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INTRODUCCION 1

INTRODUCCION

Hoy en dia, se producen aproximadamente 100 mil millones de kilos de
materiales poliméricos sintéticos por afio, alrededor del mundo.! Esto se realiza a
través de numerosos mecanismos quimicos y en una amplia variedad de reactores,
Por lo anterior, la optimizacion del proceso de polimerizacidn trae grandes

beneficios en todos los aspectos.

La busqueda por nuevos tipos de reactores de polimerizacién no ha cesado.
Se busca disefiar un reactor polimérico en el que se minimicen los tiempos de
reaccién, se maximice la conversion y se tenga el mayor control posible sobre las
condiciones de reaccién.

Uno de los mayores problemas que se tiene en el disefio de reactores de
polimerizacion, es la posibilidad de manejar diferencias muy grandes de viscosidad.
Como ya se sabe, en el transcurso de una reaccidn de polimerizacién, la viscosidad
del sistema va aumentando debido a la formacién del polimero. Por 1o anterior, se
han desarrollado procesos en los cuales las reacciones de polimerizacion se llevan
a cabo en sistemas diluidos para evitar este problema; ejemplos de estos pueden

ser {as polimerizaciones en suspensién y en emulsién.

! hitp:/fcdf gatech edw/research/polymerization.reaction.htm!
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Los extrusores son equipos que realizan muchas de las funciones que debe
realizar un reactor polimérico. Tales funciones son el bombeado, mezclado,
formacién de compuestos, eliminacién de gases y productos secundarios, etc. Sin
olvidar que son los Unicos equipos capaces de manejar materiales con muy aitas
viscosidades.?

Con el amplio desarrollo de la tecnologia de la extrusién, se ha visto que
extender la aplicacién de los extrusores hacia el drea de los reactores polimeéricos
puede tener grandes ventajas econdmicas, de proceso, energéticas y hasta

ecoldgicas.’

Con base en lo anterior, el objetivo de esta tesis es realizar un andlisis
bibliografico sobre los aspectos histdricos y tedricos de 1a extrusién reactiva y de

los Ultimos trabajos que se han publicado sobre este tema.

Esta tesis consta de cinco capitulos, en el primer capitulo se tratan los
temas mas relacionados con la extrusion reactiva, que son los reactores de
polimerizacion y la extrusién. En el primero, se describen los diferentes tipos de
reactores poliméricos que existen actualmente, su funcionamiento basico, sus
principales usos y se mencionan algunas ventajas y desventajas que presentan.

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

? Xanthos, M. (ed.). REACTIVE EXTRUSION: Principles and Practice. Hanser Publishers, New York.

1992, pp. 1-2.
* 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 sequndo capitulo se abarcan los aspectos histdricos y los conceptos
basicos de la extrusidn 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 énfasis en la
compatibilizacion de mezclas poliméricas.

En el cuarto, se citan las variables mas importantes para el disefio 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 dltimos trabajos reportados sobre
extrusion reactiva basandose en la compatibilizacion de mezclas poliméricas
principalmente de poliolefinas como el PET, PP, y EPDM.

Finalmente, en la conclusidn de este trabajo se expone el gran potencial de
la extrusién reactiva y las ventajas que presenta este proceso sobre los reactores

de polimerizacidn convencionales en determinados tipos de polimerizacion.
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Capitulo 1

ANTECEDENTES

Antes de tratar el tema de la extrusion reactiva, es necesario estar
familiarizado con algunos temas relacionados para poder comprender las bases, los
conceptos y las caracteristicas de la extrusion reactiva. En esta tesis, se considera
fundamental para cumplir este propdsito el andlisis de los reactores poliméricos y
de la extrusién; ya que la extrusidon reactiva es, como se verd en capitulos
posteriores, el proceso en el cual se utiliza un extrusor como reactor de
polimerizacion.!

Con respecto a los reactores de polimerizacion, se presenta una breve
introduccién acerca de la importancia que tiene el disefio del reactor en un proceso
de polimerizacién y se describen los tipos de reacciones poliméricas y los tipos de
reactores mas comunes. Con base en lo anterior, se tratan los tipos y las
caracteristicas mas importantes de los reactores de polimerizacion y sus principales
aplicaciones. En el tema de extrusién, se tratan basicamente los extrusores de

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

presenta este proceso.

! Brown, 5.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 Edicién, 1985, Vol. 14, p. 169.
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1.1. REACTORES DE POLIMERIZACION

El disefio de} reactor es el problema central en la formulacion de un proceso
de polimerizacién. Es alli donde el mondmero se transforma en polimero y donde,
a grandes rasgos, se determinan las propiedades que hacen del polimero un
producto del mercado.

Algunos factores gque tienen efectos significativos en et producto final
pueden ser |as consideraciones cinéticas y el calor de reaccion, debido a que todas
las reacciones poliméricas son exotérmicas.® El tipo de mezcfado también influye
en el producto final, no solo por las heterogeneidades debidas a fos gradientes de
concentracién, sino también 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 poliméricos especializados que estan en uso comercial actuaimente, y a
la gran dificultad que presenta el andlisis de sus ecuaciones cinéticas.> Por lo
anterior, en esta seccién solo se tratan los tipos de reactores “clasicos”, que son
{os reactores discontinuos {batch) y los reactores continuos, en los que se incluyen

los de tanque agitado v los reactores tubulares.

z 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.
Matcel Dekker, Inc. New York, USA, 1979, pp. 98-199.
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1.1.1. Tipos de Polimerizacion

Los tipos de polimerizacién se han clasificado tomando en cuenta el nimero
de mondmeros que participan en [a reaccién. Existen basicamente dos tipos de
polimerizacién de acuerdo con esta clasificacidn, la homopolimerizacion y la

copolimerizacion.

1.1.1.1. HOMOPOLIMERIZACION

Cuando participa un solo tipo de mondmero en la reaccidn de
polimerizacién, las reacciones se denominan homopoliméricas. Este tipo de
reacciones tienen varios mecanismos de reaccion que se pueden clasificar en

mecanismos por etapas y mecanismos por adicion.

En el primero, el polimero se va constituyendo gradualmente al ir
reaccionando las especies que se encuentran en la mezcla. El mecanismo de las

reacciones por etapas es el siguiente:

e oS A S S At
4

i M+M—> D M = Monémero 1}
: D = Dimero 4
P DM —— > T T = Trimero ?a
§ Tr = Tetrdmero
D+D S Tr i
T+M ——>T¢ %

i

S 5. Z 5 SRR mjé

Como se puede ver en la figura, cualquier especie puede reaccionar con
otra sin importar su tipo. Aqui, el peso molecular va aumentando de manera
exponencial con respecto a la conversion, por 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
condensacion.

El segundo tipo de mecanismo es por adicion. Este mecanismo estd basado
en la introduccion de un radical libre o alguna sustancia iénica que actia como
iniciador, originando centros activos en las moléculas de mondmero. Aqui, el
polimero se forma por una reaccién en cadena a partir de ese centro activo, El
mecanismo de reaccion consta de tres pasos, iniciacién, propagacion vy

terminacion; como se muestra en fa siguiente figura:

mmmsmmﬂmmmﬁm«smmmmwmmmﬂg

e m S e e W e
¥ [T
3 Iniciacién: )
& Se crean dos centros actives
i I —> 2R*
: Iniciador —
By

R*+M o P*

—

Mondmero activo & Polimerg activo de longitud 1

Propagacion:

e
R T e —

Pn* +M ——'9 Pn+1*

Polimero activo

de longitud n
{ £
Terminacion (sdlo en algunos casos):
Po* +Pp* —= D Polimero muerto
L S e S s e o y ” "
Figura 2.

En este tipo de mecanismo, el peso molecular del polimero es alto desde el
principio de la reaccién y permanece casi constante durante toda fa reaccién
debido a que las cadenas poliméricas siguen reaccionando.

Existen basicamente tres tipos de mecanismos por adicién, adicién catidnica,

anidnica y por radicales libres. Una caracteristica importante de (3 polimerizacion
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anidnica es no tener reacciones de terminacidn, sino que todo el tiempo se tienen
cadenas vivas o activas.

De las diferentes polimerizaciones por adicidn, et 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 ndmero de
mondmeros. Es un hecho que, actualmente, una parte significativa de los

polimeros producidos industrialmente hacen por este mecanismo.’

1.1.1.2. COPOLIMERIZACION

Cuando mas de un mondmero participa en la polimerizacion, la reaccion se
lfama copolimerizacion, debido a que se forman copolimeros. Aunque la mayoria
de las reacciones de copolimerizacion se realizan con sélo dos monémeros, existen
reacciones que se llevan a cabo industrialmente que involucran tres 0 mas. Los
copolimeros tienen una gama mds amplia de propiedades que las que tienen los
homopolimeros y por lo tanto son mas adecuados para aplicaciones especificas.
Sin embargo, debe existir una buena comprensién de la cinética y los mecanismos
de reaccion y de su influencia en las condiciones de reaccidn, en el peso molecutar,
la composicién y en las distribuciones de secuencia de cadena, para poder disefiar

un reactor de copolimerizacion adecuadamente.’

4 Lapidus L., Amundson NR. {Ed.). CHEMICAL REACTOR THEORY, A Review. Editorial Prentice Hall,

USA, 1977. p. 554.
*Ibid, p. 557.
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Las reacciones de copolimerizacién también siguen los mecanismos {por
etapas y de adicién) explicados en la seccion anterior. Sin embargo, como se
fnvolucra mas de un mondmero, éstos son mucho mas complejos y su dificultad

aumenta con el ndmero de mondmeros involucrados en la reaccidn,

1.1.2, Procesos de Polimerizacion
Existen basicamente cuatro procesos de polimerizacion, la polimerizacién en
masa, en solucién, en emulsién y en suspension. A continuacion se describiran

brevemente cada uno de estos procesos.

1.1.2.1. POLIMERIZACION EN MASA

La polimerizacién en masa se define como la formacion de polimeros a
partir de monomeros puros y sin disolver, Cantidades incidentales de solventes y
pequefias cantidades de catalizadores, promotores y/o agentes de transferencia de
cadena pueden estar también presentes.®

Una caracteristica de la polimerizacién en masa es la alta viscosidad de la
mezcla reactiva, que resulta de la presencia de polimero disuelto en fa fase
continua de mondémero. Cuando existen concentraciones muy altas de polimero, la
viscosidad puede aumentar en magnitudes del orden de 10° o mayores, en

comparacion con |a viscosidad del monémero puro.

$ 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 Edicidn, 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 energia. Las
limitaciones en transferencia de masa dan lugar a efectos de segregacion en
reactores continuos afectando el peso molecular y fas distribuciones de
composicién de copolimeros. Las limitaciones en transferencia de energia 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 polimeros de condensacion.

Los polimeros de condensacion son polimeros en los que la composicion de
la unidad estructural es ligeramente diferente a la estructura de los mondmeros.
Se producen por medio de la condensacion de dos diferentes mondmeros para
producir un polimero de alto peso molecular y un producte secundario de bajo
peso molecular, que generalmente es agua o algun alcohol. Para asegurar una
buena conversion a producto, el equilibrio de ia reaccidn tiene que ser desplazado
hacia los productos y esto generalmente se logra removiendo el producto
secundario. En este tipo de reacciones, también es necesario tener una
estequiometria precisa ya que los polimeros se forman a partir de cantidades

especificas de los dos mondmeros.
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El praceso de polimerizacidn en masa puede ser homogéneo o heterogéneo,
dependiendo si el polimero es soluble o insoluble en el mondmero. En la reaccidn
heterogénea de polimerizacidn en masa, el polimero se va precipitando mientras
se va farmando. Un ejemplo de este tipo de polimerizaciones, es la polimerizacién
en masa del cloruro de vinilo. La reaccion de polimerizacion empieza en la fase
homogénea del mondmero cuando se descompone el iniciador, que por lo general
es de radicales libres. Antes del 1% de conversidn, el polimero formado empieza a
precipitar. Durante la precipitacidn, las particulas de polimero empiezan a unirse y
crecen un poco mas. Cuando la conversidn 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 mondmero en los poros. La (ltima parte
de la polimerizacin tiene lugar en los poros del polimero, consumiendo el

mondmero restante y reduciendo la porosidad de! producto final.’

1.1.2.2. POLIMERIZACION EN SOLUCION

En la polimerizacién en sofucion, et monémero se disuelve en un solvente no
reactivo, coma medio de reaccién, que contiene algun tipo de catalizador. En este
tipo de proceso, el calor de reaccidén es absorbido por el solvente, reduciendo la

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

controlable.

7 Lapidus L., Amundson NR. (Ed.). CHEMICAL REACTOR THEORY, A Review. Editorial Prentice Hall,
USA, 1977. p. 573.
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Este proceso también puede ser homogéneo o heterogéneo 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. POLIMERIZACION EN EMULSION

Este proceso es un proceso heterogéneo en el cual la reaccion de
polimerizacién se lleva a cabo, como su nombre lo indica, en una emulsién.

Un proceso com(n de polimerizacidn en emulsion contiene
aproximadamente 100 partes de agua, 50 partes de mondmero, dos partes de
emulsificante por cada décima parte de iniciador. También puede tener pequefias
cantidades de agentes de transferencia de cadena u otros aditivos.®

Al principio de la reaccion se tienen micelas de mondmero y moléculas de
iniciador suspendidas en el solvente. El iniciador se descompone y penetra dentro
de las micelas para activar los mondmeros e iniciar fa polimerizacidn. Después, fas
micelas activas van absorbiendo mondmero y emulsificante, para seguir
reaccionando y para mantenerse suspendidas, respectivamente. La formacion de
micelas activas termina cuando todo el mondmero y el emulsificante se consumen.
Finalmente, después de [a iniciacidn, las cadenas de polimero siguen creciendo

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

reaccion.

® 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 aita rapidez de
reaccién, un mejor control de la temperatura y pesos moleculares comparables con

procesos homogéneos en solucion o en masa.?

1.1.2.4. POLIMERIZACION EN SUSPENCION

La polimerizacidn en suspensién también es un proceso heterogéneo, y
difiere de la polimerizacion en emulsién de varias maneras. El mondmero
inmiscible se introduce en una solucién acuosa y se dispersa por agitacion. Estas
gotas se mantienen dispersas por medio de la adicién de un agente de suspension
(como almidén, talcos, etc.) que cubren la superficie de las gotas de mondmero.
Estas gotas estabilizadas de mondmero son mds grandes que las micelas de
monomero y de polimero que se tienen en fa polimerizacién en emulsién. '

La polimerizacién comienza normalmente por la accion de un iniciador,
soluble en el mondmero, der_ltro de las gotas de mondmero. Las reacciones se
llevan a cabo como pequefias polimerizaciones en masa dentro de las gotas
suspendidas de mondmero, que actian como pequefios reactores discontinuos
segregados. Si el agente de suspensién es efectivo, la distribucién del tamafio de

particula permanece casi constante a lo largo de toda la reaccién.!

? Lapidus L., Amundson NR. (Fd.). CHEMICAL REACTOR THEORY, A Review. Editorial Prentice Hall,
USA, 1977, p. 569.

¥ 1bid, p. 572.

" bid.
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Los modelamientos matematicos de las polimerizaciones en suspensién son
mucho mas sencillos que los de las polimerizaciones en emulsidn. Si se tiene un
buen agente de suspensién, no hay coalescencia de particulas ni rompimientos
durante la polimerizacién. De esta manera, se tiene una cinética estandar de
polimerizacién en masa que, para predecir el desempefio del reactor, se puede
combinar con la distribucion del tamafio de particula v, si el reactor es continuo,
con la distribucién del tiempo de residencia.

El polimero preducido por polimerizacién en suspensién tiene un tamafio de
particula promedio mas grande que aqueltos producidos en emulsién. También
existe un buen control de la temperatura ya que las viscosidades del polimero son
bajas por estar en solucién. Debidoc a que la cinética de la polimerizacién en
suspension es basicamente de polimerizacién en masa, la rapidez de reaccién es
mucho menor que aquella en las polimerizaciones en emulsién y también se

requiere de mayores tiempos de reaccion.

Con respecto a las ventajas y desventajas de |os procesos heterogéneos, se
puede decir que la rapidez de reaccion en la polimerizacion en emulsion es mucho
mayor que aguellas en suspension o en masa. La polimerizacion en masa tiene Ia
gran ventaja de que el polimero obtenido tiene una alta pureza, sin emulsificantes,
agentes de suspensién ni agua, que tendrian que ser eliminados al final del
proceso. Para copolimerizaciones, la polimerizacién en emulsion permite la

modificacion de las relaciones de reactividad para gque se puedan formar los
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copolimeros; esto no es posible ni en polimerizaciones en suspensién ni en

masa.?

1.1.3. Tipos de Reactores

Como se menciond anteriormente, por lo general los reactores se clasifican
en reactores discontinuos y reactores continuos. Los reactores discontinuos se
utilizan principalmente para producciones pequeiias o especiales; mientras que los
reactores continuos se utilizan para producciones grandes ¢ para producir

polimeros que se utilizan como materia prima para ciertos productos.

1.1.3.1. REACTORES DISCONTINUOS
E! reactor discontinuo es aquel en el que la produccidn se realiza por lotes o
por tandas. Se adicionan los reactivos y todos los productos de alimentacion al

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

ta 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 reaccion es uniforme. Estas ventajas estdn presentes cuando
productos no deseados inhiben fa reaccion o cuando el producto es reactivo o

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

"2 | apidus L., Amundson NR. (Ed.). CHEMICAL REACTOR THEORY, A Revicw. Editorial Prentice Hall,
USA, 1977, p. 573,
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caracteristicas del flujo internc es esencial, para poder predecir el desempefio de
este equipo.

Una desventaja de estos reactores es que no pueden manejar
concentraciones altas de polimero, ya que fa 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 |2 calidad del producto final. Las fuerzas
inducidas por fa agitacidn controlan la distribucién del tamafio de particula del
polimero.t

Generalmente, el reactor se descarga a una conversién baja en la que la
viscosidad no es tan alta. Aqui, el mondmerg restante puede ser removido y
recirculade, o se puede terminar la polimerizacion en etapas posteriores del

proceso, como en los moldes de inyeccién en el proceso llamado “cast’ o 'casting’.

Los reactores discontinuos pueden ser utilizados en cualquier tipo de
proceso de polimerizacién es decir, se pueden utilizar para polimerizaciones en

masa, en solucidn, en emulsidn y en suspension.

En la practica comercial se pretende utilizar reactores continuos, en lugar de
discontinuos, ya que la inversidn total y los costos de operacion son menores. Sin
embargo, los reactores discontinuos se siguen utilizando en la industria porque,

como se menciond 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 ENGINEERING. John

Wiley & Sons. USA. Segunda Edicién, 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 también son empleados cuando se
producen diferentes materiales en un mismo equipo o cuando es dificil obtener un
flujo continuo, como cuando se utilizan materiales de alta viscosidad.™

Los reactores discontinuos se utilizan para producir resinas plasticas como
poliésteres, resinas fendlicas y acrilicos, debido a que la viscosidad de éstas no es

tan grande.

Debido a que no existe un estado de equilibrio en un reactor discontinuo,
los problemas de optimizacion para este tipo de reactores consisten en determinar
las condiciones de operacidn del reactor que maximicen la conversion de

mondmero al polimero deseado, al menor costo pasible.

1.1.3.1. 1. Reactores Semicontinuos

Los reactores semicontinuos se caracterizan por la continua adicion o
remocidn de uno o mas componentes. Un ejemplo de lo anterior podria ser la
adicion gradual de cloro a un tanque agitado que contiene benceno y
catalizadores: aqui se producen mayores cantidades de diclorobenceno vy

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

M Tarmy, Barry L. “Reactor Technology”. Exxon Research and Engineering Company, de la encyclopedia
Mark, Bikales, Qverberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND ENGINEERING.

John Wiley & Sons. USA. Segunda Edicidn, 1985. Vol. 14,p. 192,
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igual manera, las descomposiciones térmicas de liquidos organicos se incrementan
por la remocion continua de productos gaseosos.'*

En este tipo de reactores, se pueden mantener presiones constantes y
eliminar productos secundarios no deseados. Ademdas de lograr mejores
selectividades y rendimientos, la adicion y eliminacion gradual de productos ayuda

a controlar mejor la temperatura.

1.1.3.2. REACTORES CONTINUOS
Existen dos tipos de reactores continuos, los de tanque agitado y los

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

|
|

]
|

« Reactor Lineal:
f; Mismo tiempo de reaccién que el de tanque agitado
; L/H>>1
; Tiene una direccion de flujo dominante
! El mezclado longitudinal es limitado
% Reactor de Tanque Agitado:
LH=1
No tiene direccién de flujo dominante
Mezclado en todas direcciones

R
Figura 3.

'* Tarmy, Barry L. “Reactor Technology”. Exxen Research and Engineering Company, de la encyclopedia
Mark, Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND ENGINEERING,
John Wiley & Sons. USA. Segunda Edicidn, 1985. Vol. 14, p.193.

¢ 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.

SRR 3 & (Shtk o A . -4

Y
i
i

- =0

Patrdn ldeal de Fujo Piston

‘é (sdlo mezdado radial) @ b @
S &) o O
-’y

e

Pa

v A

Patrén Real Mezdado en todas direcciones !
{mezdado longitudinal fimitado)

v Sy

Reactor Tubular Reactor de Tanque Agitado

gura 4.

1.1.3.2.1, Reactores Tubulares

El reactor tubular se llama asi porque tiene una relacién L/H muy grande, es
decir, una dimensién longitudinal muy grande en comparacién a la transversal.
Esto provoca que el fluido que reacciona tenga una direccion predominante de
flujo. Esta caracteristica limita el mezclado longitudinal y hace que el mezclado, de

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

Este reactor es un recipiente tubular, a través del cual se hace fluir la
mezcla reactiva.  El flujo es continuo y generalmente estable. Su configuracion
permite que las variables de proceso se den en funcion de la posicion fongitudinal
dentro del reactor, que es el tiempo de residencia. En el reactor tubular ideal, los
fluidos fluyen como si fuera por accién de un pistén dentro del reactor, habiendo
un mezclado radial intenso y un mezclado longitudinal nulo. Aqui, la posicién en el

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

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

Ejemplos tradicionales de reactores tubulares son los reactores simples, 0
los empacados con particulas de catalizador; un ejemplo menos conocido es el
extrusor. Todos imparten distribuciones de flujo especificas al fluido reactivo, que
dependen de la viscosidad y de ia velocidad del fluido.

Si los fluidos viajan @ muy poca velocidad y/o son muy viscosos, el patrén
de flujo dentro del reactor es laminar y no se presenta mezclado longitudinal,

como se muestra en la siguiente figura.

2

(=0

Fiujo Laminar
R L R T A RO AR R R

Figura 5.

En contraste, si los fluidos viajan a altas velocidades y la viscosidad es muy
pequefia, se produce un patron de flujo turbulento, en donde hay un mezclado
radial intenso y se presenta un mezclado longitudinal moderado, lo que provoca

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

Flujo Turbulento
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Es importante mencionar gue un fluido se considera muy viscoso cuando su
viscosidad excede los 10% (Pa s} 6 10° Poises. Y también, que un flujo se considera

turbulento cuando su nimero de Reynolds es mayor a 3200.

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

tubos como los cambiadores de calor de coraza y tubo.

RN SRR R SR

[F

Paquetes de Tubos

4
J Reactores Tubulares en Forma de Serpentin 4
4
¢

RN R 2 : iR .‘_WMWM

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 polimerizacion en

masa y en solucion.



Capitulo 1: ANTECEDENTES 22

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 o0 hidraulica para obtener una composicidon y una temperatura uniforme

en todo el reactor.

Como las composiciones son similares a lo largo de todo el reactor, la
rapidez de reaccién 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 exotérmicas con tiempos de
reaccion muy cortos.!’

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 nimero de etapas se
tengan, el desemperio del reactor se asemeja al desempefio de un reactor tubular
de flujo piston, que es el reactor ideal.

Para procesos isotérmicos, es mas facil utilizar y disefiar series de reactores
continuos de tangue agitado, que reactores tubulares. Utilizar series de reactores
de mezcla completa trae grandes beneficios para reacciones con intervalos de
temperatura de operacién estrechos o que requieren de un alto control en la

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

' Tarmy, Barry L. “Reactor Technelogy”. Exxon Rescarch 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. 193.
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incorporar zonas de calentamiento o enfriamiento por dentro o por fuera de los
reactores. También se pueden tener recirculaciones entre los diferentes reactores

de una serie si es necesario.®

Como los reactores discontinuos, los reactores continuos de tanque agitado
estan limitados con respecto a |3 habilidad de manejar concentraciones altas de
polimero. Aun si esto fuera posible, se necesitarian grandes tiempos de residencia
para aproximarse al 100% de conversion. Por lo tanto, estos reactores
generalmente se utilizan sélo 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.'®
1.1.3.3. REACTORES DE PJUMERIZA CION

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 polimerizacién homogénea y heterogénea.

** Tarmy, Bamy L. “Reactor Technology”. Exxon Research and Engineering Company, de |2 encyclopedia
Mark, Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND ENGINEERING.
John Wiley & Sons. UUSA. Segunda Edicion, 1985, Vol. 14, p. 193.

"% Naumnan, E. Bruce. “Bulk Polymerization™. Rensselaer Polytechnic Institute, de la encyclopedia Mark,
Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDILA OF POLYMER SCIENCE AND ENGINEERING. John
Wiley & Sons. USA. Segunda Edicién, 1985. Vol. 2, p. 508.
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1.1.3.3.1. Reactores de Polimerizacion Homogénea

La mayoria de las reacciones de polimerizacién son llevadas a cabo en
reactores homogéneos; vya sea con mondmero puro (en la polimerizacion en
masa) o en algin solvente. En esta seccion discutiremos las caracteristicas que
deben tener los reactores discontinuos y continuos para llevar a cabo una reaccion

homogénea.

Las polimerizaciones en reactores discontinuos son, histéricamente, las mas
importantes para la produccion de polimeros, debido a ia gran flexibilidad que nos
proporcionan estos reactores para producir una gran variedad de productos.
Aunque las técnicas y los modelamientos de reactores discontinuos estdn bien
definidos, aun existen varios problemas particularmente si se tiene que eliminar
una gran cantidad de calor.’®

Se pueden hacer algunas observaciones simples con respecto al uso de los
reactores discontinuos para polimerizacion homogénea. En polimerizaciones por
etapas y por adicidn sin terminaciones significativas, la distribucion de pesos
moleculares mds estrecha se puede obtener si se realiza la polimerizacion
isotérmicamente. Sin embargo, para reacciones de adicién por radicales libres con
terminacién pronunciada, las variaciones en temperatura, concentracion de

monémero, etc., producen distribuciones de peso molecular muy amplias.”

| apidus L., Amundson NR. (Ed.). CHEMICAL REACTOR THEORY, A Review. Editorial Prentice Hall,

USA, 1977 p. 564,
2 Ihid.
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A pesar de que se utilizan predominantemente reactores discontinuos para
reacciones homogéneas, los reactores continuos se han utilizado para producir
algunos polimeros desde hace mas de veinte anos. Dependiendo de la cantidad de
produccion de un polimero, se presentan mayores incentivos econdmicos para
utilizar procesos continuos. Sin embargo, es claro que se necesitan muchos mas
conocimientos y una mayor comprensién del proceso, que solo escalar un
experimento realizado en un reactor discontinuo, para disefiar un proceso

continuo.

1.1.3.3.2.  Reactores Heterogéneos

Una gran variedad de polimeros se producen en reactores de polimerizacion
heterogéneos. Aqui se incluyen procesos en masa, en solucién, en emulsion y
suspensidn.  También hay polimerizaciones que se llevan a cabo sobre

catalizadores solidos.

En todos los procesos heterogéneos de polimerizacion, con excepcion del
proceso en suspensién que solo se puede llevar a cabo en reactores discontinuos,
se pueden utilizar reactores discontinuos y continuos, dependiendo de las
caracteristicas del proceso.

La polimerizacién en emutsion se utiliza en la produccién de un gran nimero
de polimeros, en los que se incluyen el poliestireno, el cloruro de polivinilo, el

acetato de polivinilo, el polivinil metacrilato, etc.
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Las reacciones de polimerizacion también pueden ser lievadas a cabo sobre
superficies cataliticas sélidas. La polimerizacion estereoregular de a-olefinas
utilizando soportes cataliticos organicos es una parte importante de la industria de
los polimeros.

Una caracteristica importante de la polimerizacion sobre catalizadores
sOlidos es que la distribucion de pesos moleculares del producto es muy amplia.
Se necesita de mucha experimentacion para poder comprender a fondo las
interacciones fisicoquimicas de este proceso.?

Las polimerizaciones sobre catalizadores sélidos se llevan a cabo en
reactores continuos, usualmente en reactores tubulares en los cuales se colocan

lechos 0 camas cataliticas.

2 Lapidus L., Amundson NR. (Ed.). CHEMICAL REACTOR THEORY, A Review. Editorial Prentice Hall,

USA, 1977. p. 564.
B [bid, p. 574,
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1.2, EXTRUSION

En la extrusién de plasticos tipica, un material fundido, es forzado a través
de un orificio llamado ‘dado’ para darle una forma determinada. Es un proceso
continuo en el que {a alimentacién consiste, en la mavyoria de los casos, en
particulas sélidas que son sometidas, dentro del extrusor, a procesos de fundido,
mezclado y presurizacion. Las particulas solidas pueden tener forma de pellets o
granulos, polvo, perlas, hojuelas o alguna mezcla de éstas.”

Los productos que se pueden fabricar por extrusion incluyen tuberias,
mangueras, recubrimiento aislante en cables, botellas de plastico por moldeado
con aire, peliculas y ldminas plasticas, bolsas de plastico, fibras, filamentos, cintas,
platos y vasos de plastico, y muchas cosas mds.”

Los materiales utilizados en el procesc 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.

M Kruder, George A. “Extrusion”. Consultant Mt. Gilead, Ohio, de 1a encyclopedia Mark, Bikales,
Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND ENGINEERING. John Wiley &

Sons, USA. Segunda Edicién, 1985. Vol. 6, p. 571.
¥ Berins, Michael L. SPI PLASTICS ENGINEERING HANDBOOK. Chapman & Hall. New York, USA.

Quinta Edicidn, 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 los extrusores de husillo, que tienen uno o varios husilios, 0
tornillos, que giran para mezclar y bombear el material; los extrusores rotatorios,
que no tienen husitio, sino que el barril rota para proporcionar el mezclado; y los
extrusores de ‘embutido’, en los que se utifiza un émbolo para hacer pasar la
mezcla reactiva a través del dado.?®

Las aplicaciones de los diferentes extrusores dependen de las propiedades
de la mezcla y de las caracteristicas deseadas en el producto final. Para los
propositos de esta tesis, sOlo se describirdn los extrusores de husillo, mas
especificamente los de mono y doble husillo, debido a que los 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 estacionaric para bombear un material a una rapidez
especifica y bajo ciertas condicicnes de operacion. Los extrusores de monohusillo,
como su nombre lo indica, tienen un solo husillo y los extrusores con multiples
husilios tienen dos o mas. El extrusor de monohusille es el mas comin de los

extrusores y el mas utilizado en fa industria de los plasticos.”

* Berins, Michael L. SPI PLASTICS ENGINEERING HANDBOOK. Chapman & Hall. New York, USA.

Quinta Edicién, 1991, p. 80.
¥ Rubin, Irvin I. HANDBOOK OF PLASTIC MATERIALS AND TECHNOLOGY. Wiley Interscience,

John 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,

oy B L T S-S R QP R i SR A4 .
Alimentacién '
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Figura 8.

El proceso de extrusion comienza cuando el material termopldstico se
alimenta al extrusor, el husillo lo empuja hacia delante a lo largo del barril, en
donde es fundido, mezclado v hombeado para hacerlo pasar a través de un dado
que proporciona el perfil o la forma final deseada. Posteriormente, el fluido debe
ser enfriado para que éste pueda mantener la forma. Entre mas pequefio sea el
orificio de paso, mayor sera la potencia necesariaA para bombear el material

fundido y hacerlo pasar a través del dado.”

2 pamos de Valle, Luis Francisco. EXTRUSION DE PLASTICOS: Principios Basicos. Editorial Limusa,

México D.F. 1993, p. 69.
F Ibid, p. 70.
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Existen cuatro funciones principales que se realizan en la seccion de husillo
y barril: presurizar, calentar, mezclar y bombear. Para hacer mas eficiente cada
funcion, generalmente se divide esta seccidn del extrusor en tres zonas:
alimentacién compresion y dosificacion. La zona de dosificacion va seguida por el
cabezal y el dado.*®

En la zona de alimentacion, el material es recibido de la tolva y es
transportado hacia el interior del barrii dentro de los canales del husillo. La friccidn
gque se produce cuando gira el husillo, entre el material y las paredes del barril y
del husilio genera calor que empieza a fundir y a presurizar el material. Estas
fuerzas de friccidn son muy importantes, ya que hacen que dicho material se
transporte a lo largo del barril. Para un transporte optimo, la friccidn entre el
material y el barril debe ser muy grande mientras que la friccidn entre el material y
el husillo debe ser pequefia. Esto se puede explicar suponiendo que la friccion
entre el material y el barril es cero, v la friccion entre el material y el husillo es
muy grande; si se tuvieran estas condiciones, el solido sélo rotaria, junto con el
husillo, dentro del barril y no avanzaria hacia delante.?! Por lo anterior, el material

se tiene que adherir al barril, en Jugar de al husillo para que pueda avanzar.

% Ramos de Valle, Luis Francisco. EXTRUSION DE PLASTICOS: Principios Basicos. Editorial Limusa,

Méxice D.F. 1993, p. 70.
3 Rubip, Irvin 1. HANDBOOK OF PLASTIC MATERIALS AND TECHNOLOGY. Wiley Interscience,

John Wiley and Sons. New York, USA, 1950, p. 1179.
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Para alcanzar un mayor transporte de granulos en la zona de alimentacidn,
se recomienda:®

» Un canal profundo {en comparacion con el resto del husillo).

« Bajo grado de friccidn entre granulos y husillo.

» Alto grado de friccién entre granulos y barril.

. Optimo angulo de la hélice del husillo {dependiendo del tamafio, la

forma y la densidad de los granulos).

Lta mayor parte de la fusidn del material debe ocurrir en ta zona de
compresién, aunque el material se empiece a fundir en la zona de la alimentacién
debido a la friccion generada. Generalmente, el barril en esta zona se calienta
para ayudar a fundir el material. Sin embargo, debido a que los piasticos son tan
buenos aislantes, estos son fundidos principalmente por el calor producido por el
esfuerzo de corte en el mezclado y no por el producido por conduccion a través del
barril.** Es importante tener 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

fluido, por otro lado, si se enfria demasiado, la plastificacién puede ser

insuficiente,*

32 Ramos de Valle, Luis Francisco. EXTRUSION DE PLASTICOS: Principios Basicos. Editorial Limusa,

México D.F. 1993, p. 70
3 Levy, S., Carley, L.F. (Ed.). PLASTICS EXTRUSION TECHNOLOGY HANDBOOK. Industral Press

Inc. USA. 2° Edicion, 1989. p. 24, .
M Ramos de Valle, Luis Francisco. EXTRUSION DE PLASTICOS: Principios Basicos, Editorial Limusa,

México D.F. 1993, p. 74.
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Dependiendo de las caracteristicas del material que se quiere extruir, la
iongitud de ias zonas de alimentacion y de compresion puede variar. Si se utilizan
materiales con un estrecho intervalo de fusidn, como las poliamidas, la zona de
alimentacion se debe aumentar y fa zona de compresién se debe disminuir. En
contraste, si se tiene un material con un mayor intervalo de fusién, la alimentacion
se debe disminuir y la compresidn debe hacerse mayor.

En la zona de dosificacion, la masa del polimero 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 también debe
permanecer constante. En esta zona, se requiere de una presion relativamente
alta para obtener un mejor mezclado del material y, por ende, propiedades
constantes en el producto.®®

La profundidad del canal va disminuyendo a lo largo de! husillo siendo
mayor en la zona de alimentacién y menor en la zona de dosificacién. De esta
manera, se puede lograr una mejor compresién de los granulos, v después una
compresién en la mezcla fundida, mientras que el aire contenido entre los granulos
es expulsado hacia la zona de alimentacidn.

El husillo debe tener la longitud y el didmetro suficientes para poder
localizar las zonas de alimentacién, compresidn y dosificacién, de modo que la
masa del plastico fundido se encuentre en las condiciones requeridas para su

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

* Ramos de Valle, Luis Francisco. EXTRUSION DE PLASTICOS: Principios Basicos. Editorial Limusa,
México D.F. 1993, p. 72.
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como el angulo de la hélice, la profundidad y el ancho del canal, también son

importantes.*

Para aumentar la eficiencia del extrusor, generalmente se modifica la
temperatura a lo lago del barril. En extrusores industriales, existen alrededor de
seis zonas de calentamiento a lo largo del extrusor. Ei flujo de salida de un
extrusor, dependerd de las dimensiones del husillo y del dado, asi como de fa
velocidad de rotacién del husillo. Algunos factores que aumentan la rapidez del
flujo de salida son los siguientes:’

« Aumento en la velocidad de rotacién del husillo
o Aumento en el diametro del husillo
« Aumento en el angulo de la hélice del husillo (hasta un maximo 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 dei dado sea menor a la viscosidad del barril, ya que
cuando se presenta esta disminucidn en viscosidades, el material se extruye mas
facilmente. La forma que tienen las particulas en la alimentacidn también influye
en |a salida del extrusor, pues particulas como polvos, y materiales similares, se
compactan e impiden una alimentacidon uniforme. Cuando no hay una

alimentacién uniforme, las hélices del husillo no se llenan completamente y el

* Ramos de Valle, Luis Francisco. EXTRUSION DE PLASTICOS: Principios Basicos. Editorial Limusa,
México D.F. 1993, p. 73.
Y bid, p. 74.
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transporte de material no es uniforme. La densidad del material determina qué
tan efectivamente se llenan las hélices del husillo y qué tan bien comenzara el
proceso de extrusién. Los de baja densidad, como polvos y hojuelas, pueden
causar que fa tolva se tape y que no se llenen adecuadamente los canales del
husillo. Los materiales mas adecuados para tener una buena alimentacién son los
pellets, cubos o materiales mas pesados.

La forma de fa apertura de alimentacidon 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 también
circulares u ovaladas. Entre mayor sea la apertura de la afimentacion, 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 ¢ porosidad. Esto puede redudirse
utilizando zonas de descompresion, en las que se reduce la presion dentro del
extrusor {a veces con la ayuda de vacio) hasta llegar a la presion atmosférica para

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

La mezcla extruida es continuamente moldeada vy enfriada por medio de
equipo colocado después del extrusor. Estos equipos de moldeado/enfriado

generalmente son rodillos de enfriamiento, tanques de agua, equipos de moldeado
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al vacio, 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 disefio de los extrusores de monchusillo es
el disefio del husillo, ya que todo el proceso se ve afectado si éste no es el
adecuado. Para un proceso determinado, se debe hacer un estudio exhaustivo de

los requerimientos de mezclado para poder disefiar et husillo.

El mezclado en extrusores homogeniza la temperatura de fundido en toda la
mezcla y acelera el proceso final de fundido. Cuando la alimentacion no es
homogénea, los husillos tienen que ser disefiados para proporcionar un mezclado
intenso. Aditivos sdlidos o liquidos a veces son adicionados en ciertos procesos y
estos tienen que ser incorporados a la mezcla de la forma mas homogénea 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 tamano posible, mientras que el segundo consiste en distribuir
gsas particulas uniformemente en todo el espacio disponible. Por lo general, el
mezclado dispersivo se refiere al proceso en el que se rompe una fase dispersa
dentro de una mezcla fundida, por medio de esfuerzos en la interfase de los
fluidos. Estos esfuerzos se transmiten a la fase dispersa a través de una superficie

en movimiento, como lo es el husillo, que actia en contra de las fuerzas cohesivas,
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cuando la fase dispersa es sdlida, o en contra de la tension interfacial cuando se
trata de un liquido. Si se trata de un liquido, es mas dificil reaiizar 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.®® El mezclado distributivo se refiere a la
redistribucién espacial de regiones de la fase dispersa, en alguna fase continua.
Este se puede llevar a cabo por medio de dos tipos de mecanismos, el convectivo,
por diferencias de densidad debido a la temperatura; y el difusional, por

diferencias de concentracion a escala molecular.

Anteriormente, e! disefio del husillo se enfocaba hacia la optimizacion del
largo del husillo y la profundidad de los canales en cada seccion 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 altc rendimiento se pueden clasificar en husillos con
secciones de mezclado localizadas, husillos con largas secciones de mezclado y
husillos con barreras para el control del mezclado. En los primeros, se colocan
zonas de mezclado intenso en ciertos puntos del husillo; ejemplos de estas

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

38 Yanthos,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 éste y contralan el proceso de fusion.

1.2.1.3. EXTRUSOR DE DOBLE HUSILLO

En esta seccidn se hard referencia Unicamente a los extrusores de husillos
de igual longitud y colocados en el interior de un misma barril.

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

husillos, es decir si engranan o sl no engranan.

Los husillos que no engranan estan colocados uno al lado del otro, pero
como su nombre lo indica, las hélices de uno no penetran en los canales del otro.
Otra forma de decirlo es que la distancia entre los centros de los husillos es igual a
la suma de sus radios. Los husillos que engranan, estan colocados uno al lado de!
otro, pero las hélices de uno penetran en los canales del otro, es decir, la distancia
entre los centros de los husillos es menor que la suma de sus radios. Esto se

puede ver en la siguiente figura.
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Los extrusores con husillos que engranan, se pueden clasificar en husilios
conjugados v no conjugados dependiendo de la forma y el tamafio de fas hélices y
los canales. Si las hélices de un husillo son del mismo tamaiio que los canales del
otro, son conjugados; y si las hélices de un husillo son de menor tamafio que los

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

figura.
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3 Ramos de Valle, Luis Francisco. EXTRUSION DE PLASTICOS: Principios Basicos. Editorial Limusa,

México D.E. 1993, p. 140.
“® 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 héfices de un husillo y el
materia! contenido en el canal del otro. La sola presencia de las hélices de un
husillo en el canal del otro limita ei movimiento rotacional del material alrededor

del husillo y aumenta movimiento hacia delante.*

Los extrusores también se pueden dasificar 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 mds homogéneos 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

41 Ramos de Valle, Luis Francisco. EXTRUSION DE PLASTICOS: Principios Basicos. Editorial Limusa,
México D.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 extrusién es ideal para hacer productos muy largos con
secciones transversales constantes. Una vez que el equipo estd estable, ya no
requiere de mucha atencion del operador debido a que no se tienen que modificar
las condiciones de operacidn. Esto permite que los procesos de extrusién puedan
ser automatizados. En algunas plantas, un sclo operador puede manejar varias
lineas de extrusidén minimizando el costo laboral.*?

Un gran numero de plasticos estan disponibles actualmente para producir
materiales con propiedades especificas; y con la gran variedad de aditivos y la

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

pueden obtener por extrusidn es casi ilimitado.*

Una desventaja de la extrusion es que el proceso es como una €aja 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 éste. Por lo anterior,

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

“2 Rubin, Irvin . HANDBOOK OF PLASTIC MATERIALS AND TECHNOLOGY. Wiley Interscience,
John Wiley and Sons. New York, USA, 1990. p. 1194,
* Ibid, p. 1195.
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control, es muy dificil determinar la causa del problema para encontrar ia

solucién. ™

“ Rubin, Irvin }. HANDBOOK OF PLASTIC MATERIALS AND TECHNOLOGY. Wiley Interscience,
John Wiley and Sons. New York, USA, 1990. p. 11%4.
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Capitulo 2

ASPECTOS HISTORICOS Y CONCEPTOS BASICOS DE LA

EXTRUSION REACTIVA

2.1. ASPECTOS HISTORICOS

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 también se extendid 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 después de la extrusion.

Tiempo después, se empezaron a utilizar los dados del extrusor como
fuentes de energia para el curado de materiales. Esta técnica se aplico en resinas
termofijas, tales como las resinas fendlicas y poliolefinicas, utilizadas en cables.
Posteriormente, los dados se equiparon con electrodos para proporcionar un
calentamiento dieléctrico, en lugar de sdlo por conduccién como se habia hecho
anteriormente. Este tipo de calentamiento era mucho mas eficiente para transmitir
energfa al material, ya que éste se encuentra un tiempo muy corto en el dado.

Este nuevo método amplid las posibilidades de aplicacion de la extrusion reactiva y
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el niimero de materiales que se podian extruir reactivamente, debido a gue ahora

se disponia de més energia para activar las reacciones.’

Con la introduccion de los extrusores de doble husillo, se agregd otra
dimensién 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 homogéneo.”

Gracias a contribuciones tales como la introduccion del calentamiento
dieléctrico y el extrusor de doble husillo, la extrusién 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 por medio de este proceso.

Recientemente ha habido una actividad muy intensa en ésta area,
principalmente en laboratorios industriales y compafiias de extrusion. En los
Gltimos 20 afios, se han registrado mas de 700 patentes y editado mas de 200

publicaciones sobre esta técnica.

'S, Levy, J.F. Carley (ed.}. Plastics Extrusion Technology Handbock. Industrial Press inc. 2™ Edition,
1989. p. 348,

? Ibid.

3 yanthos, M. REACTIVE EXTRUSION: Principles and Practice. Hanser Publishers. New York. p.78.
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2.2 CONCEPTOS BASICOS

El término de “extrusion reactiva” se refiere al proceso en el cual se utiliza
un extrusor como un reactor polimérico, en vez de sélo un equipo de
procesamiento del polimero ya formado.® Los reactivos deben de ser alimentados
de manera que puedan ser procesados por un extrusor. Generalmente se
alimentan polimeros fundidos, mondmeros liquidos o polimeros disueltos o
suspendidos en un solvente.

” En esta tesis, se utifizara el término de “extrusion reactiva” en lugar de
“procesamiento reactivo” o “formacion de compuestos en forma reactiva” porque
dentro de estos dos Ultimos términos se incluyen otro tipo de procesos que no son
especificamente de extrusién; como los reactores de inyeccion, que son un tipo de
procesamiento reactivo, y los reactores discontinuos o de amasado, que estdn
comprendidos en la formacién de compuestos en forma reactiva.

Para que un proceso de extrusion sea considerado como un proceso de
extrusion reactiva, debe ocurrir una reaccion quimica como resultado de! mezclado
proporcionado por el extrusor. La produccion de laminas entrecruzadas y la
formacion de espumas o el uso de agentes de expansidn nNo son procesas
considerados como de extrusidn reactiva ya que, en el primero, la reaccidn ocurre
fuera del extrusor y en el segundo las reacciones que ocurren no involucran al

polimero que esta siendo extruido.®

* Brown, 5.B. y Orlando, CM. “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. Sepunda Edicion, 1985. Vol. 14, p. 169.

* Ibid, p. 170
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Capitulo 3

TIPOS DE REACCIONES QUIMICAS QUE SE LLEVAN A CABO EN

EXTRUSORES

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

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

muestra en la siguiente tabla:!

TIPO DE REACCION |

DESCRIPCION

Polimerizacion en Masa

Preparacion de polimercs de alto peso malecular a pattir de monémeros, polimeros de
bajo peso molecular (prepolimeras) o mezdas de monémeros y prepolimergs,

Reacciones de Injerto

Formacion de palimeros injertades o copolimeros a partir de reacdones entre polimero
y mondmerg.

Formacién de Copolimeros al
partir de Polimeros

Reaccidn de dos o mds polimeros para formar copolimeros al azar, injertados o de
bloque, ya sea por enlaces idnicos o covalentes, para formar agentes de
comgpatibilizacién de mezdas.

Reaccianes de Acoplamientp y |
Entrecruzamiento !

Reacddn entre un polimerc y un agente de ramificacidn para aumeniar el peso
molecular alargando las cadenas o formando ramas. También puede ser una reaccién

| entre un polimero ¥ un agente de condensacién para aumentar el peso molecular
|atargando las cadenas; o una reacddn entre un polimens y um agente entrecruzante)
| para_aumentar Ja viscosidad del fundido por medio del entrecruzamiento.

Degradacién Controlada

Degradacién controlada de urn polimero de alto peso molecular para disminuir su peso
malecular. También puede ser una degradacién conbrolada de un monémero.

Funcionalizacion y Modiﬁcacidn‘
de Grupos Funcionales

Introduccién de grupos funcionales en un polimero, ya sea en medio de la cadena
principal, al final de la cadena prindpal, o por introduccidn de una ramificacion gue
contenga un grupo funcional. También puede ser una modificacion de un grupo
funcional existente.

Tabla 1.2

! ¥anthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Principtes and Practice. Hanser Publishers. New York.1992.

79.
lDl'bid 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 monomeros puros o prepolimeros de baja viscosidad provenientes de un
reactor continuo agitado para terminar de polimerizar.®

Debido a fa alta viscosidad de la mezcla reactiva los extrusores para
polimerizacion en masa pueden mezclar simultdneamente, en secciones diferentes,
mondmeros ¢ prepolimeros y polimeros con grandes diferencias en viscosidad; que
al mismo tiempo son capaces de controlar, dentro de limites muy estrechos, los
gradientes de temperatura que se producen debido a que las reacciones de

polimerizacion son exotérmicas.

Para reacciones de condensacion, los extrusores tienen secciones del barril
equipadas con sistemas al vacio para eliminar productos volatiles secundarios.
También cuentan con un contro! muy preciso en la dosificacién de la alimentacion.
Debido a que es muy dificil alimentar sofidos a un extrusor con una precisién
mayor a 1%; los reactivos, cuando es posible, se tratan de alimentar fundidos.*

Para reacciones por adicién, no se necesitan camaras de vacio porque no se
generan productos voldtiles secundarios. Sin embargo, debido al gran calor de

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

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

p.8l.
* Brown, §.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 Edicién, 1985. Vol. 14, p. 173.
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la mezcla reactiva es enfriada por la volatilizacidn de este material, que luego es

removido por vacio en un segmento del barril.®

Para realizar una polimerizacion en masa de la manera mas econdmica y
con una alta conversign, se tiene que operar el reactor a la mayor temperatura
posible. Para ohtener un amplio control de {a temperatura, la transferencia de
calor no sélo se hace a través de las paredes del extrusor, sino que también se
realiza a través del husillo por medio de Ia recircufacion en el interior del mismo de
un material que permita una amplia transferencia de calor.®

De esta manera, se puede tener un control adecuado del grado de
polimerizacidn 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 de! polimero con la
superficie de transferencia de calor promoviendo un gradiente de temperaturas
muy pequefio. Este tipo de extrusores también mejoran el mezclado y aumentan

la rapidez de reaccion. ’

Actualmente se utilizan extrusores, generalmente de doble husilio con

segmentos al vacio, como el dltimo paso de procesos continuos de polimerizacién

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

p.87.

% Ibid, p. 81.

7 Brown, S.B. y Orlando, C.M. “Reactive Extrusion”. General Electric Research and Development Center,
de la encyclopedin Mark, Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND
ENGINEERING. John Wiley & Sons. USA. Segunda Edicion, 1985, Val. 14, p. 173.
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por condensacion. De esta manera, el polimero puede ser mezclado intensamente
promoviendo la reaccion y, debido a la gran area de contacto producida por este
tipo de extrusor, se puede liberar el producto secundarioc mas faciimente. Asi, la
reaccion avanza con mayor rapidez y es posible eliminar simultaneamente los
productos secundarios.®

Hoy en dia, rara vez se utilizan extrusores para polimerizaciones por
radicales libres, a menos que uno de los reactivos sea un polimero de alto peso
molecular que se va a modificar quimicamente. A diferencia de la condensacion,
como en este tipo de reacciones no tiene que removerse el producto secundario al
mismo tiempo que se lleva a cabo la reaccidn, es mejor utilizar reactores tubulares

realizando estas dos etapas una después de la otra.

Las poliamidas se han preparado en reactores de extrusion equipados con
configuraciones de doble husillo. El reactivo usual es una lactama, como la
caprolactama o la dodecalactama, y la reaccidn se inicia por medio de
catalizadores alcalings. A continuacién se muestra el mecanismo de reaccion y un
esquema del husillo utilizado en un proceso de polimerizacion de la caprolactama

para producir Nylon 6.

® Nauman, E. Bruce. “Bulk Polymerization”. Rensselaer Polytechnic Institute, de la encyclopedia Mark,
Bikales, Overberger, Menpes. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND ENGINEERING. John

Wiley & Sons. USA. Segunda Edicién, 1985, Vol. 2, p. 510.
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3.2, REACCIONES DE INJERTO

Un copolimero injertado es un polimero formado por una cadena principal
de un homopolimero o un copolimero y una o mas cadenas laterales, o injertos, de

otro polimero diferente como se muestra en fa siguiente figura.

- o ..:;»"3
!
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Figura 3.11

Para que un copolimero se pueda considerar como injertado, la
conformacién de la cadena principal tiene que ser diferente a la de los injertos. De
manera que:

» La cadena principal y los injertos sean homopolimeros.

» La cadena principal sea un homopolimero y los injertos sean
copolimeros o viceversa.

e la cadena principal y los injertos sean copolimeros pero con

diferentes composiciones quimicas.

' Dreyfuss, P. y Quirk, R.P. “Grafl Copolymers™. Michigan Molecular Institute y University of Akron, de la
encyclopedia Mark, Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA QF POLYMER SCIENCE AND
ENGINEERING. John Wiley & Sons. USA. Segunda Edicién, 1985. Vel. 7, p. 551.
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La polimerizacién de injerto es un método muy utilizado para modificar las
propiedades de los polimeros. Si a un polimero con ciertas propiedades se le
introducen injertos de otro polimero con propiedades diferentes, el copolimero
obtenido tendrd propiedades diferentes a las de los dos polimeros originales. El
copolimero puede ambas propiedades, una mezcla éstas o0 puede tener
propiedades totalmente diferentes a Ias de los polimeros originales si existe

sinergia entre ellos.

Debido a que generalmente la cadena principal y los injertos son
termodinamicamente incompatibles, la mayoria de los palimeros injertados tienen
varias fases que pueden presentar heterogeneidades en el producto final. Cuando
estas heterogeneidades se presentan a escala macroscopica, las caracteristicas dei
producto final no son buenas y se pueden producir rupturas si se exponen a
grandes esfuerzos. Los polimeros injertados que sélo presentan heterogeneidades
a nivel microscépico pueden tener muchas de las propiedades térmicas y
mecénicas que tienen unicamente los polimeros 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 polimeros injertados
con base de celulosa son ejemplos éstos.

Los polimeros injertados se han preparado, a través de los afios, por medio

de la polimerizacién de un monémero en presencia de un polimero que sirve oMo
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cadena principal. Ei mondémero se puede polimerizar utilizando cualquier
mecanismo tradicional de polimerizacion para formar los injertos.

Los mecanismos de polimerizacion mds antiguos y utilizados actualmente
para la polimerizacidn de injertos son procesos que se dan via radicates libres, ya
que son mecanismos muy Ssimples. Sin embargo, producen materiales
heterogéneos que son dificiles de caracterizar, pues no tienen sitios especificos
para los injertos y éstos no son uniformes. Recientemente se han desarrollado

métodos de polimerizacion con los que se obtienen estructuras mejor definidas.

Existen algunos casos, dependiendo del mondmero utilizado, en los que el
mondmero 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
ta formacion de homopolimeros es deseable, ya que de esta manera se obtienen
injertos mas largos, aunque en menor numero, que logran modificar 1as
propiedades del polimero original.

Por lo anterior, la longitud de la cadena del injerto depende de las
reactividades individuales y las cantidades de monémero y de polimero, del 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 mondmero; aqui el
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polimero obtenido puede tener casi las mismas propiedades mecdnicas pero

propiedades quimicas muy diferentes.'?

Las reacciones de este tipo realizadas en un extrusor, generalmente
consisten en |a reaccion entre un polimero fundido y un mondmero, 0 una mezcla
monomérica capaz de producir injertos en e} polimero. Generalmente se utilizan
iniciadores de radicales libres y se han lliegado a utilizar radiaciones idnicas o aire
para iniciar la reaccidn. Estos extrusores pueden tener zonas de mezclado intenso
y segmentos del husillo disefiados para exponer la maxima area superficial del
polimero al agente injertante. En algunos casos, el mondmero que va a ser
injertado es inyectado al polimero fundido en el segmento de barril en el que haya
mayor exposicidn superficial. Esto se hace para favorecer la formacidn de injertos.
A veces, también se adicionan iniciadores, como perdxidos, antes o después de
que el mondmero sea inyectado o premezclados con el polimero fundido. El
mondmero que no haya reacciocnado y otros volatiles son removidos por medio de
vacio en segmentos especificos del barril al final del proceso.'?

Existen retos técnicos 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 mondmero y el polimero
introducidos al extrusor, que hace que el mezclado y la formacidon de injertos sea

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

12 y¥anthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Principles and Practice. Hanser Publishers. New York. 1992.

102,
B Tbid.
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formacion de homopolimeros, en lugar de injertos, o €l entrecruzamiento. Esto se
puede evitar por medio de un mezdado muy intenso entre el mondmero y el

polimerg.

El ejemplo mas comdn de una reaccidn de injerto realizada en un extrusor
es la formacién de injertos de vinilsilanos a sustratos de poliolefinas. Estos
materiales se utilizan ampliamente como recubrimientos en cables y aislantes de
tuberias. El viniltrimetoxisilano es el mas utilizado pafé este tipo de reacciones,
aungue el viniltrietoxisitano, el viniltriacetoxisilano y el 3-{metacriloxi)propitri-
metoxisilano también 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 éstos polimeros también son utilizados. Los
iniciadores tipicos por radicales libres incluyen el peréxido de dicumilo, el perdxido
de benzoilo, el perdxido de di-t-butilo, entre otros. La reaccidn de formacién de

injertos se muestra a continuacion.*

RS W AT WS LR T S e, A TR P TR R YR SR o
B
: . R 0=-0—R imsi N
~CH,=1"H,-~CHyr, + CH,=CHS{OCH.), e i, ]
polymer with ;.,
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CH O NCH
cHJClI,-—Si—f)—-Si-—Cll‘('ZH;
. - LR i i

O CH =i e e CHym-CH—CHa; ~CH,—CH—CGHy - CH,OH |
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Figura 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 Edicién, 1985. Vol. 14, p. 179.
% Ibid, p. 180.



Capitulo 3: TIPOS DE REACCIONES QUIMICAS 55

3.3, FORMACION DE COPOLIMEROS A PARTIR DE POLIMEROS

La formacién de copolimeros a partir de polimeros se puede definir como Ia
reaccién entre dos o mas polimeros para formar un copolimero. Los cinco
pracesos quimicos de formacién de copolimeros a partir de polimeros que se han
realizado en extrusores se muestran en la siguiente tabla. Los tipos de

copolimeros que se muestran estan formados a partir de la reaccién de dos

polimeros, AAAAA y BBBBB. !

TIPO PROCESO TIPQ DE COPOLfMERO QOBTENIDO
1 Rompimiento de cadenas ¢ Recombinacién Copelimeros de Bloque v al Azar
AAAAABEBBB +
AABBBBBAAA +
AABBAAABBB etc,
2 Grupo en extrema del primer polimero + Copolimeros de Blogue
o Grupo en extrema del segundo polimero | AMAAABBBEB
3 Grupo en extrema del primer polimero + Copolimeros injertados
Fundionalidad en cadena del segundo polimero A
A-BBBBB
A
A-BBBBB
. _HA
4 Entrecruzado covalente:
Funcionalidad en cadena del primer polimero + Copolimeros injertades
Funcionalidad en cadena del sequndo polimero {red entrecruzada)
0
Cadena pringipal del primer polimero + Copalimeros injertados
| Cadena principal del sequndo polimere L (red entrecruzada)
5 Formacién de enlaces idnicos Generalmente Copolimeros injertados
{generalmente entrequzade)
A B
A---B
A B
A---B
A B
Tabla 2,

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

P. £26.
T Ibid, p.127.
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Las reacciones del tipo 1 se utilizan como un método para producir
copolimeros al azar o en bloque por medio de extrusidn reactiva. E! producto de
estas reacciones generalmente es una mezcla de los copolimeros esperados con
homapolimeros degradados que tienen una distribucién de pesos molecutares muy
amplia. En las etapas tempranas de estos procesos, los copalimeros en bloque
predominan sobre los copolimeros al azar. Los copolimeros en blogue tienen un
peso molecular menor que la suma de los pesos moleculares de los polimeros
originales.’® Esto se debe a que en el proceso de formacién de estos copolimeros
los grupos funcionales de un polimero atacan la cadena principal del otro polimero
y se reduce el peso molecular del copolimero formado. Generalmente es mas
econémico producir copolimeros de bloque por algdn otro método.'?

Como por este método se tienen residuos de polimeros al azar vy
homopolimeros degradados, los copolimeros en bloque no son agentes
compatibilizantes tan efectivos como los formados por las reacciones del tipo 2.

El proceso que se utiliza para formar copolimeros al azar es muy similar al
proceso utilizado para la degradacién controlada de homopolimeros como se vera
a continuacion. De hecho, la degradacion controlada de polimeros de adicidn se

utiliza para degradar homopolimeros al igual que para formar copolimeros.”

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

.126.
B’ Brown, S.B. y Orlando, CM. “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. Secgunda Edicion, 1985. Vol. 14, p. 182.
2 yanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Principles and Practice. Hanser Publishers. New York.1992

p.126.
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Generalmente, la formacién de copolimeros a partir de polimeros se realiza
por medio de la reaccidn entre los grupos funcionales de un polimero con los
grupos funcionales del otro. Por medic de estos mecanismos se obtienen
copolimeros injertados o de bloque con pesos moleculares similares a la suma de
los pesos moleculares de los polimeros originales (tipos 2,3,4 y 5).

Estos procesos son diferentes a los de injertado, ya que no involucran
mondmeros de ninguin tipo y se llevan a cabo simplemente por el mezclado intenso
de los dos polimeros fundidos dentro del extrusor. Debido a que los tiempos de
residencia en el extrusor son muy cortos, para tener una conversion alta, es muy
importante que haya una alta conversién de grupos reactivos de los dos polimeros

0 que los grupos funcionales sean altamente reactivos.”!

La formacién de copolimeros injertados a partir de polimeros para formar
una red entrecruzada, ya sea por entrecruzamiento covalente o ionico (tipos 4 y
5), también es posible en extrusores. En el entrecruzamiento covalente, las
funcionalidades en la cadena de un polimero reaccionan con fas funcionalidades en
la cadena del otro polimero formando enlaces covalentes. Mientras que en el
entrecruzamiento idnico los grupos acidos de un polimero, como los acidos
carboxilicos, protonan los grupos funcionales del otro polimero formando enlaces

ionicos y enfazamiento de cadenas.

2! wanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Principles and Practice. Hanser Publishers. New York.1992.
p.127.
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Sin embargo, en la mayoria de los ejemplos de formacion de copolimeros a
partir de entrecruzamientos iénicos, los grupos acidos estan contenides en los dos
polimeros y son neutralizados parcialmente por un catién metalico que forma algin
tipo de puente entre los dos polimeros durante la extrusién.

Algunos entrecruzamientos idnicos son térmicamente reversibles. Esto es
una limitacién para algunos usos comerciales en los gue se requiera un buen
desempefic a lo largo de un amplio rango de temperaturas. Sin embargo, la
reversibilidad térmica es necesaria al principic del proceso para evitar que
reaccionen los grupos acides neutralizados dentro de la misma cadena antes de

que el entrecruzamiento se lleve a cabo.?

En algunos casos se han utilizado iondmeros, grupos funcionales que
forman especies ionicas durante el proceso de extrusion, para formar copolimeros
por medio de extrusion reactiva. Esto puede resultar en una disminucién de
energia durante el proceso de extrusion ya que los grupos acidos de los polimeros

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

La empresa Dow Chemical, anuncié la sintesis y el uso de poliestireno reactivo

(RPS) para {a formacién de copolimeros injertados y otro tipe copolimerizaciones,

2 yanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Principles and Practice. Hanser Publishers. New York.1992.

.128.
b Ibid.
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via extrusion reactiva. A continuacidn se muestra la reaccidn llevada a cabo en

este proceso.*
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Figura 5.%

Los polimeros injertados y en blogque son los polimeros que se polimerizan
mas comunmente por extrusion reactiva, debido a que presentan grandes
beneficios econdmicos. Durante el proceso, se forman enfaces covalentes o
iGnicos que son los que sostienen toda la estructura de la mezcla.

Los requerimientos fundamentales para realizar una buena compatibilizacion
en un extrusor son los siguientes:?®

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

fases del polimero.

M yrown, S.B. y Otlando, 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. 181,
Ty

Ibid.
& yanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Principles and Practice. Hanser Publishers. New York.1992.
p-129.
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» Que exista alguna funcionalidad reactiva o algin tipo de agente
compatibilizante para que se puedan mezciar los dos polimeros y se forme
una mezcla homagénea.

« La reaccion debe tener lugar dentro del extrusor.

« Los enlaces formados o la compatibilizacion realizada debe ser lo
suficientemente estable para que se mantenga a través de procesos

subsecuentes.

Debido a los requerimientos anteriores, para formar este tipo de
copolimeros 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 polimeros reaccionen en la

interfase.

3.3.1. Compatibilizacion de Mezclas Poliméricas Inmiscibles

La formacidn de copolimeros, a partir de polimeros, por extrusién reactiva
es muy Util para la compatibilizacion de mezclas poliméricas inmiscibles. Por
medio de este método, se puede producir un polimero que sea compatible con los
polimeros que se quieren mezclar, y asi producir una mezcla miscible con las

propiedades deseadas de cada uno de los polimeros originales.”’

27 yeanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Principles and Practice. Hanser Publishers. New York.1992.
p.128.
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La compatibilidad de polimeros ha recibido mucha atencion ultimamente
gracias a que las mezclas poliméricas tienen buenos desempefios en aplicaciones
en las cuales los polimeros solos no satisfacen todos los requerimientos. Las
mezclas pueden ser modificadas exclusivamente para satisfacer los requerimientos
de aplicaciones especificas; pueden ser desarrolladas de una manera mucho mas
rapida que nuevos polimeros y requieren de una inversion capital mucho menor.
Por lo anterior, muchos productores de plasticos y disefiadores de polimeros estan
desarrollando nuevas mezclas poliméricas porque éstas ofrecen una alternativa
mas conveniente y mas econdmica que la de desarrollar polimeros totalmente
nuevos.

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

los componentes individuales depende de la compatibilidad del sistema.?®

La mayoria de los polimeros conocidos son parcialmente miscibles o
totalmente inmiscibles. Cuando se coextruyen, se forma una mezcla heterogénea
en la que uno de los polimeros forma la fase dispersa en la fase continua formada
por el otro polimero. Cuando la mezcla es sometida a procesamientos térmicos
posteriores, la fase dispersa se aglomera y ocurre una separacién de fases. Esto
da lugar a delaminaciones, opagues yfo una apariencia muy pobre en polimeros

moldeados.

28 Fox, Daniet W. y Alien, Richard B. “Compatibility”. General Electric Company, de la encyclopedia
Mark, Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND ENGINEERING.

John Wiley & Sons. USA. Segunda Edicién, 1985. Vol. 3,p. 758.
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Por lo anterior, para poder obtener mezclas poliméricas que tengan un buen
desempefio, es necesario que éstas tengan un alto grado de miscibilidad. Para
lograrlo, se necesitan conacer las caracteristicas que debe tener una buena mezcla
y los términos basicos que definen la compatibilidad de un sistema polimérico. A

continuacion, se detallaran brevemente estos temas.

3.3.1.1. Mezclas de Polimeros

El término ‘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 solucién o en co-precipitacion. Las mezclas pueden
ser homogéneas ¢ heterogéneas a escala microscopica, pero no pueden ser

heterogéneas a escala macroscopica.®®

Los términos ‘compatibilidad” e ‘incompatibilidad’ se refieren al grado de
mezclado que tienen los polimeros.

A escala microscopica, una mezcla miscible consiste en una sola fase; a
escala molecular, las moléculas del polimero A estan entrelazadas con moléculas
del polimero B. Como las mezclas miscibles presentan una sola fase, éstas 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 fuerza de

atraccion, entre los dos polimeros, suficiente para vencer las fuerzas cohesivas

® 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 Edicion, 1985. Vol. 3, p. 759.
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intramoleculares de cada polimero consigo mismo. Las fuerzas de atraccion entre
los polimeros es el resultado de interacciones especificas entre los grupos
funcionales de los polimeros de la mezcla. Sin embargo, esta condicion no se da
muy a menudo ya que s6lo muy pocas mezclas de polimeros son totalmente
miscibtes.

En una mezcla inmiscible, los polimeros forman fases separadas; el polimero
de menor concentracién forma la fase dispersa, mientras que el de mayor
concentracion forma la fase continua. Esta morfologia es mucho mas comuin que
la de una mezcla miscible. Una mezcla que es heterogénea a escala macroscopica,

es también considerada una mezcla inmiscible.

En general, una mezcla no es ni totalmente miscible ni totalmente
inmiscible, sino que esté en un nivel intermedio. A esta morfologia se le conoce
como una mezcla parcialmente miscible. Esta puede ser totalmente miscible
cuando alguno de los polimeros esta presente en pequefias cantidades, vy 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 algin grado de
compatibilidad. Este grado de compatibilidad puede estabilizar los dominios y

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

¥ 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 Edicion, 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.™!

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

inmiscible y parcialmente miscible respectivamente.
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Figura 6,

Muy pocas mezclas poliméricas, si es que hay, existen en equilibrio
termodindmico. El grado de mezclado intermolecular puede ser afectado por
muchas cosas, tales como la historia térmica, mecanica y de esfuerzo del

material.*?

3.3.1.2 Temperatura de Transicion Vitrea
La temperatura de transicion vitrea (Tg) de un polimero es la temperatura a

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

3 pox, 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 Edicidn, 1985. Vol. 3, p. 759.
iy
Ibid.
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romper las fuerzas de atraccion y empezar a moverse vibracional, vy
translacionalmente,*?

La Tg se determina generalmente por medio de la calorimetria diferencial de
barrido {(DSC). A través de esta técnica de andlisis térmico, se obtiene una grdfica
del calor absorbido ¢ disipado por la muestra, en comparacion con una referencia.
En la Tq, la curva presenta una inflexion debida a un incremento en el calor
especifico del polimero producido por movimiento molecular.®

El nimero de Tg's y la temperatura a la cual estas Tg's estdn situadas
proporcionan una gran cantidad de informacidn acerca de la naturaleza de la
mezcla polimérica. Por 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.’

En una mezcla miscible y de una sola fase, se observa una sola Tg situada
entre las Tg's de los polimeros puros, a lo largo de diferentes porcentajes de los
polimeros en la mezcla; mientras que en una mezcla inmiscible de dos fases,
existen dos Tg's que se presentan a {a misma altura que las de los polimeros
puros. En una mezcla parcialmente miscible, también se observan dos Tg's pero
éstas se encuentran mas cercanas y entre las Tg's de los polimeros puros, es decir,
la Tg superior disminuye y la Tqg inferior aumenta debido a que existe un grado de

miscibilidad. Esto se puede ver en la siguiente figura.

* 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. Secgunda Edicion, 1985. Vol. 3, p.762.

 Ibid, p.763.

Bibid, p. 759.
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Figura 7.

32.3.1.3. Termodindmica de fas Mezclas Poliméricas

Los polimeros, en general, no son termodinamicamente miscibles o
compatibles debido a su alto peso molecular. Para que pueda haber miscibilidad,
la energia libre de mezclado, es decir la energia libre de Gibbs, debe de ser
negativa. Para lograr esto, hay dos posibilidades: que la entalpia sea negativa,
como resultado de una interaccion especifica, 0 que la entropia sea positiva. Esto

se puede ver con la siguiente ecuacién.
AGmix = AHmix - TASmix
El término de entalpia de mezclado, (AHmix) es, principalmente dependiente

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

interacciones intermoleculares, Este término es el factor dominante que determina
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la miscibilidad de polimeros de alto peso molecular. El término de entropia,
(ASmi), refleja el cambio de energia asociado al cambio en los arreglos
moleculares. La magnitud del cambio en la entropia varia inversamente al peso
molecular de los polimeros de la mezcla. Entre mayor es el peso molecular, menor
es el nimero de posibles arreglos disponibles para los segmentos de moléculas

ligadas covalentemente.*

3.3.1.4. Agentes Compatibilizantes

Se pueden producir mezclas estables de polimeros inmiscibles utilizando
compuestos llamados agentes compatibilizantes.”’ Asi como un surfactante puede
estabilizar mezclas de aceite y agua colocandose en la interfase y reduciendo la
tensién superficial, es posible aumentar la estabilidad y las propiedades de una
mezcla polimérica inmiscible agregando un agente compatibilizante.

Generalmente se utilizan copolimeros en bloque o de la forma graft para
compatibili'zar mezclas poliméricas. En la siguiente figura, se muestra cémo estos

agentes penetran las dos fases de una mezcla inmiscible.

% Fox, Danicl 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 Edicién, 1985. Vol. 3, p. 765.

7 tbid, p. 771.
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En la figura anterior, se considera que el agente compatibilizante es un
copolimero en bloque de mondmeros A y B idénticos a los polimeros A y B de
cada fase. Los mondmeros del agente compatibilizante pueden ser también
moléculas con grupos funcionales afines a cada fase de polimero.*

Aqui se puede ver que la adhesion interfacial aumenta por efecto de los
segmentos del compatibilizador, que residen en diferentes fases pero estan unidos

por enlaces covalentes,

Los pesos moleculares de los segmentos de fos polimeros compatibiiizantes
influyen en la eficiencia del agente compatibilizante. Si el peso molecular es bajo,
la penetracién del agente en la fase a compatibilizar también es baja, dando lugar

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

3% Fox, Daniel W. y Allen, Richard B. “Compatibility”. General Electric Company, de 1a encyclopedia
Mark, Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND ENGINEERING.
John Wiley & Sons. USA. Segunda Edicion, 1985. Vol. 3,p. 772.
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compatibilizante es alto, la penetracién en la fase es alta y se aumenta la adhesién

interfaciat.®®

3.3.1.5. Polimeros Funcionalizados

Los polimeros funcionalizados son agentes compatibilizantes poliméricos que
tienen grupos funcionales reactivos que ayudan a aumentar la miscibilidad de la
mezcla polimérica. Los polimeros se funcionalizan incorporando monomeros
reactivos a [as cadenas. Se pueden obtener polimeros 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 polimero 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 urn aumento en la cadena polimérica

y/o formacion de ramificaciones, o por entrecruzamiento respectivamente. *°

tos agentes condensantes, de acoplamiento polifuncional o de

entrecruzamiento reaccionan con algun grupo funcional de fa cadena polimérica

3 Fox, Dantel 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 Edicién, 1985. Vol. 3, p. 772,

40 wanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Principles and Practice. Hanser Publishers. New York.1992.

p-163.
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gue se puede encontrar al final de la cadena, dentro de la cadena, o en alguna
ramificacion.

Un agente de condensacidn se utiliza para aumentar la cadena polimérica
de polimeros que tienen dos grupos funcionales diferentes en cada extremo (i.e.
nylon o PET). Un agente de condensacidn tipico puede ser mono o polifuncional, y
solo reacciona con uno de los dos tipos de grupos funcionales formando una
cadena polimérica mas larga y otro producto secundario debido a ia reaccién de
condensacidon.  Esta cadena polimérica estd ahora activada para seguir
reaccionando con otras cadenas poliméricas. Una de las caracteristicas
fundamentales de los agentes de condensacién es que no es incorporado a la
cadena polimérica extendida, sino que sdlo activa las cadenas para que reaccionen
entre si.*!

Los agentes de acoplamiento, o acoplantes, siempre son polifuncionales y
se utilizan para alargar cadenas poliméricas 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 polimérica 0
ramificacidon durante la reaccion. Los polimeros que pueden ser acoplados por
este tipo de agentes deben tener funcionalidades ciclicas, anhidridos, epdxidos,
oxazolinicos, carboimidicos o con isocianato.”? La estequiometria del polimero y

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

4 wanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Principles and Practice. Hanser Publishers. New York. p.163.
* Ibid.
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acoplamiento puede acaparar todos los 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 polimero, en lugar de con una funcionalidad en un
extremo de la cadena, y puede o no ser incorparade 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 polimérica para

reaccionar con otra.”

Los extrusores utilizados para este tipo de reacciones generalmente tienen
secciones de mezclado intenso. Algunas veces, se utilizan extrusores del mismo
tipo que los que se utilizan para la polimerizacién en masa, ya que los gradientes
de viscosidad son muy similares; en este caso, se pasa de un polimero con
determinada viscosidad, a una red o un polimero de mayor peso molecular con
mayor viscosidad en lugar de pasar de un mondmero a un polimero.

Debido a los cortos tiempos de residencia que se tienen en los extrusores,
frecuentemente se utilizan ligeros excesos de 10s agentes antes mencionados para

acelerar las reacciones.

“ Xanthos,M, REACTIVE EXTRUSION: Principles and Practice. Hanser Publishers. New York.1992.
p.164.



Capitulo 3: TIPOS DE REACCIONES QUIMICAS 72

Se han estudiado reacciones de extensién de cadena de nylons y del
polietilentereftalato (PET) por medio de la coextrusibn con agentes de
condensacién como fosfitos terciarios. Por ejemplo, la extrusion de pellets de PET
recubiertos con trifenilfosfito (TPP), en un extrusor de monohusilio de 2.54cm de
didametro, la viscosidad intrinseca del polimero aumentd en funcién de la cantidad
de TPP, de la temperatura, del tiempo de residencia y de la cantidad de grupos

funcionales terminales.*

3.5. DEGRADACION CONTROLADA

La degradacion controlada de polimeros en un extrusor generalmente
consiste en reducir el peso molecular para satisfacer algin tipo de criterio de
desempefio.*® El proceso se lleva a cabo, usualmente, por medio de radicales

libres originados a partir de oxigeno o por un iniciador de radicales libres.

Probablemente la reduccién del peso molecular de un polimero puede sonar
como algo perjudicial ya que los polimeros se caracterizan por tener cadenas muy
largas. En fa mayoria de los casos, esto es cierto; sin embargo, existen también

algunos casos en los que la reduccion del peso molecular puede ser de gran

beneficio.

“ Brown, 5.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. 183.
45 s

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 v 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 apticaciones. Si el PP se
trata con radicales libres a altas temperaturas durante la extrusién, se puede
disminuir la masa molar y se puede hacer mas estrecha la distribucién de pesos

moleculares por medio del rompimiento de cadenas.

Este método 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 inyeccion.

3.6. FUNCIONALIZACION DE POLIMEROS Y MODIFICACION DE
GRUPOS FUNCIONALES
La extrusion reactiva ha sido utilizada para introducir una gran variedad de
grupos funcionales en polimeros y para modificar grupos funcionales existentes.*
En la mayoria de los casos, la funcionalizacién de polimeros ocurre por medio de
reacciones injertado en las que se introduce un injerto polimérico que contenga el

grupo funcional deseado. Para realizar modificaciones de grupos funcionales

* Joseph C. Ed. Salomone. POLYMERIC MATERIALS ENCYCLOPEDIA: Reactive Processing,
Thermoplastics. CRC Press, Inc. USA, NY. 1996. Vol.10, p. 7397.
*7 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 éstos pueden ser las bajas
conversiones y velocidades de reaccion debido al corto tiempo de residencia y la
enorme diferencia de viscosidades que se presenta entre los polimeros y los

mondmeros o sustancias para funcionalizar.

En general, aparte de los requerimientos especificos de la reaccién que se
lleve a cabo, se tiene que disefiar un extrusor en el que se maximice la generacién
de drea superficial para que se pueda llevar a cabo la reaccién en su totalidad.
También se debe tener un control preciso de la alimentacién y se debe de cuidar el

calor que pueda ser generado debido al esfuerzo de corte del husillo.*®

Los &cidos carboxilicos unidos a la cadena polimérica se han vuelto ciclicos
por extrusién reactiva. Polimeros acrilicos, como el polimetilmetacrilato (PMMA) se

ha tratado con gas de amoniaco 0 una amina primaria, en un extrusor a 310°C

* Joseph C. Ed. Salomone. POLYMERIC MATERIALS ENCYCLOPEDIA: Reactive Processing,
Thermoplastics. CRC Press, Inc. USA, NY. 1996, Vol.10, p. 7398.
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bajo presion para promover la formacion de anillos entre los grupos carboxilos

adyacentes para producir unidades de glutarimida en la cadena.*

“ 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. 186.
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Capitulo 4

PARAMETROS DE DISENO PARA UN EXTRUSOR DE

EXTRUSION REACTIVA

Llevar a cabo reacciones con materiales poliméricos que tienen diferencias
en viscosidad del orden de 10 a 10,000 (Pa s) en reactores quimicos
convencionales es muy dificil, o a veces hasta imposible. Los extrusores ofrecen
algunas caracteristicas interesantes que pueden ser utilizadas para llevar a cabo
estos procesos. Muchas de estas caracteristicas son comunes para todos los
extrusores, pero se pueden realizar variaciones especificas al equipo para un
proceso determinado. Sin embargo, existen limitaciones con respecto al uso de los

extrusores como reactores quimicos que se deben considerar cuando se selecciona

un equipo.’

4.1. EL EXTRUSOR COMO UN REACTOR DE POLIMERIZACION

Un extrusor puede ser considerado un reactor horizontal continuo con uno o
dos husillos para mezclar reactivos como polimeros o mondmeros en forma solida,
liquida o fundida. Los reactivos mas comunes son polimeros o prepolimeros

fundidos ¥ compuestos de bajo peso molecular en estado gaseoso, liquido ©

! 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 extrusidn reactiva
son en masa, ya que en los procesos en solucién, emulsién y/o suspensidn no se

tienen problemas con el incremento en la viscosidad.

En un proceso tipico 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 sdlida, o para
aumentar la rapidez de reaccion, si los polimeros ya estan fundidos. La mezcla
reactiva es transportada a través de diferentes segmentos del barril con diferentes
grados de mezclado y diferentes flujos de energia, que llevan fa reaccion al grado
de conversion deseado dentro de los limites del tiempo de residencia del propio
extrusor. Después, la reaccion puede ser frenada, o detenida, por enfriamiento o
por adicion de algin agente de terminacidn. Los productos secundarios volatiles o
el exceso de reactivos pueden ser eliminados al final o mientras se esta lievando a
cabo la reaccién, en segmentos del barril que son camaras de vacio. Enseguida, el
polimero es forzado a través de un dado con una o varias aberturas. La geometria
del dado es uno de los factores que determina la presidn a la cual el polimero tiene
que ser boﬁbeado a lo largo del extrusor. Finalmente, el material que sale del
dado es, por Io general, enfriado rapidamente por medio del contacto con algin

fluido a baja temperatura, como agua.?

2 Brown, S.B. y Orlando, C.M. “Reactive Extrusion”. General Electric Rescarch and Development Center,
de la encyclopedia Mark, Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND
ENGINEERING. John Wiley & Sons. USA. Segunda Edicién, 1985. Vol. 14, p. 170.

¥ 1bid.
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Debido a su gran versatilidad, la mayoria de los ‘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 generaimente tienen secciones 0

configuraciones especiales. Pueden estar equipados con partes intercambiables

para proporcionar diferentes tipos (o niveles) de mezclado y diferentes areas

superficiales de exposicion,
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4 E. Martuscelli, C. Marcherta (Ed.). NEW POLYMERIC MATERIALS: Rcactive Processing and Physical

Properties. “Reactive Extrusion by Menges, G., Bartilla, T., Heidemeyer, P.”. Proceedings of the
International Seminar June 9-13 1986, Nipoles, Italia. VNU Science Press. Utrecht, The Netherlands, 1987.

p-133.
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También se pueden incluir blogues de ‘amasado’ para proporcionar un
mezclado intenso, pues la mayor parte del mezclado, ya sea dispersivo o
distributivo, se logra por medio estos elementos. El grado de mezclado que se
obtiene puede ser de diferentes tipos e intensidades dependiendo de su
configuracién. En la siguiente figura se muestran las trayectorias de los diferentes

tipos de blogues de amasado.
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Existen blogues que contienen aberturas externas, en donde se pueden
adicionar reactivos en diferentes puntos de la reaccion. El tiempo de residencia de
cada reactivo se puede controlar por la distancia entre su punto de inyeccién y el
final del extrusor.

También se pueden eliminar productos secundarios mediante el uso de
vacio en uno de los bloques del extrusor. Las diferencias de presién en el extrusor
se controlan por medio de sellos de fundido que restringen ef flujo del material

antes y después de ese blogue.

ESTA TESIS NO SAL:
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* Brown, S.B. y Orlando, C.M. “Reactive Extrusion”. General Electric Research and Development Center,
de 1a encyclopedia Mark, Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND
ENGINEERING. John Wiley & Sons. USA. Segunda Edicién, 1985. Vol. 14, p. 177.
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Estos sellos se forman utilizando husillos con configuraciones especificas

como se muestra a continuacion.
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Por medio de la variacion del calor externo, de la configuracién del husilio y
del espacio entre la pared de! barril y el husillo, de la energia tota! y el grado de
mezclado en cada seccién del barril, el extrusor se puede convertir en un reactor
quimico con zonas de reaccion 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 como se muestra en la siguiente figura.”
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¢ Brown, S.B. y Orlando, C.M. “Reactive Exttusion”. General Electric Research and Development Center,

de l2 encyclopedia Mark, Bikales, Overberger, Menges. ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND
ENGINEERING. John Wiley & Sons. USA. Segunda Edicidn, 1285. Vol. 14,p.175

7 bid, p. 170.

® Ibid, p. 179.
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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, terminacién de la reaccidn, etc. La implementacidn de estas
funciones y la definicion de los pardmetros de operacion requieren de la
consideracion de ciertos requerimientos esenciales que determina la reaccion.’

Generalmente no es posible utilizar extrusores comerciales para extrusion
reactiva sin hacer modificaciones considerables. Para tener una operacién dptima,
el extrusor tiene que ser disefiado con base en conocimientos especificos del
mecanismo de la reaccidén que se va a llevar a cabo. Se tienen que determinar
numerosos parametros tales como nimero de segmentos de barril, didmetro de
barril, longitud del husilio, el disefio de los elementos del husillo en cada segmento
del barril, iocalizacién 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 alimentacién,
corrosidn, terminacién de la reaccién, enfriamiento, formas del dado, analizadores

a través del proceso, entre muchas otras cosas.'®

? E. Martuscelli, C. Marchetia (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, Nipoles, Italia. VINU Science Press. Utrecht, The Netherlands, 1987.
.138.

B’ Brown, 5.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 Wilcy & Sons. USA. Scgunda Edicién, 1985. Vol. 14, p. 171.
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4.1.2. Consideraciones de Proceso

Las condiciones de temperatura tipicas de operacidn de los reactores de
extrusién son de 70 a S00°C. Aungue la temperatura puede variar a lo largo del
extrusor, ésta no varia en mas de 100°C entre segmentos adyacentes. Las
presiones tipicas en la extrusién reactiva son de 0 a 50 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 de! largo de! extrusor, |a rapidez de alimentacion y la
rapidez del husillo.*!

Existen pardmetros de operacion y de disefio 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
disefio, asi como el nimero y la proximidad de los husilios, el nimero de canales,
la profundidad de los canales y los angulos de la hélices, tienen consecuencias
importantes en condiciones claves del proceso, tales como la dindmica de
mezclado, la relacion interfacial de superficie contra volumen, y el tiempo de
residencia.!?> Parametros de operacidn, como el nivel de llenado del canal del
extrusor puede ser establecido desde parcial {casi vacio} hasta completo {llenc)
incorporando elementos en el husillo que puedan hacer que se retenga mayor O

menor cantidad de liquido. Cuande se tiene un canal completo, el mezclade es

" Brown, 5.B. y Orlando, CM. “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 Edicién, 1985. Vol. 14, p. 171.
12 ¥anthos,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
liquidos, iniciadores o catalizadores, a un tiempo de reaccion avanzado. Los
canales parcialmente llenos son mas apropiados para introducir reactivos solidos o
gases y también para ventilar productos secundarios volatiles o monémeros sin

reaccionar, ya que se produce una mayor area superficial.

Las variables de proceso mas importantes en los extrusores reactivos son
fas siguientes:
+ Tiempo de residencia

s Reguerimientos energéticos

4.1.2.1. TIEMPO DE RESIDENCIA

Como se menciond anteriormente, los tiempos de residencia mas usuales
para reacciones en extrusores varian desde unos segundos hasta
aproximadamente 20 min.!* Estos rangos se estiman no sdlo considerando las
posibilidades técnicas, sino también las posibilidades econdmicas; por ejemplo, un
proceso con mayor tiempo de residencia que el establecido puede ser

técnicamente posible, pero puede ser demasiado caro para ser una alternativa

viable.

12 ywanthos M. REACTIVE EXTRUSION: Features of Extruder Reactors. Hanser Publishers. New York.
1992. p. 246.
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Como los 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 reaccidn en un extrusor. Los tiempos de
residencia en un reactor discontinuo son considerablemente mayores que en un
extrusor; por ejemplo, una reaccidn 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.!* Esto se debe al mezclado intenso que se produce dentro del
extrusor, pues de esta manera se puede aumentar el contacto de tos reactivos y
disminuir asi el tiempo de reaccién.

Otra forma de disminuir los tiempos de reaccidn es adicionando agentes
cataliticos que aumenten la rapidez de reaccion. Sin embargo, aun hay un gran
ndmero de reacciones que no son lo suficientemente rapidas para que sea posible

realizarlas en extrusores de escalas comerciales.

¥ 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.'®

ST AR
(Rapidez de Corte)(Viscosidad)(Area de Corte)(Radio)(Velocidad) = Energia
~— ——— -
Esfuerzo de Corte
e —r
Fuerza
M —
T
Torque #
S — k3
~— 5\5
Eneraiz
[g} *(n)*(nDL)*F )
t 2
Sitee D,
Entonces
Energia « n DL N?
AR BEEREn RTINS VY ‘{s’s’»’»’{»’ﬁ{{{{{f{{a’-f{ﬁ?’{{;

35t
Figura 5.'6

Donde (D) es el diametro del barril, {L) es la tongitud activa del barril, es
decir 1a longitud que en realidad esta en contacto con el polimero, (N) es la

velocidad del husillo y () la viscosidad del polimero.

15 yanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Features of Extruder Reactors. Hanser Publishers. New York.
1992, p. 206.
1% 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 varios segmentos conforme a la variacion de viscosidad y tomar
cada uno como segmentos independientes en donde la longitud (L) es la lengitud
del barril en la que el polimero tiene una cierta viscosidad. Estos segmentos
independientes se suman para obtener un consumo de energia total debida af
funcionamiento del extrusor.

En muchos procesos de extrusion reactiva el polimero se alimenta en fase
sélida, en forma de granulos o de polvo. Como la reaccién no se puede llevar a
cabo hasta que el polimero esté totalmente fundido, se tiene que introducir
energia al sistema para fundirlo. Esta energia también se considera como
consumo de energia y se puede obtener por medio de gréficas de energia
existentes para cada polimero.

Finalmente, para obtener el consumo de energia total, se tiene que sumar la
energia consumida por el funcionamiento del extrusor y la energia consumida para

fundir el polimero alimentado.

4.1.2.2.1. Transferencia de Calor en ef Extrusor

Muy poca informacién 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 aitos calores de reaccién debido a que es muy

dificil retirar este calor.
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Las reacciones de polimerizacidon por adicion liberan tanto calor de reaccion
que generalmente no se llevan a cabo en extrusores. Esto se debe a que la
energia que se libera cuando se rompen entaces RHC=CH; 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 polimerizacion del acrilonitrilo y el
polipropileno es de 350 y 480 cal/mol respectivamente. Si se tiene una capacidad
calorifica promedio de 0.6 cal/(g K) en una polimerizacion adiabatica, la
temperatura se puede llegar a elevar hasta varios cientos de grados. Asi, el
producto polimérico deseado no se puede mantener y el peso molecufar requerido
no se puede alcanzar, a menos que la temperatura se pueda mantener bajo
control.”

Las reacciones de condensacidn pueden ser buenas candidatas para |a
extrusion reactiva siempre y cuando su calor de reaccion no sea muy elevado. En
algunos casos, la vaporizacion y/o volatilizacién del producto secundario puede
ayudar a reducir el calor de reaccion y tener un mejor control de la temperatura.

Aparte del calor de reaccidn, los polimeros tienen coeficientes de

transferencia de calor muy bajos, especialmente con respecto a la remocién de

calor.

' Xanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Features of Extruder Reactors. Hanser Publishers. New York.
1992. p. 205.
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Una solucidn 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 energia al

sisterng, 18

Por lo anterior, los procesos de extrusion reactiva que consisten en
polimerizar mondmeros son muy dificiles de llevar a cabo por los problemas que se
tienen debido a la liberacién de calor. Sin embargo, en ia modificacién de la
cadena polimérica como las reacciones tipo graft, la formacién de copolimeros a
partir de polimeros, el apareamiento y entrecruzamiento, la degradacion
controlada y la funcionalizacién de polimeros y modificacién de grupos funcionales

es mas frecuente el uso de extrusores ya que el calor de reaccidén no es tan

grande.

4.1.3. Equipos de Extrusion Reactiva

En el proceso de extrusién reactiva, la alimentacidn generalmente es de
forma solida. Debido a que la reaccidén no ocurre hasta que el polimero esta
totalmente fundido, la funcién de la parte inicial del extrusor es la alimentacién, el

transporte y el fundido de los sélidos de alimentacion. Después del fundido, se

8 yanthos, M, REACTIVE EXTRUSION: Features of Extruder Reactors. Hanser Publishers. New York. p.
208.
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produce e! contacto del polimero con los reactivos, para llevar a cabo la reaccion.
Finalmente, si se requiere de volatilizacidn de mondmeros sin reaccionar ¢ de
productos secundarios, como se realiza por medio de vacio, el producto necesitara
de una mayor presidn para poder pasar a través del dado, por lo anterior,
generalmente se incluyen dispositivos especiales en el husillo, como sellos, para
aumentar la presién del producto final.*®

Los extrusores que se utilizan para extrusién reactiva deben tener
consideraciones de disefio especiales, con respecto a los extrusores
convencionales, debido a que se lleva a cabo una reaccién de polimerizacidn
dentro de ellos. Como el funcionamiento basico de los extrusores se analizé en el

primer capitulo, aqui solo se trataran las consideraciones especiales de estos

equipos.

4.1.3.1. EXTRUSORES DE MONOHUSILLO
lLos extrusores de monchusillc se utilizan principalmente para
polimerizaciones homogéneas, 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. EXTRUSORES DE DOBLE HUSILLO

Los extrusores de doble husillo se utilizan para reacciones heterogéneas, ya
que proporcionan el mezclado intensivo necesario para hacer que reaccionen dos
fases diferentes.

Este tipo de extrusores ha tenido una importancia creciente en [0s ultimos
afios en el drea 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.?® Estas dos caracteristicas son también 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 husilio, 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 dei extrusor.

Los extrusores de doble husillo, contrarrotantes, engranados y totalmente
conjugados ofrecen caracteristicas de rendimiento muy interesantes. Esta
configuracion caracteristica hace que cada canal esté esencialmente sellado vy
separado de sus canales adyacentes, formando secciones en forma de “C". Asi, el
comportamiento del reactor se asemeja a un reactor de flujo piston, en donde

cada seccién de la mezcla reacciona igualmente a lo fargo del extrusor.”? Otra

2 yanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Features of Extruder Reactors. Hanser Publishers. New York.

1992. p.213.
Y Ibid, p. 246.
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caracteristica importante es que se pueden generar altas presiones a bajas
velocidades del husillo, que puede presentar beneficios especialmente en
productos muy sensibles al calor 0 que tienen gue forzarse por orificios muy
pequefios.?

Los extrusores contrarrotantes que no engranan, pueden ser ajustados con

las hélices al mismo nivel, o intercaladas. Esto se muestra en la siguiente figura.

3
"pMam 3

-«,vw.m__.,v,w.
, i
‘ :
L

e v

IR o

Hélices al misma nivel h

Figura VET”

Con las hélices intercaladas hay un mayor intercambio de material entre los
dos husillos, y se produce un mezclado transversal mejorado, ya que existe una
reorientacién de las corrientes dentro del extrusor, también proporcionan un

amplio volumen libre para que haya una interaccion liquido-gas mas efectiva. Este

tipo de extrusores puede producir el doble del flujo méximo de un extrusor de

22 wanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Features of Extruder Reactors. Hanser Publishers. New York.

1992, p. 246,
B K uder, 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 presidn de descarga; que ayuda a producir un mayor
flujo 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 operacién.?*

Los extrusores de doble husillo, a diferencia de los extrusores de
monohusillo que generalmente trabajan con el barril lleno y el flujo de
alimentacion es determinado por la velocidad del husillo, trabajan con el barril
parcialmente lleno; lo que permite obtener un mayor grado de control de la
velocidad del husillo, y por lo tanto del mezclado, independientemente del flujo de
alimentacion.  Sin embargo, cuando se utilizan elementos de amasado, el
mezclado es mucho mas eficiente si se realiza con el barril totalmente lleno.

También tienen la ventaja de proporcionar un mezclado adicional debido a
la interaccidn entre los husillos y se pueden utilizar tolvas de alimentacion
individuales para cada reactivo, evitando la necesidad del premezclado.®

Existe una gran variedad de elementos de mezclado intercambiables,
proporcionados por los fabricantes, para alcanzar una amplia gama de niveles de

mezclado.

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

1992. p. 214.
B 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 DESVENTAJIAS

Cuando se realiza una reaccidon quimica dentro de un extrusor,
generalmente el ambiente dentro del mismo es mucho mas uniforme que en un
reactor tubular, ya que por medio del mezclado, todas las porciones de la mezcla
experimentan las mismas temperaturas y concentraciones a lo largo del extrusor.?®

Una de las ventajas de la extrusién reactiva es la ausencia de solvente como
medio de la reaccion. No se requieren equipos adicionales de separacién o
recuperacién del solvente, ni existe contaminacién del producto por el solvente o
por impurezas que pueda llevar éste.

Los extrusores pueden transportar materiales con altas viscosidades y
pueden proporcionar un mezclado intenso. Esto es muy dificil de lograr en los
reactores tubulares ya gue, como mencionamos anteriormente, cuando aumenta la

viscosidad, se produce un flujo laminar y disminuye o desaparece el mezclado.

2 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 Edicion, 1985. Vol. 2, p. 510.
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Tienen también una gran similitud con los reactores de flujo pistdn por su
forma lineal. De esta manera, se pueden obtener conversiones muy altas a cortos
tiempos de reaccién.

Otra ventaja que tiene la extrusion reactiva es la gran versatilidad que
tienen los extrusores. Como se menciond anteriormente, se pueden tener
segmentos independientes y husillos con configuraciones determinadas que
permiten proporcionar las condiciones necesarias para una conversién optima.

Los extrusores se han considerado adecuados para el procesamiento
reactivo debido a varias capacidades inherentes que se muestran a continuacién.?’

+ Facilidad para preparar la mezcla fundida de la alimentacién

« Excelente mezclado dispersivo y distributivo

» Contro! de temperatura

« Control sobre la distribucién de tiempos de residencia

s Se pueden tener reacciones bajo presidn

» Procesamiento continuo

« Se pueden tener diferentes etapas de reaccidn en diferentes segmentos del
extrusor

» Se pueden remover los productos secundarios y el mondmero no
reaccionado

¢ Se pueden hacer modificaciones después de la reaccién

Se tiene una buena descarga de materiales viscosos

7 yanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Features of Extruder Reactors. Hanser Publishers. New York.
p-203.
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Existen desventajas en la extrusion reactiva que también son de gran
importancia. Los tiempos de residencia que se tienen para una reaccion en un
extrusor son limitados y, esto, es generalmente una desventaja. Aunque el
maximo tiempo de residencia es de aproximadamente de 30 min, el tiempo de
residencia en extrusores comerciales con longitudes realistas es de 5 min.

Una reaccién con una buena catdlisis debe completarse en un tiempo
aproximado de 1 a 5 min. Sin embargo, aunque la catalisis ayuda a reducir el
tiempo de reaccién, hay un gran nimero de reacciones que no son lo
suficientemente rapidas como para llevarse a cabo en extrusores de escalas
comerciales.

Otra desventaja es gue en un proceso en fase fundida no se pueden
obtener los beneficios que proporcionan los diferentes tipos de solventes. Estos
beneficios pueden ser los efectos en rapidez de reaccién y en la reaccion en
general observados cuando se cambia la polaridad del solvente, {a habilidad de
formacién de puentes de Hidrégeno, el punto de ebullicidn, etc. También se
puede afectar la transferencia de calor ya que ésta no es tan eficiente en fase
fundida como lo es en fase acuosa. Sin embargo, como existe una alta relacién
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 €$

muy limitada; se puede decir que los extrusores casi funcionan adiabaticamente y
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que cualquier calor producido por la reaccién, o por la disipacién de energia del

extrusor, tiene que ser absorbido por el palimero.

Las limitaciones de los extrusores cuando se utilizan como reactores
poliméricos se atribuyen a:®
» La dificultad para manejar altos calores de reaccién

« El alto costo cuando se necesitan largos tiempos de reaccion

El mayor problema técnico que se presenta al disefiar extrusores para
extrusion reactiva es la posibilidad de mantener bajas las temperaturas de
reaccion. El mayor problema econdmico es proporcionar un tiempo de residencia

adecuado a un costo razonable.

28 yanthos,M. REACTIVE EXTRUSION: Features of Extruder Reactors. Hanser Publishers. New York.
1992, p. 204.
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Capitulo 5
ALGUNOS TRABAJOS REPORTADOS SOBRE

EXTRUSION REACTIVA

Como Gltima parte de esta tesis, considero importante hacer mencion de los
Oltimos trabajos publicados sobre extrusidn 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, los trabajos publicados describen la compatibilizacion
de mezclas reactivas via extrusién reactiva. Esto se debe a los grandes beneficios

y a las mlltiples aplicaciones que se le han dado a este tipo de polimeros.

5.1. IMPORTANCIA DE LAS MEZCLAS POLIMERICAS

Como se menciond anteriormente, las mezclas poliméricas adquieren mayor
importancia dia a dia, debido a que tienen buenos desempefios en aplicaciones en
tas que los polimeros por si mismos no satisfacen todos los requerimientos.

Los expertos han afirmado en mdltiples ocasiones que el futuro de fa
industria del plastico no se encaminard hacia la produccion de polimeros
totalmente nuevos, sino mas bien hacia el desarrollo de mezclas poliméricas.’
Muchos productores de plasticos y disefiadores de polimeros estan desarrollando

nuevas mezclas poliméricas porque ofrecen alternativas mas convenientes y

! Salomone, Joseph C. (Ed.). POLYMERIC MATERIALS ENCYCLOPEDIA: Reactive Processing,
Thermoplastics. CRC Press Inc. New York, USA, 1996. Vol. 10, p. 7398,
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econémicas. Por esto, las mezclas de polimeros equivalen a un 30% del volumen
anual de pofimeros sintéticos producidos y el consumo de mezclas poliméricas

incrementa a una velocidad del 9% por afio.”

5.2. TRABAJOS PUBLICADOS

A continuacion, se describiran los Gltimos trabajos publicados acerca de Ia
compatibilizacion de mezclas poliméricas 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.

e COMPATIBILIZACION J¥ SITU DE POLIOLEFINA Y POUIESTIRENO

UTILIZANDO ALQUILACION FRIEDEL-CRAFTS VIA EXTRUSION REACTIVA.’

En un estudio preliminar hecho por Yi-Jun Sun, et. all., se encontré que se
pueden formar copolimeros de polietileno (PE) injertados con poliestireno (PS) por

medio de una alquilacion de Friedel-Crafts en los anillos de PS.

2 galomone, Joseph C. (Ed.). POLYMERIC MATERIALS ENCYCLOPEDIA: Reactive Processing,
Thermoplastics. CRC Press Inc. New York, USA, 1996. Vol. 10, p. 7398.

} Sun, Yi-Jun, Willemse, Richard J.G., Liu, T.M. y Baker, Warren E., del Departamento de Quimica de la
Universidad de Queen's, Onlario, Canada. COMPATIBILIZACION IN SITU DE POLIOLEFINA Y
POLIESTIRENO UTILIZANDO ALQUILACION FRIEDEL-CRAFTS via EXTRUSION REACTIVA.
Eisevier Science, Polymer Vol. 39, No. 11, pp. 2201-2208, 1998.
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En este trabajo, se realizd una compatibilizacion in situ de una poliolefina
(PP) y PS. Como se habian mezclado antes PE/PS y PP/PS en presencia de AICl,
el objetivo era utilizar el PS como agente compatibilizante para realizar esta
mezcla.

Se utilizd un extrusor de monochusillo marca HaakeBuchler System 40, con
didmetro de 25 mm. Se realizaron dos pruebas, con dos husillos diferentes, uno
corto y uno largo, el largo con una configuracion igual a fa del corto pero se le
adiciond una seccion de mezclado.

Sélo se realizaron las mezclas de PE/PS y PP/PS y se concluyd que se
observd compatibilidad y grandes aumentos en la elongacion. También se observo

que existe una competencia entre la formacién de injertos y la degradacion del PS.

« PREPARACION DE POLIESTIRENO FUNCIONALIZADO POR EXTRUSION

REACTIVA Y SU MEZCLA CON POLIAMIDA 6.°

En este trabajo, Won Ho Jo et. all. injertaron anhidrido maléico a
poliestirenc por extrusion reactiva en presencia de un iniciador por radicales libres.
Después, los poliestirenos funcionalizados se mezclaron con poliamida 6 y

se estudio el efecto de las unidades de anhidrido maléico en la compatibilidad del

4 . Jo, Won Ho y Park, Chan Dong, del Depaniamento de Fibras y Ciencia de Polimeros de la Universidad
Nacional de Sedl, Corea y Lee, Moc Sung del Departamento de Ingenieria Textil de la Universidad Nacional
de Chonnam en Kwangjiu, Corea. PREPARACION DE POLIESTIRENO FUNCIONALIZADO POR
EXTRUSION 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 reoldgicas.

La funcionalizacion del poliestireno y la mezcla con poliamida se realizaron
en un extrusor de doble husillo de marca Brabender con temperaturas, tiempos de
reaccion y velocidad del husillo determinadas y constantes.

Se observd un cambio significativo en la morfologia y en las propiedades
tensiles y reoldgicas de la mezcla con menos del 1% de anhidrido maiéico, lo que

fue una sefial de compatibilizacion.

o CARBOXILACION DE PP POR EXTRUSION REACTIVA CON PEROXIDOS

FUNCIONALIZADOS.?

En este trabajo, Laurent Assoun et. all. hicieron reaccionar cantidades
variables de perdxido funcionalizado con polipropileno.

Las mezclas de PP y perdxidos funcionalizados se realizaron en un extrusor
ae 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 vy el tiempo de residencia fue de 7 min. Las muestras se

extruyeron en una atmdsfera de nitrégeno.

5 Assoun, Laurent, Manning, Steven C. y Moore, Robent B. del Departamento de Ciencia de Polimeros de la
Universidad del Sur de Mississippi, USA. CARBOXILACION DE PP POR EXTRUSION REACTIVA

CON PEROXIDOS FUNCIONALIZADOS. Elsevier Science, Polymer Vol. 39, No. 12, 1998.
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Se encontré que variaciones sistematicas de la estructura molecular de los
perdxidos afectaban significativamente la eficiencia de la formacion de injertos v el

proceso de degradacién del polimero.

= MEZCLAS DE POLIPROPILENQO Y HULE: EL EFECTO DE LAS PROPIEDADES

DE MATRIZ EN EL COMPORTAMIENTO DE IMPACTO.®

A. Van der Wal, et. all. estudiaron el efecto de las propiedades de matriz,
como la cristalinidad y el peso molecutar, en el comportamiento de impacto del PP-
EPDM. Se determind la resistencia al impacto en funcion de la temperatura,

El mezclado reactivo se realizdé en un extrusor de doble husillo corrotante de
marca Berstorff.

Se encontré que al incrementar la temperatura, ocurrid una transicion que
opacé el material y el peso molecular de fa matriz disminuyd al tratar la mezcla de
PP/EPDM de alto peso molecular con perdxido. Se concluyé que el tratamiento con
perdxido es un método efectivo para preparar mezclas con un indice de flujo

fundido alto, pequerio tamafio de particula y una buena ductibilidad.

“ Van der Wal, A., Mulder, J.J., Oderkerk, I. y Gaymans, R.J., del Departamento de Tecnologia Quimica de fa
Universidad de Twente, Enschede, Holanda. MEZCLAS DE POLIPROPILENQ Y HULE: EL EFECTQ DE
LAS PROPIEDADES DE MATRIZ EN EL COMPORTAMIENTO DE IMPACTO. Elsevier Science,

Polymer Val. 39 No. 26, 1958,
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+ LA COMPATIBILIZACION DE MEZCLAS PET/ HDPE A TRAVES DE UNA CLASE

NUEVA DE COPOLIESTERES.’

En este trabajo, T.L. Dimitrova, et. all. tratan de compatibilizar PET vy
poliestireno de alta densidad (HDPE) para obtener mezcias con buenas
propiedades mecanicas. Se utilizaron diferentes agentes compatibilizantes como
elastdmero de anhidrido maléico y algunos materiales nuevos que contenian
polietifeno injertado con poliéster.

Las mezclas se prepararon en extrusores de doble husillo engranado y
contrarrotante marca Brabender modelo 42/7. La temperatura del cabezal era de
260°C vy el tiempo de residencia promedio de 60-90s. El producto extruido se
pasaba a través de rodillos refrigerantes para obtener una rapidez de enfriamiento
constante.

Se concluyé que los dos agentes compatibilizantes es decir, el elastdmero
funcionalizado y ta nueva clase de polimeros, mejoraron drasticamente [a

morfologia, haciendo las mezclas mas homogéneas, y la ductibilidad de la mezcla.

" Dimitrova, T.L. y F.P., La Mantia del Departamento de Ingenicria Quimica de Procesos y de Materiales de
la Universidad de Palermo, ltalia, 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
Bolodla, [alia y Valenza, A. y Visco, A., del Departamento de Quimica Industrial e Ingenieria Quimica de la
Universidad de Messina en [talia. LA COMPATIBILIZACION DE MEZCLAS PET/ HDPE A TRAVES DE
UNA CLASE NUEVA DE COPOLIESTERES. Elsevicr Science. Val. 41, No. 1. pp. 4817-4824, Febrero

del 2000.
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+ PROCESAMIENTO REACTIVO OE PET MODIFICADO CON ADITIVOS

MULTIFUNCIONALES DE BASE EPOXICA.®

S. Japon, et. all. analizaron el uso de aditivos multifuncionales de base
epdxica para incrementar la fuerza de fundido del PET con el propdsito de producir
espumas de PET por extrusion,

Se utilizd una resina de TGDDM para investigar el efecto de la concentracion

del aditivo en 1a conversion .

El experimento se realizd en un extrusor de doble husillo corrotante de
marca PRISM TSE 16.

Se encontré 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 intrinseca del PET modificado.

t Japén, S, Boogh, L., Leterrier, Y. y Manson, J-A.E., del Laboratorio de Tecnologia de Compuestos y
Polimeros en la Escuela Federal Politécnica de Lausanne en Suecia. PROCESAMIENTO REACTIVO DE
PET MODIFICADO CON ADITIVOS MULTIFUNCIONALES DE BASE EPOXICA. Elsevier Science,
Polymer Vol. 41, 2000,
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» ESTRUCTURA Y REOLOGiA DE PET RECICLADO MODIFICADO POR

EXTRUSION REACTIVA.?

En este trabajo, realizado por L. Incarnato, et. all., se utilizé dianhidrido
pirometilico (PMDA) como agente de extension de cadena para aumentar el peso
molecular del PET reciclado proveniente de residuos industriales.

Se utilizaron diferentes porcentajes de PMDA para investigar su efecto en la
estructura molecular del PET. La mezcla de PET/PMDA se realizd en un extrusor
de tipo GIMAC (D=12 mm, L/D=20). E!} tiempo de residencia y la efectividad del
mezclado eran determinados por la velocidad del husillo.

Se encontré que con una cantidad de PMDA entre 0.5 y 0.75% se
incrementd el peso molecular y se disminuyd la polidispersidad y el fendmeno de
ramificacién. Se concluyd que este mecanismo puede hacer que el PET reciclado

sea adecuado para |a formacion de peliculas y procesos de moldeado.

? Incarnato, L., Scarfato, P. y Di Maio, L., del Departamento de 'Quirru'ca e Ingenieria en Alimentos de la
Universidad de Salemo en Italia. ESTRUCTURA Y REOLOGIA DE PET RECICLADO MODIFICADO
POR EXTRUSION REACTIVA. Elsevier Science, Polymer, Vol. 41, 2000,
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« FUNCIONALIZACION DE POLIPROPILENO ISOTACTICO CON ANHIDRIDO
MALEICO POR EXTRUSION REACTIVA: MECANISMO DE INJERCION EN

ESTADO FUNDIDO.'®

En este estudio Dean Shi, et. all., analizaron las estructuras quimicas y los
parametros moleculares de materiales injertados de PP y anhidridc maléico 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
ésta 24 en la zona de mezclado y 16 para la de fundido. Ei barril estaba dividido
en once segmentos que se calentaban independientemente dependiendo de los
requerimientos de la reaccion.

Se encontro que la homopolimerizacion del anhidrido maléico no puede
ocurrir dentro de las condiciones de proceso establecidas y se propone un

mecanismo modificado para realizar el injerto.

19 Shi, Dean, Yang, Jinghui, Yao, Zhanhai, Wang, Yong, Huang, Hongliang, Jing, Wu y Yin, Jinghua, del
Laboratorio de Fisica y Quimica de los Polimeros en el Instituto de Quimica Aplicada de Changchun, de la
Academia de Ciencia de China, ¢n Changchun, China y Giovanna Costa del Instituto de Estudios
Quimicofisicos de Macromoléculas Sintéticas y Naturales en Génova, Italia. FUNCIONALIZACION DE
POLIPROPILENO ISOTACTICO CON ANHIDRIDO MALEICO POR EXTRUSION REACTIVA:
MECANISMO DE INJERCION EN ESTADO FUNDIDO. Elsevier Science, Polymer Vol. 42, 2001,
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« EFECTO DE LA ADICION DE MONOMEROS MULTIFUNCIONALES AL

PROCESO DE EXTRUSION REACTIVA DE MEZCLAS DE PP/ PS. ™

Xie, Xu-ming, et. all. estudié la compatibilizacién de mezclas de PP/ PS en
presencia de perdxido de dicumilo (DCP).

Las mezclas de PP/PS/DCP con varios mondmeros muitifuncionales se
prepararon en un extrusor de doble husillo con un didmetro de 30 mm y una L/D
de 25, a una velocidad de 30 RPM’s.

Se encontrd que, en comparacion con el proceso de extrusion normal, la
extrusién reactiva redujo considerablemente e! tamafio de particula de la fase
dispersa debido a la formacidn de copolimeros injertados de PP y PS. La presencia

de mondmeros multifuncionales evitaron eficientemente la degradacion del PP.

" a0, Xic, Xu-ming y Zheng, de! Laboratorio de Materiales Avanzados del Departamento de Ingenicria
Quimica en el Instituto de Ciencia de Polimeros ¢ Ingenieria en la Universidad de Tsinghua, Beijing, China.
EFECTO DE LA ADICION DE MONOMEROS MULTIFUNCIONALES AL PROCESO DE EXTRUSION
REACTIVA DE MEZCLAS DE PP/ PS. Elsevier Science, Materials and Design 22 Vol. 11, No. 14, 2001.
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« COMPATIBILIZANTE/ MODIFICADOR DE IMPACTO PARA MEZCLAS DE

POLIPROPILENO Y POLIETILENO POR EXTRUSION REACTIVA.*?

El PP y el PS son algunos de los polimeros que se producen en mayor
cantidad actualmente. Su proceso de reciclado es bastante caro debido a que
estos dos polimeros se tienen que separar para poder ser reciclados
individualmente. El propdsito de este trabajo, realizado por Dominic A. Berta, et.
all. es compatibilizar, por medio de extrusién reactiva, los dos polimeros antes
mencionados, para formar una mezcla polimérica con propiedades mejoradas, que
se pueda utilizar en la industria. De esta manera, se podria producir esta mezcla a
partir del reciclaje de estos dos materiales juntos, ahorrandose el costoso proceso
de separacion.

Este articulo no tiene especificaciones del equipo utilizado ni de las
condiciones de proceso. Sélo menciona que se utiliz un extrusor de doble husillo.

Se concluye que por medio de! perdxido, y ciertos compuestos de azufre, se
pueden compatibilizar mezclas incompatibles de poliolefinas, como polipropileno, vy
polietileno. Las propiedades, como resistencia al impacto, flexibilidad o fatiga y

elongacién, mejoran notablemente cuando se adicionan compatibilizantes.

1 por Dominic A. Berta, Cientifico Principal en Policlefinas Montell, USA.
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CONCLUSIONES

Ei aspecto mas importante del desarrollo de reacciones quimicas
comerciales, es el disefio de un reactor que asegure una reaccion completa y
eficiente con las menores reacciones secundarias y/o productos no deseados,’ al
menor costo posible. Ultimamente, se ha reportado el uso de todo tipo de
equipos de procesamiento para llevar a cabo reacciones de polimerizacion y
modificaciones guimicas en polimeros. Estos equipos incluyen mezcladores
discontinuos, equipos de amasado, extrusores de monohusillo y de doble husillo,
entre otros.? Esto se debe a los grandes beneficios que se obtienen en algunos
procesos, en comparacion con los reactores poliméricds convencionales,

Entre todos estos equipos, el extrusor de doble husillo ha tenido una gran
aceptacién para llevar a cabo este tipo de reacciones debido a su flexibilidad en el
disefio y a su habilidad de integrar pasos posteriores de procesamiento para el
plastico producido. Este equipo proporciona importantes condiciones de reaccion 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 reaccion variables para cada reactivo,

eliminacién de reactivos excedentes o de productos secundarios y la posibilidad de

! Joseph C. Ed. Salomone. POLYMERIC MATERIALS ENCYCLOPEDIA: Reactive Processing,
Thermoplastics. CRC Press, Inc. USA, NY. 1996. Vol.10, p. 7399.
? Ibid.
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incluir diferentes zonas de reaccién, que proporcionan diferentes condiciones
dependiendo de las necesidades momentaneas del proceso.

El reactor de extrusidn es un proceso continuo que, comparado con los
reactores discontinuos, ofrece ventajas econdmicas y también en las caracteristicas
del producto final. Aungue los reactores discontinuos ofrezcan la inigualable
capacidad de poder tener tiempos de reaccidn 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 también para el caso de los reactores continuos.

Existe un gran ndmero de caracteristicas que hacen considerar el proceso
de extrusién reactiva como un proceso viable para !a producciéon de mezclas
poliméricas. Actualmente, el costo del desarrollo de polimeros totalmente nuevos
es muy elevado; ademas se pueden tener ciclos de produccién mas cortos. Como
ya se tiene un amplio conocimiento de las propiedades y los atributos de
produccion de las resinas base, se pueden disefiar procesos para obtener
materiales con propiedades ‘hechas a la medida’.

Los problemas técnicos 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
disefio del husillo; estas propiedades también dependen del peso molecular del

polimero inicial y de la miscibilidad de la mezcla polimérica.
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Hoy en dia, una gran cantidad de grupos académicos se esta enfocando
hacia el desarrollo de reactores de extrusidn y las tecnologias existentes, que son
propiedad de empresas, estan siendo reveladas. Continuamente se disefian
extrusores de doble husillo para llevar a cabo reacciones de polimerizacidn y se
desarrollan nuevas tecnologias de soporte para este proceso.’ Las compafiias que
producen equipos de procesamiento de plasticos estan también disefiando equipo
para reacciones quimicas, ofreciendo diversas opciones para el disefio del proceso.
También las compaiiias que producen equipos de soporte para extrusores se estan
enfocando a las necesidades de los reactores de extrusion y estan introduciendo
productos nuevas continuamente,® Al mismo tiempo, ha habido grandes avances
en sistemas de monitoreo para todo el proceso de polimerizacién y compafias
dedicadas a esto estan produciendo una amplia variedad de productos nuevos y
mds especializados. Se estdn disefiando nuevas herramientas analiticas
especialmente para extrusores de doble husillo, como estudios reolégicos v
espectroscopias 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 quimico, es importante saber seleccionar un extrusor
considerdndolo como un reactor quimico y no como un equipo de procesamienta

de un polimero ya formado. La clave para disefiar un proceso de extrusion

3 Joseph C. Ed. Salomone. POLYMERIC MATERIALS ENCYCLOPEDIA: Reactive Processing,
Thermoplastics. CRC Press, Inc. USA, NY. 1996, Vol.10, p. 7400.
* 1bid, p. 7401.
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reactiva adecuado, radica en el pleno conocimiento de la cinética de reaccion, de
los requerimientos de ésta y de las capacidades y caracteristicas de los equipos de
extrusion disponibles. Se trata de hacer un andlisis integral para disefiar un
proceso efectivo dentro de los limites 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, ia
reaccion quimica debe tener una energia de activacion lo suficientemente baja
para que se pueda realizar bajo las condiciones deseadas de extrusion. Esto no es
un problema para la mayoria 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 éstos
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 heterogéneas porque se
necesita un mezclado mucho mas intenso que el necesario en las reacciones
homogéneas, 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 (ltimo, se puede decir que fa extrusion reactiva es realmente un

proceso muy efectivo que presenta grandes alternativas para algunas reacciones
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GLOSARIO

ABS - Copalimera de Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno
DCP - Perdxido de Dicumilo

DSC ~ Calorimetria Diferencial de Barrido

EP - Copolimero de Etileno-Propileno

EPDM - Copolimero Modificado de Etileno-Propileno-Dieno
HDPE — Poliestireno de Alta Densidad

HIPS - Poliestireno de Alto Impacto

LDPE - Poliestireno de Baja Densidad

PET - Polietilentereftalato

PMDA — Dianhidrido Pirometilico

PMMA — Polimetilmetacrifato

PP — Polipropileno

RPS - Poliestireno Reactivo
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