBB 

3 Grupo en extrema del primer polimero + Copolimeros injertados 
Funcionalidad en cadena del segundo polimero A 

A-BBBBB 
A 
A·BBBBB 
A -- -

4 Entrecruzado cova!ente: 

Fundonalidad en cadena del primer polfrnero + Copolimeros injertados 
Funcionalidad en cadena del segundo polimero (red entrecruzada) 

0 

_J 
Cadena principal del primer polimero + Copolimeros injertados 
Cadena princip~ndo po!imero - red entrecruzada) 

5 Forrnad6n de enlaces i6nicos Generalmente Copolimeros injertados 
(generalmente entreauzado) 
A B 
A·--B 
A B 
A···B 
A B 

Tabla 2. 17 

16 Xanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Principles and Practice. Hanser Publishers. New York.1992. 

r,126. 
7 Jbid, p.127. 

I 
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Las reacciones del tipo 1 se utilizan como un metodo para producir 

copolfmeros al azar o en bloque por medio de extrusion reactiva. El producto de 

estas reacciones generalmente es una mezcla de los copolfmeros esperados con 

homopolfmeros degradados que tienen una distribuci6n de pesos moleculares muy 

amplia. En las etapas tempranas de estos procesos, los copolfmeros en bloque 

predominan sobre los copolfmeros al azar. Los copolfmeros en bloque tienen un 

peso molecular menor que la suma de los pesos moleculares de los polfmeros 

originales. 18 Esto se debe a que en el proceso de formaci6n de estos copolfmeros 

los grupos funcionales de un polfmero atacan la cadena principal del otro polfmero 

y se reduce el peso molecular del copolfmero formado. Generalmente es mas 

econ6mico producir copolfmeros de bloque por algtln otro metodo.19 

Como por este metodo se tienen residuos de polfmeros al azar y 

homopolfmeros degradados, los copolfmeros en bloque no son agentes 

compatibilizantes tan efectivos como los formados por las reacciones del tipo 2. 

El proceso que se utiliza para formar copolfmeros al azar es muy similar al 

proceso utilizado para la degradaci6n controlada de homopolfmeros como se vera 

a continuaci6n. De hecho, la degradaci6n controlada de polfmeros de adici6n se 

utiliza para degradar homopolfmeros al igual que para formar copolimeros.20 

18 Xanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Principles and Practice. Hanser Publishers. New York.1992 

p.-126. 
9 Brown, S.B. y Orlando, C.M. '"Reactive Extrusion". General Electric Research and Development Center, 

de la encyclopedia Mark, Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND 
ENGINEERING. John Wiley & Sons. USA. Segunda Edici6n, 1985. Vol. 14, p. 182. 
20 Xanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Principles and Practice. Hanser Publishers. New York.1992 

p.126. 
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Generalmente, la formaci6n de copolfmeros a partir de polfmeros se realiza 

por media de la reacci6n entre las grupos funcionales de un polimero con los 

grupos funcionales del otro. Par media de estos mecanismos se obtienen 

copolimeros injertados o de bloque con pesos moleculares similares a la suma de 

las pesos moleculares de las polimeros originales (tipos 2,3,4 y 5). 

Estos procesos son diferentes a las de injertado, ya que no involucran 

mon6meros de ningun tipo y se llevan a cabo simplemente par el mezclado intenso 

de las dos polimeros fundidos dentro del extrusor. Debido a que las tiempos de 

residencia en el extrusor son muy cortos, para tener una conversion alta, es muy 

importante que haya una alta conversion de grupos reactivos de las dos polimeros 

o que las grupos funcionales sean altamente reactivos. 21 

La formaci6n de copolimeros injertados a partir de polimeros para formar 

una red entrecruzada, ya sea par entrecruzamiento covalente o ionico (tipos 4 y 

5), tambien es posible en extrusores. En el entrecruzamiento covalente, las 

funcionalidades en la cadena de un polimero reaccionan con las funcionalidades en 

la cadena del otro polimero formando enlaces covalentes. Mientras que en el 

entrecruzamiento i6nico las grupos acidos de un polimero, coma las acidos 

carboxilicos, protonan las grupos funcionales del otro polimero formando enlaces 

i6nicos y enlazamiento de cadenas. 

21 Xanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Principles and Practice. Hanser Publishers. New York.1992. 
p.127. 
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Sin embargo, en la mayorfa de las ejemplos de formacion de copolfmeros a 

partir de entrecruzamientos ionicos, las grupos acidos estan contenidos en las dos 

polfmeros y son neutralizados parcialmente par un cation metalico que forma algun 

tipo de puente entre las dos polfmeros durante la extrusion. 

Algunos entrecruzamientos ionicos son termicamente reversibles. Esto es 

una limitaci6n para algunos usos comerciales en las que se requiera un buen 

desempeiio a lo largo de un amplio rango de temperaturas. Sin embargo, la 

reversibilidad termica es necesaria al principio del proceso para evitar que 

reaccionen las grupos acidos neutralizados dentro de la misma cadena antes de 

que el entrecruzamiento se lleve a cabo. 22 

En algunos casos se han utilizado ionomeros, grupos funcionales que 

forman especies ionicas durante el proceso de extrusion, para formar copolfmeros 

par media de extrusion reactiva. Esto puede resultar en una disminucion de 

energfa durante el proceso de extrusion ya que las grupos acidos de las polfmeros 

no reaccionan dentro de la misma cadena antes del entrecruzamiento." 

La empresa Dow Chemical, anunci6 la sfntesis y el uso de poliestireno reactive 

(RPS) para la formacion de copolfmeros injertados y otro tipo copolimerizaciones, 

22 Xanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Principles and Practice. Hanser Publishers. New York.1992. 
f-128. 
3 Ibid. 
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via extrusion reactiva. A continuacion se muestra la reaccion llevada a cabo en 

este proceso. 24 

CHJ 
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Figura 5. 25 
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Los polimeros injertados y en bloque son las polimeros que se polimerizan 

mas comunmente par extrusion reactiva, debido a que presentan grandes 

beneficios economicos. Durante el proceso, se forman enlaces covalentes o 

ionicos que son las que sostienen toda la estructura de la mezcla. 

Los requerimientos fundamentales para realizar una buena compatibilizacion 

en un extrusor son las siguientes: 26 

• Que haya un buen mezclado para que se puedan dispersar bien las dos 

fases del polimero. 

24 Brown, S.B. y Orlando, C.M. "Reactive Extrusion". General Electric Research and Development Center, 
de la encyclopedia Mark, Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND 
ENGINEERING. John Wiley & Sons. USA. Segunda Edici6n, 1985. Vol. 14, p. 181. 
25 Ibid. 
26 Xanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Principles and Practice. Hanser Publishers. New York.1992. 
p.129. 
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• Que exista alguna funcionalidad reactiva o algun tipo de agente 

compatibilizante para que se puedan mezclar los dos polfmeros y se forme 

una mezcla homogenea. 

• La reacci6n debe tener lugar dentro del extrusor. 

• Los enlaces formados o la compatibilizaci6n realizada debe ser lo 

suficientemente estable para que se mantenga a traves de procesos 

subsecuentes. 

Debido a los requerimientos anteriores, para formar este tipo de 

copolfmeros se utilizan extrusores de doble husillo, en vez de extrusores de un solo 

husillo, ya que son mucho mas eficientes y tienen la gran habilidad de generar un 

area interfacial muy grande que permite que los polfmeros reaccionen en la 

interfase. 

3.3.1. Compatibilizacion de Mezc/as Polimericas lnmiscibles 

La formaci6n de copolfmeros, a partir de polfmeros, por extrusion reactiva 

es muy util para la compatibilizaci6n de mezclas polimericas inmiscibles. Por 

media de este metodo, se puede producir un polfmero que sea compatible con los 

polfmeros que se quieren mezclar, y asf producir una mezcla miscible con las 

propiedades deseadas de cada uno de los polfmeros originales.27 

27 Xanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Principles and Practice. Hanser Publishers. New York. I 992. 

p.128. 
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La compatibilidad de polimeros ha recibido mucha atenci6n ultimamente 

gracias a que las mezclas polimericas tienen buenos desempeiios en aplicaciones 

en las cuales las polimeros solos no satisfacen todos las requerimientos. Las 

mezclas pueden ser modificadas exclusivamente para satisfacer las requerimientos 

de aplicaciones especificas; pueden ser desarrolladas de una manera mucho mas 

rapida que nuevos polimeros y requieren de una inversion capital mucho menor. 

Par lo anterior, muchos productores de plasticos y diseiiadores de polimeros estan 

desarrollando nuevas mezclas polimericas porque estas ofrecen una alternativa 

mas conveniente y mas econ6mica que la de desarrollar polimeros totalmente 

nuevos. 

La capacidad de producir mezclas que tengan propiedades mejores a las de 

las componentes individuales depende de la compatibilidad del sistema. 28 

La mayoria de las polimeros conocidos son parcialmente miscibles o 

totalmente inmiscibles. Cuando se coextruyen, se forma una mezcla heterogenea 

en la que uno de las polimeros forma la fase dispersa en la fase continua formada 

par el otro polimero. Cuando la mezcla es sometida a procesamientos termicos 

posteriores, la fase dispersa se aglomera y ocurre una separaci6n de fases. Esto 

da lugar a delaminaciones, opaques y/o una apariencia muy pobre en polimeros 

moldeados. 

23 Fox, Daniel W. y Allen, Richard B. "Compatibility". General Electric Company, de la encyclopedia 
Mark. Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND ENGINEERING. 
John Wiley & Sons. USA. Segunda Edici6n, 1985. Vol. 3, p. 758. 
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Por lo anterior, para poder obtener mezclas polimericas que tengan un buen 

desempeno, es necesario que estas tengan un alto grado de miscibilidad. Para 

lograrlo, se necesitan conocer las caracteristicas que debe tener una buena mezcla 

y los terminos basicos que definen la compatibilidad de un sistema polimerico. A 

continuaci6n, se detallaran brevemente estos temas. 

3.3.1.1. Mezclas de Polfmeros 

El termino 'mezclas de polimeros' se refiere a mezclas intimas, fisicas o 

quimicas, de dos o mas polimeros. Los componentes individuales se pueden 

mezclar en estado fundido, en soluci6n o en co-precipitaci6n. Las mezclas pueden 

ser homogeneas o heterogeneas a escala microsc6pica, pero no pueden ser 

heterogeneas a escala macrosc6pica. 29 

Los terminos 'compatibilidad' e 'incompatibilidad' se refieren al grado de 

mezclado que tienen los polimeros. 

A escala microsc6pica, una mezcla miscible consiste en una sola fase; a 

escala molecular, las moleculas del polimero A estan entrelazadas con moleculas 

del polimero B. Como las mezclas miscibles presentan una sola fase, estas se 

comportan como un copolimero al azar con respecto a sus propiedades y a su 

procesamiento. Para que una mezcla sea miscible, debe existir una fuer,a de 

atracci6n, entre los dos polimeros, suficiente para veneer las fuerias cohesivas 

29 Fox, Daniel W. y Allen, Richard B. "Compatibility". General Electric Company, de la encyclopedia 
Mark, Bikalcs, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND ENGINEERING. 
John Wiley & Sons. USA. Segunda Edici6n, 1985. Vol. 3, p. 759. 
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intramoleculares de cada polfmero consigo mismo. Las fuerzas de atraccion entre 

los polfmeros es el resultado de interacciones especfficas entre los grupos 

funcionales de los polfmeros de la mezcla. Sin embargo, esta condicion no se da 

muy a menudo ya que solo muy pocas mezclas de polfmeros son totalmente 

miscibles.30 

En una mezcla inmiscible, los polfmeros Forman fases separadas; el polfmero 

de menor concentracion forma la fase dispersa, mientras que el de mayor 

concentracion forma la fase continua. Esta morfologfa es mucho mas comun que 

la de una mezcla miscible. Una mezcla que es heterogenea a escala macroscopica, 

es tambien considerada una mezcla inmiscible. 

En general, una mezcla no es ni totalmente miscible ni totalmente 

inmiscible, sino que esta en un nivel intermedio. A esta morfologfa se le conoce 

como una mezcla parcialmente miscible. Esta puede ser totalmente miscible 

cuando alguno de los polfmeros esta presente en pequefias cantidades, y se va 

volviendo menos miscible cuando las proporciones tienden a la igualdad. Cuando 

la mezcla se encuentra separada en dos fases (proporciones iguales), estas fases 

no tienen las fronteras totalmente definidas, ya que existe algun grado de 

compatibilidad. Este grado de compatibilidad puede estabilizar los dominios y 

mejorar la adhesion interfacial; tambien se mejoran las propiedades de la mezcla. 

30 Fox, Daniel W. y Allen, Richard B. "Compatibility". General Electric Company, de la encyclopedia 
Mark, Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND ENGINEERING. 
John Wiley & Sons. USA. Segunda Edici6n, 1985. Vol. 3, p. 759. 
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La gran abundancia de estas mezclas y sus buenas propiedades han hecho, a este 

tipo de mezclas, las mas comunes comercialmente. 31 

En la siguiente figura se muestran los tres tipos de mezclas, miscible, 

inmiscible y parcialmente miscible respectivamente. 

Figura 6. 

Muy pocas mezclas polimericas, si es que hay, existen en equilibrio 

termodinamico. El grado de mezclado intermolecular puede ser afectado por 

muchas cosas, tales como la historia termica, mecanica y de esfuerzo del 

material.32 

3.3.1.2 Temperatura de Transici6n Vftrea 

La temperatura de transici6n vftrea (Tg) de un polfmero es la temperatura a 

la cual los segmentos de las cadenas moleculares tienen la suficiente energfa para 

11 Fox, Daniel W. y Allen, Richard B. "Compatibility". General Electric Company, de la encyclopedia 
Mark, Bikales, Overbergcr, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND ENGINEERING. 
John Wiley & Sons. USA. Segunda Edici6n, 1985. Vol. 3, p. 759. 
l2 Ibid. 
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romper las fuerzas de atracci6n y empezar a moverse vibracional, y 

translacional mente. 33 

La Tg se determina generalmente par media de la calorimetria diferencial de 

barrido (DSC). A traves de esta tecnica de analisis termico, se obtiene una grafica 

del calor absorbido o disipado par la muestra, en comparaci6n con una referencia. 

En la Tg, la curva presenta una inflexion debida a un incremento en el calor 

especifico del polimero producido par movimiento molecular. 34 

El numero de Tg's y la temperatura a la cual estas Tg's estan situadas 

proporcionan una gran cantidad de informaci6n acerca de la naturaleza de la 

mezcla polimerica. Par ejemplo, una mezcla miscible de una sola fase debe tener 

una sola Tg, mientras que una de dos fases debe tener dos Tg's, una para cada 

fase.35 

En una mezcla miscible y de una sola fase, se observa una sola Tg situada 

entre las Tg's de las polimeros puros, a lo largo de diferentes porcentajes de las 

polimeros en la mezcla; mientras que en una mezcla inmiscible de dos fases, 

existen dos Tg's que se presentan a la misma altura que las de las polimeros 

puros. En una mezcla parcialmente miscible, tambien se observan dos Tg's pero 

estas se encuentran mas cercanas y entre las Tg's de las polimeros puros, es decir, 

la Tg superior disminuye y la Tg inferior aumenta debido a que existe un grado de 

miscibilidad. Esto se puede ver en la siguiente Figura. 

33 Fox, Daniel W. y Allen, Richard 8. "Compatibility". General Electric Company, de la encyclopedia 
Mark, Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND ENGINEERING. 
John Wiley& Sons. USA. Segunda Edici6n, 1985. Vol. 3, p.762. 
l.f Ibid, p.763. 
15ibid, p. 759. 
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Figura 7. 

3.3.1.3. Termodinamica de las Mezclas Polimericas 

66 

Los polfmeros, en general, no son termodinamicamente miscibles o 

compatibles debido a su alto peso molecular. Para que pueda haber miscibilidad, 

la energfa libre de mezclado, es decir la energfa libre de Gibbs, debe de ser 

negativa. Para lograr esto, hay dos posibilidades: que la entalpfa sea negativa, 

como resultado de una interacci6n especffica, o que la entropfa sea positiva. Esto 

se puede ver con la siguiente ecuaci6n. 

6.Gmix = 6.Hmix - T ~mix 

El termino de entalpfa de mezclado, (6Hm,,) es, principalmente dependiente 

del peso molecular, y es una medida del cambio de energfa asociado con las 

interacciones intermoleculares. Este termino es el factor dominante que determina 
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la miscibilidad de pDlfmeros de alto peso molecular. El termino de entropfa, 

(L'.Sm;,), refleja el cambio de energfa asociado al cambio en las arreglos 

moleculares. La magnitud del cambio en la entropfa varfa inversamente al peso 

molecular de las polfmeros de la mezcla. Entre mayor es el peso molecular, menor 

es el numero de posibles arreglos disponibles para los segmentos de moleculas 

ligadas covalentemente. 36 

3.3.1. 4. Agentes Compatibilizantes 

Se pueden producir mezclas estables de polfmeros inmiscibles utilizando 

compuestos llamados agentes compatibilizantes.37 Asf coma un surfactante puede 

estabilizar mezclas de aceite y agua colocandose en la interfase y reduciendo la 

tension superficial, es posible aumentar la estabilidad y las propiedades de una 

mezcla polimerica inmiscible agregando un agente compatibilizante. 

Generalmente se utilizan copolfmeros en bloque o de la forma graft para 

compatibilizar mezclas polimericas. En la siguiente figura, se muestra coma estos 

agentes penetran las dos fases de una mezcla inmiscible. 

36 Fox, Daniel W. y Allen, Richard 8. "Compa1ibility". General Electric Company, de la encyclopedia 
Mauk, Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND ENGINEERING. 
John Wiley & Sons. USA. Segunda Edici6n, 1985. Vol. 3, p. 765. 
37 Ibid, p. 771. 
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Fase A Fase B 

8 

I) 

" I) 
A 

A 

A 

A 

Figura 8. 

En la figura anterior, se considera que el agente compatibilizante es un 

copolimero en bloque de monomeros A y B identicos a las polimeros A y B de 

cada fase. Los monomeros del agente compatibilizante pueden ser tambien 

moleculas con grupos funcionales afines a cada fase de polimero. 38 

Aqui se puede ver que la adhesion interfacial aumenta par efecto de las 

segmentos del compatibilizador, que residen en diferentes fases pero estan unidos 

par enlaces covalentes. 

Los pesos moleculares de las segmentos de las polimeros compatibilizantes 

influyen en la eficiencia del agente compatibilizante. Si el peso molecular es bajo, 

la penetracion del agente en la fase a compatibilizar tambien es baja, dando lugar 

a una adhesion interfacial muy baja. En contraste, si el peso molecular del agente 

38 Fox, Daniel W. y Allen, Richard 8. "Compatibility". General Electric Company, de la encyclopedia 
Mark, Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND ENGINEERING. 
John Wiley & Sons. USA. Segunda Edici6n, 1985. Vol. 3, p. 772. 
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compatibilizante es alto, la penetraci6n en la fase es alta y se aumenta la adhesion 

interfacial.39 

3.3.1.5. Pol!meros Funcionalizados 

Los polimeros funcionalizados son agentes compatibilizantes polimericos que 

tienen grupos funcionales reactivos que ayudan a aumentar la miscibilidad de la 

mezcla polimerica. Los polimeros se funcionalizan incorporando mon6meros 

reactivos a las cadenas. Se pueden obtener polfmeros mono y di-funcionales, 

dependiendo de las necesidades del sistema. 

3.4. REACCIONES DE ACOPLAMIENTO Y ENTRECRUZAMIENTO 

En este tipo de reacciones, se hace reaccionar un solo polfmero con un 

agente condensante, un agente de acoplamiento polifuncional o un agente de 

entrecruzamiento. Esto se hace para aumentar el peso molecular o para aumentar 

la viscosidad en fase fundida, por medio de un aumento en la cadena polimerica 

y/o formaci6n de ramificaciones, o por entrecruzamiento respectivamente.40 

Los agentes condensantes, de acoplamiento polifuncional o de 

entrecruzamiento reaccionan con algun grupo funcional de la cadena polimerica 

39 Fox, Daniel W. y Allen, Richard 8. "Compatibility". General Electric Company, de la encyclopedia 
Mark, Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND ENGINEERING. 
John Wiley & Sons. USA. Segunda Edici6n, 1985. Vol. 3, p. 772. 
40 Xanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Principles and Practice. Harn.er Publishers. New York.1992. 
p.163. 
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que se puede encontrar al final de la cadena, dentro de la cadena, o en alguna 

ramificaci6n. 

Un agente de condensaci6n se utiliza para aumentar la cadena polimerica 

de polimeros que tienen dos grupos funcionales diferentes en cada extremo (i.e. 

nylon o PET). Un agente de condensaci6n tipico puede ser mono o polifuncional, y 

s61o reacciona con uno de los dos tipos de grupos funcionales formando una 

cadena polimerica mas larga y otro producto secundario debido a la reacci6n de 

condensaci6n. Esta cadena polimerica esta ahora activada para seguir 

reaccionando con otras cadenas polimericas. Una de las caracteristicas 

fundamentales de los agentes de condensaci6n es que no es incorporado a la 

cadena polimerica extendida, sine que solo activa las cadenas para que reaccionen 

entre si.41 

Los agentes de acoplamiento, o acoplantes, siempre son polifuncionales y 

se utilizan para alargar cadenas polimericas o para formar ramificaciones. Los 

polimeros involucrados pueden tener uno o dos tipos de funcionalidades diferentes 

es decir, dos o tres grupos funcionales diferentes, en las partes terminales de la 

cadena. Este tipo de agente si es incorporado a la cadena polimerica o 

ramificaci6n durante la reacci6n. Los polimeros que pueden ser acoplados por 

este tipo de agentes deben tener funcionalidades dclicas, anhidridos, ep6xidos, 

oxazolinicos, carboimidicos o con isocianato.42 La estequiometria del polimero y 

del agente de acoplamiento es muy importante ya que un exceso de agente de 

' 1 Xanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Principles and Practice. Hanser Publishers. New York. p.163. 
42 Ibid. 
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acoplamiento puede acaparar todos las grupos funcionales de las cadenas y evita 

que se produzcan extensiones de cadena o ramificaciones. 

Un agente de entrecruzamiento, reacciona con alguna funcionalidad dentro 

de la cadena principal del polfmero, en lugar de con una funcionalidad en un 

extremo de la cadena, y puede o no ser incorporado en la cadena final. El 

entrecruzamiento se obtiene cuando el agente entrecruzante reacciona con dos o 

mas cadenas formando enlaces covalentes o activa a una cadena polimerica para 

reacciona r con otra. 43 

Los extrusores utilizados para este tipo de reacciones generalmente tienen 

secciones de mezclado intenso. Algunas veces, se utilizan extrusores del mismo 

tipo que las que se utilizan para la polimerizaci6n en masa, ya que las gradientes 

de viscosidad son muy similares; en este caso, se pasa de un polfmero con 

determinada viscosidad, a una red o un polfmero de mayor peso molecular con 

mayor viscosidad en lugar de pasar de un mon6mero a un polfmero. 

Debido a los cortos tiempos de residencia que se tienen en las extrusores, 

frecuentemente se utilizan ligeros excesos de las agentes antes mencionados para 

acelerar las reacciones. 

0 Xanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Principles and Practice. Hanser Publishers. New York.1992. 
p.164. 
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Se han estudiado reacciones de extension de cadena de nylons y del 

polietilentereftalato (PET) por medio de la coextrusion con agentes de 

condensacion como fosfitos terciarios. Por ejemplo, la extrusion de pellets de PET 

recubiertos con trifenilfosfito (TPP), en un extrusor de monohusillo de 2.54cm de 

diametro, la viscosidad intrfnseca del polimero aumento en funcion de la cantidad 

de TPP, de la temperatura, del tiempo de residencia y de la cantidad de grupas 

funcionales terminales.44 

3.5. OEGRAOACION CONTROLAOA 

La degradacion controlada de polimeros en un extrusor generalmente 

cansiste en reducir el peso molecular para satisfacer algun tipo de criteria de 

desempefio.45 El proceso se lleva a caba, usualmente, par medio de radicales 

libres originados a partir de oxfgeno o por un iniciador de radicales libres. 

Probablemente la reduccion del peso molecular de un polimero puede sonar 

como algo perjudicial ya que las polimeros se caracterizan por tener cadenas muy 

largas. En la mayorfa de los casos, esto es cierto; sin embargo, existen tambien 

algunos casos en los que la reduccion del peso molecular puede ser de gran 

beneficio . 

.c-4 Brown, S.B. y Orlando, C.M. "Reactive Extrusion". General Electric Research and Development Center, 
de la encyclopedia Mark. Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND 
ENGINEERING. John Wiley & Sons. USA. Segunda Edici6n, 1985. Vol. 14, p. 183. 
45 Ibid, p. 184. 
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Un ejemplo de esto puede ser la degradacion controlada del polipropileno 

(PP). La alta viscosidad en fase fundida y el alto nivel de elasticidad, que resulta 

del la alta masa molar y la amplia distribucion de pesos moleculares del PP virgen, 

lo hacen muy dificil de procesar y limita su uso en muchas aplicaciones. Si el PP se 

trata con radicales libres a altas temperaturas durante la extrusion, se puede 

disminuir la masa molar y se puede hacer mas estrecha la distribucion de pesos 

moleculares por medio del rompimiento de cadenas. 46 

Este metodo produce materiales con propiedades de flujo mejoradas que 

pueden ser usadas para la obtencion de fibras a altas velocidades, extrusion de 

peliculas y para moldeado por inyecci6n. 

3.6. FUNCIONALIZACION OE POLfMEROS Y MOOIFICACION OE 

GRUPOSFUNCIONALES 

La extrusion reactiva ha sido utilizada para introducir una gran variedad de 

grupos funcionales en polfmeros y para modificar grupos funcionales existentes.47 

En la mayorfa de los casos, la funcionalizacion de polfmeros ocurre por medio de 

reacciones injertado en las que se introduce un injerto polimerico que contenga el 

grupo funcional deseado. Para realizar modificaciones de grupos funcionales 

46 Joseph C. Ed. Salomone. POLYMERIC MATERIALS ENCYCLOPEDIA: Reactive Processing, 
Thermoplastics. CRC Press, Inc. USA, NY. 1996. Vol.IO, p. 7397. 
47 Xanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Principles and Practice. Hanser Publishers. New York. p.186. 
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existentes, generalmente se hace reaccionar el polimero con alguna sustancia que 

pueda modificar el grupo funcional. 

En estos dos procesos, se tiene que lidiar con los mismos problemas que se 

tienen para los demas tipos de reacciones. Ejemplos de estos pueden ser las bajas 

conversiones y velocidades de reacci6n debido al corto tiempo de residencia y la 

enorme diferencia de viscosidades que se presenta entre los polimeros y los 

mon6meros o sustancias para funcionalizar. 

En general, aparte de los requerimientos espedficos de la reacci6n que se 

lleve a cabo, se tiene que diseiiar un extrusor en el que se maximice la generaci6n 

de area superficial para que se pueda llevar a cabo la reacci6n en su totalidad. 

Tambien se debe tener un control preciso de la alimentaci6n y se debe de cuidar el 

calor que pueda ser generado debido al esfuerzo de corte del husillo.
48 

Los acidos carboxflicos unidos a la cadena polimerica se han vuelto dclicos 

por extrusion reactiva. Polfmeros acrflicos, como el polimetilmetacrilato (PMMA) se 

ha tratado con gas de amoniaco o una amina primaria, en un extrusor a 310°C 

41 Joseph C. Ed. Salomone. POLYMERIC MATERIALS ENCYCLOPEDIA: Reactive Processing, 
Thermoplastics. CRC Press, Inc. USA, NY. 1996. VoLIO, p. 7398. 
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bajo presi6n para promover la formaci6n de anillos entre los grupos carboxilos 

adyacentes para producir unidades de glutarimida en la cadena.49 

'
9 Brown, S.B. y Orlando, C.M. "Reactive Extrusion". General Electric Research and Development Center, 

de la encyclopedia Mark. Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND 
ENGINEERING. John Wiley & Sons. USA. Segunda Edici6n, 1985. Vol. 14, p. 186. 
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Capftulo4 

PARAMETROS DE OISE/VO PARA UN EXTRUSOR DE 

EXTRUSION REACTIVA 

Llevar a cabo reacciones con materiales polimericos que tienen diferencias 

en viscosidad del orden de 10 a 10,000 (Pa s) en reactores qufmicos 

convencionales es muy dificil, o a veces hasta imposible. Los extrusores ofrecen 

algunas caracterfsticas interesantes que pueden ser utilizadas para llevar a cabo 

estos procesos. Muchas de estas caracterfsticas son comunes para todos los 

extrusores, pero se pueden realizar variaciones espedficas al equipo para un 

proceso determinado. Sin embargo, existen limitaciones con respecto al uso de los 

extrusores como reactores qufmicos que se deben considerar cuando se selecciona 

un equipo. 1 

4.1. EL EXTRUSOR COMO UN REACTOR OE POLIMERIZACION 

Un extrusor puede ser considerado un reactor horizontal continuo con uno o 

dos husillos para mezclar reactivos como polfmeros o mon6meros en forma s61ida, 

Hquida o fundida. Los reactivos mas comunes son polfmeros o prepolfmeros 

fundidos y compuestos de bajo peso molecular en estado gaseoso, lfquido o 

1 Xanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Features of Extruder Reactors. Hanser Publishers. New York. 
1992. p.203. 
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fundido.' Los procesos de polimerizacion mas comunes en la extrusion reactiva 

son en masa, ya que en las procesos en solucion, emulsion y/o suspension no se 

tienen problemas con el incremento en la viscosidad. 

En un proceso tfpico de extrusion reactiva, los reactivos son alimentados al 

extrusor, en donde son generalmente calentados, ya sea para fundirlos y poder 

empezar la reaccion, si es que los reactivos estan en forma solida, o para 

aumentar la rapidez de reaccion, si los polfmeros ya estan fundidos. La mezcla 

reactiva es transportada a traves de diferentes segmentos del barril con diferentes 

grades de mezclado y diferentes flujos de energfa, que llevan la reaccion al grade 

de conversion deseado dentro de los lfmites del tiempo de residencia del propio 

extrusor. Despues, la reaccion puede ser frenada, o detenida, por enfriamiento o 

por adicion de algun agente de terminaci6n. Los productos secundarios volatiles o 

el exceso de reactivos pueden ser eliminados al final o mientras se esta llevando a 

cabo la reaccion, en segmentos del barril que son camaras de vado. Enseguida, el 

polfmero es forzado a traves de un dado con una o varias aberturas. La geometrfa 

del dado es uno de los factores que determina la presion a la cual el polfmero tiene 

que ser bombeado a lo largo del extrusor. Finalmente, el material que sale del 

dado es, par lo general, enfriado rapidamente por medic del contacto con algun 

fluido a baja temperatura, como agua.3 

2 Brown, S.B. y Orlando, C.M. "Reactive Extrusion". General Electric Research and Development Center, 
de la encyclopedia Mark, Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND 
ENGINEERING. John Wiley & Sons. USA. Segunda Edici6n, 1985. Vol. 14, p. 170. 
3 Ibid. 
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Debido a su gran versatilidad, la mayorfa de las 'reactores de extrusion' 

poseen un barril intercambiable que tiene segmentos independientes que pueden 

ser calentados o enfriados individualmente dependiendo de las necesidades del 

proceso. Los husillos de estos reactores generalmente tienen secciones o 

configuraciones especiales. Pueden estar equipados con partes intercambiables 

para proporcionar diferentes tipos (o niveles) de mezclado y diferentes areas 

superficiales de exposici6n. 

Figura 1.4 

~ E. Martuscelli, C. Marchetta (Ed.). NEW POLYMERIC MATERIALS: Reactive Processing and Physical 
Properties. "Reactive Extrusion by Menges, G., Bartilla, T., Heidemeyer, P.". Proceedings of the 
International Seminar June 9-13 1986, N1\poles, Italia. VNU Science Press. Utrecht, The Netherlands, 1987. 
p.133. 
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Tambien se pueden incluir bloques de 'amasado' para proporcionar un 

mezclado intense, pues la mayor parte del mezclado, ya sea dispersivo o 

distributivo, se logra par media estos elementos. El grado de mezclado que se 

obtiene puede ser de diferentes tipos e intensidades dependiendo de su 

configuraci6n. En la siguiente figura se muestran las trayectorias de los diferentes 

tipos de bloques de amasado. 

Existen bloques que contienen aberturas externas, en donde se pueden 

adicionar reactivos en diferentes puntos de la reacci6n. El tiempo de residencia de 

cada reactive se puede controlar par la distancia entre su punto de inyecci6n y el 

final del extrusor. 

Tambien se pueden eliminar productos secundarios mediante el uso de 

vado en uno de las bloques del extrusor. Las diferencias de presi6n en el extrusor 

se controlan par media de sellos de fundido que restringen el flujo del material 

antes y despues de ese bloque. 
ESTA TESIS NO §AJU:. 
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5 Brown. S.B. y Orlando, C.M. "Reactive Extrusion". General Electric Research and Development Center, 
de la encyclopedia Mark, Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND 
ENGINEERING. Jolm Wiley & Sons. USA. Segunda Edici6n, 1985. Vol. 14, p. 177. 
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Estos sellos se forman utilizando husillos con configuraciones especificas 

coma se muestra a continuaci6n. 

\\\ //(\\\ 

; 

r 

Par media de la variaci6n del calor externo, de la configuraci6n del husillo y 

del espacio entre la pared del barril y el husillo, de la energia total y el grado de 

mezclado en cada secci6n del barril, el extrusor se puede convertir en un reactor 

quimico con zonas de reacci6n controladas (formadas por cada segmento del 

extrusor), en donde se pueden llevar a cabo procesos quimicos secuenciales. 

Generalmente se obtiene una mayor versatilidad utilizando dos o mas extrusores 

conectados en serie coma se muestra en la siguiente figura.7 

6 Brown, S.B. y Orlando, C.M. "Reactive Extrusion". General Electric Research and Development Center, 
de la encyclopedia Mark, Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND 
ENGINEERtNG. John Wiley & Sons. USA. Segunda Edici6n, 1985. Vol. 14, p.175 
7 Ibid, p. 170. 
8 Jbid,p. )79. 
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4.1.1. Conocer los Requerimientos de la Reaccion 

Para que se pueda llevar a cabo la polimerizacion, el extrusor debe ser 

capaz de realizar diferentes funciones como alimentacion, fundido, mezclado 

intenso, reaccion, terminacion de la reaccion, etc. La implementacion de estas 

funciones y la definicion de los parametros de operacion requieren de la 

consideracion de ciertos requerimientos esenciales que determina la reaccion. 9 

Generalmente no es posible utilizar extrusores comerciales para extrusion 

reactiva sin hacer modificaciones considerables. Para tener una operacion optima, 

el extrusor tiene que ser disef\ado con base en conocimientos espedficos del 

mecanismo de la reaccion que se va a llevar a cabo. Se tienen que determinar 

numerosos parametros tales como numero de segmentos de barril, diametro de 

barril, longitud del husillo, el disef\o de los elementos del husillo en cada segmento 

del barril, localizacion de los venteos, control de los productos secundarios y 

reactivos en exceso, transferencia de calor, puntos de inyeccion de otros reactivos 

y catalizadores, control de la rapidez de alimentacion, calidad de la alimentacion, 

corrosion, terminacion de la reaccion, enfriamiento, formas def dado, analizadores 

a traves del proceso, entre muchas otras cosas. 10 

9 E. Martuscelli, C. Marchetta (Ed.). NEW POLYMERIC MATERIALS: Reactive Processing and Physical 
Properties. "Reactive Extrusion by Menges, G., Bartilla, T., Heidemeyer, P. ". Proceedings of the 
International Seminar June 9.13 1986, Napoles, Italia. VNU Science Press. Utrecht, The Netherlands, 1987. 
p,, 138. 
0 Brown, S.B. y Orlando, C.M. "Reactive Extrusion". General Electric Research and Development Center, 

de la encyclopedia Mark, Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND 
ENGINEERING. John Wiley & Sons. USA. Segunda EdiciOn, 1985. Vol. 14, p. 171. 
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4.1.2. Consideraciones de Proceso 

Las condiciones de temperatura tfpicas de operacion de los reactores de 

extrusion son de 70 a 500°C. Aunque la temperatura puede variar a lo largo del 

extrusor, esta no varia en mas de 100°C entre segmentos adyacentes. Las 

presiones tipicas en la extrusion reactiva son de O a SO MPa (7250 psi). Los 

tiempos de residencia mas comunes en este tipo de equipos son de 10 a 1200 s, 

que se determinan por medio del largo del extrusor, la rapidez de alimentacion y la 

rapidez del husillo. 11 

Existen parametros de operacion y de diseiio que afectan directamente las 

condiciones del proceso. Esto se tiene que tomar muy en cuenta para poder 

establecer las condiciones requeridas por la reaccion. Algunos parametros de 

diseiio, asf coma el numero y la proximidad de las husillos, el numero de canales, 

la profundidad de las canales y los angulos de la helices, tienen consecuencias 

importantes en condiciones claves del proceso, tales coma la dinamica de 

mezclado, la relacion interfacial de superficie contra volumen, y el tiempo de 

residencia.1' Parametros de operacion, como el nivel de llenado del canal del 

extrusor puede ser establecido desde parcial (casi vacio) hasta complete (lleno) 

incorporando elementos en el husillo que puedan hacer que se retenga mayor o 

menor cantidad de lfquido. Cuando se tiene un canal complete, el mezclado es 

11 Brown, S.B. y Orlando, C.M. "Reactive Extrusion". General Electric Research and Development Center, 
de la encyclopedia Mark, Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND 
ENGINEERING. Jolm Wiley & Sons. USA. Segunda Edici6n, 1985. Vol. 14, p. 171. 
12 Xanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Features of Extruder Reactors. Hanser Publishers. New York. 
1992. p. 246. 
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mucho mejor si se introducen sustancias de baja viscosidad, como reactivos 

lfquidos, iniciadores o catalizadores, a un tiempo de reacci6n avanzado. Los 

canales parcialmente llenos son mas apropiados para introducir reactivos solidos o 

gases y tambien para ventilar productos secundarios volatiles o mon6meros sin 

reaccionar, ya que se produce una mayor area superficial. 

Las variables de proceso mas importantes en los extrusores reactivos son 

las siguientes: 

• nempo de residencia 

• Requerimientos energeticos 

4.1.2.1. TTEMPO DE RESIDENCIA 

Como se mencion6 anteriormente, los tiempos de residencia mas usuales 

para reacciones en extrusores varian desde unos segundos hasta 

aproximadamente 20 min.13 Estos rangos se estiman no solo considerando las 

posibilidades tecnicas, sino tambien las posibilidades econ6micas; por ejemplo, un 

proceso con mayor tiempo de residencia que el establecido puede ser 

tecnicamente posible, pero puede ser demasiado caro para ser una alternativa 

viable. 

13 Xanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Features of Extruder Reactors. Hanser Publishers. New York. 
1992. p. 246. 



Capitulo 4: PAMMElROS DE DISENO 84 

Como las tiempos de residencia pueden variar de un reactor discontinuo a 

un extrusor, se tienen que llevar a cabo pruebas en plantas piloto continuas para 

determinar el tiempo aproximado de reacci6n en un extrusor. Los tiempos de 

residencia en un reactor discontinuo son considerablemente mayores que en un 

extrusor; par ejemplo, una reacci6n que se lleva a cabo en un reactor discontinuo 

en cuatro horas, puede ser realizada perfectamente en un extrusor en un tiempo 

de diez minutos.14 Esto se debe al mezclado intenso que se produce dentro del 

extrusor, pues de esta manera se puede aumentar el contacto de las reactivos y 

disminuir asf el tiempo de reacci6n. 

Otra forma de disminuir las tiempos de reacci6n es adicionando agentes 

catalfticos que aumenten la rapidez de reacci6n. Sin embargo, aun hay un gran 

numero de reacciones que no son lo suficientemente rapidas para que sea posible 

realizarlas en extrusores de escalas comerciales. 

14 Xanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Features of Extruder Reactors. Hanser Publishers. New York. p. 
204. 
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4.1.2.2. REQUERIMIENTOS ENERGETICOS 

El consumo de energia en extrusores se puede dividir en sus elementos 

constituyentes como se muestra en la siguiente figura. 15 

Figura 5. 16 

Donde (D) es el diametro del barril, (L) es la longitud activa del barril, es 

decir la longitud que en realidad esta en contacto con el polimero, (N) es la 

velocidad del husillo y (11) la viscosidad del polimero. 

15 Xanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Features of Extruder Reactors. Hanser Publishers. New York. 
1992. p. 206. 
16 Ibid, p. 205. 
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Como la viscosidad del polimero varia a lo largo del extrusor, se tiene que 

dividir el barril en varies segmentos conforme a la variaci6n de viscosidad y tomar 

cada uno come segmentos independientes en donde la longitud (L) es la longitud 

del barril en la que el polimero tiene una cierta viscosidad. Estes segmentos 

independientes se suman para obtener un consume de energia total debida al 

funcionamiento del extrusor. 

En muches procesos de extrusion reactiva el polimero se alimenta en fase 

s61ida, en forma de granules o de polvo. Como la reacci6n no se puede llevar a 

cabo hasta que el polimero este totalmente fundido, se tiene que introducir 

energia al sistema para fundirlo. Esta energia tambien se considera come 

consume de energia y se puede obtener par media de graficas de energia 

existentes para cada polimero. 

Finalmente, para obtener el consume de energfa total, se tiene que sumar la 

energia consumida par el funcionamiento del extrusor y la energia consumida para 

fundir el polimero alimentado. 

4. J.2.2.1. Transferencia de Ca/or en el Extrusor 

Muy poca informaci6n se ha publicado acerca de la transferencia de calor en 

los extrusores. Sin embargo, en los extrusores no se pueden llevar a cabo 

reacciones en las que se produzcan altos calores de reacci6n debido a que es muy 

dificil retirar este calor. 
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Las reacciones de polimerizaci6n por adici6n liberan tanto calor de reacci6n 

que generalmente no se llevan a cabo en extrusores. Esto se debe a que la 

energfa que se libera cuando se rompen enlaces RHC=CH2 para formar RHC-CH,-

es del orden de 16 a 20 kcal/mol y se incrementa al disminuir el peso molecular de 

R. Por ejemplo, el calor liberado para formar poliestireno es de aproximadamente 

160cal/g, pero el que se libera en la polimerizaci6n del acrilonitrilo y el 

polipropileno es de 350 y 480 cal/mol respectivamente. Si se tiene una capacidad 

calorffica promedio de 0.6 cal/(g K) en una polimerizaci6n adiabatica, la 

temperatura se puede llegar a elevar hasta varios cientos de grados. Asf, el 

producto polimerico deseado no se puede mantener y el peso molecular requerido 

no se puede alcanzar, a menos que la temperatura se pueda mantener bajo 

control. 17 

Las reacciones de condensaci6n pueden ser buenas candidatas para la 

extrusion reactiva siempre y cuando su calor de reacci6n no sea muy elevado. En 

algunos casos, la vaporizaci6n y/o volatilizaci6n del producto secundario puede 

ayudar a reducir el calor de reacci6n y tener un mejor control de la temperatura. 

Aparte del calor de reacci6n, los polfmeros tienen coeficientes de 

transferencia de calor muy bajos, especialmente con respecto a la remoci6n de 

calor. 

17 Xanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Features of Extruder Reactors. Hanser Publishers. New York. 
1992. p. 205. 
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Una solucion a esto puede ser reducir la temperatura del barril para enfriar 

el extrusor. Sin embargo, enfriar en exceso puede ser un serio problema ya que 

se reduce la viscosidad de la mezcla, disminuyendo la intensidad de mezclado; y 

crear la intensidad de mezclado adecuada puede introducir mas energfa al 

sistema.18 

Por lo anterior, los procesos de extrusion reactiva que consisten en 

polimerizar monomeros son muy diffciles de llevar a cabo por los problemas que se 

tienen debido a la liberacion de calor. Sin embargo, en la modificacion de la 

cadena polimerica como las reacciones tipo graft, la formacion de copolfmeros a 

partir de polfmeros, el apareamiento y entrecruzamiento, la degradacion 

controlada y la funcionalizacion de polfmeros y modificacion de grupos funcionales 

es mas frecuente el uso de extrusores ya que el calor de reaccion no es tan 

grande. 

4.1.3. Equipos de Extrusion Reactiva 

En el proceso de extrusion reactiva, la alimentacion generalmente es de 

forma solida. Debido a que la reaccion no ocurre hasta que el polfmero esta 

totalmente fundido, la funcion de la parte inicial del extrusor es la alimentaci6n, el 

transporte y el fundido de los solidos de alimentacion. Despues del fundido, se 

18 Xanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Feahtres of Extntder Reac1ors. Hanser Publishers. New York. p. 

208. 
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produce el contacto del polimero con las reactivos, para llevar a cabo la reaccion. 

Finalmente, si se requiere de volatilizacion de monomeros sin reaccionar o de 

productos secundarios, coma se realiza por media de vacio, el producto necesitara 

de una mayor presion para poder pasar a traves del dado; par lo anterior, 

generalmente se incluyen dispositivos especiales en el husillo, coma sellos, para 

aumentar la presion del producto final. 19 

Los extrusores que se utilizan para extrusion reactiva deben tener 

consideraciones de diseno especiales, con respecto a los extrusores 

convencionales, debido a que se lleva a cabo una reaccion de polimerizacion 

dentro de ellos. Como el funcionamiento basico de los extrusores se analizo en el 

primer capitulo, aqui solo se trataran las consideraciones especiales de estos 

equipos. 

4.1.3.1. EXTRUSORES DE MONOHUSJLLO 

Los extrusores de monohusillo se utilizan principalmente para 

polimerizaciones homogeneas, con reactivos miscibles entre si, ya que 

proporcionan el mezclado suficiente para que se lleve a cabo la reaccion. 

19 Xanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Features of Extruder Reactors. Hanser Publishers. New York. 
1992. p. 208. 
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4.1.3.2. EITRUSORES DE DOBLE HUSILLO 

Los extrusores de doble husillo se utilizan para reacciones heterogeneas, ya 

que proporcionan el mezclado intensivo necesario para hacer que reaccionen dos 

fases diferentes. 

Este tipo de extrusores ha tenido una importancia creciente en los ultimos 

aiios en el area de la formacion de plasticos en forma reactiva debido a su 

capacidad superior de mezclado y su mejor control de la distribucion del tiempo de 

residencia. 20 Estas dos caracteristicas son tambien muy importantes en la 

extrusion reactiva. 

Los extrusores de doble husillo que engranan y son completamente 

conjugados, presentan grandes ventajas debido a que al girar no se queda ningun 

residuo en los canales del husillo, esto hace que se produzca un mezclado 

transversal mejorado que es muy importante porque el tiempo de residencia no es 

afectado por acumulaciones indeseadas dentro del extrusor. 

Los extrusores de doble husillo, contrarrotantes, engranados y totalmente 

conjugados ofrecen caracterfsticas de rendimiento muy interesantes. Esta 

configuracion caracteristica hace que cada canal este esencialmente sellado y 

separado de sus canales adyacentes, formando secciones en forma de "C". Asi, el 

comportamiento del reactor se asemeja a un reactor de fiujo piston, en donde 

cada seccion de la mezcla reacciona igualmente a lo largo del extrusor.21 Otra 

20 Xanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Features of Extruder Reactors. Hanser Publishers. New York. 

I 992. p.213. 
21 Ibid, p. 246. 
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caracterfstica importante es que se pueden generar altas presiones a bajas 

velocidades del husillo, que puede presentar beneficios especialmente en 

productos muy sensibles al calor o que tienen que forzarse por orificios muy 

pequefios. 22 

Los extrusores contrarrotantes que no engranan, pueden ser ajustados con 

las helices al mismo nivel, o intercaladas. Esto se muestra en la siguiente figura. 

Con las helices intercaladas hay un mayor intercambio de material entre los 

dos husillos, y se produce un mezclado transversal mejorado, ya que existe una 

reorientaci6n de las corrientes dentro del extrusor; tambien proporcionan un 

amplio volumen libre para que haya una interacci6n lfquido-gas mas efectiva. Este 

tipo de extrusores puede producir el doble del flujo maxima de un extrusor de 

22 Xanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Features of Extruder Reactors. Hanser Publishers. New York. 
1992. p. 246. 
23 Kruder, George A. "Extrusion". Consultant Mt. Gilead, Ohio, de la encyclopedia Mark, Bikales, 
Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND ENGINEERING. John Wiley & 
Sons. USA. Segunda EdiciOn, 1985. Vol. 6, p. 619. 
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monohusillo con la misma presi6n de descarga; que ayuda a producir un mayor 

fiujo distributivo. Practicamente no hay un limite con respecto a la longitud del 

barril con este tipo de extrusores, existen unidades con una L/D de 100 

actualmente en operaci6n.24 

Los extrusores de doble husillo, a diferencia de las extrusores de 

monohusillo que generalmente trabajan con el barril Ilene y el fiujo de 

alimentaci6n es determinado par la velocidad del husillo, trabajan con el barril 

parcialmente lleno; lo que permite obtener un mayor grade de control de la 

velocidad del husillo, y par lo tanto del mezclado, independientemente del fiujo de 

alimentaci6n. Sin embargo, cuando se utilizan elementos de amasado, el 

mezclado es mucho mas eficiente si se realiza con el barril totalmente Ilene. 

Tambien tienen la ventaja de proporcionar un mezclado adicional debido a 

la interacci6n entre los husillos y se pueden utilizar tolvas de alimentaci6n 

individuales para cada reactive, evitando la necesidad del premezclado. 25 

Existe una gran variedad de elementos de mezclado intercambiables, 

proporcionados por los fabricantes, para alcanzar una amplia gama de niveles de 

mezclado. 

24 Xanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Features of Extruder Reactors. Hanser Publishers. New York. 
1992. p. 214. 
23 Ibid. 
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Con base en lo anterior, se puede decir que para poder seleccionar un 

equipo para un proceso de extrusion reactiva, se deben de considerar a fondo las 

necesidades del proceso y la capacidad del equipo. 

4.2. VENTAJAS Y OESVENTAJAS 

Cuando se realiza una reacci6n qufmica dentro de un extrusor, 

generalmente el ambiente dentro del mismo es mucho mas uniforme que en un 

reactor tubular, ya que par media del mezclado, todas las porciones de la mezcla 

experimentan las mismas temperaturas y concentraciones a lo largo del extrusor. 
26 

Una de las ventajas de la extrusion reactiva es la ausencia de solvente coma 

media de la reacci6n. No se requieren equipos adicionales de separaci6n o 

recuperaci6n del solvente, ni existe contaminaci6n del producto par el solvente o 

par impurezas que pueda llevar este. 

Los extrusores pueden transportar materiales con altas viscosidades y 

pueden proporcionar un mezclado intense. Esto es muy diffcil de lograr en las 

reactores tubulares ya que, coma mencionamos anteriormente, cuando aumenta la 

viscosidad, se produce un flujo laminar y disminuye o desaparece el mezclado. 

26 Nauman, E. Bruce. "Bulk Polymerization". Rensselaer Polytechnic Institute, de la encyclopedia Mark, 
Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND ENGINEERING. John 
Wiley & Sons. USA. Segunda Edici6n, 1985. Vol. 2, p. 510. 
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Tienen tambien una gran similitud con los reactores de flujo piston por su 

forma lineal. De esta manera, se pueden obtener conversiones muy altas a cortos 

tiempos de reaccion. 

Otra ventaja que tiene la extrusion reactiva es la gran versatilidad que 

tienen los extrusores. Como se menciono anteriormente, se pueden tener 

segmentos independientes y husillos con configuraciones determinadas que 

permiten proporcionar las condiciones necesarias para una conversion optima. 

Los extrusores se han considerado adecuados para el procesamiento 

reactivo debido a varias capacidades inherentes que se muestran a continuaci6n. 27 

• Facilidad para preparar la mezcla fundida de la alimentaci6n 

• Excelente mezclado dispersivo y distributivo 

• Control de temperatura 

• Control sobre la distribuci6n de tiempos de residencia 

• Se pueden tener reacciones bajo presion 

• Procesamiento continua 

• Se pueden tener diferentes etapas de reacci6n en diferentes segmentos del 

extrusor 

• Se pueden remover los prod uctos secundarios y el mon6mero no 

reaccionado 

• Se pueden hacer modificaciones despues de la reacci6n 

• Se tiene una buena descarga de materiales viscosos 

27 Xanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Features of Extruder Reactors. Hanser Publishers. New York. 
p.203. 
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Existen desventajas en la extrusion reactiva que tambien son de gran 

importancia. Los tiempos de residencia que se tienen para una reacci6n en un 

extrusor son limitados y, esto, es generalmente una desventaja. Aunque el 

maxima tiempo de residencia es de aproximadamente de 30 min, el tiempo de 

residencia en extrusores comerciales con longitudes realistas es de 5 min. 

Una reacci6n con una buena catalisis debe completarse en un tiempo 

aproximado de 1 a 5 min. Sin embargo, aunque la catalisis ayuda a reducir el 

tiempo de reacci6n, hay un gran numero de reacciones que no son lo 

suficientemente rapidas coma para llevarse a cabo en extrusores de escalas 

comerciales. 

Otra desventaja es que en un proceso en fase fundida no se pueden 

obtener las beneficios que proporcionan las diferentes tipos de solventes. Estos 

beneficios pueden ser las efectos en rapidez de reacci6n y en la reacci6n en 

general observados cuando se cambia la polaridad del solvente, la habilidad de 

formaci6n de puentes de Hidr6geno, el punto de ebullici6n, etc. Tambien se 

puede afectar la transferencia de calor ya que esta no es tan eficiente en fase 

fundida coma lo es en fase acuosa. Sin embargo, coma existe una alta relaci6n 

entre la superficie y el volumen de la mezcla reactiva, los problemas de 

transferencia de calor se pueden evitar facilmente. 

Como ya se dijo anteriormente, la transferencia de calor en un extrusor es 

muy limitada; se puede decir que las extrusores casi funcionan adiabaticamente y 
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que cualquier calor producido por la reacci6n, o por la disipaci6n de energia del 

extrusor, tiene que ser absorbido por el polimero. 

Las limitaciones de los extrusores cuando se utilizan como reactores 

polimericos se atribuyen a: 28 

• La dificultad para manejar altos calores de reacci6n 

• El alto costo cuando se necesitan largos tiempos de reaccion 

El mayor problema tecnico que se presenta al disefiar extrusores para 

extrusion reactiva es la posibilidad de mantener bajas las temperaturas de 

reaccion. El mayor problema economico es proporcionar un tiempo de residencia 

adecuado a un costo razonable. 

28 Xanthos,M. REACTIVE EXTRUSION; Features of Extruder Reactors. Hanser Publishers. New York. 
1992. p. 204. 
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Como ultima parte de esta tesis, considero importante hacer mencion de las 

ultimas trabajos publicados sabre extrusion reactiva, ya que nos daran una idea 

del uso y las aplicaciones que se le estan dando en la practica a este proceso. La 

mayorfa, si no es que todos, las trabajos publicados describen la compatibilizacion 

de mezclas reactivas vfa extrusion reactiva. Esto se debe a las grandes beneficios 

ya las multiples aplicaciones que se le han dado a este tipo de polfmeros. 

5.1. IMPORTANCIA OE LAS MEZCLAS POLIMERICAS 

Como se menciono anteriormente, las mezclas polimericas adquieren mayor 

importancia dfa a dfa, debido a que tienen buenos desempeiios en aplicaciones en 

las que las polfmeros par sf mismos no satisfacen todos las requerimientos. 

Los expertos han afirmado en multiples ocasiones que el future de la 

industria del plastico no se encaminara hacia la produccion de polfmeros 

totalmente nuevos, sino mas bien hacia el desarrollo de mezclas polimericas.
1 

Muches productores de plasticos y diseiiadores de polfmeros estan desarrollando 

nuevas mezclas polimericas porque ofrecen alternativas mas convenientes y 

1 Salomone, Joseph C. (Ed.). POLYMERIC MATERIALS ENCYCLOPEDIA: Reactive Processing, 
Thermoplastics. CRC Press Inc. New York, USA, 1996. Vol. IO, p. 7398. 
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econ6micas. Por esto, las mezclas de polimeros equivalen a un 30% del volumen 

anual de polimeros sinteticos producidos y el consumo de mezclas polimericas 

incrementa a una velocidad del 9% por ano. 2 

5.2. TRABAJ05 PUBLICAD05 

A continuaci6n, se describiran los ultimos trabajos publicados acerca de la 

compatibilizaci6n de mezclas polimericas via extrusion reactiva. Como este campo 

es muy amplio y la variedad de polimeros es muy grande, nos centraremos en las 

poliolefinas, principalmente polipropileno (PP), polietilentereftalato (PET) y 

copolimero modificado de etileno-propileno-dieno (EPDM), ya que son de gran 

importancia industrial y de consumo. 

• COMPATIBILIZACION IN SITU DE POLIOLEFINA Y POLIESTIRENO 

UTILIZANDO ALQUILACION FRIEDEL-CRAFTS ViA EXTRUSION REACTIVA.3 

En un estudio preliminar hecho por Yi-Jun Sun, et. all., se encantr6 que se 

pueden Farmar copalimeras de palietilena (PE) injertadas con paliestireno (PS) par 

medio de una alquilaci6n de Friedel-Crafts en las anillas de PS. 

2 Salomone, Joseph C. (Ed.). POLYMERIC MATERIALS ENCYCLOPEDIA: Reactive Processing, 
Thermoplastics. CRC Press Inc. New York, USA, 1996. Vol. 10, p. 7398. 
3 Sun, Yi-Jun, Willemse, Richard J.G., Liu, T.M. y Baker, Warren E., de! Departamento de Quimica de la 
Universidad de Queen's, Ontario, Canada. COMPATIBILIZACI6N IN SITU DE POLIOLEFINA Y 
POLIESTIRENO UTILIZANDO ALQUILACJ6N FRIEDEL-CRAFTS ViA EXTRUS16N REACTIVA. 
Elsevier Science, Polymer Vol. 39, No. 11, pp. 2201-2208, 1998. 



Capitulo 5: ALGUNOS TRABAJOS PUBLICADOS 99 

En este trabajo, se realizo una compatibilizacion in situ de una poliolefina 

(PP) y PS. Como se habfan mezclado antes PE/PS y PP/PS en presencia de AICI,, 

el objetivo era utilizar el PS como agente compatibilizante para realizar esta 

mezcla. 

Se utilizo un extrusor de monohusillo marca HaakeBuchler System 40, con 

diametro de 25 mm. Se realizaron dos pruebas, con dos husillos diferentes, uno 

corto y uno largo, el largo con una configuracion igual a la del corto pero se le 

adiciono una seccion de mezclado. 

Solo se realizaron las mezclas de PE/PS y PP/PS y se concluyo que se 

observo compatibilidad y grandes aumentos en la elongacion. Tambien se observo 

que existe una competencia entre la formacion de injertos y la degradacion de/ PS. 

• PREPARACION DE POLIESTIRENO FUNCIONALIZADO POR EXTRUSION 

REACTIVA Y SU MEZCLA CON POLIAMIDA 6.4 

En este trabajo, Won Ho Jo et. all. injertaron anhfdrido maleico a 

poliestireno por extrusion reactiva en presencia de un iniciador por radicales libres. 

Despues, los poliestirenos funcionalizados se mezclaron con po/iamida 6 y 

se estudio el efecto de las unidades de anhfdrido maleico en la compatibilidad del 

4 •• Jo, Won Hoy Park, Chan Dong, del Departamento de Fibras y Ciencia de Polimeros de la Universidad 
Nacional de Sell!, Corea y Lee, Moo Sung del Departamento de Ingenieria Textil de la Universidad Nacional 
de Chonnamen Kwangjiu, Corea. PREPARACION DE POLIESTIRENO FUNCIONALIZADO POR 
EXTRUS16N REACTIVA Y SU MEZCLA CON POLIAMIDA 6. Elsevier Science, Polymer, Vol. 37, No. 
9 1996. 
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sistema, midiendo morfologia y propiedades tensiles y reol6gicas. 

La funcionalizaci6n del poliestireno y la mezcla con poliamida se realizaron 

en un extrusor de doble husillo de marca Brabender con temperaturas, tiempos de 

reacci6n y velocidad del husillo determinadas y constantes. 

Se observ6 un cambio significativo en la morfologia y en las propiedades 

tensiles y reol6gicas de la mezcla con menos del 1 % de anhidrido maleico, lo que 

fue una serial de compatibilizaci6n. 

• CARBOXILACION DE PP POR EXTRUSION REACTIVA CON PEROXIDOS 

FUNCIONALIZADOS. 5 

En este trabajo, Laurent Assoun et. all. hicieron reaccionar cantidades 

variables de per6xido funcionalizado con polipropileno. 

Las mezclas de PP y per6xidos funcionalizados se realizaron en un extrusor 

de doble husillo contrarrotante marca Haake Rheochord 90. El equipo tenia tres 

zonas de mezclado, cada una con temperaturas especificas; la velocidad del 

husillo era de 15 RPM y el tiempo de residencia fue de 7 min. Las muestras se 

extruyeron en una atm6sfera de nitr6geno. 

5 Assoun, Laurent, Manning, Steven C. y Moore, Robert B. del Departamento de Ciencia de Polimeros de la 
Universidad de! Sur de Mississippi, USA. CARBOXILACI6N DE PP POR EXTRUS16N REACTIVA 
CON PER6XJD0S FUNCIONALIZADOS. Elsevier Science, Polymer Vol. 39, No. 12, 1998. 
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Se encontr6 que variaciones sistematicas de la estructura molecular de los 

per6xidos afectaban significativamente la eficiencia de la formaci6n de injertos y el 

proceso de degradaci6n del polfmero. 

• MEZCLAS DE POUPROPILENO Y HULE: EL EFECTO DE LAS PROPIEDADES 

DE MATRIZ EN EL COMPORTAMIENTO DE IMPACT0.6 

A. Van der Wal, et. all. estudiaron el efecto de las propiedades de matriz, 

coma la cristalinidad y el peso molecular, en el comportamiento de impacto del PP-

EPDM. Se determin6 la resistencia al impacto en funci6n de la temperatura. 

El mezclado reactivo se realiz6 en un extrusor de doble husillo corrotante de 

marca Berstorff. 

Se encontr6 que al incrementar la temperatura, ocurri6 una transici6n que 

opac6 el material y el peso molecular de la matriz disminuy6 al tratar la mezcla de 

PP/EPDM de alto peso molecular con per6xido. Se concluy6 que el tratamiento con 

per6xido es un metodo efectivo para preparar mezclas con un indice de flujo 

fundido alto, pequeiio tamaiio de particula y una buena ductibilidad. 

6 Van der Wal, A., Mulder, J.J., Oderkerk, J. y Gaymans, R.J., de! Departamento de Tccnologia Quimica de la 
Universidad de Twente, Enschede, Holanda. MEZCLAS DE POLIPROPILENO Y HULE: EL EFECTO DE 
LAS PROPIEDADES DE MATRIZ EN EL COMPORTAMIENTO DE IMPACTO. Elsevier Science, 
Polymer Vol. 39 No. 26, 1998. 
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• LA COMPATIBILIZACION DE MEZCLAS PET/ HOPE A TRAVES DE UNA CLASE 

NUEVA DE COPOLIESTERES. 7 

En este trabajo, T.L. Dimitrova, et. all. tratan de compatibilizar PET y 

poliestireno de a/ta densidad (HOPE) para obtener mezc/as con buenas 

propiedades mecanicas. Se utilizaron diferentes agentes compatibilizantes coma 

elast6mero de anhfdrido maleico y algunos materiales nuevos que contenfan 

polietileno injertado con poliester. 

Las mezc/as se prepararon en extrusores de doble husillo engranado y 

contrarrotante marca Brabender modelo 42/7. La temperatura del cabezal era de 

260°( y el tiempo de residencia promedio de 60-90s. El producto extruido se 

pasaba a traves de rodillos refrigerantes para obtener una rapidez de enfriamiento 

constante. 

Se concluy6 que las dos agentes compatibilizantes es decir, el elast6mero 

funcionalizado y la nueva clase de polfmeros, mejoraron drasticamente la 

morfologfa, hacienda las mezclas mas homogeneas, y la ductibilidad de la mezcla. 

7 Dimitrova, T.L. y F.P., La Mantia de! Departamento de Ingenicria Quimica de Procesos y de Materiales de 
la Universidad de Palermo, Italia, Pilati, F., del Departamento de Quimica de la Universidad de Modena, 
Italia, Toselli, M., de! Departamento de Quimica Aplicada y Ciencia de Materiales de la Universidad de 
Boloiia, Italia y Valenza, A. y Visco, A., del Departamento de Quimica Industrial e Ingenieria Quimica de la 
Universidad de Messina en Italia. LA COMPATIBILIZACI6N DE MEZCLAS PET/ HOPE A TRAVES DE 
UNA CLASE NUEVA DE COPOLIESTERES. Elsevier Science. Vol. 41, No. 1. pp. 4817-4824, Febrero 
del 2000. 
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• PROCESAMIENTO REACTIVO DE PET MODIFICADO CON ADmvos 

MUL TIFUNCIONALES DE BASE EPOXICA. 8 

S. Japon, et. all. analizaron el uso de aditivos multifuncionales de base 

epoxica para incrementar la fuerza de fundido del PET con el proposito de producir 

espumas de PET por extrusion. 

Se utilizo una resina de TGDDM para investigar el efecto de la concentracion 

del aditivo en la conversion . 

El experimento se realizo en un extrusor de doble husillo corrotante de 

marca PRISM TSE 16. 

Se encontro que este aditivo produce una aumento en el peso molecular 

promedio en z y la formacion de grandes ramificaciones; esto dio como resultado 

un aumento en la viscosidad intrfnseca del PET modificado. 

1 Jap6n, S, Boogh, L., Leterrier, Y. y Manson, J-A.E., del Laboratorio de Tecnologia de Compuestos y 
Polimeros en la Escuela Federal Politecnica de Lausanne en Suecia. PROCESAMIENTO REACTIVO DE 
PET MODIFICAD0 CON ADlTIVOS MULTIFUNCIONALES DE BASE EP6XICA. Elsevier Science, 
Polymer Vol. 41, 2000. 
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• ESTRUCTURA Y REOLOGiA DE PIT RECICLADO MODIFICADO POR 

EXTRUSION REACTIVA.9 

En este trabajo, realizado por L. Incarnato, et. all., se utiliz6 dianhidrido 

pirometilico (PMDA) coma agente de extension de cadena para aumentar el peso 

molecular del PIT reciclado proveniente de residuos industriales. 

Se utilizaron diferentes porcentajes de PMDA para investigar su efecto en la 

estructura molecular del PIT. La mezcla de PIT/PMDA se realiz6 en un extrusor 

de tipo GIMAC (D=12 mm, L/D=20). El tiempo de residencia y la efectividad del 

mezclado eran determinados por la velocidad del husillo. 

Se encontr6 que con una cantidad de PMDA entre 0.5 y 0.75% se 

increment6 el peso molecular y se disminuy6 la polidispersidad y el fen6meno de 

ramificaci6n. Se concluy6 que este mecanismo puede hacer que el PIT reciclado 

sea adecuado para la formaci6n de peliculas y procesos de moldeado. 

9 Jncamato, L., Scarfato, P. y Di Maio, L., de) Departamento de Quimica e Ingenieria en Alimentos de la 
Universidad de Salemo en Italia. ESTRUCTURA Y REOLOGiA DE PET RECICLADO MODIFICADO 
POR EXTRUS16N REACTIVA. Elsevier Science, Polymer, Vol. 41, 2000. 
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• FUNCIONALIZACION DE POLIPROPILENO ISOTACTICO CON ANHJDRIDO 

MALEICO POR EXTRUSION REACTIVA: MECANISMO DE INJERCION EN 

ESTADO FUNDID0. 10 

En este estudio Dean Shi, et. all., analizaron las estructuras quimicas y los 

parametros moleculares de materiales injertados de PP y anhidrido maleico por 

extrusion reactiva. 

Las muestras se prepararon en un extrusor de doble husillo corrotante 

'hecho en casa'. El diametro de los husillos era de 30 mm y la L/D de 44, siendo 

esta 24 en la zona de mezclado y 16 para la de fundido. El barril estaba dividido 

en once segmentos que se calentaban independientemente dependiendo de los 

requerimientos de la reacci6n. 

Se encontr6 que la homopolimerizaci6n del anhidrido maleico no puede 

ocurrir dentro de las condiciones de proceso establecidas y se propane un 

mecanismo modificado para realizar el injerto. 

10 Shi, Dean, Yang, Jinghui, Yao, Zhanhai, \Vang, Yong, Huang, Hongliang, Jing, Wu y Yin, Jinghua, de! 
Laboratorio de Fisica y Quimica de los Polimeros en el Instituto de Quimica Aplicada de Changchun, de la 
Academia de Ciencia de China, en Changchun, China y Giovanna Costa del lnstituto de Estudios 
Quimicofisicos de Macromo!Cculas SintCticas y Naturales en Genova, Italia. FUNCIONALIZACI6N DE 
POLIPROPILENO ISOTAcnco CON ANHiDRIDO MALEICO POR EXTRUSI6N REACT/VA.· 
MECANISMO DE INJERCl6N EN ESTA DO FUND/DO. Elsevier Science, Polymer Vol. 42, 2001. 
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• EFECTO DE LA ADICJON DE MONOMEROS MULTIFUNCIONALES AL 

PROCESO DE EXTRUSION REACTIVA DE MEZCLAS DE PP/ PS. 11 

Xie, Xu-ming, et. all. estudio la compatibilizacion de mezclas de PP/ PS en 

presencia de peroxide de dicumilo (DCP). 

Las mezclas de PP/PS/DCP con varies monomeros multifuncionales se 

prepararon en un extrusor de doble husillo con un diametro de 30 mm y una L/D 

de 25, a una velocidad de 30 RPM's. 

Se encontro que, en comparacion con el proceso de extrusion normal, la 

extrusion reactiva redujo considerablemente el tamafio de particula de la fase 

dispersa debido a la formaci6n de copolfmeros injertados de PP y PS. La presencia 

de monomeros multifuncionales evitaron eficientemente la degradacion del PP. 

11 Xiao, Xie, Xu.ming y Zheng, del Laboratorio de Materiales Avanzados de! Departamento de Ingenieria 
Quimica en el lnstituto de Ciencia de Polimeros e lngenieria en la Univcrsidad de Tsinghua, Beijing, China. 
EFECTO DE LA AD1CI6N DE MON6MEROS MULTIFUNCIONALES AL PROCESO DE EXTRUS16N 
REACTIVA DE MEZCLAS DE PP/ PS. Elsevier Science, Materials and Design 22 Vol. 11, No. 14, 2001. 
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• COMPATIBILIZANTE/ MODJFICADOR DE IMPACTO PARA MEZCLAS DE 

POLIPROPILENO Y POLiffiLENO POR EXTRUSION REACTIVA. 12 

El PP y el PS son algunos de las polfmeros que se producen en mayor 

cantidad actualmente. Su proceso de reciclado es bastante caro debido a que 

estos dos polfmeros se tienen que separar para poder ser reciclados 

individualmente. El prop6sito de este trabajo, realizado par Dominic A. Berta, et. 

all. es compatibilizar, par media de extrusion reactiva, las dos polfmeros antes 

mencionados, para formar una mezcla polimerica con propiedades mejoradas, que 

se pueda utilizar en la industria. De esta manera, se podrfa producir esta mezcla a 

partir del reciclaje de estos dos materiales juntas, ahorrandose el costoso proceso 

de separaci6n. 

Este artfculo no tiene especificaciones del equipo utilizado ni de las 

condiciones de proceso. 5610 menciona que se utiliz6 un extrusor de doble husillo. 

Se concluye que par media del per6xido, y ciertos compuestos de azufre, se 

pueden compatibilizar mezclas incompatibles de poliolefinas, coma polipropileno, y 

polietileno. Las propiedades, coma resistencia al impacto, flexibilidad o fatiga y 

elongaci6n, mejoran notablemente cuando se adicionan compatibilizantes. 

12 Por Dominic A. Berta, Cientifico Principal en Poliolefinas Montell, USA. 
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CONCLUSIONES 

El aspecto mas importante del desarrollo de reacciones quimicas 

comerciales, es el diseno de un reactor que asegure una reacci6n completa y 

eficiente con las menores reacciones secundarias y/o productos no deseados, 
1 

al 

menor costo posible. Ultimamente, se ha reportado el uso de todo tipo de 

equipos de procesamiento para llevar a cabo reacciones de polimerizaci6n y 

modificaciones quimicas en polimeros. Estos equipos incluyen mezcladores 

discontinuos, equipos de amasado, extrusores de monohusillo y de doble husillo, 

entre otros. 2 Esto se debe a los grandes beneficios que se obtienen en algunos 

procesos, en comparaci6n con los reactores polimericos convencionales. 

Entre todos estos equipos, el extrusor de doble husillo ha tenido una gran 

aceptaci6n para llevar a cabo este tipo de reacciones debido a su flexibilidad en el 

diseno y a su habilidad de integrar pasos posteriores de procesamiento para el 

plastico producido. Este equipo proporciona importantes condiciones de reacci6n y 

de proceso incluyendo un manejo extraordinario de materiales con grandes 

diferencias en viscosidad, una transferencia de masa muy eficiente y una 

transferencia de calor aceptable, tiempos de reacci6n variables para cada reactivo, 

eliminaci6n de reactivos excedentes o de productos secundarios y la posibilidad de 

1 Joseph C. Ed. Salomone. POLYMERIC MATERIALS ENCYCLOPEDIA: Reactive Processing, 
Thermoplastics. CRCPress, Inc. USA, NY. 1996. Vol.10,p. 7399. 
2 Ibid. 
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incluir diferentes zonas de reaccion, que proporcionan diferentes condiciones 

dependiendo de las necesidades momentaneas del proceso. 

El reactor de extrusion es un proceso continuo que, comparado con los 

reactores discontinuos, ofrece ventajas economicas y tambien en las caracteristicas 

del producto final. Aunque los reactores discontinuos ofrezcan la inigualable 

capacidad de poder tener tiempos de reaccion infinitos, tienen el gran 

inconveniente de proporcionar transferencias de masa y energia muy pobres 

cuando se trabaja con materiales muy viscosos o en grandes cantidades; esto se 

puede afirmar tambien para el caso de los reactores continuos. 

Existe un gran numero de caracteristicas que hacen considerar el proceso 

de extrusion reactiva como un proceso viable para la produccion de mezclas 

polimericas. Actualmente, el costo del desarrollo de polimeros totalmente nuevos 

es muy elevado; ademas se pueden tener ciclos de produccion mas cortos. Como 

ya se tiene un amplio conocimiento de las propiedades y los atributos de 

produccion de las resinas base, se pueden disenar procesos para obtener 

materiales con propiedades 'hechas a la medida'. 

Los problemas tecnicos involucrados en este proceso radican en que las 

propiedades finales de los materiales son altamente sensibles a las variables de 

proceso, tales como temperatura, tiempo de residencia, velocidad de corte y 

diseno del husillo; estas propiedades tambien dependen del peso molecular del 

polimero inicial y de la miscibilidad de la mezcla polimerica. 
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Hoy en dfa, una gran cantidad de grupos academicos se esta enfocando 

hacia el desarrollo de reactores de extrusion y las tecnologfas existentes, que son 

propiedad de empresas, estan siendo reveladas. Continuamente se disefian 

extrusores de doble husillo para llevar a cabo reacciones de polimerizacion y se 

desarrollan nuevas tecnologfas de soporte para este proceso.3 Las compafifas que 

producen equipos de procesamiento de plasticos estan tambien disenando equipo 

para reacciones qufmicas, ofreciendo diversas opciones para el disefio del proceso. 

Tambien las companfas que producen equipos de soporte para extrusores se estan 

enfocando a las necesidades de los reactores de extrusion y estan introduciendo 

productos nuevos continuamente.4 Al mismo tiempo, ha habido grandes avances 

en sistemas de monitoreo para todo el proceso de polimerizacion y compafifas 

dedicadas a esto estan produciendo una amplia variedad de productos nuevos y 

mas especializados. Se estan disefiando nuevas herramientas analfticas 

especialmente para extrusores de doble husillo, come estudios reologicos y 

espectroscopfas de infrarrojo, para evaluar las propiedades de la mezcla en el 

transcurso del proceso. Todo esto con el proposito de obtener materiales mas 

consistentes y uniformes en reactores de extrusion. 

Como ingeniero qufmico, es importante saber seleccionar un extrusor 

considerandolo como un reactor qufmico y no como un equipo de procesamiento 

de un polfmero ya formado. La clave para disefiar un proceso de extrusion 

3 Joseph C. Ed. Salomone. POLYMERIC MATERIALS ENCYCLOPEDIA: Reactive Processing, 
Thennoplastics. CRC Press, Inc, USA, NY. 1996. Vol.IO, p. 7400. 
4 Ibid, p. 7401. 
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reactiva adecuado, radica en el pleno conocimiento de la cinetica de reaccion, de 

los requerimientos de esta y de las capacidades y caracterfsticas de los equipos de 

extrusion disponibles. Se trata de hacer un analisis integral para disefiar un 

proceso efectivo dentro de los If mites de tiempo establecidos por el equipo. 

Los puntos clave que se necesitan considerar para obtener un proceso de 

extrusion reactiva eficiente, se pueden resumir de la siguiente manera. Primero, la 

reaccion qufmica debe tener una energfa de activacion lo suficientemente baja 

para que se pueda realizar bajo las condiciones deseadas de extrusion. Esto no es 

un problema para la mayorfa de los materiales termoplasticos disponibles, pero si 

se tienen reacciones muy lentas, en las que es necesario utilizar aditivos, la 

temperatura del proceso no puede ser mayor a la de la degradacion de estos 

materiales. En segunda, siempre se debe tener el suficiente grado de mezclado 

para que los reactivos puedan estar en contacto y reaccionar adecuadamente. Los 

extrusores de doble husillo se utilizan en reacciones heterogeneas porque se 

necesita un mezclado mucho mas intenso que el necesario en las reacciones 

homogeneas, en las cuales un extrusor de monohusillo proporciona el mezclado 

suficiente. Como tercer punto, se puede establecer que las reacciones deben 

llevarse a cabo en su totalidad dentro del tiempo de residencia del extrusor. Y 

finalmente, debe haber una eliminacion efectiva de los reactivos no reaccionados y 

de los productos secundarios no deseados. 

Por ultimo, se puede decir que la extrusion reactiva es realmente un 

proceso muy efectivo que presenta g@ndes alternativas pa@ algunas reacciones 
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GLOSARIO 

ABS - Copolimero de Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno 

DCP - Peroxido de Dicumilo 

DSC - Calorimetria Diferencial de Barrido 

EP - Copolimero de Etileno-Propileno 

EPDM - Copolimero Modificado de Etileno-Propileno-Dieno 

HOPE - Poliestireno de Alta Densidad 

HIPS - Poliestireno de Alto Impacto 

LOPE - Poliestireno de Baja Densidad 

PET - Polietilentereftalato 

PMDA - Dianhidrido Pirometilico 

PMMA - Polimetilmetacrilato 

PP - Polipropileno 

RPS - Poliestireno Reactivo 
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