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FACULTAD DE QUIMICA-UNAM INTRODUCCION

CAPITULO 1
INTRODUCCION

Las poliolefinas son un grupo de polimeros que se utilizan en el consumo humano e
industrial, en su estructura quimica tienen el grupo de las olefinas (etileno, propileno), que es el cual
se distingue de los deméas polimeros. En el grupo de las poliolefinas se encuentran muchos
polimeros, pero de los que mas resaltan por su utilidad e importancia son el polipropileno, polietileno,
copolimero etileno-propileno-dieno (EPDM), Copolimero etileno-propileno (EPR).

La gran demanda de poliolefinas en el mundo se debe principalmente a su bajo costo de
produccion, procesamiento y versatilidad que presenta el producto terminado. Se utilizan en
muebles, autopartes, hules de ingenieria, articulos personales, etc.“6)

Como en algunas aplicaciones no son suficientes las propiedades fisicas y quimicas de
algunas poliolefinas, el hombre se ha visto en la necesidad a mejorarlas con el tiempo, para lo cual
se ha llevado a cabo diversas investigaciones, como resultado se encontré que el proceso de
extrusion reactiva resulté uno de los mas convenientes para la funcionalizacion de polimeros, por las
multiples ventajas que presenta. En la extrusion reactiva se lleva acabo la funcionalizacion de
polimeros por medio del injerto o entrecruzamiento de grupos funcionales sobre 6 en la cadena
polimérica, los compuestos que se utilizan para la funcionalizacion pueden ser perdxidos, &cidos,
anhidridos, etc. La extrusion reactiva se puede llevar a cabo en un extrusor monohusillo o de doble
husillo a régimen permanente, la eleccién depende del producto final que se desee, ya que cada tipo
de extrusor da ciertos valores a las propiedades del polimero a injertar.

La extrusion reactiva ofrece multiples ventajas, de las cuales destacan las siguientes:

*La reaccion de injerto se lleva a cabo sin disolvente.

*La reaccion no necesita iniciadores, en algunos casos.

*Es factible economicamente.

En la extrusion reactiva se procesan también las mezclas entre polimeros, obteniendo como
resultado nuevos productos con propiedades superiores que los polimeros por si mismos no pueden
tener. Por otra parte, las mezclas poliméricas son un paso mas hacia la tecnologia de polimeros, ya
que se encamina al desarrollo de nuevos materiales con mejores propiedades y bajo costo de

procesamiento.®
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FACULTAD DE QUIMICA-UNAM INTRODUCCION

Algunos de los problemas a vencer en la extrusion reactiva es la degradacion del polimero y
el rompimiento de la cadena polimérica, estos fendmenos reducen la eficiencia de injerto y
consecuentemente perjudican las propiedades fisicas y mecénicas del producto final. Es por ello la
busqueda de los reactivos adecuados, concentraciones y condiciones de proceso oOptimas, para
minimizar los problemas de proceso en la extrusion reactiva.

El propdsito del presente trabajo es llevar a cabo una revision de diversos articulos de
investigacion sobre la funcionalizacion y compatibilizacion de poliolefinas via extrusion reactiva, para
establecer algunas rutas viables para el injerto de grupos funcionales y por lo tanto la modificacion
quimica de poliolefinas. Asi mismo se pretende revisar la informacion pertinente sobre

compatibilizacion de poliolefinas y sus mezclas.

Por lo expuesto los objetivos del presente trabajo son los siguientes:
Objetivos

1) Realizar una recopilacion monogréfica sobre la funcionalizacion y compatibilizacion de
poliolefinas via extrusion reactiva, y estudiar algunos casos de funcionalizacion y

compatibilizacion de poliolefinas via extrusion reactiva.

Para alcanzar dichos objetivos se proponen las metas siguientes:
I.  Revisar la informacién bibliografica sobre funcionalizacién y compatibilizacién de poliolefinas
via extrusion reactiva, publicados los Gltimos diez afios.
ii.  Estudiar los casos en donde se presenten los problemas de baja eficiencia de injerto para la
modificacion quimica de poliolefinas.
ii. ~ Conocer las causas de los problemas de baja eficiencia de injerto en poliolefinas.
Todo ello con el objeto de poder establecer lineas de investigacion sobre poliolefinas y sus

mezclas, para la obtencion de materiales con propiedades mejoradas.
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FACULTAD DE QUIMICA-UNAM INTRODUCCION

RESUMEN

En el presente trabajo se pretende realizar un anlisis de la informacion reciente sobre la
funcionalizacion y compatibilizacion de poliolefinas y sus mezclas via extrusion reactiva, analizando
los aspectos importantes sobre la modificacion quimica, fisica y mecanica del estos materiales, con
el objeto de establecer lineas de investigacion en este campo y aportando datos relevantes.

Es por ello que en el capitulo dos se mencionan los factores que se involucran en el proceso
de extrusion reactiva, las ventajas y desventajas del proceso, las propiedades de las poliolefinas
mas importantes a nivel comercial, el funcionamiento y composicion de un extrusor y los conceptos
mas importantes sobre funcionalizacion, compatibilizacion de poliolefinas y sus mezclas poliméricas.

En un tercer capitulo se analiza la funcionalizacion de poliolefinas via extrusion reactiva,
aqui se hablara sobre las diferentes vias para llevar a cabo la modificacion quimica del polimero, es
decir, los tipos de reacciones que se pueden presentar durante el proceso de extrusion. También
dentro de este capitulo se analizaran algunos casos presentados por diferentes autores.

En el capitulo cuarto se analiza la compatibilizacion de poliolefinas y sus mezclas via
extrusion reactiva, explicando los diferentes factores que pudieran influir para la obtencién de una
mezcla polimérica, asi como el anélisis de diversos articulos experimentales relacionados con ello.

La discusion del trabajo se realiza en el capitulo quinto, expresando la informacion mas
sobresaliente e importante, para el alcance de los objetivos planteados.

Finalmente en el capitulo sexto se daran las conclusiones y recomendaciones del presente

trabajo.
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FACULTAD DE QUIMICA-UNAM ANTECEDENTES

CAPITULO 2
ANTECEDENTES
2.1-. POLIOLEFINAS

El término de Poliolefina se utiliza para describir una familia de polimeros, estos polimeros
tienen como caracteristica principal el que se derivan de sustancias quimicas llamadas olefinas,
algunos ejemplos principales sobre esta familia de polimeros son el polietileno y el polipropileno.
Estos polimeros se producen por la union de moléculas pequefias de nombre monémero, que se
utilizan para formar polimeros de cadenas largas con pesos moleculares sumamente altos y miles de
enlaces individuales.

El monomero base para el polietileno es el etileno y para el polipropileno es el propileno,
estos monomeros son gases derivados del petroleo. Cuando empieza la polimerizacion de estos se
enlazan entre si convirtiéndose en cadenas largas de moléculas denominadas polimeros, estos
polimeros son plasticos resistentes y flexibles con una utilidad muy variable.

Para la polimerizacion de los mondémeros se requiere de altas temperaturas, catalizador y en
muchos de los casos alta presion. “Los catalizadores generalmente son mezcla de compuestos de
Titanio y Aluminio”®D | gracias a estos catalizadores la produccion de poliolefinas es muy factible,
cada vez se estan fabricando catalizadores de més rendimiento y mas sofisticados. Esta familia de
polimeros ha sido la méas estudiada y producida en el mundo, debido a varias razones a saber:

*Costo-Rendimiento: Para la fabricacion se tiene un costo relativamente bajo y un
procesamiento mucho mas factible que para muchos otros plésticos y materiales, a los cuales
reemplazan por su resistencia, durabilidad y reduccion en la produccion de residuos.

*Versatilidad: Estos materiales tienen muchos usos, sirven para muebles por su dureza,
pueden ser rigidos para piezas de automoviles o flexibles para pafiales, algunos son de alta
resistencia térmica para su uso en hornos microondas y otros para el embalaje alimentario de
sellado térmico, se pueden presentar en cuerpos opacos o transparentes. (19

En los afios treintas se polimerizé con éxito el etileno, mientras que la polimerizacion de
propileno no progresd hasta los afios 50; el problema que se tenia con el propileno, era que el
mondémero se podia unir de tres maneras, siguiendo un enlace en la misma direccion, se tenia como

producto un liquido aceitoso.

)
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Las poliolefinas son los plasticos que mas se utilizan en la actualidad a nivel mundial, el
factor principal que permitié su crecimiento fue el descubrimiento en los afios 50 de los catalizadores
Ziegler-Natta, estos tienen como funcion la sintesis de poliolefinas en condiciones de temperatura y
presion no extremas, permiten controlar las propiedades del producto, como la morfologia y la
estereoquimica para las a-olefinas.

El desempefio del catalizador varia por las interacciones electronicas del soporte y de los
compuestos organicos sobre el catalizador, por esta razon se han ido descubierto y estudiado
nuevas generaciones de catalizadores mas efectivos.

Para algunas olefinas es muy importante la estereoquimica de los catalizadores, por la
posicion del grupo lateral que genera un centro quiral, lo que da a los polimeros diversas
propiedades fisicas. En el propileno las diferencias se deben al grupo metilo y su disposicion de
acuerdo al plano de simetria establecido por la cadena principal; las diferentes configuraciones para
el polipropileno son las siguientes:

- La configuracion resultante del polimero con todos los grupos laterales sobre o por debajo
del plano de la cadena principal se le denomina Isotactica.

- Si los grupos laterales se encuentran alternadamente por encima o por debajo del plano
seria una configuracion sindiotactica,

- Silos grupos se encuentran en forma aleatoria se llama una configuracion atactica

Dependiendo de cdmo se encuentren los grupos laterales se tienen las propiedades fisicas
del producto, como por ejemplo, si es un polipropileno isotactico, el material tiende a ser cristalino y
si es atéctico el material es amorfo.

En el centro activo del metal los catalizadores Ziegler-Natta, ocupan una posicion en la
superficie de un cristal con una estructura de enrejado compatible, debido a esto el centro activo
ocupa una variedad de sitios del enrejado de la estructura del cristal, los sitios activos no son
uniformes, por lo que el largo de las cadenas de los polimeros varian, ocasionando una distribucion
de pesos moleculares.(4

En marzo de 1954, un profesor de Italia de nombre Giulio Natta®®), que trabajaba para la
compafia Montecatini, a través de muchos experimentos obtuvo como producto el propileno sélido.
A través de los afos los catalizadores se aprovechan mejor para la produccion de polietileno y

polipropileno, para su obtencién mas pura y versatil, siendo este un proceso sencillo y eficiente.
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Las poliolefinas se pueden obtener de diferentes maneras a nivel industrial, los diferentes
procesos son(419);

o Spheripol — Este proceso es seguro e inigualable, es el lider para la produccion de
polipropileno homopolimero, ademas de copolimeros al azar y heterofasicos
o Hostalen — Es un proceso “slurry” de baja presion, importante para la produccion de HDPE.

El proceso se ha utilizado desde 1965 y ha ido creciendo conforme la demanda se lo exige.

e Lupotech G - Este se basa en un lecho fluidizado, se utiliza para la produccion de HDPE y

LDPE.

o Spherilene - Proceso en fase gaseosa que se implementé desde 1962 para la produccion
de LLDPE y HDPE.

o Lupotech T — Este proceso se lleva a cabo en un reactor tubular a altas presiones para la
produccion de homopolimero de polietileno de baja densidad.

En general las poliolefinas salen del reactor en grénulos pequefios y se transforman en
productos a través de varios procesos, por ejemplo, moldeo por inyeccion, moldeo por soplado,
extrusion, etc.

El moldeo por inyeccion consiste en fundir el material con el colorante y el aditivo que se
requiera, se impulsa el polimero a baja presion en el interior de un molde, al enfriarse el molde el
material se solidifica y se retira el articulo acabado. Este método es generalmente para hacer desde
tapas de botellas hasta autopartes.

El moldeo por soplado se utiliza generalmente para fabricar botellas, recipientes, envases de
productos médicos, etc., este proceso consiste en una burbuja de material fundido que es impulsada
por medio de soplado en el interior de un molde, una vez que ya se enfrié se abre el molde y se
extrae el articulo.

Las peliculas que se utilizan para envolver alimentos, recubrir papel y otros productos, se
fabrican forzando al polimero fundido a través de un orificio estrecho, a la salida de este orificio se
extrae una pelicula y se estira para darle mayor resistencia en esa direccion.

Las peliculas ademas de ser transparentes y brillantes deben de ser lo suficientemente
fuertes para resistir al rasgado durante la fabricacion. Cuando se utilizan para envoltura de
alimentos, las peliculas deben de cumplir con los estandares establecidos para el contacto con

alimentos, la pelicula de polipropileno para alimentos es la mas usada en el mundo, por que

)
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FACULTAD DE QUIMICA-UNAM ANTECEDENTES

proporciona proteccion y da una buena imagen del producto al consumidor. Los nuevos adelantos en
la produccion de poliolefinas estan promoviendo nuevas tecnologias para las peliculas.

Las fibras de polipropileno son producidas al forzar el material fundido a través de
numerosos orificios mindsculos, este material se utiliza mucho en la mayoria de las alfombras
sintéticas. La fabricacion de fibra es un sector que exige propiedades especiales de los materiales
que se emplean para la obtencion de los resultados deseados. Los textiles no tejidos usados en
prendas desechables, pafiales, entre otros, se han beneficiado de la resistencia y suavidad que

proporcionan las poliolefinas. (9)

Asi mismo, como se ha mencionado anteriormente, las poliolefinas de mayor importancia

son: Polietileno, Polipropileno, EPDM, EPR; de las cuales se hablaran a continuacion.

2.1.1-. POLIETILENO (PE)

El polietileno es quizé el plastico que mas se utiliza y popular en todo el mundo, una cadena
de polietileno es una cadena larga de atomos de carbono, con dos atomos de hidrogeno unidos a
cada atomo de carbono. A veces algunos de los atomos de carbono en vez de tener un hidrogeno
pegado a el, tiene ramificaciones de cadenas de polietileno, a esto se le llama polietileno ramificado
o de baja densidad (LDPE), cuando no se tiene ramificacion se le llama polietileno lineal o de alta
densidad (HDPE). El polietileno de alta densidad es mas fuerte y caro que el polietileno de baja
densidad.

El polietileno se produce a partir del etileno, el etileno es un gas derivado del petréleo que se
alimenta a un reactor con catalizadores y otros reactivos para la polimerizacion, la reaccion principal

se muestra en la figura 2.1.

Fig. 2.1 Reaccién de polimerizacion del PE.

Las cadenas tienen aproximadamente entre 1000 a 30,000 4tomos de carbono, llegando a
pesos moleculares de 108 g/gmol. El polietileno es un polimero termoplastico sélido en forma de
granulos, de aqui pasa como materia prima a los fabricantes para transformarlo en productos

plasticos.
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FACULTAD DE QUIMICA-UNAM ANTECEDENTES

2.1.1.1 Clasificacion
El polietileno® se puede clasificar por:
e El contenido de Mondmeros

-Homopolimeros (Polimero obtenido por un homopolimero y un iniciador (oxigeno).

-Copolimeros
LDPE
Buteno HDPE
Etileno + Hexeno _| UHMW
Octeno
LLDPE
e Densidad®
-Baja Densidad (LDPE)
Baja densidad: 0.910 — 0.940 g/cm3
LDPE Polietileno de Baja Densidad
LLDPE Polietileno Lineal de Baja Densidad
VLDPE (0.880 — 0.910 g/cm?) Polietileno de Muy Baja Densidad
Tabla 1.Clasificacion del Polietileno por su baja densidad.
-Alta Densidad (HDPE)
Alta densidad: 0.941-0.965 g/cm?
HDPE Polietileno de Alta Densidad
HMW-ADPE Polietileno de Alta Densidad Alto Peso Molecular
UHMWPE Polietileno Ultra Alto Peso Molecular
Tabla 2. Clasificacion del Polietileno por su alta densidad.
e Peso Molecular®
-Alto Peso Molecular (HMWHDPE)
-Ultra Alto Peso Molecular (UHMWPE)
Clasificacién P.M. g/gmol
LDPE 100,000 - 300,000
LLDPE 200,000 - 500,000
HDPE 200,000 — 400,000
HMWHDPE 200,000 - 500,000
UHMWPE 1'500,000 - 6°000,000

Tabla 3. Pesos moleculares de las clasificaciones de Polietileno.
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FACULTAD DE QUIMICA-UNAM ANTECEDENTES

2.1.1.2 Caracteristicas y Aplicaciones

Las caracteristicas generales del polietileno se resumen en la Tabla 4:

-Resistente a Bajas temperaturas
-Puede ser transparente u opaco
Caracteristicas del | -Higiene y seguridad

polietileno -Econdmico
-Resiste bajas temperaturas

-Inerte a los ataques quimicos

Tabla 4. Caracteristicas Generales del PE.

Las aplicaciones del polietileno son muy diversas, dependiendo de su clasificacion es el uso
que se le da. Las aplicaciones mas utilizadas de los diferentes tipos de polietileno son las siguientes:

Polietileno de baja densidad (LDPE): Bolsas de todo tipo, envasados de alimentos y
productos industriales, contenedores herméticos domésticos, tuberias, etc.(1

Polietileno lineal de baja densidad (LLDPE): pelicula encojible, peliculas estirables, bolsas
grandes de uso pesado, co-extrusiones con Poliamida, pafales desechables, etc.

Polietileno de muy baja densidad (VLDPE): peliculas de empaque para carnes, empaque de
productos médicos, modificadores de impacto para PP y HDPE, mangueras para aspiradoras,
juguetes suaves, geomembranas, etc. 0

Polietileno de alta densidad (HDPE): envases de detergentes, aceite automotriz, shampoo,
lacteos, baldes para pinturas, helados, aislados de cables, tuberia, bolsas de supermercados, etc.(9)

Polietileno de alto peso molecular de alta densidad (HMW-HDPE): empaque de alimentos,
recubrimiento de latas, tuberia a presion, lineas de alcantarillado, tanques, ductos para fibra éptica
en instalaciones telefonicas, etc.

Polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE): soleras de friccion, cintas guia, canales,
tolvas, filtros, partes de valvulas, juntas, empaques, bujes, levas, guias, etc.®

El polietileno puede ser uno de los factores que puede beneficiar o dafiar el medio ambiente,

a continuacion en la tabla 5 se mencionan algunos factores de comportamiento ambiental.

&_%‘
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FACULTAD DE QUIMICA-UNAM ANTECEDENTES

1-.Recursos

naturales:

Los plasticos son muy amigables con los Recursos Naturales. En Europa se
utilizan sélo el 4 % del petréleo para su fabricacion y en Argentina el polietileno
es fabricado a partir del Gas Natural, materia prima en la que México dispone
de abundantes y generosos yacimientos.

2-.Reduccién

en la fuente:

Se refiere al esfuerzo que hace la Industria en utilizar cada vez menos materia
prima, ya sea para fabricar un mismo producto o para transportarlo. Véase
como colabora el polietileno en esta tarea:

Papel Polietileno
Altura 1.000 bolsas apiladas: 117,0cm 10,1 cm
Peso de 1.000 bolsas: 63,4 kg 7,2 kg.

Comparacion del transporte y la
energia

Comparando las bolsas de papel y de plastico, se puede apreciar la necesidad
de utilizar siete veces mas camiones para transportar la misma cantidad de
bolsas. Transportando bolsas de plastico se ahorra combustible, deterioro de
neumaticos y se produce una menor cantidad de emisiones de mondxido de
carbono al aire; en definitiva se ahorran costos econémicos y ambientales.

3-.Reciclado

mecanico

El Polietileno es reciclable, es decir, se vuelve a fundir y transformar en
productos finales. El Polietileno reciclado es utilizado para fabricar bolsas para
residuos, cafos, madera plastica para postes, marcos, etc.

4-

Recuperacion

Los residuos plasticos —incluidos los de Polietileno— contienen energia
comparable con la de los combustibles fésiles, constituyen una excelente
alternativa para ser usados como combustible para producir energia eléctrica y

energética calor.

5-. Reciclado | En la actualidad se estan desarrollando nuevas técnicas de gran complejidad
que permitirdn reciclar quimicamente toda la gama de plasticos. De esta
manera se podran recuperar los componentes naturales para volverlos a utilizar
como materias primas y asi optimizar aln mas los recursos naturales.

6-.Rellenos El Polietileno, al igual que otros plasticos, es un material demasiado valioso

sanitarios: como para desecharlo; por lo que su valorizacion es siempre la opcion preferible

para su tratamiento. Pero de no mediar otra opcion, se tienen que enterrar en
un relleno sanitario, es importante saber que los residuos de polietileno son
absolutamente inocuos para el medio ambiente. Por su naturaleza son inertes y
retardan extensamente su degradacion, lo cual garantiza que no generan
lixiviados de productos de degradacion, liquidos o gases que puedan emitirse al
suelo, aire 0 aguas subterraneas.

Tabla 5: Efectos Ambientales del polietileno. Fuente: Lastivida, 2004 (0

RRCIO
GW

—Eme—
Qs

12




FACULTAD DE QUIMICA-UNAM ANTECEDENTES

2.1.1.3 Produccion y Distribucion del Polietileno en México.
El polietileno en México lo produce PEMEX y tiene los siguientes productos:
» Polietileno de baja densidad®3)
Productos procesados a través de inyeccion:
-PX 17070 L: Copolimero virgen que presenta buenas propiedades mecanicas y de facil
procesamiento.
-PX-18450 G: Homopolimero virgen con buenas ventajas para el moldeo por inyeccion, gracias
a su alta fluidez.
Productos procesados a través de extrusion:
-PX-20020-P: Homopolimero con adiciones de aditivos, presentando excelentes propiedades
fisicas, procesabilidad y de alta resistencia mecanica.
-PX-20020-X: Homopolimero virgen para el moldeo por soplado o extrusion.
-PX-22004: Homopolimero virgen resistente a fracturas por esfuerzos ambientales.
» Polietileno de alta densidad(2)
Productos para el procesamiento de soplado:
-PADMEX-56035: Copolimero con una distribucion de peso molecular ancha, resistente al
impacto y al agrietamiento por esfuerzo ambiental.
Productos procesados a través de inyeccion:
-PADMEX-60120: Copolimero con una distribucion de peso molecular angosta, buena
compatibilidad con polimeros de baja densidad y excelente procesabilidad.
-PADMEX-65050: Copolimero con una distribucion de peso molecular angosta, excelente
resistencia al impacto, medio ambiente y luz solar.
PADMEX-65080: Copolimero con una distribucion de peso molecular angosta, presenta
resistencia al agrietamiento por esfuerzo ambiental y al impacto.
Algunas empresas que distribuyen el PE son las siguientes:
Consorcio Distribuidor Quimico Industrial, S.A. de C.V., Distribuidora Don Ramis S.A. de
C.V., Prism Products México, S.A. de C.V., Grupo Dermet México S.A. de C.V., Quimicos y Plasticos
Centurién, S.A. de C.V., Bamberger Polymer de México, S.A. de C.V., Dismaplas, S.A. de C.V., M. y
G. Polimeros de México S.A. de C.V.(17)

)
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FACULTAD DE QUIMICA-UNAM ANTECEDENTES

2.1.2-. POLIPROPILENO (PP)

El polipropileno es un material termoplastico que se obtiene a partir del petrdleo o gas
natural, por medio de la polimerizacion los mondémeros se unen gracias a un catalizador que
posibilita la formacion de compuestos de pesos moleculares muy altos.

Se pueden mejorar las propiedades del PP si se le adicionan algunos productos “aditivos”.
El PP se puede procesar para obtener el producto final por medio de: inyeccion, soplado, extrusion y

el termoformado. Enseguida se muestra la reaccion de polimerizacion del polipropileno: %

Polimerizacion
H\ ,H Ziegler-Natta I;I II{
II,C:C\ > _[_(i-:_ﬁ—:_};
H 'H; H CH;

Fig 2.2 Reaccion de polimerizacion del polipropileno.(8)

2.1.2.1 Clasificacion
El Polipropileno se clasifica de la siguiente manera:
» Por Materia Prima®
-Homopolimero

El PP se obtiene a partir del monémero propileno, controlando presion y temperatura
en presencia de catalizadores organometélicos, tricloruro de titanio; presentando varios
grados de indice de fluidez y distribucion de peso molecular. Se pueden modificar las
propiedades fisicas y mecanicas del homopolimero, obteniendo grados modificados con
fibra de vidrio, carbonato de calcio y talcos. Para elevar la transparencia en el material
se le adiciona agentes nucleantes.

-Copolimero de Impacto.

Para la obtencion de copolimeros de PP, se hace reaccionar PP con etileno y un
catalizador. Para obtener un incremento de la resistencia al impacto se mezcla con
EPDM.

-Copolimero al azar

Se obtiene cuando se le adiciona entre el 1.5 al 3.5% de etileno y un catalizador
menos estereoespecifico, pero méas activo durante el proceso de obtencion, esto es para
obtener una cantidad mayor de PP Atactico, para la obtencion de PP al azar se combina

el PP Isotactico, PP Atactico y Etileno.

14
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FACULTAD DE QUIMICA-UNAM ANTECEDENTES

» Por Estructura Quimica(®)
La estereoquimica del PP depende mucho del orden en que estén colocados los grupos
metilos laterales, el catalizador y el proceso de polimerizacion, por lo que existen tres tipos de

acomodo en su estructura molecular:

-Isotéctica
La posicion estereoquimica de radicales metilo se sitdan a lo largo de la cadena (los grupos
metilo por encima de la cadena o abajo) permitiendo una cristalizacion y valores altos en

propiedades mecanicas y térmicas.

[ A S
CH, —GH — GH, —CH — GH, —CH — GH, —GH

Fig 2.3 PP Isotactico.()

-Sindiotactica
Los radicales metilo se encuentran alternados a lo largo de la cadena de manera ordenada.
.fH3 |:I;|_|:I
CH; —GH — CH; —CH — CH, —CH — CH, —CH

CH, CHy |,

Fig 2.4 PP Sindiotéctico.

-Atéctica
Los radicales metilo se encuentran distribuidos al azar en la cadena, este tipo de PP apenas
tiende a cristalizar debido a su ordenamiento espacial en la cadena. Las propiedades de densidad,

resistencia mecanica, temperaturas de reblandecimiento y fusion son menores que las del PP

Isotactico.
e i
GH, —CGH — GH, —CH — CH, —?H — GH, —CH
CH, N
Fig. 2.5 PP Atactico39
Q’*M'D'u‘,
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FACULTAD DE QUIMICA-UNAM ANTECEDENTES

2.1.2.2 Caracteristicas y Aplicaciones

Las caracteristicas generales del polipropileno se mencionan en la Tabla 6:

-Inerte

-Resistente a la temperatura

-Impermeable
-Brillo
o -Liviano
Caracteristicas .
o -No toxico
del Polipropileno _ _
-Baja densidad

-Elevada rigidez
-Alta cristalinidad

-Elevado punto de fusion

-Excelente resistencia quimica

Tabla 6. Caracteristicas del PP.

Las aplicaciones del polipropileno son muy diversas, dependiendo de su clasificacion va a
ser el uso que se le de. Las aplicaciones mas utilizadas en los diferentes tipos de polipropileno son:

Polipropileno homopolimero: pelicula cast (para empacar prendas de vestir, productos de
artes graficas), pelicula biorientada (envasado de productos secos), costales de diferentes tipos,
productos medicos (jeringas e instrumentos de laboratorio), etc.

Polipropileno copolimero de impacto: tubos, juguetes, recipientes para guardar alimentos,
hieleras, cajas de uso industrial, acumuladores, tableros de autos, cafeteras, carcazas de productos
electrodomésticos, etc.

Polipropileno copolimero al azar: botellas (envasado de vinagre, agua purificada, salsas,

cosmeéticos, jarabes), peliculas de empaque, popotes, charolas.(36.39.4)

El polipropileno puede ser uno de los factores que puede beneficiar o dafiar el medio

ambiente, en la tabla 7 se mencionan algunos factores de comportamiento ambiental.
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FACULTAD DE QUIMICA-UNAM ANTECEDENTES

1-.Recursos Los procesos mas modernos de produccion de PP carecen de
efluentes liquidos o gaseosos. Al estar constituido en un 99% por
carbono e hidrégeno, elementos inocuos y abundantes en la
naturaleza, este plastico resulta no contaminante quimicamente.
2-.Reduccion en | La industria del PP invierte en investigacion, desarrollo y produccion de
materiales que cumplan con los requerimientos de calidad y seguridad
necesarios para satisfacer las exigencias del consumidor. Esto permite
que los productos requieran cada vez menor cantidad de materias
primas, teniendo la menor produccion de residuos.

3-Valorizacién | La industria del PP no ha escapado de las presiones ambientales de
los conceptos de reduccion del reciclado, pero el hecho es que el 50%
de las aplicaciones se destine al mercado de los bienes durables, en

naturales:

la fuente:

de los recursos

plasticos contraste con otros materiales mas usados para envases cotidianos,
hace que la incidencia del PP sobre los residuos solidos urbanos sea
menor.
4- Reciclado El PP es 100% reciclable, ya sea en la forma de “scrap” industrial
- (desechos plasticos de las industrias), como en forma de residuo post-
mecéanico CONSUMO.

5-.Recuperacion | El PP contiene energia comparable con los combustibles fésiles, por lo
cual los residuos de PP constituyen una excelente alternativa para ser
utilizado como combustible para producir energia eléctrica y calor.

6-. Reciclado Este proceso, aunque esté en una etapa temprana de su desarrollo,
implica la posibilidad de volver a obtener recursos naturales a partir de
la despolimerizacion (ruptura de las largas cadenas) de los residuos
plasticos de PP, obteniendo asi componentes de petroleo para la
industria.

Tabla 7. Efectos ambientales del PP. Fuente: Lastivida, 2004 (9)

energética

2.1.2.3 Produccion y Distribucion de Polipropileno en México.

El PP en México lo produce la compafia INDELPRO®?), fabrica los diversos tipos y grados
de PP, homopolimeros, copolimero al azar, copolimero de impacto.

Algunas empresas que distribuyen el PP son las siguientes:

Distribuidora Don Ramis, S.A. de C.V., Flexo Cristal de México, S.A. de C.V., Polidex, S.A.
de C.V., Avangard México, S.A. de C.V., Bamberger Polymer de México, S.A. de C.V., Bezaury, S.A.
de C.V., BP México, Glezco Plasticos, S.A. de C.V., Grupo Plastico Nova, S.A. de C.V., Plasta Montt
e Hijos, S.A. de C.V., Plasticos de Cupatitzio, S.A. de C.V., Plasticos Herrero, S.A. de C.V., Plasticos
y Derivados, S.A. de C.V., Plasticos y Materiales, S.A. de C.V., Plasticos y Resinas La Piramide,
S.A. de C.V,, Plasticel Industrial, S.A. de C.V., Polimeros y Materias Primas Internacionales, S.A. de

C.V., Poly Resinas, S.A. de C.V., entre muchas otras mas.(18)
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FACULTAD DE QUIMICA-UNAM ANTECEDENTES

2.1.3-. HULES ETILENO-PROPILENO (EPR-EPDM)

Los hules de etileno-propileno son copolimeros de hidrocarburos con porcentajes en peso
entre el 50 al 65% de etileno. EI EPR y EPDM tienen buena resistencia a la luz solar, al ozono y al
envejecimiento, tienen la capacidad de aceptar grandes resistencias a cargas sin tener alguna
perdida apreciable en sus propiedades fisicas. El etileno-propileno se puede obtener por medio de
una polimerizacion anionica en suspension, utilizando un catalizador Ziegler Natta, en donde el peso
molecular depende del tiempo, temperatura de reaccion, concentracion del catalizador,

concentracion de los monémeros, etc. (15.52)

|CH3 CH,
I
a)  CH,=CH,+CH,=CH,— [ (CH,-CH,),-(CH,-CH),, ]
X
Etileno Propileno Hule Etileno-Propileno
‘CHs CH,
\
b)  CH,=CH,+CH,=CH,—— -(CH,-CH,)-(CH,-CH),
- . \
Etil Propil
tileno ropileno -(CHZ-CHz)n-(C‘IH-(.“,H)
(‘ZH2 CH,
ik
CH,
EPDM

+ CH,=CH-CH,-CH=CH=CH,

1,4 Hexadieno

Fig 2.6 Reacciones de polimerizacion del EPR (a) y EPDM (b).

Los hules y elastomeros de etileno-propileno en la actualidad siguen siendo los cauchos
mas utilizados. Con las tecnologias que se estan desarrollando sobre polimerizacion, se tiene hoy
por hoy la capacidad de disefiar polimeros con propiedades cada vez mas exigentes, mediante las
condiciones de proceso.

Los hules de etileno-propileno son de bajo costo, es un compuesto que funciona muy bien
en ambientes con temperaturas altas y bajas. La cadena quimica del EPDM tiene una resistencia

superior a la de los polimeros, por lo cual presenta una degradacion minima.
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FACULTAD DE QUIMICA-UNAM ANTECEDENTES

El polietileno de alta densidad y el polipropileno isotactico tienen temperaturas de transicion
vitrea de -110°C y 0°C respectivamente, gracias a esta propiedad y a la cristalinidad de ambos se
tiene un material de comportamiento termoplastico. En la actualidad el 90% del hule etileno-
propileno, son terpolimeros EPDM vy el 10% son copolimeros, el porcentaje depende mucho de la

relacion etileno/propileno, entre otras propiedades. (24

2.1.3.1 Caracteristicas y Aplicaciones
-Resistencia a la oxidacion, intemperie, agentes atmosféricos, diferentes tipos de aguas, 0zono, etc.
-Envejecimiento tardio.
-Intervalo de temperaturas entre -45y 120 °C.
-Facilidad de procesamiento.
-Resistente a acidos y bases.
-El peso especifico es de los mas bajos entre la familia de hules sintéticos.
-Excelentes propiedades eléctricas.
-Baja durabilidad en presencia de compuestos de hidrocarburos, alifaticos, aromaticos y solventes
halogenados.
-Poca adhesividad y moderada adhesion a metales.
Las aplicaciones mas conocidas de los hules son las siguientes:®
-Usos en el sector automotriz e industrial.
-Tuberia para vapor, mangueras de diferentes tipos y temperaturas de agua.
-Laminas impermeabilizantes de exposicion a la luz solar.
-Fabricacion de recubrimientos de cables eléctricos y fabricados eléctricos.
-Recubrimientos antiacidos y de piezas que resistan altas temperaturas.

2.1.3.2 Distribuidores de hule etileno-propileno en México

A continuacion se mencionarén algunas de las empresas que distribuyen hule del tipo
etileno-propileno:(14.13)
Albatros de México, S.A. de C.V., ABC Plasticos, S.A. de C.V., A. Schulman de México, S.A. de
C.V., Industrial Mexicana de Hules, S.A. de C.V., Elastomeros Transformados, S.A. de C.V.
ETRASA.

)
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FACULTAD DE QUIMICA-UNAM ANTECEDENTES

Como ya se menciond al inicio, uno de los principales métodos de transformacion de

polimeros es la extrusion, de la cual hablaremos a continuacion.

2.2 EXTRUSION

La extrusion es un proceso continuo de transformacion primario, en donde la materia prima
(pellets, granulos, polvos, hojuelas, o una combinacion de estos) se funde, plastifica y homogeniza a
régimen continuo mediante el calentamiento del material por medio de resistencias eléctricas y la
friccion que se da cuando pasa a través del husillo, después el fundido es impulsado hacia un dado,
en donde se le da una forma determinada, finalmente se enfria para su solidificacion y estabilidad
del producto final.

La extrusion es un método para la produccion de articulos de plasticos de bajo costo, debido
a que presenta una operacion sencilla y permite obtener altos volumenes de produccion. Los
productos obtenidos por medio de la extrusion tienen como caracteristica una seccion transversal
continua y uniforme, por lo que no se pueden procesar productos de formas irregulares y no

uniformes.®

2.2.1-. Componentes del Extrusor y su Funcionamiento.

El extrusor es un equipo de transformacion de material que se encarga de la fusion, el
mezclado, la homogeneizacion, la plastificacion y el conformado del producto.

Para el funcionamiento del extrusor hay una serie de variables de proceso a controlar para la
obtencion de un producto final de alta calidad, en lo que corresponde al extrusor las variables son las
siguientes: temperatura, velocidad rotacional del husillo, tipo de plastico y presion que se genera por
el plastico fundido.

En la figura 2.7 se muestra una maquina extrusora y Sus componentes internos y externos.

%
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TOLVA

GARGANTA

BARRIL HUSILLO cuBIERTA
ACOPLAMIENTO RESISEENCIAS / SOPORTE
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Fig. 2.7 Esquema de un extrusor tipico. 4

La maquina extrusora se conforma principalmente de un husillo metalico con alabes
helicoidales que se encuentra en el tambor revestido por resistencias eléctricas. El extrusor se
alimenta por la tolva que se localiza en un extremo de la maquina, en ese mismo lado se encuentra
el sistema de accionamiento del husillo, este sistema esta compuesto por un motor y un reductor de
velocidad.®

A continuacion se mencionaran los componentes y funcionamiento de un extrusor tipico.

Reductor de velocidad o caja de engranes: Se encuentra en el mismo extremo en donde
encuentra la tolva de alimentacion, consiste de un juego de engranes de diferentes didmetros que
reducen la velocidad (rpm) del sistema, simultdneamente incrementa proporcionalmente el torque
del eje motriz del husillo. En la figura 2.8 se muestra un juego de engranes que funciona como

reductor de velocidad.

Figura 2.8 Juego de engranes para reducir la velocidad.
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Los engranes tienen las siguientes caracteristicas:
e Disefio especifico para concebir al minimo el calentamiento y desgaste provocado
por la friccion y altas demandas de operacion del equipo.
e Tratamientos térmicos, endurecimiento y acabados superficiales que permitan altos

desempefios del equipo.

Tolva de alimentacion: Es donde se pone la materia prima para alimentar al extrusor, con
dimensiones y angulos adecuados para evitar estancamiento del material y provocar un paro en el
proceso de extrusion (Fig. 2.9). Se sitlia en un extremo de la extrusora, es el mismo en donde se
encuentra el reductor de velocidad.

Existen diferentes tipos de tolvas, por su forma esta el tipo de forma conica y prismatica, por
la clasificacion de sus componentes se encuentra la tolva con sistema vibratorio, Crammer o de

alimentacion forzada, convencional, dosificadora y secadora.

Figura 2.9 Tolvas convencionales.®

Barril, Cafidn o Cilindro: Constituye el cuerpo principal del extrusor, contiene un husillo en
su interior y un revestimiento de resistencias en su exterior, como se muestra en la Figura 2.10.

Para la construccion del barril se utiliza un metal con la dureza necesaria para reducir su
desgaste al minimo, por la exposicion a la abrasion y corrosion cuando esta en funcionamiento. El
disefio del barril es muy importante, por que influye en el desempefio, tiempo de residencia y costo
del extrusor.

Para controlar el calor excesivo del barril se le pone una cubierta, a esta cubierta se le llama
sistema de enfriamiento, este sistema va compuesto por un flujo de aire o un liquido. En la Figura
2.11 y 2.12 se muestran los dos tipos de refrigerantes que se utilizan para enfriar el barril del

extrusor.
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EARRIL
CONEXIONES
Figura 2.10 Barril de extrusor con revestimiento de resistencias.®
DISIPADOR
ENTRADA DE _é RESISTENCIA OE CALOR
EMFRIAMIENTO 1 ¢
SALIDA AGUA - : -
DE ENFRIAWIENTO — N\
CALENTADOR
AJUSTE PARA
ENTRADA DE AIRE

RETORNO DE

s GHALECO
CONDENSADOS

BARRIL

Figura 2.11 Refrigeracién del barril por medio de
vapor. 4

WENTILADOR

Figura 2.12. Refrigeracion del barril por medio de
aire. @

Husillo: Se puede decir que el husillo en conjunto con el barril son las partes principales de

un extrusor, siendo el responsable de la transportacion de material. El husillo se divide en tres zonas

de transportacion de material, como se muestra en la figura 2.13

ZoMA DE
+ ALMENTACION

fomm e aamer LONSITUD DEL HUSILLO B S

DOSIACACION

Figura 2.13 Esquema de husillo. @
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El husillo se compone de tres partes fundamentales:

e Alabes o Filetes: Estos recorren la longitud del husillo de extremo a extremo y son
los impulsores de material a través del extrusor. El disefio de los alabes determina
para que tipo de plastico se desea procesar y su calidad de mezclado.

e Longitud: EI desempefio productivo y el costo del extrusor depende de la longitud
del husillo, es decir, a medida que aumenta la longitud del husillo aumenta la
capacidad de plastificacion del polimero y la productividad de la maquina extrusora.

e Didmetro: A medida que aumenta el diametro del husillo aumenta la capacidad de
produccion del extrusor y la longitud del husillo, por que una mayor productividad
debe ser apoyada por una mejor plastificacion.

Zonas de mezclado: Se encuentran en la ultima seccion de bombeo o dosificacion del
husillo, aqui se lleva a cabo una homogenizacion vigorosa para aprovechar las cualidades de los
aditivos que se adicionan a los polimeros para su extrusion. Por mencionar algunos tipos de
mezcladores, se tienen los mezcladores estaticos de Kenic, mezclador Koch y al mezclador Ross Isg
mostrados en la figura 2.14. Estos mezcladores ayudar a tener un mezclado distributivo eficiente y
ademéas homogenizan los perfiles de temperatura de la corriente del polimero fundido, es decir,

combina las zonas del tambor y estabiliza la temperatura del fundido antes de salir al dado.

MEZCLADOR KENIC

MWEZCLADOR KOCH

Figura 2.14. Tipos de mezcladores estaticos. )

Las zonas de mezclado se dividen en elementos de mezclado de dispersion y elementos de
mezclado de distribucion.

Los elementos de dispersion se utilizan cuando se requiere una molienda de las particulas
pequefias, como aditivos en polvo que se adicionan al polimero, o para los productos finales que

necesitan un terminado especial y por lo cual se necesita un dado con aperturas pequefas.

)
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Los elementos de distribucion se utilizan solo cuando se desea hacer un mezclado
homogéneo entre dos plasticos o un plastico que contiene un aditivo.

Dentro de las zonas de mezclado se encuentran como otra alternativa los husillos especiales
y los mezcladores estaticos. Los husillos especiales son disefiados exclusivamente para un tipo o
una familia de polimeros, que por sus propiedades de viscosidad y temperatura de transicion vitrea
demandan este tipo de husillos para satisfacer el producto deseado. Los mezcladores estaticos son
colocados en la parte final del extrusor y el dado, con el objetivo de hacer un mezclado distributivo y
homogenizar los perfiles de temperaturas de la corriente de plastico, esta parte del proceso es un

complemento de la extrusion.®

Plato rompedor: Es un elemento sencillo pero importante en el proceso, se coloca antes de
la posicion del dado a la salida del extrusor, este plato consiste en una placa con muchos orificios
por donde entra el material y al salir se une de nuevo como se muestra en la figura 2.14. Las
funciones del plato es detener el flujo que viene en espiral del material fundido, para evitar la inercia
helicoidal que imparte el husillo y asi evitar deformaciones en el producto, la otra funcion es que se
utiliza de soporte para las mallas de filtrado que se usan para evitar el paso de materiales extrafios

introducidos en el extrusor.

BANDAS e
CALEFACTORAS

HUSILLO

CABEZAL

ELIMINA EL FLUJO EM ESPIRAL DEL PLASTICO

SOPORTA LAS MALLAS O TAMICES
Figura 2.15 Esquema del plato rompedor.©

Mallas: Antes de que el material fundido pase al dado, el material debe ser filtrado por una o
varias mallas, estas sirven para detener el paso de material carbonizado, material sin fundir,

materiales no plasticos, etc.

RACIOK
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Dependiendo del producto final, como tuberias y perfiles que son de pared gruesa, se utiliza
un tipo de malla, las mallas dependen del tipo de tejido que presentan, esta se escoge conforme a la
resistencia y el flujo que se requiere en el proceso (Fig. 2.16). Para el caso de productos delgados
como las peliculas tubulares y planas se debe de observar constantemente las mallas, por que se
podria tener una obstruccion de material y por lo cual se recomienda un cambio continuo del sistema
de filtrado.

Figura 2.16 Diferentes tejidos de mallas. “)

Los diversos sistemas de filtracion se clasifican dependiendo el costo y las capacidades de
filtracion, los sistemas mas sencillos son los grupos o paquetes de mallas que se colocan antes del
plato rompedor, se utilizan por periodos largos de trabajo y no son sensibles a una contaminacion,
son Utiles cuando se tiene una materia prima exenta de impureza. Cuando el proceso de extrusion
demanda altos requerimientos de filtrado, se utilizan los cambiadores de mallas automaticos que se
caracterizan por tener mltiples mallas continuas.

Bombas de engranes: son dispositivos que aumentan extremadamente la estabilidad del
proceso de extrusion, por medio de una corriente de material fundido consistente y libre de
variaciones, (Figura 2.17).

&M'D'u -
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Figura 2.17 Bomba de engranes.®

Generalmente en todos los equipos de extrusion se observa una discontinuidad en el flujo
del material fundido que pasa a través del dado. La discontinuidad es ocasionada por los siguientes
factores: variacion en la alimentacion de la materia prima, cambios de velocidades del husillo y
corriente eléctrica, fluctuaciones de la temperatura y desgaste de las paredes del equipo.

Al utilizar la bomba en la parte delantera del extrusor (Fig 2.18), se reduce o elimina en el
mejor de los casos las variaciones del flujo, debido a que la bomba de engranes funciona como un
dosificador de alta precision, con la opcion de aumentar la presion a la que el sistema requiera. Con
la ayuda de la bomba de engranes se puede reducir la presion interna del extrusor, generando por

consiguiente su menor desgaste.®

Figura 2.18 Arre‘glo de bomba de engranes en la parte delantera del extrusor.)

2.2.2 Tipos de Extrusores.

En la actualidad existen diversos tipos de extrusores, cada uno con caracteristicas
diferentes, por ejemplo; extrusores de un husillo (monohusillo) y de doble husillo que giran para
mezclar y bombear el material plastico; extrusor rotatorio, este tipo no tiene husillo y se trata
principalmente de un barril que gira para dar un mezclado; extrusor de embutido, en este se utiliza
un embolo que hace el trabajo para que pase el material a través del dado.

Los extrusores de un husillo son los mas comunes para el procesamiento de plasticos. Para

los propositos de este trabajo solo se describiran los extrusores de un husillo y de doble husillo, esto

se debe, a que la extrusion reactiva se lleva a cabo en estos tipos de extrusores.

RACIOK
o "

—— 27



FACULTAD DE QUIMICA-UNAM ANTECEDENTES

2.2.3 Extrusor de Doble Husillo

Los extrusores de doble husillo son lo que tienen dos husillos rotando en la parte interior del
barril del extrusor, y de acuerdo a que hay interaccion entre ellos se clasifican. Los extrusores mas
importantes de doble husillo son los siguientes:

*Parcialmente conjugados (non-termeshing): los filetes de los dos husillos no interactian
entre si, teniendo interacciones menores por las velocidades bajas que tienen en la operacion, por lo
cual no hay fuerza suficiente para el intercambio de material entre los husillos.

*Totalmente conjugados (intermeshing): los filetes de los dos husillos interactdan entre si, es
decir, entrando en los canales uno del otro y el material se dosifica por la misma rotacion de los
husillos.

Los extrusores de doble husillo también se clasifican de acuerdo a la direccion rotacional de

los husillos, existen dos clases de direccion rotacional, Co-rotatorios y Contra- rotatorios

Contra-rotatorio Co-rotatorio

Fig 2.19 Tipos de giros rotacionales de los husillos en el extrusor.

El extrusor de tipo co-rotatorio, los husillos giran en la misma direccion y el material pasa de
un husillo al otro, provocando un buen mezclado por el intercambio de material, en el tipo contra-
rotatorio los husillos giran en direcciones opuestas pasando a traves de ellos el material.

El disefio de un extrusor de doble husillo de tipo contra-rotatorio, los claros mecénicos deben
ser pequefios para que el material se transporte a través del extrusor en camaras independientes en
forma de C.

En los claros mecénicos se puede presentar flujos de dispersion, por lo cual un poco de
material se regresa a las camaras y se remezcla nuevamente.

Los extrusores de acuerdo al contacto entre los husillos se clasifican en:

*Separados 0 no conjugados

*Tangenciales

*Conjugados

)
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Los conjugados se dividen en parcial y totalmente conjugados, entonces habria diferentes
categorias cuando se combina con los husillos co-rotatorios y contra-rotatorios. Por lo general los

husillos de clase tangencial y los separados se consideran dentro del grupo de los no conjugados(®4).

Husillos de clase separados

Contra-rotatorio Co-rotatorio

Husillos de clase tangencial

\/ \/
/\ /\
Contra-rotatorio Co-rotatorio

Husillos de clase conjugados

Contra-rotatorio Co-rotatorio
Fig. 2.20 Clases de husillos.

En general el extrusor de doble husillo se clasifica por lo siguiente:
*Parcialmente conjugados o Totalmente conjugados
*Co-rotatorio o Contra-rotatorio
*Separados, Tangenciales o Conjugados
*Modalidad
En la tabla 8 se muestran las diferencias principales entre extrusor de un husillo y extrusor

de doble husillo:

29
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Extrusor de un husillo

Extrusor de doble husillo

-Tiene solo un husillo que gira dentro del barril
del extrusor.

-Material bombeado hacia delante por
velocidades relativas de las paredes del
husillo y la pared del barril.

-Permite el flujo de presion en direccion
contraria al flujo de arrastre a traves del
extrusor.

-Tiene dos husillos que giran en co-rotacional
0 contra-rotacional que se sitian en el interior
del barril del extrusor.

-Se clasifican dependiendo la clasificacion
geométrica.

-La forma del transporte de material en el
barril depende de la direccion, el contacto, y
modalidad de los husillos.

Tabla 8. Extrusor de un Husillo vs Extrusor doble Husillo.

En el proceso de extrusion se puede llevar a cabo la funcionalizacion de polimeros por
medio de diversas reacciones, entre ellas se encuentran las reacciones de injerto o
entrecruzamiento de los grupos funcionales de la cadena polimérica, al conjunto del proceso y de las
reacciones que se pueden presentar se le denomina extrusion reactiva.

El objeto de la extrusion reactiva es el de obtener nuevos materiales con mejores
propiedades fisicas y quimicas. Este proceso presenta multiples ventajas, de las cuales la que mas
se destaca por su importancia es la ventaja sobre factibilidad econdmica con la que se obtienen los
polimeros funcionarizados.

Por mencionar algunos reactivos que se usan en la funcionalizacion de polimeros, se tienen
a las mezclas poliméricas o la mezcla entre polimero con alguna sustancia quimica (&cido, peroxido,
etc.).

A continuacion se explicara un poco mas el tema de la funcionalizacion de polimeros via

extrusion reactiva.

2.3 EXTRUSION REACTIVA

La extrusion reactiva es donde se lleva a cabo el injerto de grupos funcionales en polimeros
0 monémeros, con una diversidad de reacciones quimicas que se puedan presentar, con el objetivo
de obtener caracteristicas superiores a un polimero relativamente puro, mediante el procedimiento
continuo de la extrusion.®6) La funcionalizacion de polimeros por extrusion reactiva permite hacer
nuevos materiales para un mejor y mayor valor agregado.“®

Entonces, el término de “extrusion reactiva” se define como el sub-proceso continuo que

utiliza un extrusor como un reactor tubular de tanque agitado, llevandose a cabo la modificacion

u“*M'Du -

- 30



FACULTAD DE QUIMICA-UNAM ANTECEDENTES

quimica de grupos funcionales existentes de un polimero o0 monémero que fluye a través de un dado
y se procede a hacer un injerto de grupos funcionales en el esqueleto de la cadena del polimero,
para obtener un producto de mejores propiedades, mayor valor comercial y menores costos de
produccion.®

En la extrusion reactiva se combinan las dos operaciones siguientes:

1-. Las reacciones quimicas para la sintesis o modificacion de macromoléculas poliméricas.
2-. El procesamiento del polimero para fabricar productos terminados.

Esta combinaciéon da como resultado un sistema eficiente de forma continua para la
polimerizacion de monémeros o para la modificacion de polimeros.39)

Por otra parte, la compatibilizacion de los polimeros funcionalizados es importante en la
extrusion reactiva, debido a que la reaccion de funcionalizacion depende principalmente de la
naturaleza del polimero y del grupo funcional que se desee introducir, en el caso de las poliolefinas
se tiene el problema de las reacciones laterales, es decir, el rompimiento de cadena y el
entrecruzamiento, lo que afecta directamente al polimero funcionalizado en sus propiedades fisicas y
quimicas.

En la tabla 9 se muestran algunos tipos de reacciones que se llevan a cabo por extrusion

reactiva, para diferentes clases de compuestos:

&_%‘
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Producto Final:

Materias Primas:

Tipo de Reaccion:

Copolimeros de hule

modificado

SAN maés 1,3-butadieno

Radicales libres

Copolimeros de segmentos de
1,3-dienos y compuestos vinil
aromaticos.

1,3 Dienos mas compuestos
vinil aromaticos

Copolimerizacion anionica

Polimerizados a partir de | Monomero(s)  etilénicamente | Radicales libres

mondmeros etilénicamente | insaturado(s).

insaturados

Polimerizados de a-olefinas a-olefinas Polimerizacion de coordinacion
Copolimeros  injertados  de | Poliamida mas  anhidrido | Insercion

poliamidas y anhidro maléico. | maléico

Aleacion  de  poliestireno | Poliestireno  reactivo  mas | Insercion

reactivo estireno, poliolefina o acrilico

Poliuretano Poliol mas diisocianato mas | Poliadicion

diamina aromatica

Poli(tereftalato de etileno)

Tereftalato de bishidroxietilo

Policondensacion

Poli(tereftalato de butileno)

Tereftalato de bishidroxibutilo

Policondensacion

Poliamida

Precondensado

Policondensacion

Poliarilato

Bisfenol-A mas é&cidos ftalicos

Policondensacion

Polioximetileno

Trioxano mas comondmeros

Polimerizacion iénica

Copolimero en bloque

Isopreno, 1,3-butadieno mas
estireno.

Copolimerizacion en bloque
i6nico

Poliamida 6

Caprolactama

Polimerizacion idnica

SAN

Estireno mas prepolimero de
acrilonitrilo

Copolimerizacién por radicales
libres

Polietleno mas acetato de
vinilo

Polietleno mas acetato de
vinilo

Insercion por radicales

Poliestireno-anhidrido maléico

Poliestireno-anhidrido maléico

Insercion por radicales

Polialquimetacrilato

Ester de metacrilato

Polimerizacion por radicales

Tabla 9. Materiales Procesados por extrusion reactiva.

2.3.1-. Ventajas de la Extrusion Reactiva

Las ventajas de la extrusion reactiva son las siguientes: @434)

Fuente: Rojas Garcia, 1998.¢44)

a) Incremento de la relacion superficie/volumen. El extrusor transforma rapidamente al

polimero, es decir hace pasar del estado sdlido al estado liquido el polimero a funcionalizar,

por lo cual hace incrementar la cinética de reaccion de injerto en el polimero, el mezclado y

la transferencia de calor.

b) Control de la temperatura. El extrusor debe de trabajar con la menor temperatura posible de

proceso.

Q‘Q&M'Du -
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¢)

Tiene el calor térmico reducido y aprovechado, el tiempo de procesamiento continuo es
relativamente corto, teniendo un intervalo de 30 seg. a 30 min. y el rendimiento espacio-
tiempo es mucho mayor.

La reaccion se lleva a cabo sin disolvente. En el extrusor se pueden procesar materiales
muy viscosos sin la ayuda de un disolvente.

Reaccion iniciada secuencialmente. Algunos polimeros no se producen en reactores, pero Si
se pueden producir en un extrusor, por ejemplo, mondmeros reactivos de injerto y
oligdmeros, como el anhidrido maléico con las poliamidas que pueden ser alimentadas por
la inyeccion de diferentes cantidades.

Factibilidad econdmica. Inversion inicial es alta, pero en sus costos de mantenimiento y

operacion son relativamente bajos.

%
e

33



FACULTAD DE QUIMICA-UNAM ANTECEDENTES

2.4-. FUNCIONALIZACION DE POLIMEROS

La funcionalizacién es una modificacidon quimica en donde se unen grupos funcionales a la
cadena polimérica y a la vez confieren sus propiedades fisicas y quimicas al polimero modificado, la
funcionalizacion se puede llevar a cabo por el proceso de extrusion reactiva, debido a que no se
pueden unir grupos funcionales cuando se polimeriza un mondmero. Los monémeros que se utilizan
son inertes 0 no reactivos y no provocan una reaccion quimica, por lo cual no hay injerto de grupos
funcionales.

A través de la reaccion de injerto ocurre la funcionalizacion de polimeros, la reaccion
consiste en la introduccion y/o modificacion de un grupo funcional existente al polimero a injertar.

En la reaccion de injerto se puede presentar algunos problemas de operacion, como la
reaccion de degradacion, baja conversion de los reactivos y la baja velocidad de reaccion, debido al
tiempo de residencia no adecuado, diferencia de viscosidades entre los polimeros, eleccion de los
reactivos, compatibilidad, etc.

El polimero funcionalizado se puede preparar por polimerizacion y copolimerizacién de
mondémeros reactivos, por modificacion quimica, o por una combinacién entre ambas partes.

Con la funcionalizacion se pueden obtener materiales con mejores propiedades, como la
resistencia, elasticidad, permeabilidad, durabilidad, etc., debido a que hay una mayor interaccion
entre los materiales y el polimero funcionalizado, facilitando la produccion de materiales
compuestos.

La estructura del polimero funcionalizado varia de acuerdo al grupo funcional a injertar y el
polimero. En la figura 2.21 se muestran ejemplos de estructuras posibles que puede presentar el

polimero después de la funcionalizacion, y asi se tienen:

o F F esannmar— F b

F
Semitelequélico Telequélico Ingertado

e WA
i T ot F

F FFF
Multifuncional  Copolimero al azar  Copolimero en blogue

|
F

Cupuli.rpgro en F F
hlogue mjertado
Polimero estrella

Fig 2.21 Estructura molecular de polimeros funcionalizados anidnicamente. 4
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Un ejemplo de funcionalizacion se muestra en la figura 2.22, en donde se llevaron a cabo
estudios para la funcionalizacion quimica del poliestireno. El poliestireno muestra ser susceptible a la
sintesis de sustitucion electrofilica aromatica.

El poliestireno funcionalizado con grupos derivados del &cido sulfonico, se puede obtener
mediante la reaccién de sulfonacion de poliestireno, o por la copolimerizacion de acido 4-

vinilbencensulfonado. (29

CH,~CHy —t» ~CH, Em— @
SO.H

HoC= —fn 2, ~cH,— ' 4
SOQH ) SO:;H :

Fig 2.22 Modificacion quimica del poliestireno.(20)

El grado de sulfonacion se puede hacer por co-polimerizacion del mondémero funcional con
un co-monémero no funcional, esta técnica utilizada se puede llevar a cabo bajo condiciones no

extremas.(20)

En la extrusion reactiva se puede llevar a cabo también la compatibilizacion de mezclas
poliméricas, teniendo semejanza con la funcionalizacion. Estos dos tipos de procesos como se ha
mencionado anteriormente, sirven para la obtencion de nuevos productos.

En el caso de compatibilizacion, se esta hablando de mezclas poliméricas. Tema que se

revisara a continuacion:
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2.5-. MISCIBILIDAD Y COMPATIBILIDAD DE MEZCLAS POLIMERICAS

La extrusion reactiva es muy (til para llevar a cabo la compatibilidad de mezclas poliméricas
inmiscibles, en este caso se presentan las reacciones de injercion para introducir o formar un
copolimero compatible con los polimeros que se quieran mezclar. Las mezclas pueden ser
modificadas para obtener copolimeros con mejores propiedades fisicas y quimicas, ya que los
polimeros por si solos no satisfacen todos los requerimientos. “48)

La obtencion de mezclas poliméricas con propiedades superiores a los polimeros
relativamente puros, depende principalmente de la compatibilidad del sistema.

En mezclas poliméricas, el mezclado se puede dar a nivel microscopico o macroscopico. El
nivel microscopico es cuando la mezcla miscible presenta una sola fase (homogénea o heterogénea)
y a nivel macroscopico las moléculas del polimero A estan entrelazadas con las moléculas del
polimero B.

En las mezclas inmiscibles deben de existir las fuerzas de atraccion entre los polimeros, con
un valor mayor a las fuerzas cohesivas intermoleculares de cada polimero. Las fuerzas de atraccion
son provocadas por las interacciones especificas de los grupos funcionales de los polimeros de la
mezcla, este tipo de condiciones son dificiles de obtener por que son pocas las mezclas poliméricas
que son totalmente miscibles. Las mezclas poliméricas estan formadas por la fase dispersa y fase
continua, la fase dispersa la compone el polimero de menor concentracion, mientras que la fase
continua la compone el polimero de mayor concentracion.®)

Las mezclas que no tienen una morfologia miscible ni inmiscible se le considera como una
mezcla polimérica parcialmente miscible. Cuando la mezcla se encuentra en dos fases, es decir, en
proporciones iguales, las fronteras entre las fases no se encuentran totalmente definidas, por lo que
no existe un cierto de grado de compatibilidad.

En la tabla 10 se muestran algunos ejemplos de las mezclas mas importantes que se hacen

industrialmente y las propiedades que se busca mejorar:

Mezcla de Poliolefinas y otros Propiedad a mejorar
Adicion de LDPE a UHMWPE Procesabilidad
Adicion de LDPE a LLDPE Procesabilidad
Adicion de EPDM a PP Resistencia al Impacto y soporta altas
temperaturas
Adicion de PP a EPDM Materiales Termoplasticos
Adicion de Nylon a HDPE Impermeabilidad

Tabla 10 Mezclas poliméricas.
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Las mezclas poliméricas se pueden obtener a través de diferentes maneras, a continuacion
se mencionaran algunos métodos de obtencion:

-Método mecénico: método que generalmente se utiliza en un extrusor o un mezclador, por
medio de presion o esfuerzos cortantes.

-Mecanico-quimico: consiste en los esfuerzos que se generan durante el proceso, formando
radicales libres por medio de una reaccion de degradacion. Los radicales libres a su vez reaccionan
con el polimero y se obtiene un copolimero de injerto o de blogue.

-Mezclado quimico: es hecha por aleaciones ‘in situ” y el entrecruzamiento, el
entrecruzamiento puede formar redes interpenetradas (IPN’s), redes semi-interpenetradas (SIN'’s) y
redes elastomericas (IEN’s).®

-Mezclas en solucion: se preparan disolviendo los constituyentes en un disolvente comdn, el
producto se puede coagular para pasarlo en un proceso de fundido y formar perlas o pellets.(#546)

Otro aspecto de suma importancia en las mezclas poliméricas es la temperatura de
procesamiento, que es a la cual los segmentos de las cadenas poliméricas tienen la energia
suficiente para superar las fuerzas de atraccion, pudiéndose mover vibracional y translacionalmente,
a este tipo de temperatura se le llama Temperatura de Transicion Vitrea (Tg).®)

La Tg es de gran ayuda en las mezclas polimericas, por que proporciona informacion sobre
la naturaleza de la mezcla, es decir, una mezcla miscible tiene una sola Tg, mientras tanto, una
mezcla de dos fases tiene dos Tg, una Tg para cada fase de la mezcla.

La Tg se puede determinar generalmente por la prueba de calorimetria diferencial de barrido
(DSC), este método proporciona un andlisis térmico a través de una gréfica del calor absorbido o
disipado por la muestra, en comparacion con una referencia. La curva que presenta la gréfica
muestra una inflexion que es ocasionada por el incremento del calor especifico del polimero

producido por el movimiento molecular.
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CAPITULO 3
FUNCIONALIZACION

La funcionalizacion de polimeros, como ya se ha mencionado, es el injerto o modificacion de
grupos funcionales ya existentes en la cadena polimérica a traves de reacciones quimicas, estas
reacciones pueden suceder por medio de un extrusor reactivo de uno o varios husillos.

En la mayoria de las veces, la funcionalizacion de polimeros ocurre a través de reacciones
de injerto, en donde se introduce un injerto polimérico que contenga el grupo funcional deseado.
Para realizar modificaciones de grupos funcionales existentes, se hace reaccionar el polimero con
alguna sustancia que pueda modificar el grupo funcional de una cadena polimérica. 2

Por lo general, ademas de los requerimientos especificos para llevar a cabo la reaccion, se
debe disefiar un extrusor reactivo que tenga la capacidad de aumentar la generacion de area
superficial y se pueda llevar a cabo la reaccion en su mayor totalidad, ademés se debe de tener un
control preciso en la alimentacion y en el cuidado del calor que se pueda generar por la friccion que
es ocasionado por el husillo.“%

En la extrusion reactiva se pueden llevar a cabo las reacciones de acoplamiento, reacciones
entrecruzamiento, reaccion de injerto, reaccion de polimerizacion en masa 0 copolimerizacion,
reaccion de formacion de copolimeros intercadena y reaccion de funcionalizacion. En las reacciones
de acoplamiento y entrecruzamiento se hace reaccionar un solo polimero con algun tipo de agente,
agente condensante, agente de acoplamiento o un agente de entrecruzamiento, con el objeto de
modificar el peso molecular o la viscosidad del fundido e inducir al injerto de grupos funcionales a la
cadena polimérica y/o formacion de ramificaciones o entrecruzamiento.

Los agentes de acoplamiento y entrecruzamiento reaccionan con ciertos grupos funcionales
que se puedan encontrar en alguna parte de la ramificacion de la cadena polimérica. Un agente de
entrecruzamiento reacciona con algun grupo funcional de la cadena polimérica y puede o no
incorporarse a la cadena final.

Los agentes de condensacion pueden ser mono o polifuncionales y se utilizan para
aumentar el peso molecular de la cadena del polimero. El agente solo reacciona con uno de los dos
tipos de grupos funcionales, formando un polimero de cadena polimérica mas larga y un producto

secundario.(©6)
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Los agentes de acoplamiento son polifuncionales y se utilizan para alargar la cadena
polimérica o para formar ramificaciones. Este tipo de agentes se agregan durante la reaccion y los
polimeros que pueden ser acoplados por este tipo de agentes pueden tener funcionalidades ciclicas,
anhidridos, epoxicas o con isocianato.(8.26)

Ademas de las reacciones de polimeros antes mencionadas también se puede presentar la
reaccion de degradacion controlada en la extrusion reactiva. La degradacion controlada de
polimeros consiste en una reduccion del peso molecular, siendo perjudicial para la obtencion de una
cadena larga polimérica o para satisfacer algun criterio de disefio.

Las reacciones méas importantes que se pueden llevar a cabo por extrusion reactiva son:

e Polimerizacion en masa o copolimerizacion

e Reacciones de insercion o injerto

e Obtencion de copolimeros

e Reacciones de acoplamiento y entrecruzamiento

e Reacciones de funcionalizacion.
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3.1 POLIMERIZACION EN MASA

Cuando un mondmero o una mezcla de monémeros se hacen reaccionar para obtener un
polimero de alto peso molecular se le llama polimerizacion en masa. La polimerizacion en masa se
puede llevar a cabo en un extrusor reactivo, siendo alimentado de monémeros puros o prepolimeros
de baja viscosidad que se puedan polimerizar a altas temperaturas.

En algunos casos de la reaccion de polimerizacion en masa, un segundo polimero se
predisuelve en la solucion de mondmero que se alimenta al extrusor reactivo, creando una red de
polimero o un sistema de dos fases. El cambio de la viscosidad que se encuentra en la mezcla de
reaccion es de hacerse notar, ya que en todos los casos de la polimerizacién en masa la viscosidad
puede aumentar rapidamente conforme va transcurriendo la reaccion a lo largo del extrusor,
provocando asi la dificil transferencia de calor que se presenta en el tambor del extrusor.

Los extrusores que se utilizan para llevar a cabo la polimerizacion en masa son disefiados
para transportar simultaneamente el material alimentado inicialmente y el producto que pasa a través
de los diferentes segmentos del barril del extrusor. El gradiente de temperatura se eleva por el calor
exotérmico de la reaccion de polimerizacion y la diferencia de viscosidad de la mezcla en reaccion
ayuda a controlarlo hasta ciertos limites.

En el extrusor se puede provocar el venteo, que consiste en aplicar una presion reducida
antes de la salida del extrusor, ayudando a retirar el monémero o subproductos volatiles que no
reaccionan, de esta forma se logra el control del grado de polimerizacion, pudiendo obtener un
producto de composicion uniforme.

La polimerizacion en masa se debe de procesar a la temperatura mas alta posible, esto es
para acelerar la velocidad de reaccion y al mismo tiempo optimizar la operacion del equipo.

La polimerizacion en masa de un extrusor reactivo se puede presentar uno de los dos tipos
de polimerizaciones; polimerizacion por condensacion o polimerizacion por adicidn. La
polimerizacion por condensacion es cuando algunos atomos se desprenden de las extremidades
finales del monémero y no pasan a formar parte del polimero, el monémero si pasa a formar parte
del polimero. La polimerizacion por adicion es cuando la molécula entera de mondmero pasa a

formar parte del polimero.(@)
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3.2 REACCIONES DE INJERTO

En las reacciones de injerto que se llevan a cabo por extrusion reactiva, se hacen reaccionar
al polimero fundido con un mondémero, mezcla de monémeros o un compuesto quimico (&cido,
anhidrido, perdxido), con la finalidad de formar injertos de grupos funcionales en la cadena
polimérica. Los iniciadores mas comunes que se utilizan en las reacciones de injerto son los
iniciadores de radicales libres. En algunos de los extrusores reactivos que se utilizan para llevar a
cabo este tipo de reacciones se pueden incluir secciones de mezclado intenso y segmentos de
husillo, con el objeto de exponer al maximo el area de la superficie del polimero substrato con el
agente de injerto. Por mencionar algunos casos, el monémero a injertar es alimentado en la tolva del
extrusor y en otro caso es inyectado en la corriente del fundido del polimero substrato, bajo
condiciones que permitan que la gran parte de la superficie del polimero este expuesta para su
modificacion quimica. La adicion del perdxido al extrusor reactivo se puede hacer de diferentes
maneras: premezclandolo con el polimero substrato, en forma de concentrado y alimentarlo por la
tolva, o alimentarlo por un segmento del barril antes o después de la inyeccién del monémero.

El mondmero y otros compuestos volatiles que se encuentran dentro del extrusor y no
reaccionan, se remueven mediante el venteo al vacio en una zona de desvolatilizacion antes de la
salida de la boquilla del extrusor.(56.26)

Dependiendo del tipo de mondémero que se llegue a emplear, el proceso de injerto puede
competir con la homopolimerizacion del mondmero. Para minimizar el fenémeno de la
homopolimerizacion es necesario el mezclado eficiente del mondémero con el polimero,
probablemente para algunos casos se puede requerir la formacion de homopolimero, ademas del
polimero injertado. Los monémeros con tendencia a la homopolimerizacion, la longitud de la cadena
polimérica que resulta del injerto debe ser lo suficientemente extensa para que el producto final se
pueda considerar como un copolimero injertado, el cual tendra propiedades fisicas diferentes que el
propio polimero substrato no puede tener por si solo.

Dependiendo de las reactividades individuales, es decir, de las relaciones molares de los
reactivos, de la temperatura de procesamiento y de la concentracion del iniciador principalmente, la
longitud de la cadena injertada puede ser muy corta e incluso algunas veces presentaran una sola
unidad de monomérica, en este caso el polimero que funciona como reactivo se puede mantener
relativamente sin cambio de sus propiedades mecénicas, en contraste con sus propiedades

quimicas.
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3.3 FORMACION DE COPOLIMERO INTERCADENA

Se le llama copolimero intercadena al producto que se obtiene de la reaccion de dos 0 mas

polimeros. En el extrusor se puede llevar a cabo alguno de los cinco procesos mediante los cuales

se forman copolimeros intercadena. En la tabla 11 se muestra cada proceso y el tipo de copolimero

que se obtiene como producto.

N° de Proceso

Proceso

Tipo de copolimero obtenido

1 Ruptura de cadena/Recombinacion En blogue y aleatorios
AAAAABBBBB+AABBBBBAAA+
AABBAAABBB etc.
2 Grupo final del primer polimero + grupo | En bloque
final del segundo polimero AAAAABBBBB
3 Grupo final del primer polimero + grupo | A
funcional intermedio del segundo | A-BBBBB
polimero A
A - BBBBB
A
4 Entrecruzamiento covalente: Injertado
Grupo funcional intermedio del primer | (red entrecruzada)
polimero + grupo funcional intermedio
del segundo polimero
0
Cadena principal del primer polimero + | Injertado
cadena principal del segundo polimero. | (red entrecruzada)
5 Formacién por enlace idnico Usualmente injertado (entrecruzado)

Tabla 11. Procesos quimicos para la formacion de copolimeros intercadena en Extrusores Reactivos

La formacion de copolimeros intercadena a través de la ruptura de cadena es seguida por la

recombinacion (Proceso N° 1 Tabla 11). Este tipo de proceso es reportado como un método para

formar copolimeros aleatorios 0 en bloque mediante la extrusion reactiva, la desventaja de esto es

que no se ha estudiado muy a fondo y por lo cual solo existen algunos ejemplos que se reportan en
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la literatura de materiales Utiles que se producen de esta forma. Los copolimeros resultantes son
obtenidos como mezclas con homopolimeros que se encuentran degradados, presentando amplias
distribuciones de peso molecular.

En las primeras etapas de algunos procesos, los copolimeros en bloque predominan sobre
los copolimeros aleatorios, de los cuales la literatura reporta escasos resultados. Si los copolimeros
en bloque tienen pesos moleculares menores que el resultado de la suma de los dos homopolimeros
que se utilizan como reactivos, pueden no ser tan efectivos si se utilizan como agentes
compatibilizantes de mezclas.

Cuando se efecttia en el proceso N° 2 de la tabla 11 los copolimeros de bloque son
formados por la reaccion entre los grupos finales de cada unidad monomérica,

En algunas veces el proceso en donde se obtiene un copolimero aleatorio, se parece a los
métodos que se usan para la degradacion controlada de homopolimeros, particularmente la
degradacion mecanica-quimica de polimeros de adicion ha sido utilizada tanto para la formacion de
copolimeros como para la degradacion controlada.

La formacion de copolimeros intercadena, en la mayoria de los casos, involucra la
combinacion de grupos reactivos de un polimero tipo A con grupos reactivos de otro polimero tipo B,
para la formacion de un copolimero en blogue o injertado con peso molecular casi igual a la suma de
pesos moleculares de los dos homopolimeros, esto se presenta en los procesos N° 2, 3,4y 5 de la
tabla 11.

En los extrusores reactivos también es posible la formacion de copolimero intercadena por
entrecruzamiento, tanto iénico como covalente.

e Entrecruzamiento covalente: Los grupos funcionales intermedios de un polimero A
reaccionan con los grupos funcionales intermedios de un polimero B, para la
formacion de un enlace covalente.

e Entrecruzamiento iénico: Los grupos acidos y los grupos carboxilicos que estan
unidos a un polimero pueden ser intermediarios para la formacién de un copolimero
intercadena, por medio de una protonacion de los grupos basicos de un segundo

polimero, llevando a una asociacion de cadena.
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Comunmente en la mayoria de los ejemplos de formacion de copolimeros por
entrecruzamiento ionico, los grupos funcionales idnicos y carboxilicos (sulfénicos o acidos
fosfonicos) se encuentran presentes en ambos polimeros, encontrandose parcialmente neutralizados
por un cation metélico, por lo general divalente, el cual puede formar un puente entre las cadenas
poliméricas de los dos polimeros durante el proceso de la extrusion reactiva. (@)

La extrusion reactiva se ha utilizado para algunos casos para la formacion de copolimeros,
como los polimeros con grupos quimicos que forman especies ionicas, o comunmente llamados
polimeros enmascarados. El uso de iondmeros enmascarados es de gran utilidad ya que puede
originar una menor liberacién de energia durante el proceso de extrusion reactiva, por lo cual, la
auto-asociacion iénica no necesita sobreponerse antes de que ocurra la formacion de la intercadena

de copolimero.

3.4 REACCIONES DE ACOPLAMIENTO Y ENTRECRUZADO

Las reacciones de acoplamiento pueden involucrar algunos de los siguientes reactivos:

Agente de condensacion
Polimero simple + Agente de acoplamiento multifuncional

Agente de entrecruzado

Fig 3.1 Tipos de agentes que se pueden utilizar en reacciones de acoplamiento

Los tres tipos de agentes que se mencionan en la fig 3.1 para la reaccion de acoplamiento,
se utilizan principalmente para aumentar el peso molecular por crecimiento de cadena (por extension
o ramificacion) o para incrementar la viscosidad del fundido por medio del entrecruzamiento. Los
polimeros mas capaces para ser utilizados en este tipo de reaccion contienen en su cadena
polimérica grupos terminales o ramificaciones, con la capacidad de reaccionar con agentes de
condensacion, acoplamiento y entrecruzamiento. La diferencia entre los agentes de condensacion
con los agentes de acoplamiento, es que los agentes de condensacion se usan para aumentar la
longitud de la cadena del polimero y contienen dos grupos funcionales diferentes en los extremos

finales, por mencionar algunos ejemplos se tiene al Nylon y al polietilen tereftalato (PET).®)
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Los agentes de condensacion pueden ser mono o polifuncionales y se utilizan para
aumentar el peso molecular del polimero. El agente solo reacciona con uno de los dos tipos de
grupos funcionales, formando un polimero de cadena polimérica mas grande y un producto
secundario de bajo peso molecular y volatil, asi como el agua. Cuando reaccionan los dos grupos
funcionales, el agente de condensacion trabaja como un grupo saliente que no se incorpora dentro
de la cadena polimérica. %

Los agentes de acoplamiento son polifuncionales y son utilizados para alargar la cadena
polimérica o formar ramificaciones en polimeros, ya sea con uno o con dos diferentes tipos de
grupos funcional. Este tipo de agentes se agregan durante la reaccién y los polimeros que pueden
ser acoplados por este tipo de agente son los mismos que se utilizan para la formacion de un
copolimero intercadena, pueden tener funcionalidades ciclicas, anhidridos, epdxicas, oxazolinicas, o
con isocianato.6) Este tipo de agentes reaccionan con dos o mas cadenas de polimero y se
incorpora en la extremidad final de la cadena extendida o ramificada del polimero.

El agente de entrecruzamiento reacciona con algun grupo funcional de la cadena polimérica
y puede o no ser incorporado al producto final que es obtenido. Un polimero con entrecruzamiento
se logra cuando el agente de entrecruzado reacciona con dos 0 mas cadenas, por medio del enlace
covalente o cuando provoca la activacion entre las cadenas para la iniciacion de la reaccion.

Entre los entrecruzamientos existe el entrecruzamiento iénico, el cual se puede realizar
mediante la neutralizacién de grupos &cidos en un polimero con sales metdlicas, por ejemplo, Zn,
Mg, Al, Na o K, de los cuales el Zn, Mg y Al son polivalentes (2 iones valencia en su ultima capa) y el
Na y K son monovalentes (1 ién valencia en su ultima capa).

El entrecruzamiento por medio de la formacion de enlaces ionicos puede darse a través de
cationes divalentes o trivalentes. Los cationes monovalentes (Na y K) originan un entrecruzado por
medio de una atraccion ion dipolo. Con cualquier otro tipo de catién se forma una morfologia en la
cual existen dominios de especies iénicas concentradas en el seno del polimero.

Los extrusores reactivos deben de tener una seccion de mezclado intenso para que sean los
adecuados para las reacciones de acoplamiento y entrecruzado. En algunos casos el extrusor
reactivo que se utiliza para la polimerizacion en masa es similar al extrusor reactivo que se utiliza
para las reacciones de acoplamiento y entrecruzamiento, debido a que el gradiente de viscosidad es
muy parecido cuando se pasa de un polimero de baja viscosidad que es acoplado o entrecruzado a

la formacion de un producto polimérico de alta viscosidad.(®6:8)
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Por otra parte, la polimerizacion en masa y las reacciones de acoplamiento y
entrecruzamiento son reacciones que se utilizan en la funcionalizacion. Estas reacciones tienen

funciones diferentes, por lo que en la tabla 12 se muestra una comparativa entre estas.

Polimerizacion en masa Reacciones de acoplamiento y entrecruzado

Se provoca el crecimiento de cadena de oligdmeros de bajo peso molecular o prepolimeros, por la

reaccion con agentes de acoplamiento.

Los oligémeros tienen peso molecular menor a | Los oligdmeros tienen un peso molecular mayor
10,000 g/gmol con alguna otra aplicacion a parte | a 10,000 g/gmol y/o tienen alguna aplicacion
de funcionar como precursores de polimeros de | comercial claramente definida.

alto peso molecular.

Cuando el agente de acoplamiento no sea
comunmente uno de los componentes de la

reaccion de polimerizacion.

Tabla 12¢44 Polimerizacion en masa vs reacciones de acoplamiento y entrecruzamiento

3.5 REACCIONES DE FUNCIONALIZACION

El tipo de reacciones de injerto incluye la funcionalizacion de polimeros por reaccion de
injerto con mondmeros insaturados, por mencionar algunos de estos monémeros tenemos a los
trialcoxisilanos vinilicos, oxazolina, epoxidos, anhidrido maléico, etc, de los cuales se puede tener
alguna tendencia para homopolimerizarse.

Los extrusores convencionales tienen caracteristicas que permiten aplicar el proceso de
extrusion reactiva, muchas de estas caracteristicas podrian ser comunes entre todos los tipos de
extrusores, como la longitud del barril de extrusion, temperatura, volumen de produccion, etc. Los
extrusores también tienen limitantes que se deben de considerar cuando se hace la seleccion de un
equipo extrusor, algunas de ellas son: disefio geométrico del husillo, numero de husillos, boquillas,
velocidad del husillo, etc.

En el proceso de extrusion reactiva, el aspecto principal en un enfoque quimico es la cinética

de reaccion deseada.
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En las aplicaciones de las diferentes reacciones quimicas para la obtencion de nuevos

sistemas poliméricos o nuevas condiciones de proceso, existen algunos puntos importantes en la

extrusion reactiva:

La reaccion quimica debe tener una energia de activacion lo suficientemente baja
para que este dentro de las condiciones de proceso deseado.

En el caso de las reacciones quimicas con velocidad de reaccion lenta o polimeros
de lenta fusion, se puede elevar la temperatura de extrusiéon hasta un punto en
donde el polimero o reactivos adicionales no se comienzan a degradar, excepto
cuando la degradacion del reactivo sea una reaccion deseada.

Utilizar un catalizador para llevar a cabo la reaccion quimica deseada en polimeros
de lenta fusion.

Cuando se utilicen polimeros cuyo punto de fusion sea méas alta que la que se
necesita en la reaccion quimica deseada, se recurre a la plastificacion o lubricacion
para hacer disminuir la temperatura de fusion del polimero hasta el nivel que sea
adecuado para que ocurra la reaccion.

El mezclado del extrusor debe ser el suficiente para que los grupos reactivos
reaccionen, prediciendo los efectos térmicos de la disipacion de calor producido por
los efectos viscosos que se derivan de la aplicacién de potencia al husillo del

extrusor.

En este trabajo se discuten algunos articulos sobre la modificacion y funcionalizacion de

poliolefinas via extrusion reactiva para la obtencion de nuevos productos poliméricos. Estos articulos

se enfocan principalmente a estudiar el efecto del tipo de iniciador, las condiciones de proceso y

eficiencia de injercion.

Asi mismo se ha llevado a cabo el injerto de acido itaconico y glicidil metacrilato con

polipropileno, siendo este iniciado con perdxidos organicos antes de la reaccion de injercion.

La estructura quimica del o de los productos en las reacciones de injerto para un sistema

polimero-peréxido, depende principalmente de la naturaleza y concentraciones del polimero y del

perdxido. En el proceso de extrusion reactiva, la reactividad del iniciador (perdxido) y su disolucion

en los componentes de la mezcla a reaccionar, pueden influir notablemente el curso del injerto y la

conversion de la misma. Un pobre mezclado da lugar 6 favorece resultados errdneos. (2756)
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Pesetskii,2) et. al., estudiaron el efecto de peroxidos organicos sobre el Injerto de

polipropileno con &cido itacdnico y glicidil metacrilato, lo cual realizé en un extrusor monohusillo de

36 mm de didmetro, L/D=20, velocidad de 27 rpm y una velocidad de corte de 30 s1. La temperatura

del extrusor en la zona de fusion es 175°C, para la zona del tambor y de salida es 195°C.

Peroxido Clave Formula Concentracion
(Fem3)®® | de oxigeno
activo (%)

Peroxido de Dicumilo | DCP ; s 17.4 5.92

H i Ol H

CH CH

2,5-Dimetil-2,5-di(ter- | L-101 OOCICHy)  oocicH 155 11.03
butil peroxi)-hexano HyC—C—CH—~CH—C—CH

CH, CH,
Peroxido ter-butil TBP e 15.3 10.95

HyC=—C=D0—C—CH,

CH, CH,
2,2di(ter-butil peroxi)-| D-1 b DOCLCRD: 16.1 10.17
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CH CF CH CH

Di(ter-butil  peroxi- | P-14 o CH CH 16.4 9.0

isopropil)benceno

Tabla 13. Perdxidos@”

Este experimento se llevé a cabo con diferentes perdxidos, los cuales tienen la funcion de

iniciadores. A través de diversas pruebas se estudiaron los sistemas para saber cual es el mejor

peroxido para el injerto con acido itaconico (IA) y el glicidil metacrilato (GMA). En la tabla 13 se

muestran los peroxidos utilizados.

Los productos finales que se obtuvieron en el experimento fueron:

a) Polipropileno injertado de glicidil metacrilato (PP-g-GMA)

b) Polipropileno injertado de acido itacénico (PP-g-1A)
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e PP-g-GMA:

Comparando los valores de eficiencia de injerto con los resultados de MFI (indice de fluidez),
indica que el mejor peroxido que obtuvo los mejores resultados fue con los perdxidos P-14 y D-2.

El MFI es una caracteristica que se relaciona directamente con peso molecular del PP, por lo
que entre mas bajo sea el MFI mejores caracteristicas va a tener el producto final.

El peréxido P-14 tuvo el mayor valor de eficiencia de injerto, debido a que los demas
peroxidos se empiezan a descomponer a temperaturas de 96°C, 86°C y 30°C aproximadamente,
por lo cual pierden su efecto reactivo.

Al aumentar las concentraciones de los peroxidos DCP y L-101; el DCP no se tiene un
cambio notable en la eficiencia de injerto pero si una disminucion de MFI, esto indica una
degradacion del PP. El peroxido L-101 disminuye su MFI y su eficiencia de injerto, por tanto las
concentraciones de los peroxidos si son importantes para los sistemas. Cuando todos los peroxidos
a excepcion del P-14 se encuentran en la zona caliente del extrusor se volatilizan y disminuyen su
concentracion, por consecuencia resulta una menor eficiencia de injerto, lo cual no se ve con el P-
14.

0

CH; I CHg CHjy CH,

| Chy ,Cx | | |
CH, — CH + ¢’ Y0—CH:—CH— CH: ——>»  — CHz CH—CHz~ C—CHzCH—

n | NS |
CHs M
Polipropileno Glicidil Metacrilato (GMA) CHs—CH—ﬁ— O_CHZ_C\H_/CHZ
0 o

Injerto de GMA en PP

Fig 3.2 Reaccion de injerto del GMA en PP

e PP-g-Al:
En el caso del &cido itaconico, los perdxidos de mayor eficiencia son el P-14, L-101 y el
DCP, se utilizé el 1A a la misma concentracion de GMA. El experimento se llevo a cabo en las
mismas condiciones de reaccion y operacion que en el caso anterior.
La eficiencia de P-14 se debe a:
-Es fécil de disolver y tiene buena compatibilidad con PP.
-El intervalo de temperaturas de descomposicion térmica es semejante a las

temperaturas que se utilizan en el extrusor.
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Con los peroxidos térmicos inestables D-1, D-2 y TBP se obtuvo la menor eficiencia debido a
la inestabilidad térmica de estos compuestos, lo que lleva a concentraciones mas bajas en el seno
de la reaccion.

CHy !;I—UH CHy CHy CH,
{—EHZ—EIH + I:H2:||: —* —EHz—ElH—l:Hz—C:—I:Hz—[!H—
rlzuz—l'.l‘i—nH LHz
Pehpropilens f ] =l‘T — CH=CH=C =0

feido Racanico (14 oH oH
Injents de L& en PP

Fig 3.3 Reaccion de injerto de IA en PP

Con el injerto de IA en PP iniciado con perdxidos, es posible obtener un producto injertado
con propiedades aproximadamente iguales a las obtenidas con un injerto GMA en PP. Tanto la
naturaleza del peroxido como del iniciador determinarén la eficiencia del injerto, asi como el grado
de degradacion de la cadena polimérica.

Para alcanzar un alto rendimiento de injerto en un polimero, los perdxidos deben de tener
una afinidad termodinamica al PP, es decir, las propiedades de solubilidad y temperatura de
ebullicion de los peroxidos deben ser cercanas a las propiedades del PP, para que coincidan con el
régimen térmico del extrusor reactivo. La concentracion y tipo de peréxido son importantes para un

balance deseable entre la eficiencia del injerto y el grado de degradacion.

Otro estudio que se ha llevado a cabo en el caso de poliolefinas, es la modificacién de
polietilenos para obtener mejores propiedades. Las poliolefinas se modifican pocas veces con
peroxidos organicos para alterar la procesabilidad y propiedades mecanicas, estos peroxidos
pueden inducir un entrecruzamiento lo que provoca un encadenado de moléculas que conduce a
muchos cambios en las propiedades del polimero, se sabe que el entrecruzamiento quimico de
polietilenos se puede aumentar por el uso de coagentes, estos coagentes no solamente mejoran la
eficacia de las reacciones de entrecruzamiento si no también mejoran las propiedades de los
productos finales. El entrecruzamiento da una mayor mecanica a temperaturas altas.

Sheela Kumari,#?, et. al., estudiaron la modificacion de LDPE y LLDPE con perdxido de
dicumilo (DCP) y el efecto del coagente en la modificacion del perdxido procesado en un extrusor

monohusillo.
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La extrusion reactiva se realizé en un laboratorio con DCP, cianurato de tiallilo (TAC) y
polietilenos de diferentes densidades. Se llevaron a cabo las reacciones de entrecruzamiento entre
los polietilenos en presencia de peroxidos, con el objeto de encontrar las concentraciones optimas
de los peroxidos DCP y TAC, para obtener un nuevo material con mejores propiedades fisicas,

quimicas y mecanicas.

ND Ll

© | I
L — =ik

CH
2 G — CHy — CHy— CH — CHy= CHy— CH
CHy = CH, . I:‘Hs-nl:—o:::- |I:—|:,H,  — '
]
CHy  CHy

| Injerto de OCP en PE

Podietil P Lo A
ietilenc (FE) Perowido de dicumila (DCP W

HD_CI_I:‘.Hs
CHy

Aiohal

Fig 3.4 Reaccion de injerto de DCP en PE

El autor reporto que con un aumento del torque en formulaciones que contienen DCP se
favorece el entrecruzamiento de las cadenas poliméricas, debido a que a 140°C se registra el torque
méximo para las mezclas de DCP-LDPE y DCP-LLDPE, por tanto esta temperatura se considera la
Optima para la modificacion quimica. La mezcla mencionada muestra un grado de entrecruzamiento
mayor que la mezcla de DCP-LDPE, lo que se debe al mayor nimero de atomos terciarios de
LLDPE.

Un aumento en la viscosidad se obtiene gracias a la adicion de DCP al polimero a injertar,
con este aumento de viscosidad se favorece el entrecruzamiento.

Con el aumento de la velocidad de corte disminuye la viscosidad aparente de los polimeros
modificados y sin modificar, debido al calentamiento que hay por la friccion que ocurre entre el
husillo y la mezcla en el tambor del extrusor.

Con estos resultados el autor concluyé que un husillo con L/D= 25 se puede utilizar para la
extrusion reactiva de polietilenos (LDPE y LLDPE), las condiciones Gptimas para este proceso son
140°C, 60 rpm, relacion 50:50 de LPDE/LLPDE, concentraciones de DCP del 1%y 0.5% en peso de
TAC.
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Asi mismo se han llevado a cabo estudios de procesamiento reactivo de poliolefinas con
anhidrido maléico (MAH) y glicidil metacrilato (GMA).

Chandranupap(), et. al., estudiaron el procesamiento reactivo de PP y LLDPE con anhidrido
maléico (MAH) y glicidil metacrilato (GMA) en presencia de estireno, dimetil sulféxido (DMSO) y
dimetil acetamida (DMAC). El objeto de este experimento es examinar y comparar el grado de

injercion del MAH 'y del GMA en los polimeros antes mencionados.

o
i L]
‘{*tH:—C”:—}n * @ s —CHy— CHy=CH — CHy=CHy— CHy
—r

Folistilano (PE) Aobildrido maléica (aH)
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-
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b)

0

CH,— CH + CH: L

+ : !%n %ﬁ__/ \U_. CH:—CH ._.‘_/.:_'H_. —_— —ECHy — CHz=CH — CHyj=CHz— CH—
%
Rolistilens (PE) CHs o Hy
Cligigil hzgeaitgne (GhAs) CHy—CH= ﬁ = O=CHgy E{-I-/C Hy

ul
Injertn de Ghi®en PE

Fig 3.5 Reaccion de injerto a) PE-g-MAH; b) PE-g-GMA

En este caso el torque puede usarse como un indicador para predecir algunas propiedades,
tales como el contenido de gel y el porcentaje de injercion.

En este experimento se utilizaron monémeros de derivados carboxilicos no saturados, que
son el anhidrido maleico (MAH) y el glicidil metacrilato (GMA), entre otros, estos mondmeros se

pueden injertar en la cadena del polietileno por medio de radicales libres.
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En este estudio se determinaron los parametros siguientes: Contenido de gel, grado de
injercion, determinacion de la eficiencia de injerto de GMA, determinacion de la eficiencia de injerto,
y se determing la eficiencia de injerto del GMA y del MAH.

El efecto del iniciador (peroxido) se estudia en el torque, ya que al aumentar el nivel de
entrecruzamiento aumenta el torque, y cuando se presenta un corte de cadenas del PP el torque
disminuye. También el uso de aditivos pueden favorecer o no al entrecruzamiento, propiedades
fisicas y mecanicas del polimero modificado.

Este disefio experimental es una herramienta muy Util en la construccién de un conjunto de
sistemas experimentales que puede analizarse efectivamente por métodos estadisticos.

Si a los polietilenos funcionalizados con MAH y GMA se les agrega como aditivo monémero
de estireno se mejoran las propiedades quimicas, fisicas y mecanicas, como también el proceso de
los polimeros funcionalizados. Estas propiedades se pueden apreciar para el sistema PE-MAH-ST,

este sistema presentd los mejores resultados de indice de injerto y tiempo de reaccion.

Por otra parte, también se ha estudiado la carboxilacion de polipropileno por extrusion
reactiva con perdxidos funcionalizados.

La introduccion de peroxidos organicos a los polimeros favorece en ciertos casos a la
eficiencia de injerto a través de las reacciones de injerto. Para el perfeccionamiento de la
compatibilidad y la miscibilidad de los peroxidos con el polimero a modificar, se necesita un buen
comportamiento del caracter orgénico de los reactivos para el buen desempefio en los cambios de la
estructura molecular del polimero, y por tanto, un buen desempefio de las reacciones de injerto.

Laurent Assoun@), et. al., hicieron una comparacion en base a la eficiencia de injerto en
diversas series de experimentos, utilizando peroxidos organicos para la funcionalizacion de
polipropileno, con el objeto de mejorar las propiedades del polimero.

La serie de los perdxidos funcionalizados que se utilizaron en el experimento tienen la

estructura molecular que se muestran en la figura 3.6.
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CHy O = CH; O o
CHy—C—00—&—CH=CH—C” ﬂlg—é—m—g‘—CHt—[:Hi—C:
"Hs "OH Hy OH
Luperox PMA Luperco 212-P75
CH, © o CH: O -
CH4CH; —¢—oo—d—cH=cn —c? CHyCH, —t—oo—b_chp-cn, -c?
H; . éu, OH
Luperox TA-PMA Lupersol 512

Fig. 3.6 Estructuras quimicas de peréxidos funcionalizados(@3)

Como resultado se encontr6 que los pesos moleculares de los polipropilenos funcionalizados
a las mismas condiciones presentan una variacion importante, es decir, conforme aumenta la
concentracion de cada peroxido aumenta el peso molecular, llegando a un limite y después
disminuye.

Bajo las condiciones de proceso definidas, el polipropileno funcionalizado con Luperco 212
tiene el valor més alto de MFI (indice de fluidez), los dos peroxidos Luperox tienen bajas MFI. El
polipropileno puro tiende a tener un valor mas grande que el polipropileno funcionarizado con
Supersol, el cual tambiéen tiene valores intermedios de MFI.

Generalmente todos los resultados de las pruebas estan en funcion de los diferentes grupos
funcionales que presentan los perdxidos, de esto depende principalmente la reaccion de
entrecruzamiento, la solubilidad y la eficiencia de injercion en la cadena polimérica, por lo cual se
tienen diferencias en los mecanismos de reaccion entre el polimero y el peroxido. Debido a esto es
necesario controlar las concentraciones de los reactivos para evitar la degradacion del polipropileno

y hacer més eficiente el grado de injercion.

También llevado a cabo estudios para determinar el efecto de la injercion del anhidrido
maléico MAH en poliolefinas elastoméricas.

Premphet, et. al.0 estudiaron la determinacion del indice de fluidez que presenta el
copolimero elastomérico etileno-octeno funcionalizado con anhidrido maléico en presencia de
perdxido de dicumilo que funciona como iniciador. EI experimento lo llevo a cabo por medio de

extrusion reactiva en un extrusor de doble husillo.
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El proposito de este trabajo es el de producir un copolimero con funcionalidad reactiva y

estudiar sus caracteristicas elastoméricas.
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Fig. 3.7 Reaccion de Injerto Copolimero Etileno-Octeno-g-MAH

En el transcurso de la extrusion reactiva se destacan algunas variables importantes, como
por ejemplo, el efecto del iniciador y concentraciones de los mondémeros, porcentaje de injerto, grado
de entrecruzamiento que se presenta en el producto y la resistencia mecanica del producto injertado.

El grado de entrecruzamiento depende directamente de las concentraciones del monémero y
del peroxido. Incrementando la concentracion del iniciador se aumenta la eficiencia de injercion (con
el mismo el tiempo de residencia) y la cantidad de gel (producto entrecruzado).

Se concluye, que el incremento de contenido de gel en el producto injertado da como
resultado un cambio significativo en la resistencia mecanica, es decir, el producto final presenta en

sus propiedades mecénicas una baja extensibilidad y una baja resistencia.

Asi mismo, otro de los trabajos se ha llevado a cobo la funcionalizacion Alder Ene del

polipropileno a través de extrusion reactiva.
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Thompson, et. al,61) desarrolld un experimento en donde un polipropileno isotactico
comercial primero se degrada y subsecuentemente es funcionalizado con anhidrido maléico a traves
de la reaccion Alder Ene a temperaturas superiores de los 200°C, interviniendo catalizadores de
cloruro de rutenio y cloruro de estafio. El proceso es por medio de un extrusor de doble husillo co-
rotacional.

La caracterizacion del producto final se llevo a cabo por espectroscopia infrarroja
transformada de Fourier (FTIR), calorimetria diferencial de barrido (DSC) y cromatografia de
permeacion de gel.

Si incrementa la temperatura y la concentracion de anhidrido maléico se mejora
notablemente la mezcla en el extrusor, con lo cual se obtuvieron las concentraciones dptimas para el
mejoramiento del transcurso de la reaccion.

La contribucion catalitica de las especies de acido de Lewis se evaluaron y se encontro la
concentracion del cloruro de rutenio, este sirve para aumentar un 16% de grado de reaccion, en

comparacion con el cloruro estafio que funciona como catalizador en la reaccion de Alder Ene.

Por otra parte Shi¢®) et al. realizd también el estudio de funcionalizacion de polipropileno
isotactico con anhidrido maléico por extrusion reactiva.

Shit8) et al., analizaron las estructuras quimicas y parametros moleculares de los productos
finales obtenidas a través del injerto de PP con anhidrido maléico por extrusion reactiva.

Las muestras se trabajaron en un extrusor reactivo de doble husillo de giro co-rrotacional, el
didmetro de los husillos eran de 30mm, con una L/D= 44, del cual 28 es de la zona de mezclado y 16
es para el fundido. El barril se encontraba dividido en once segmentos, cada uno con su propio
sistema de calentamiento.

Del experimento se concluy6 que la homopolimerizacion del anhidrido maléico no puede
ocurrir bajo las condiciones de proceso establecidas inicialmente, por lo que el autor propuso un
mecanismo modificado, el cual utilizo para llevar a cabo el proceso de injerto de anhidrido maléico

en polipropileno.
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Fig. 3.8 Reaccién de injerto de MAH en PP

Por dltimo también se ha estudiado la injercion de melamidas funcionales en oligomeros y
poliolefinas.

Sulek Peter@), et. al. trabajaron en la modificacion de poliolefinas, principalmente en
polipropileno injertado con melamidas. En este caso se eligieron dos tipos de melamidas con buena
factibilidad comercial para su facil obtencion. Estas melamidas fueron utilizadas como reactivos para
la reaccion de injercion con copolimero etileno-propileno (EPR) y polietileno (PE).

Los compuestos que se utilizaron para el injerto en los oligdmeros son el &cido benzoico
maleimido (ABM) y el N-Fenilmaleimida (NFM). El 2,5-dimetil-2,5-di-(terbutil perdxido) -3-hexino
(Luperox 130) se utilizaron como iniciadores. Se trabajo en un extrusor de un husillo, las
especificaciones no estan expuestas por lo que no se mencionaran.

Entre lo méas sobresaliente de los resultados que presento el autor, determino que cuando se
presenta un aumento de las concentraciones de monémero y de la temperatura de reaccion, se
puede incrementar la cantidad de oligémero modificado.

La modificacion de polipropileno via extrusion reactiva se hizo en un extrusor monohusillo,
injertando ABM en PP en presencia de un iniciador Luperox 130, a 100 rpm y 170/180/190°C,
tiempos de residencia entre un intervalo de 40 a 60 segundos. El porcentaje de injerto se determind

por medio de espectroscopia infrarroja.
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Conforme aumenta la concentracion de Luperox 130 en el sistema melamida ABM-g-PP, se
provoca una disminucion en el torque de husillo, el porcentaje de injerto aumenta y disminuye sin
mantenerse estable. La concentracion Optima de Luperox 130 en donde se obtiene el mayor
porcentaje de injerto de ABM en PP es de 0.5% y 1% en peso.

El sistema melamida NFM-g-PP a concentraciones de 1% en peso de NFM y 0.5% en peso
de iniciador, la compatibilidad entre el NFM y el polipropileno resulto ser muy pobre y como resultado
se obtuvo una mezcla heterogénea, por tanto no se tuvo injercion de esta melamida en el
polipropileno.
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Fig. 3.9 Estructura quimica del a) Maleimida; b)Iniciador
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CAPITULO 4
COMPATIBILIZACION

Una mezcla polimérica se puede utilizar para la obtencion de un producto con mejores
propiedades, por lo cual es de gran importancia la compatibilidad que existe entre los polimeros o
copolimeros que intervienen en la mezcla. La compatibilidad de una mezcla polimérica depende de
que tan miscible son los componentes del sistema, por lo que las mezclas a parte de dividirlas en
que si es una mezcla homogénea o una mezcla heterogénea (nivel microscopico), se deben de
dividir para algunos fines, si es una mezcla miscible, inmiscible o parcialmente inmiscible (nivel
macroscopico). Entre mayor sea el grado de compatibilidad en una mezcla polimérica, mejores seran
las propiedades quimicas, fisicas y mecanicas de la mezcla que se obtiene del sistema.

Por lo anterior se mencionan a continuacion los temas de mayor importancia en la

compatibilidad de las mezclas poliméricas.

4.1-. IMPORTANCIA DE LAS MEZCLAS POLIMERICAS

Los polimeros se pueden clasificar dependiendo sus propiedades mecéanicas, eléctricas,
Opticas, campos de aplicacion, etc., en la actualidad se dividen basicamente los polimeros en dos
grupos, el primero es el de consumo masivo, en el cual se integran los polimeros con buenas
propiedades y bajo precio, como son el PE, PS, PVC, PP, entre otros; el otro grupo esta constituido
por polimeros de bajo consumo y alto precio, estos se aplican en la industria de la construccion,
componentes de maquinas, etc. como por ejemplo el poliuretano.

En los Gltimos afios se ha incrementado el interés por la investigacion y desarrollo de las
mezclas poliméricas, los motivos principales que explican esta dedicacion por parte de los
investigadores y técnicos de desarrollo en las aleaciones de polimeros, es el que se ha podido
comprobar que mediante una adecuada combinacion de polimeros es posible llenar importantes
lagunas tecnoldgicas en el conjunto del area de los materiales termoplasticos. Con el auxilio de la
tecnologia de las aleaciones de polimeros se puede concebir y obtener materiales termoplésticos de
moldeo.®

Las mezclas poliméricas entre poliolefinas son muy importantes, principalmente por las
combinaciones que pueden existir entre esta familia y la mejora de las propiedades que se pueden
obtener, por lo cual, dependiendo para que se vaya a utilizar el producto final de una mezcla,

dependeran las combinaciones que existan entre las poliolefinas.
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El significado de mezclado es la mezcla intima de dos o méas polimeros, se puede dar a nivel
microscopico 0 macroscopico, el microscdpico es donde la mezcla puede ser homogénea o
heterogénea, y en el nivel macroscopico no se presenta la separacion entre las fases, pero si un

grado de compatibilidad entre los componentes.

4.2-. METODOS DE OBTENCION DE MEZCLAS POLIMERICAS

Las mezclas poliméricas son estructuralmente mezclas de diferentes homopolimeros,
copolimeros, terpolimeros, etc; estos pueden tener estructura quimica al azar, alternados, por injerto,
en bloques, tipo peine o estrella.(?)

Las mezclas poliméricas no solo son para modificar las propiedades de los polimeros, sirven
también como modificadores de impacto, resistencia a la abrasion, hacer mas amorfo o cristalino un
polimero, incrementos en polaridad, entre otras muchas cosas. Se pueden obtener las mezclas por
medio de los siguientes métodos:

-Método mecanico: este método se lleva a cabo generalmente por un mezclado de los
materiales fundidos en un extrusor o en un mezclado por medio de presion o esfuerzos cortantes.
Para mezclas de polimeros amorfos, la temperatura del proceso debe estar por encima de la
temperatura de transicion vitrea (Tg) de cada uno de los constituyentes o0 a una temperatura mayor a
la temperatura de fusion (Tm) en el caso de las mezclas que contengan polimeros semicristalinos.

-Método mecanico-quimico: dependiendo de la estabilidad térmica de los polimeros que se
estén mezclando, los esfuerzos mecéanicos que se generan durante el proceso de extrusion reactiva
pueden iniciar alguna reaccion de degradacion de polimero, promoviendo la formacion de radicales
libres, estos radicales libres reaccionan con el polimero presente y por lo cual se va a obtener un
copolimero de injerto 0 en bloque.

-Mezclado quimico: se hace a traves de reacciones “in situ” (proviene del latin y significa “en
el lugar o sitio”) y el entrecruzamiento de los constituyentes poliméricos, produciéndose una
interpenetracion de cadenas entrecruzadas en redes de polimeros con estructuras diferentes. En el
entrecruzamiento se pueden formar redes interpenetradas de polimeros (IPN’s), redes semi-
interpenetradas de polimeros (SIN's) e interpenetrado de redes elastoméricas (IEN's).

-Mezclas en solucion: se preparan disolviendo los constituyentes en un disolvente comdn, la

solucion debe tener la misma viscosidad para que posteriormente se someta a un mezclado
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intensivo. Para obtener la aleacion polimérica la solucién producto se puede coagular para pasarlo

en un proceso de fundido y formar perlas o pellets.(#546.1)

4.3-. COMPATIBILIZACION DE MEZCLAS POLIMERICAS

Cuando se habla de una mezcla polimérica nos referimos a la mezcla de dos o mas
polimeros, los componentes se pueden mezclar por fusion o por disolucion. Las mezclas a escala
microscopica pueden ser homogéneas o0 heterogéneas.

Una mezcla polimérica a nivel microscépico presenta solo una fase a nivel molecular,
moléculas de polimero tipo A mezcladas con un polimero tipo B. Para que una mezcla binaria sea
miscible, la fuerza de atraccion entre los dos polimeros se tiene que superar parcialmente la fuerza
cohesiva intermolecular que existe en cada uno de los polimeros del sistema. Las atracciones
interpoliméricas resultan de las interacciones especificas de los grupos funcionales del polimero tipo
A con los diferentes grupos funcionales del polimero tipo B; sin embargo, esto sucede raramente
cuando las mezclas poliméricas son miscibles.

Las mezclas poliméricas dependen del grado de miscibilidad, por lo que se dividen en:
mezclas miscibles y mezclas parcialmente miscibles.

Los sistemas miscibles, muestran una sola temperatura de transicion vitrea (Tg), que se
localiza entre las dos temperaturas de transicion vitrea de los componentes. Para este caso, las
mezclas se comportan como si fuere un solo componente, generalmente estas mezclas son
transparentes (a excepcion de cuando hay una modificacion de impacto en el material) y se pueden
moldear en distintas formas.

Las mezclas que muestran una baja miscibilidad son las mas comunes, como por ejemplo, el
PVC/ABS, Policarbonato/ABS y PVC/Acrilico.

Un sistema parcialmente miscible es cuando una mezcla polimérica no es totalmente
miscible ni completamente inmiscible. Los polimeros parcialmente miscibles pueden formar una
mezcla completamente miscible, cuando cada uno de los polimeros presentes se encuentren en
concentraciones menores, pero estas mezclas tienden a la separacion de fases.

Cuando se tiene una mezcla de polimeros parcialmente miscibles se encuentra el sistema
en dos fases, las fases no tienen limites bien definidos debido a que las moléculas del polimero tipo

A pueden penetrar dentro de la fase del polimero tipo B y viceversa.
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El mezclado molecular que ocurre en la interfase de una mezcla parcialmente miscible de
dos fases puede estabilizar los dominios y mejorar la adhesion interfacial, por lo que estas mezclas
de dos fases comunmente tienen buenas propiedades en general. Muy pocas mezclas de polimeros
existen en un estado de equilibrio termodindmico. El grado de mezclado intermolecular se ve
afectado por la consecuencia en el historial térmico.

4.4-, TERMODINAMICA DE MEZCLAS POLIMERICAS

En una mezcla polimérica se encuentran presentes dos 0 mas polimeros o copolimeros,
pudiéndose clasificar en funcion de la homogeneidad que presenten.

Generalmente los polimeros no son termodindmicamente miscibles o compatibles, debido a
que tienen altos pesos moleculares. Para que pueda haber una miscibilidad en una mezcla
polimérica, la energia libre de Gibbs (energia libre de mezclado) debe ser negativa. Para poder tener
un resultado negativo en el célculo de la energia libre de Gibbs (ecuacion 1) hay dos posibilidades:

a) Que la entalpia sea negativa, que es el resultado de una interaccion especifica, o

b) La entropia sea positiva

AGM = AH -TAS<0 (Ecuacion 1)

La entalpia de mezclado (AH) es el factor que domina la miscibilidad de los polimeros de
alto peso molecular. También el AH depende principalmente del peso molecular y ademas es una
medida del cambio de energia que se asocia con las interacciones intermoleculares.

El término de entropia (AS) muestra el cambio de energia asociado al cambio de los
arreglos moleculares. La variacion del cambio en la entropia es inversamente proporcional al peso
molecular de los polimeros de la mezcla, por lo que entre mayor es el peso molecular, menor seré el
numero de posibles arreglos disponibles para los segmentos de moléculas ligadas covalentes.

La miscibilidad de una mezcla polimérica se define en términos del equilibrio termodinamico,
el cual es considerado dentro de los intervalos de variables independientes bajo las cuales la
energia de mezclado tiene un valor negativo.

En la determinacion del grado de miscibilidad de la mezclas se pueden emplear las
siguientes técnicas experimentales: anlisis de microscopia electronica, calorimetria diferencial de
barrido (DSC), resonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia de IR, transformadas de

Fourier (FTIR), barrido laser, turbidimetria, anélisis mecénico dinamico (DMA) etc.
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Hay otros factores que pueden favorecer a la miscibilidad de las mezclas de polimeros,
como la polaridad, peso molecular, atraccion de grupos, relacion polimero/polimero y cristalinidad,
de las cuales se hablaran a continuacion.(34446.1)

-Polaridad: Se refiere a la similitud de las estructuras de los polimeros a mezclar, entre
mayor sea esta similitud, mayor seré la facilidad de encontrar miscibilidad entre los polimeros.

-Peso molecular: Los polimeros que poseen pesos moleculares parecidos, tienden a ser mas
miscibles que los polimeros que tienen pesos moleculares muy diferentes. Otro punto de vista a
expresar es que los polimeros con pesos moleculares bajos generan un mayor grado de azar,
generando con esto un aumento en la entropia, favoreciendo asi la miscibilidad del sistema.

-Atraccion de grupos funcionales: Cuando existen grupos funcionales en donde hay
transferencia de carga ion-dipolo y puentes de hidrogeno es mas facil que ocurra la miscibilidad del
sistema.

-Relacion polimero/polimero: Es posible que algunos polimeros sean solubles en otros, en
ciertas cantidades especificas.

-Cristalinidad: Cuando se forman cristales en un polimero se tiene un sistema de dos fases y
provoca consecuencias en la compatibilidad, es decir, si en una mezcla polimérica se forman
cristales por parte de los polimeros, se genera otra fase en el sistema, obteniendo asi un sistema de
dos fases cristalinas.(9)

Asi mismo, en la termodinamica de mezclas poliméricas se encuentran dos tipos de
morfologias, la primera se observa en la dinamica de separacion de fases, el segundo tipo se
controla por el equilibrio termodindmico, en donde el tamafio y forma de las fases es determinante

para la minimizacion de la energia total del sistema.()
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4.5-. AGENTES COMPATIBILIZANTES
Los agentes compatibilizantes son los que ayudan a las mezclas con el problema de
inmiscibilidad, permiten la dispersion de una fase en la matriz continua, mejoran la estabilidad del
sistema para evitar la separacion de las fases y las propiedades mecanicas de las mezclas
inmiscibles. Estos compatibilizantes se agregan a la mezcla como el tercer componente,
reaccionando con la funcionalidad del otro componente durante el proceso, formando un copolimero
de bloque o injerto.
Dos polimeros forman una mezcla miscible cuando tienen alguna de las siguientes
caracteristicas:
e Identidad en el segmento estructural
o Diferencia en el pardmetro de solubilidad (8)<1, por lo general <0.2 unidades.
e Cuando se tienen grupos funcionales capaces de generar enlaces covalentes,

i6nicos, donador aceptor o de hidrégeno entre los polimeros.

Usualmente existen compatibilizantes en bloque o injerto, los cuales se introducen en la
mezcla logrando la disminucion de la energia interfacial entre las fases. Los pesos moleculares de
los segmentos en los copolimeros en bloque o en injerto, muestran una gran influencia en la
compatibilizacion. Cuando el peso molecular del segmento es bajo, el injerto también es bajo,
teniendo asi una adhesion interfacial pobre, pero cuando el peso molecular es alto, el injerto también

es alto, este sera limitado por el volumen de los segmentos.®

En esta parte del trabajo se discuten algunos articulos sobre la compatibilizacion de
poliolefinas via extrusion reactiva para la obtencion de nuevos productos poliméricos. Estos articulos
se enfocan principalmente a estudiar los tipos de reactivos (polimero e iniciador), las condiciones de

proceso Yy grado de compatibilidad.

Recientemente se ha estudiado la compatibilizacion “in situ” (en el lugar) por extrusion
reactiva, especialmente en poliolefinas, esto es debido a los grupos funcionales de las poliolefinas
que no son reactivos. Usualmente se utilizan dos enfoques en la extrusion, el primer enfoque es el
de “two-step” (proceso de dos pasos), el primer paso de este proceso consiste en seleccionar que

polimeros se van a funcionalizar, el segundo paso consiste en alimentar y mezclar al extrusor los
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polimeros para llevar a cabo la reaccion de injerto. La otra clase de enfoque en la extrusion es la de
“one-step” (proceso de un solo paso), aqui intervienen polimeros de bajo peso molecular, en donde
se agregan a mezclas derretidas para iniciar la reaccion de injerto y asi formar co-polimeros de
bloque/injerto durante la extrusion reactiva.

Xu-ming Xie,9 et.al., estudiaron la degradacion y la compatibilidad que se tiene con la
adicion de monomeros multifuncionales a mezclas de PP/PS, en donde algunos monomeros
multifuncionales con doble ligadura se agregan a un extrusor de un husillo (L/D= 25y a una
velocidad de 30 rpm) en combinacidon con un peroxido (DCP), para mezclas de PP/PS. La
caracterizacion de los productos compatibilizados se hizo por: FTIR (infrarrojo por transformada de
Fourier), SEM (Microscopia de barrido), MFI (indice de flujo derretido).

El autor concluye que los productos que funcionan como agentes compatibilizantes (PP-g-
DCP), los mondmeros multifuncionales con dobles ligaduras y de cadena larga, ofrecen un mejor
injerto y grado compatibilidad con PP. Los mondmeros GTL y TPGDA tienen buena compatibilidad
con el PP y el PS, por lo cual se tiene una buena eficiencia e indice de injerto para el sistema PP-g-
PS.

GTL: TMPTA:

;=000 (CH. ) s ~CH=CH-CH.~CH=CH= {CH 1) ,~CH5 Hy—CHy—000-CH=CH 5
EHII]— (CHz) 7~ CH=CH-CHy—CH=CH— (CHs) y—CHy I}J--L‘IIJ 0C0-CH=CH,,
Hy=000= (0} 2 ~CH=CH-CHy—CH=CH- (CH ) —CH, “Ha~CHa~000-CH=CH.

DEGDA: E E
CHy=CH-C~0-CH,~CH,~0—CH,~CH,~0-C-CH=CH,
TPGDA:

!

CHy=CH E (=CH = CH=CHy=0-CHa~CH—CHe—0-CHa-CH-CH~0-C-CH=CH,

Fig. 4-1 Monomerds multifuncionales

Con la incorporacion de PS a la mezcla polimérica es de gran ayuda para la obtencion de
productos con mejores propiedades que el PP simple no puede presentar, la compatibilidad entre los
dos polimeros influye mucho en el injerto de grupos funcionales, por lo cual, si se tiene un sistema
con polimeros compatibles entre ellos mismos, se obtendrd un producto con mejores propiedades
fisicas y mecanicas, como por ejemplo, el indice de fluidez y la resistencia tensil.

La flexibilidad de las moléculas de los mondémeros y la reactividad de la doble ligadura
contenida en la molécula son cruciales para la reaccion de injerto, este tipo de reaccion se propaga
mejor y mas facilmente si la cadena molecular de los monémeros multifuncionales es larga y en las

partes externas se tengan dobles ligaduras.
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Asi mismo la comercializacion de materiales poliméricos a nivel ingenieria a crecido en su
mayoria, por lo que el hombre se a obligado a desarrollar métodos diferentes para la modificacion
quimica del polimero. La mayoria de los polimeros tienden a ser inmiscibles y son caracterizados por
una estructura de dos fases, la interferencia entre ellas son una razon de baja procesabilidad y
propiedades fisicas. EI mejoramiento de adhesion entre las fronteras de las fases se pueden tratar
por compatibilizacion quimica, es decir, introduciendo un tercer componente a la mezcla de los
polimeros.(56)

Kelar,@ et. al., estudiaron la mezcla de polietileno de baja densidad con poliamida 6 via
extrusion reactiva, en donde utiliza un extrusor reactivo que determina las interferencias mecanicas y
térmicas de la mezcla reactiva. El objetivo del experimento de Kelar, es analizar la influencia del
prototipo (disefio extrusor y condiciones de proceso) de mezcladores estaticos y dinamicos (La
mezcla tipica o estatica y dindmica se realiza en la tolva del extrusor), sobre la eficacia de injerto del
anhidrido maléico en polietileno de baja densidad (LDPE) en presencia del perdxido de benzoilo.

El polimero funcionalizado LDPE-g-MAH es adicionado simultaneamente al extrusor y es
utilizado como agente compatibilizante para la mezcla LDPE/PAG.

Para la preparacion de la funcionalizacion y de la mezcla de los polimeros, se utilizo un
extrusor con un husillo de 16 mm de diametro con L/D= 22:1, a una velocidad de corte de 100 s?
para la mezcla dindmica y 50 s-! para la mezcla estética.

Los resultados son los siguientes: existe un aumento de la resistencia a la tension cuando
aumenta la concentracion de PA6. Todas las mezclas con extrusion de mezclas dindmicas se
caracterizan por una resistencia mayor que las mezclas extruidas por extrusion tipica, también
presentan una adhesion pobre de la PA6 al LDPE, lo cual provoca la ruptura del espécimen. En las
mezclas de tipo mezclado dinamico se presentan aspectos y propiedades favorables tales como, el
tamafio de particula y el mejoramiento de la adhesion interfacial entre las superficies de los
polimeros, estas propiedades son ocasionadas por la formacion de copolimeros LDPE-g-PA6

Se concluye que en la extrusion reactiva es importante la mezcla posterior de los reactivos
que se lleva en la tolva del extrusor antes de la entrada del barril, esto es para tener una mejora
notable en el injerto de grupos funcionales al polimero y en las propiedades fisicas y quimicas del

producto.
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En las mezclas de polimeros se intenta establecer el efecto del peso molecular de la matriz
polimérica, pero la variacion en el tamafio de particula impide la determinacion del mismo. El tamafio
de particula del polimero tiene un efecto en la ductibilidad y en el tamafio constante de particula, con
la disminucion del peso molecular de la matriz se puede lograr cambiar el peso molecular del
polimero. Un método para tratar la mezcla de polimeros consiste en agregar un peroxido durante la
extrusion, con el objeto de provocar la degradacion de la matriz del polipropileno, este peroxido
frecuentemente es usado para la degradacion controlada del polipropileno. (6)

Asi mismo se ha llevado a cabo la mezcla de polietileno y hule, en presencia de un peréxido
(Trigonox 101). Van Der Wal®3), et.al., muestran el efecto de la cristalinidad matriz y el peso
molecular matriz sobre la temperatura ductil quebradiza de mezclas de PP-EPDM, este se llevo a
través de extrusion reactiva en un extrusor de doble husillo de giro co-rotacional, 25 mm de diametro
de husillos y una L/D=33.

CHs (l:Ha (l:Ha ?Hz
|
CH3 — C—O—O—(|2—CHZ—CH2—C—O—O—C—CH3
| | |
CHs CH;, CH;, CH;,

Trigonox 101
Fig. 4.2 Perdxido iniciador

La temperatura de transicion ddctil-fragil (Ted) corresponde al valor medio de la energia
méxima y minima que se absorben en el impacto, es decir, es aquella en la cual el material cambia
de presentar una fractura dictil a una fractura fragil. A continuacion se mostraran los resultados que
obtuvieron.

La Twg es afectada por las propiedades del polipropileno, como por ejemplo, el peso
molecular y cristalinidad principalmente. A medida que se incrementa el peso molecular disminuye la
cristalinidad y aumenta la temperatura de transicion ddctil. Aumentando la cristalinidad aumenta la
resistencia a la tension pero disminuye la resistencia a la fractura, siendo este un material fragil, si se
disminuye el peso molecular no afecta la resistencia tensil, pero disminuye la resistencia de la
tension.

Agregando una fase de hule a la mezcla, la ductibilidad del PP puede mejorarse, sin
embargo, cuando se agrega el hule la resistencia a la tension disminuye.

Concluye el autor que con el aumento del peso molecular de la matriz la Tng €n la mezcla

incrementa, debido a que el tamafio de particula aumenta con respecto al peso molecular. El
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adicionamiento del peroxido a la mezcla es un método efectivo para el funcionamiento del MFI alto.
Un tamafio de particula grande y una Ty baja resulta positivo.
Utilizando concentraciones cercanas a 0.15% en peso de perdxido en el sistema que se va a

injertar, da como resultados un MFI relativamente alto y una Ted baja.

Por otro lado, para lograr una compatibilizacion in situ entre polimeros inmiscibles se
necesita formar un copolimero a través de un proceso quimico durante el proceso de mezclado, este
copolimero tiene la funcién de un compatibilizador, el cual reduce la tension superficial en la
interfase de los polimeros, haciendo posible la compatibilizacion.
Las mezclas de poliolefinas con poliestireno son dificiles de compatibilizar por técnicas de
compatibilizacion, por lo cual, solo el uso de aditivos de alto costo haria posible dicha
compatibilizacion. Desde el punto de vista del reciclado de polimeros se requiere utilizar a los
polimeros y una técnica de compatibilizacion de bajo costo.(0)
La compatibilizacién de bajo costo se puede obtener por dos diferentes caminos:
1) Utilizando la sensibilidad del radical libre de la poliolefina y poliestireno, a través de un
peroxido que tiene la funcion de un iniciador en la reaccion de injerto entre los polimeros
PEy PS.

2) Utilizando la reactividad del anillo de benceno del PS seguido de la alquilacion Friedel-
Crafts.

Para cada una de estas opciones se forman injertos de PE-g-PS durante el mezclado. Estas
técnicas tienen una importancia en el reciclado de desperdicios de mezclas de poliolefinas con
poliestireno.

El estudio sobre el desarrollo de la compatibilizacion del sistema Poliolefinas/PS por medio
de la alquilacion Friedel-Crafts en el proceso de extrusion reactiva fue realizado por Sun®0,et. al., en
este experimento han demostrado que las mezclas PE/PS se pueden compatibilizar con la ayuda de
un copolimero de injerto PE-g-PS, este copolimero se formo en un mezclador en presencia de un
catalizador/cocatalizador de AICIs/Estireno. La ventaja de utilizar este tipo de catalizadores es que
presentan un costo relativamente bajo, ademas de que permiten obtener un alto potencial de

reciclado.

)

EHRCION
Qs



FACULTAD DE QUIMICA-UNAM COMPATIBILIZACION

Se utilizd un extrusor de un husillo de 25 mm de diametro y dos tipos de husillos, cada uno
con diferente L/D. El husillo méas largo se diferencia del corto por la extension de la seccion de

mezclado suplementario.

FE o Ps Catalizador Copolimero de injerto

_fmw " —gjc“:m—-— — H—CH,

Fig. 4.3 Formacion del copolimero de injerto PE-g-PS

Concluyendo, el autor llego a lo siguiente: utilizando un extrusor con un husillo largo se
puede observar una eficiencia mayor de injerto, comparado con el husillo corto. En el husillo largo se
presenta en mayor grado la reaccion de degradacion, este tipo de reaccion afecta mucho las
propiedades del producto final, debido a que hay un mayor tiempo de residencia.

Cuando se procesa el producto final (que se obtiene a través del husillo largo) con husillo
corto para procesar a través de una segunda extrusion, se obtiene un producto con mejores
propiedades, como es la resistencia tensil y la elongacion a la rotura, que los productos obtenidos
con los otros dos tipos de extrusion citados (extrusion de un solo paso), presentando una reaccion
de degradacion baja y una injercion mayor. La extrusion de dos pasos presenta solo un alza en los
costos de operacion del equipo por la doble extrusion del polimero, sin embargo los beneficios que

se obtienen en este proceso son méas que los perjuicios.

Por otro lado, el eEPDM (epdxido etileno propileno dieno) puede ser utilizado en el método
de modificacion para aumentar la resistencia al impacto de varios polimeros como el PBT
(Poli(tereftalato de butileno)), PC (policarbonato) o el nylon.

Generalmente el nylon de alta resistencia se obtiene por la adicion de eEPDM que permite
injertar el grupo funcional anhidrido maléico en la cadena del nylon.

Xue-Hui Wang,® et. al., realizaron varios experimentos basados en copolimeros de injerto
de eEPDM-g-nylon-6, con el objeto de hacer reaccionar el grupo epoxido del eEPDM con el Gltimo

grupo funcional del nylon-6, el cual este eEPDM puede actuar como un compatibilizador interfacial
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entre el nylon-6 y la fase dispersante del caucho EPDM, mejorando las propiedades de
entrecruzamiento del naylon-6, el proceso fue llevado a cabo a través de un extrusor de un husillo.

Por lo que concluye Xue-Hui, es que las propiedades fisicas del producto mejoran
notablemente a concentraciones mayores de 24% en peso de caucho para el sistema de nylon-
6/eEPDM, tal es el caso de la resistencia a la intensidad de impacto de Izod,

El tamafio de particula de 0.7 a 2 um que presenta el sistema nylon-6/EPDM favorece
también las propiedades fisicas del producto, gracias al epdxido que se encuentra injertado en el
EPDM. El sistema formado por la mezcla de nylon con EPDM sin epdxido presenta un mayor
tamafio de particula, lo cual en base a lo anterior, implicaria una disminucion de las propiedades
mecanicas. Las dos mezclas tienen como agente compatibilizante al copolimero EPDM-g-nylon-6.

Entonces, lo que mas ayuda en las mezclas de nylon 6/EPDM es el epdxido que se
encuentra injertado en el EPDM. El epdxido mejora notablemente la compatibilidad de la mezcla,
obteniendo como resultado una mezcla con mejores propiedades mecanicas, como por ejemplo, la
resistencia tensil y la resistencia a la intensidad de impacto de Izod principalmente, por lo que el
injerto de epoxido a la cadena polimérica del EPDM es benéfico para la mezcla nylon 6/eEPDM.

2 HO

_M{?i\f -

Fig. 4.4 Reaccion del eEPDM con los grupos amino del nylon 6(8)

Asi mismo, el polietilen tereftalato y el polietileno de alta densidad son polimeros que por si
solos muestran en general propiedades pobres, es por eso que Dimitrova,1V) et. al. realizaron un
experimento en donde se compatibiliza el polietilen tereftalato con diferentes tipos de copoliésteres
que estan compuestos por un polimero funcionarizado. Algunos polimeros funcionarizados son el
etileno-acetato de vinilo (EVA) con tereftalato de dimetilo (TIVA) y otros con etilenglicol (TIVOH). Las
propiedades de los polimeros compatibilizados son comparadas con el polietileno de alta densidad.
El experimento se realizd en un extrusor de doble husillo de clase conjugados y de giro
corrotacional, el L/D es igual a 7, temperatura de 260°C y tiempo de residencia oscila entre los 60 y
90 segundos.
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Como resultados del experimento se obtuvieron mezclas de PET/TIVA y PET/TIVOH con
mejores propiedades fisicas, superiores al del polietleno de alta densidad, debido al buen
acoplamiento y alto grado de miscibilidad que presentaron los materiales para la compatibilizacion.
Por otra parte, para la mezcla PET/HDPE se utilizaron los copoliésteres EVA y EVOH como agentes
compatibilizantes, para lograr una compatibilidad entre el PET y el HDPE. La mezcla resulto tener
una mejora en su resistencia a la compresion en comparacion a la misma mezcla sin agentes
compatibilizantes. La mezcla con ayuda de los agentes paso de ser un material fragil a un material
dactil.

Reaccion 1

MW\—' o
N L L L TRy

Copolimers de injarto
Reaceidn ¥

o ™

Copelimars de mens

Donde: ¥=. O0C-CHI (Bva) - 0H (EWDH), polieslers s

Fig. 4.5 Reacciones para la formacion de copolimero

El autor concluye que una mezcla entre PET/HDPE resulta ser un material fragil, debido a la
presencia de la incompatibilidad entre las dos fases, es por eso el que se decidié compatibilizar al
PET con copoliésteres para la obtencion de un material mas rigido, determinando asi que copoliéster
podrian ser utilizados como agentes compatibilizantes para su mezcla con HDPE.
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Para obtener una mejora significativa en la morfologia y en las propiedades mecanicas,
como la propiedad de elongacion, se puede alcanzar usando un tercer componente que es
interpretado como un agente compatibilizador. Este compatibilizador ayuda al mejor desarrollo de la
reaccion de acoplamiento de la mezcla de PET/HDPE.

Los copoliésteres sintetizados en el trabajo de investigacion de Dimitrova, pueden ser
utilizados como agentes de compatibilidad, debido a que los bloques de la estructura quimica son en

parte compatibles con las dos fases de la mezcla PET/HDPE.

Es por ello que Jung-Bae Jun,) et. al., realizaron un experimento sobre mezclas
polimericas que consistid en un elastomero etileno-propileno (EPR) injertado con mondmero
isocianato (HI) y a la vez es mezclado con polibutilen tereftalato (PBT), realizandole pruebas
reologicas y morfoldgicas para la determinacion de propiedades mecanicas del producto final
compatibilizado.

El HI es preparado por la reaccion 2-hidroxietilmetacrilato y diisocianato de isoforona. Ya una
vez obtenido el HI es injertado en la cadena polimérica del EPR a través de la reaccion de injerto en
un extrusor de un husillo. Una vez ya obtenido el EPR funcionalizado con HI (EHI) se adiciona a la
mezcla del PBT con EPDM. La morfologia de la fase dispersa y las diferencias que se muestran con
respecto al tamafio de particula y la adhesion interfacial es comparada con una mezcla tipica de
PBT/EPR. El incremento de la viscosidad y el médulo de impacto de la mezcla PBT/EHI muestra la
compatibilidad entre el PBT y el EPR. Se tiene como objetivo el mejorar las propiedades de la
mezcla PBT/EHI a través del EPR funcionalizado con el grupo isocianato, debido a la reaccion
quimica que se tiene por medio de los grupos isocianatos del EHI con los grupos hidroxil y carboxil
del PBT.

El autor concluye de lo mas importante lo siguiente:

e Cuando se funcionaliza el EPR con mondmero de isocianato se obtiene un copolimero

con mejores propiedades mecanicas, como por ejemplo, resistencia al impacto.

e El copolimero PBT/EHI tiene mejores propiedades que el copolimero PBT/EPR, como la
resistencia al impacto. En esta prueba el copolimero PBT/EHI obtiene un valor mucho
mayor que la mezcla tipica sin funcionalizar el EPR con monémero isocianato.

e Con el aumento de la concentracion del EPR funcionalizado, incrementan los valores de

las propiedades mecanicas.
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e La compatibilidad del sistema PBT/EHI es mejor que la compatibilidad del sistema
PBT/EPR, debido a que hay una mayor miscibilidad de los componentes del primer
sistema, también por los grupos isocianato que interactian muy bien con los grupos

hidroxil y carboxil.

Por otra parte, el PP y el PS son algunos de los polimeros que se producen en mayor
cantidad actualmente, por su alta demanda en el mercado y gran consumo. El proceso de reciclado
de estos dos materiales es bastante caro, debido a que el polipropileno y el poliestireno se deben de
separar de cualquier otro polimero para poder ser reciclados individualmente.

Dominic A. Berta,1? et al. realizaron el estudio del modificador de impacto para mezclas de
polipropileno y polietileno via extrusion reactiva. Aqui se trata de compatibilizar al PP y al PS para
asi poder formar una mezcla polimérica con propiedades mejoradas y que se puedan utilizar en la
industria. De esta manera se puede producir una mezcla a partir del reciclaje de estos dos
materiales juntos, ahorrando asi en los costos del proceso de separacion en los dos tipos de
plasticos ya mencionados.

Para este experimento se utilizé un extrusor de doble husillo, las especificaciones de disefio
y condiciones de proceso no se encuentran mencionadas en el trabajo. Se determinaron algunas
propiedades mecanicas, como la resistencia al impacto, elongacion y flexibilidad.

El autor concluye que por medio del perdxido (DCP) y con ciertos compuestos de azufre se
pueden compatibilizar mezclas incompatibles de poliolefinas, como polipropileno y polietileno. Las
propiedades de resistencia de impacto, flexibilidad y elongacion, mejoran notablemente cuando se

adiciona un tipo de compatibilizante (PP-g-DCP) a la mezcla PP/PS.

Asi mismo Dagli,9 et. al., estudiaron sobre la compatibilizacion de mezclas polipropileno-
nylon 6. Aqui exploran las opciones de un nuevo segmento en el husillo del extrusor, mas alla de la
justa composicion y en el campo del proceso reactivo. EI segmento del husillo del extrusor
monohusillo ofrece una flexibilidad para la incorporacion de elementos de diferentes mezclas.

Para estudiar el impacto que presentan los elementos de una mezcla sobre la
compatibilizacion, se elige una mezcla inmiscible en donde se utilizan polimeros de carécter

comercial, estos son: nylon 6 (N6) y polipropileno (PP).
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Otro caso fue el injerto de acido de acrilico (AA) en PP. Los grupos acidos del sistema PP-g-
AA reaccionan con N6 (grupos amino y amida) para formar un copolimero como producto final.

Obtuvieron como resultado de la compatibilizacion una mezcla PP-N6, en presencia de un
agente compatibilizante PP-AA. Estas mezclas obtuvieron una mejora en las propiedades
mecanicas, como resistencia a la tension y elongacion, debido a la compatibilidad que hay entre los

dos tipos de polimeros del sistema y la miscibilidad que hay de uno en otro.

CH
CHy | [ [t
| B —CH;—CH —CcH—CH
CHz— CH + CHI = CHaCOOH — i H
CHy
Podipropilenn cido Scrlicn (8e) I;H-
COoH
PPog-a

Fig 4.6 Copolimero de Injerto PP-g-AA

Por (ltimo también se ha estudiado la preparacion de mezclas polipropileno/copolimero
acrilonitrilo-estireno a través de un mezclado reactivo de un paso.

La compatibilizacion de mezclas polipropileno/acrilonitrilo-estireno (PP/AS) a través de la
adicion de un iniciador de peroxido de dicumilo (DCP) es investigado y estudiado por Xie,®7 et.al. La
reaccion de injerto entre PP y AS con la adicion de peroxido ocurre durante un proceso de mezclado
reactivo, este mezclado reactivo se puede dar por medio de un extrusor reactivo de un husillo. La
formacion de injerto del copolimero PP-g-AS y AS-g-PP se caracterizaron por FTIR. El polimero
modificado PP-g-DCP va a ser utilizado como un compatibilizador para una mezcla polimérica de
PP/AS que es trabajada a través de un extrusor de un husillo.

En la reaccion de injerto, cuando el AS es el componente de mayor concentracion en las
mezclas, se tendra un injerto de AS en PP, debido a que el PP funciona como reactivo limitante,
pero si las concentraciones de los reactivos son inversas, es decir, si el AS es el reactivo limitante, el
PP se injertara en el AS. El sistema que se desea para los fines del experimento es la injercion de
AS en PP.

Como resultado se obtuvo la concentracion optima del iniciador DCP y la temperatura de
reaccion, siendo de 0.2% en peso y 195°C respectivamente para la reaccion de injerto que se llevo a
cabo para la funcionalizacién, como también una mezcla PP/AS que tuvo como mejora la resistencia

al impacto.
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Asi mismo el autor concluye, que un sistema de mezcla PP/AS en presencia de un agente
compatibilizador PP-g-DCP tiene mejores propiedades mecanicas, que los polimeros individuales de
PP y el copolimero AS, principalmente en la resistencia al impacto, debido a que hay un buen
desarrollo del grado de miscibilidad de los productos y una buena compatibilidad entre los
componentes del sistema polimérico, como también, el uso del agente compatibilizador (PP-g-DCP)

que reduce la tension interfacial entre las fases del PP y AS.
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CAPITULO 5
DISCUSION

Las poliolefinas son un grupo de polimeros que pueden ser utilizados tanto para el consumo
humano como para la industria, las poliolefinas que mas resaltan por su utilidad e importancia son el
polipropileno, polietileno, EPDM, EPM, EPR.

La gran demanda de poliolefinas se debe principalmente al bajo costo de produccion,
procesamiento y versatilidad que presenta el producto terminado. Estos tipos de plasticos se pueden
utilizar en muebles, autopartes, como plasticos y elastomeros de ingenieria, articulos personales,
etc.

La extrusion es uno de los procesos mas importantes que se utiliza para el procesamiento
de polimeros, ya que a través de una operacion sencilla es posible obtener altos volumenes de de
produccion a bajo costo. Particularmente la extrusion reactiva permite obtener materiales con
caracteristicas superiores a las de un polimero relativamente puro, mediante el injerto de grupos
funcionales via reacciones de acoplamiento, entrecruzamiento, injerto, polimerizacion en masa o
copolimerizacion, asi como la funcionalizacién de polimeros y compatibilizacion de mezclas
poliméricas.

La funcionalizacion y compatibilizacion de poliolefinas via extrusion reactiva son procesos
que se utilizan para la modificacion quimica de polimeros, con el objeto de mejorar las propiedades
fisicas, quimicas y mecénicas.

Ambos procesos deben realizarse via extrusion reactiva debido a que no se pueden unir
grupos funcionales cuando se polimeriza un mondémero ya que los mondmeros que se utilizan son
inertes 0 no reactivos y no permiten una reaccion quimica, como consecuencia no hay injerto de
grupos funcionales.

Para realizar dichos procesos se utilizan extrusores monohusillo, acoplados a cabezas
mezcladoras, o doble husillo.

Dependiendo de las caracteristicas finales que se deseen del producto final se puede tener
una alta o baja eficiencia de injerto. La eficiencia de injerto es la cantidad de grupos funcionales que
se injertan en la cadena polimérica con el objeto de conferirle mejores propiedades al polimero
modificado. Una baja eficiencia es sindnimo de malas condiciones de proceso, como por ejemplo, en
algunos casos el uso de altas temperaturas en el extrusor origina la volatilizacion de los compuestos

organicos que se utilizan para la reaccion de injerto, provocando también la degradacion de los
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componentes del sistema. Otro factor importante que influye en la baja eficiencia de injerto, es el
grado de compatibilidad existente entre los reactivos.

La compatibilidad de una mezcla polimérica depende de la miscibilidad de los reactivos del
sistema (grado de compatibilidad), de ahi la importancia de clasificar a las mezclas como miscibles,
inmiscibles o parcialmente inmiscibles. Entre mayor sea el grado de compatibilidad en una mezcla
polimérica, mejores seran las propiedades quimicas, fisicas y mecanicas del copolimero obtenido
como producto. Por lo tanto las mezclas poliméricas entre poliolefinas son de vital importancia, ya
que de ellas dependeran las propiedades finales del polimero, esto es, dependiendo del uso del
polimero es la mezcla de poliolefinas a utilizar.

Las mezclas poliméricas se obtienen a través de método mecanico, método mecénico-
quimico, mezclado quimico y mezclado en solucion.

Es importante destacar que los polimeros no son termodinamicamente miscibles o
compatibles cuando existe en los polimeros altos pesos moleculares y también cuando la energia
libre de Gibbs es negativa.

También en las mezclas poliméricas se pueden utilizar los agentes compatibilizantes. Estos
agentes son los que ayudan a las mezclas con el problema de inmiscibilidad, permiten la dispersion
de una fase en la matriz continua, mejoran su estabilidad para evitar la separacion de las fases y las
propiedades mecanicas de las mezclas inmiscibles. Estos compatibilizantes se agregan a la mezcla
como el tercer componente y reacciona con la funcionalidad del otro componente durante el proceso,
formando un copolimero de bloque o injerto, como se ilustra en la figura 5.1, en donde Ay B es un
tipo de polimero. También, en la mezcla se puede presentar un acercamiento de los componentes
para la mejora de las propiedades mecanicas (resistencia tensil, elongacion, indice de fluidez, etc.),
debido a la disminucion de la tension interfacial de los componentes que se provoca con la adicion

del agente compatibilizante.

G Ry || Q|
S| FEEECS

~~___®  Agente compatibilizante P Agente M—_\u

compatibilizante Copolimero

Fig. 5.1 Compatibilizacion de una mezcla polimérica
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DISCUSION

A continuacion en la tabla 15 se muestran algunas mezclas que se encontraron con la

investigacion de diferentes articulos, en donde se muestran los componentes que se utilizaron y las

propiedades que se mejoraron a traves de la compatibilizacion via extrusion reactiva.

Componente Polimérico
1 2

Agente
Compatibilizante

o Tipo de
Iniciador
Extrusor

Propiedad
Mejorada

Ref

PP PS

PP-g-DSP

GTL
TPGDA

2 husillos

-indice de Fluidez
-Resistencia
tensil

59

LDPE PA6

LDPE-g-MAH

Per6xidode 1 Husillo

Benzoilo

-Resistencia a la
tension

22

PP EPDM

PP-g-Perodxido

Peroxido 2 Husillos
(Trigonox

101)

-Tamafio de
particula
-Resistencia
tensily ala
tension

53

PE PS

PE-g-PS

AICI3/Estireno 1 Husillo

-Resistencia
tensil
-Elongacion

50

EPDM Nylon6

EPDM-g-Epdxido

1 Husillo

-Resistencia al
impacto Izod
-Resistencia
tensil

58

PET HDPE

EVA

Tereftalato de 2 Husillos
Dimetilo

-Elongacion
-Morfologia

11

PET HDPE

EVOH

Tereftalato de 2 Husillos
Dimetilo

-Elongacion
-Morfologia

11

PBT EPR

EPR-g-GMA

1 Husillo

-Resistencia al
impacto

21

PP PS

PP-g-DCP

2 Husillos

-Resistencia al
impacto
-Flexibilidad
-Elongacion

12

PP Nylon 6

PP-g-AA

1 Husillo

-Resistencia a la
tension
-Elongacion

10

PP AS

PP-g-DCP

1 Husillo

-Resistencia al
impacto

57

Tabla 15. Mezclas Poliméricas
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Asi mismo, en algunos casos en donde se presenta el problema de la baja eficiencia de
injerto, es en los sistemas donde se utilizan compuestos organicos que presenten baja
compatibilidad con el polimero sustrato, cuando no se lleva el proceso con las mejores condiciones
Optimas. Otro caso es cuando en el proceso de compatibilizacion se utilizan polimeros virgenes, por
lo menos se debe de formular con un polimero modificado quimicamente, debido a que estos se
conforman con mejores propiedades.

Finalmente, el efecto del iniciador que se utiliza como reactivo en la funcionalizacion y
compatibilizacién via extrusion reactiva es de gran importancia, debido a que en los dos tipos de
procesos provoca un mayor injerto de grupos funcionales en la cadena polimérica (en comparacion
cuando no se utiliza un iniciador para la reaccion), es decir, un iniciador ayuda a tener un mejor
desempefio de las reacciones quimicas y un mayor grado compatibilidad entre los materiales cuando

se esta llevando a cabo el proceso.

)
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CAPITULO 6
CONCLUSIONES

La extrusion reactiva es muy Util para la modificacion quimica de los polimeros, por su
importancia para la obtencion de materiales mejorados.

La funcionalizacion y compatibilizacion via extrusion reactiva se puede llevar a cabo ya sea
en un extrusor monohusillo o de dos 0 mas husillos. Entre estos equipos el extrusor de doble husillo
ha tenido una mejor aceptacion, debido a la flexibilidad en el disefio y a su habilidad de integrar
pasos posteriores de procesamiento para el polimero modificado. El equipo proporciona importantes
condiciones de reaccion y de proceso, incluyendo el manejo de una gran variedad de materiales
poliméricos con diferentes viscosidades. En este caso se tiene:

) Transferencia de masa muy eficiente

i) Transferencia de calor

1) Tiempos de reaccion variables para cada reactivo

V) Eliminacion de reactivos excedentes o de productos secundarios.

El extrusor reactivo es considerado como un reactor de proceso continuo, comparado con
otros procesos en donde se involucren a los plasticos.

Algunos problemas técnicos involucrados en el proceso de extrusion radican en que las
propiedades finales de los materiales son sensibles a las condiciones de proceso, como es la
temperatura, velocidad de corte, disefio del extrusor y del husillo, tiempos de residencia, peso
molecular del o de los polimeros iniciales, miscibilidad del sistema polimérico, etc.

La funcionalizacién de poliolefinas via extrusion reactiva es un proceso en donde se puede
modificar la cadena polimérica, con la intencion de obtener un producto con mejores propiedades
fisicas, quimicas y mecanicas. La funcionalizacion se puede llevar a través de reacciones de
injercion, reacciones de polimerizacion o copolimerizacion, reacciones de entrecruzamiento, etc.

En la funcionalizacion se pueden obtener productos injertados como el anhidrido maléico en
polietileno y también en polipropileno, metacrilato de glicidil en polipropileno, &cido itaconico en
polipropileno, etc. En este proceso se presentan multiples ventajas, de lo mas sobresaliente se tiene
que la reaccion quimica para la funcionalizacion se lleva a cabo sin disolvente, teniendo asi una
mayor factibilidad econdémica. La factibilidad econémica también se presenta por los bajos costos

que hay en el mantenimiento y operacion del equipo.
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Algunos compuestos orgénicos entre ellos los peroxidos, suelen ser muy Utiles para la
funcionalizacion de poliolefinas, ya que estos presentan una alta eficiencia de injerto obteniendo asi
un producto con mejores propiedades.

En una mezcla polimérica se puede obtener un producto con mejores propiedades, donde
los polimeros por si mismos no pueden presentar. La mezcla depende practicamente de la
compatibilidad que hay entre los polimeros que se utilizan como reactivos.

La compatibilidad de una mezcla polimérica depende de que tan miscible son los reactivos
del sistema, por lo que las mezclas a parte de dividirlas en que si es una mezcla homogénea o una
mezcla heterogénea (nivel microscopico), se deben de dividir para algunos fines, si es una mezcla
miscible, inmiscible o parcialmente inmiscible (nivel macroscopico). La compatibilidad de mezclas
poliméricas involucra aspectos importantes que se presentan, como el alto grado de miscibilidad de
la mezcla, por lo tanto, para que pueda haber una miscibilidad en una mezcla polimérica, la energia
libre de Gibbs (energia libre de mezclado) debe ser negativa.

Las mezclas poliméricas entre poliolefinas son muy importantes por las combinaciones que
pueden existir entre esta familia, pueden mejorar las propiedades que se desean para cada
polimero, es decir, dependiendo para que se vaya a utilizar el polimero modificado dependeran las
combinaciones que haya entre las mezclas de poliolefinas.

En base a los resultados que obtuvieron los autores en sus diferentes experimentos, se
comprob6d que se puede obtener un producto polimérico via extrusion reactiva con mejores
propiedades fisicas y quimicas, generalmente cuando se tiene como reactivo un polimero virgen y
un polimero modificado, este polimero modificado puede ser el perdxido de dicumilo injertado en
polietieleno, en comparacion con la compatibilizacion donde ocupan como reactivos a dos polimeros
virgenes y un agente compatibilizante.

Es también de mencionarse, que una baja eficiencia de injerto en el polimero sustrato se
debe a algunas variables de proceso que se tienen durante la funcionalizaciéon o compatibilizacion,
es decir, con una serie de pruebas se dan a conocer las condiciones optimas de proceso a la que se
puede llevar a cabo la mayor eficiencia de injerto, variables como son: torque del husillo,
concentraciones de los reactivos, temperatura, tiempos de residencia, velocidad de corte, tipo de
extrusor y acomodo del o los husillos, esto es para obtener la mejor factibilidad econdmica tanto en

el proceso como en la materia prima.
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Por ultimo, la extrusion reactiva es realmente un proceso de alta eficiencia, en donde
presentan grandes alternativas para algunas reacciones de polimerizacion que no se llevan a cabo
de una manera Optima en los reactores convencionales.

Se recomienda que cuando se realice una funcionalizacion o una compatibilizacion via
extrusion reactiva, se haga en un extrusor de dos 0 més husillos. Utilizando este tipo de extrusores
se puede tener una mejor eficiencia de injercion, debido a que se expone la mayor area superficial
del polimero substrato, obteniendo como resultado un polimero modificado con mejores
propiedades, comparado con un polimero modificado en un extrusor monohusillo.

Finalmente, es recomendable utilizar como reactivos en la compatibilizacion via extrusion
reactiva, por lo menos un polimero funcionalizado con algin compuesto, como un peréxido, acido o

anhidrido.
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ANEXO |

DEFINICIONES

Alquilacion Friedel-Crafts: Es un método importante para la unioN de cadenas laterales alquilicas
con anillos aromaticos.

Amorfo: Significa sin un ordenamiento determinado. Un polimero amorfo se presenta cuando sus
cadenas estan entrelazadas de cualquier manera.

Catalizador: Es un compuesto o elemento que es capaz de acelerar o retardar una reaccion quimica
sin alterar las composiciones de los reactivos.

Compatibilidad: Grado en que puede coexistir una mezcla de dos 0 mas componentes.
Contrarotacional: Es la direccion en que giran en sentido contrario los dos husillos de un extrusor.
Copolimerizacion: Es el proceso de polimerizacion de dos mondmeros, obteniendo como producto
un copolimero.

Copolimero: Se le llama asi cuando dos tipos de mondémeros estan unidos en la misma cadena del
polimero.

Copolimero de blogue: Son dos homopolimeros que estan unidos por los extremos, es decir, los
mondmeros de un solo tipo se encuentran agrupados entre si, al igual que el otro tipo de monémero.
Copolimero de injerto: Sucede cuando las cadenas de un polimero formado a partir de un
mondémero B se encuentran injertadas en una cadena polimérica de un monémero A.
Co-rrotacional: Es la direccion en que giran en un mismo sentido los dos husillos de un extrusor.
Cristalinidad: Se presenta cuando las cadenas del polimero estan en forma de ldminas ordenadas,
presentando un cuerpo opaco impidiendo el paso de la luz por medio de ellas.

Cromatografia por exclusion de tamafio (SEC): Esta es una prueba de caracterizacion de
polimeros que proporciona la distribucion completa de pesos moleculares, esta técnica no suministra
valores absolutos de peso molecular ya que es una técnica relativa.

Descomposicién térmica: Es cuando un compuesto o material empieza a perder propiedades,
concentracion, rotura de enlaces, etc.

Distribucién del peso molecular: La distribucion es un grafico, en donde se encuentra la ordenada
al origen el peso molecular y en las absisas la cantidad de polimero.

Eficiencia de injerto: Capacidad y virtud de lograr un injerto deseado con el mejor desempefio

posible.
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Elasticidad: Propiedad de los materiales solidos con moléculas fijas, ordenadas y unidas que
permiten un estiramiento o contraccion cuando hay una separacion entre ellas.

Elastémero: Polimero capaz de ser estirado, volviendo después a su tamafio original cuando cesa
el estiramiento.

Elongacion: Propiedad que mide el tiempo en que una muestra se extiende cuando hay un
estiramiento, generalmente se expresa la elongacién como la longitud después del estiramiento
dividida por la longitud original.

Entrecruzamiento: Es el proceso en el cual se produce cuando las cadenas de polimeros
individuales se unen entre si a través de enlaces covalentes, para la formacion de una molécula
gigante.

Espectroscopia infrarroja: Véase Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR): Es una técnica que se utiliza
en este estudio para el analisis de polimeros, proporciona la identificacion cualitativa general de una
amplia variedad de materiales. Produce una impresion infrarroja del enlace quimico.
Estereoquimica: Parte de la quimica que estudia en el espacio la posicion de las moléculas y el
como afecta esto las propiedades de la molécula.

Extrusion: Es la fabricacion de productos a través del fundido y homogeneizacion a régimen
continuo de materias primas.

Extrusion Reactiva: Es el proceso en donde se lleva a cabo el injerto de grupos funcionales a
polimeros con una diversidad de reacciones quimicas que pueden suceder, con el objetivo de
obtener las caracteristicas deseadas del producto, como son las propiedades fisicas, quimicas y
mecanicas.

Funcionalizacién: Es una modificacion quimica de un polimero, en donde se unen grupos
funcionales a los polimeros y a la vez confieren sus propiedades fisicas y quimicas al polimero
modificado

Gel: Polimero entrecruzado que ha absorbido una gran cantidad de solvente. Por lo general los
polimeros entrecruzados se hinchan apreciablemente cuando absorben solventes.

Grupo funcional: Es un atomo o conjunto de atomos que forman parte de una molécula,
determinando el comportamiento fisico y quimico de un grupo de compuestos.

Homopolimero: Nombre que se la da un polimero que esta constituido por un solo tipo de

mondémero.
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Husillo: Este se encuentra en el tambor del extrusor, siendo una parte esencial del mismo.

indice de flujo derretido (MFI): Es la velocidad a la que se encuentra el material polimérico cuando
se encuentra fundido en el proceso de extrusion o inyeccion.

Inmiscibilidad: Se presenta cuando no hay mezclado de dos 0 mas fluidos con la existencia de una
interfase.

In situ: Proviene del latin y significa “en el sitio 0 en el lugar”

Microscopia de barrido de electrones (SEM): Técnica que determina las caracteristicas de la
superficie del material, la composicion inorganica de aleaciones, la forma de las particulas y las
dimensiones fisicas de muestras.

Miscibilidad: Es la condicion fisica entre dos 0 més fluidos que les permitira mezclarse en todas las
proporciones sin la existencia de una interface.

Mondmero: Molécula que puede reaccionar quimicamente para unirse con otras del mismo tipo,
llegando a formar una cadena larga de gran peso molecular llamada polimero.

Morfologia: Es la forma que constituye las dos fases y el arreglo de las fases de un sistema.
Olefina: Estas se caracterizan por la presencia de dobles enlaces carbono-carbono en su molécula.
Oligdbmeros: Se le llama asi a un polimero de bajo peso molecular (alrededor de varios cientos)
como para ser considerado como tal.

Peroxido: Compuestos formados por dos oxigenos y que pueden ser utilizados para la
funcionalizacion de poliolefinas.

Polimero: Es una molécula de alto peso molecular, formado por la repeticion de monémeros.
Polimerizacion: Proceso mediante el cual se forman polimeros a partir de monémeros.

Poliolefina: Las Poliolefinas se utilizan para describir una familia de polimeros, estos polimeros
tienen como caracteristica principal el que se derivan de sustancias quimicas llamadas olefinas,
algunos ejemplos sobre esta familia de polimeros son el polietileno y el polipropileno.

Porcentaje de injerto: Cantidad en peso de los compuestos injertados en un sistema polimérico.
Sumatoria de todas las moléculas por el peso molecular al cuadrado.

Proceso de inyeccion: Proceso que consiste en la fundicion y homogeneizacion del polimero, al
final de la parte del inyector inyecta la fusion en la cavidad del molde.

Proceso de Soplado: Proceso en que se usa presion de aire para hacer formas huecas inflando

plastico suave dentro de un molde.

&
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Proceso de Termoformado: Proceso en donde se usa una l&mina plana de material termoplastico
para darle una forma deseada.

Radical libre: Cualquier atomo o molécula (organica o inorganica), extremadamente inestable y que
posee en su capa electronica externa un electron no pareado con gran poder reactivo.

Solubilidad: Es la facilidad de mezclarse una cantidad limitada de un sustancia con otras
sustancias, formando una fase homogénea simple.

Temperatura de transicion vitrea: Temperatura a la cual un polimero cambia de un estado rigido y
quebradizo a otro blando y maleable.

Terpolimero: Polimero que tiene como base tres tipos de monémeros, por ejemplo, EPDM (etileno-
propileno-dieno)

Torque: Es la aplicacion de una fuerza mediante un brazo de palanca para mover un objeto
alrededor de un punto definido. Cuando se tiene la presencia de un torque aplica una aceleracion
angular, originando un movimiento de rotacion.

Viscosidad: Es una propiedad de los fluidos que describe el grado de friccion interna en los mismos,

esto es lo que impide que se deslicen libremente.
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Anexo Il

PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS DEL POLIETILENO Y POLIPROPILENO
Propiedades fisicas y quimicas del LDPE y HDPE

Propiedades fisicas y quimicas del LDPE

Propiedades Eléctricas
Constante Dieléctrica @1MHz 2.2-2.35
Factor de Disipacion a 1 MHz 1-10x 104
Resistencia Dieléctrica ( KV mm1) 27
Resistividad Superficial (Ohm/sq ) 1013
Resistividad de Volumen a *C ( Ohmcm) 1015-1018

Propiedades Fisicas

Absorcion de Agua - en 24 horas (%) <0,015
Densidad ( g/cm-3) 0.92
indice Refractivo 1.51
indice de Oxigeno Limite (% ) 17
Inflamabilidad Flamable
Resistencia a los Ultra-violetas Aceptable

Propiedades Mecanicas
Alargamiento a la Rotura (%) 400
Dureza - Rockwell D41-46 - Shore
Médulo de Traccion ( GPa) 0.1-0.3
Resistencia a la Traccion ( MPa ) 5-25
Resistencia al Impacto Izod (J m1) >1000

Propiedades Térmicas
Calor Especifico (J K1 kg!) 1900
Coeficiente de Expansion Térmica ( x106 K1) 100-200
Conductividad Térmica a 23C (W m1K-1) 0.33
Temperatura Maxima de Utilizacion (C) 50-90
Temperatura Minima de Utilizacion (C) -60
Temperatura de Deflexion en Caliente - 0.45MPa 50
Temperatura de Deflexion en Caliente - 1.8MPa 35

Resistencia Quimica

Acidos - concentrados Aceptable
Acidos - diluidos Buena
Alcalis Buena
Alcoholes Buena
Cetonas Buena
Grasas y Aceites Mala
Haldgenos Mala
Hidrocarburos Aromaticos Mala

Fuente: Goodfellow, 2000. (19
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Propiedades fisicas y quimicas del HDPE:

Propiedades Eléctricas
Constante Dieléctrica @1MHz 2.3-24
Factor de Disipacion a 1 MHz 1-10 x 104
Resistencia Dieléctrica ( KV mm1) 22
Resistividad Superficial (Ohm/sq ) 1013
Resistividad de Volumen a *C ( Ohmcm) 1015-1018

Propiedades Fisicas

Absorcion de Agua - en 24 horas (%) <0.01
Densidad ( g/cm-3) 0.95
indice Refractivo 1.54
indice de Oxigeno Limite (%) 17
Inflamabilidad Flamable
Resistencia a los Ultra-violetas Aceptable

Propiedades Mecanicas
Coeficiente de Friccion 0.29
Dureza - Rockwell D60-73 - Shore
Mddulo de Traccion ( GPa ) 0.5-1.2
Relacion de Poisson 0.46
Resistencia a la Traccion (MPa) 15-40
Resistencia al Impacto Izod (J m1) 20-210

Propiedades Térmicas
Calor Especifico (J K1 kg!) 1900
Coeficiente de Expansion Térmica ( x106 K1) 100-200
Conductividad Térmica a 23C (W m1K+1) 0.45-0.52
Temperatura Maxima de Utilizacién (C) 55-120
Temperatura de Deflexion en Caliente - 0.45MPa 75
Temperatura de Deflexion en Caliente - 1.8MPa 46

Resistencia Quimica

Acidos - concentrados Buena
Acidos - diluidos Buena
Alcalis Buena
Alcoholes Buena
Cetonas Buena
Grasas y Aceites Aceptable
Haldgenos Mala

Hidrocarburos Aromaticos

Aceptable-Buena

Fuente: Goodfellow, 2000.(20)

40,
u@ﬁ‘” B

4

93



FACULTAD DE QUIMICA-UNAM ANEXO

Propiedades fisicas y quimicas del Polipropileno

Propiedades Eléctricas

Constante Dieléctrica @1MHz 2.2-2.6
Factor de Disipacion a 1 MHz 0,0003 - 0,0005
Resistencia Dieléctrica ( KV mm1) 30-40
Resistividad Superficial (Ohm/sq ) 1013
Resistividad de Volumen a *C ( Ohmcm) 1016-1018
Propiedades Fisicas
Absorcion de Agua - Equilibrio (%) 0.03
Densidad ( g/cm-3) 0.9
indice Refractivo 1.49
indice de Oxigeno Limite (%) 18
Inflamabilidad Combustible
Resistencia a los Ultra-violetas Aceptable

Propiedades Mecanicas

Alargamiento a la Rotura (%)

150-300, para filmes biax. >50

Coeficiente de Friccion 0.1-0.3

Dureza - Rockwell R80-100

Mddulo de Traccion ( GPa) 0,9-1,5 - par filmes biax. 2,2-4,2,
Resistencia a la Abrasion - ASTM D1044 ( mg/1000 13-16

ciclos )

Resistencia a la Traccion ( MPa )

25-40, para filmes biax. 130-300

Resistencia al Impacto Izod (J m) 20-100
Propiedades Térmicas
Calor Especifico (J K1 kg?) 1700-1900
Coeficiente de Expansion Térmica ( x106 K1) 100-200
Conductividad Térmica a 23C (W m1 K1) 0.1-0.22
Temperatura Maxima de Utilizacion ( C) 90-120
Temperatura Minima de Utilizacion (C) -10a-60
Temperatura de Deflexion en Caliente - 0.45MPa 100-105
Temperatura de Deflexion en Caliente - 1.8MPa 60-65
Resistencia Quimica
Acidos - concentrados Buena
Acidos - diluidos Buena
Alcalis Buena
Alcoholes Buena
Cetonas Buena
Grasas y Aceites Aceptable
Haldgenos Mala
Hidrocarburos Aromaticos Aceptable

Fuente: Goodfellow, 2000. (14
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