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Polimerizacién de estireno por extrusion reactiva 

1. INTRODUCCION. 

1 ser humano ha utilizado los materiales poliméricos para cubrir muchas de sus necesidades, debido a 

que estos materiales son muy Giles en un sin fin de aplicaciones gracias a sus propiedades quimicas y 

lisicas. 

La industria de los polimeros comenzé gracias a que el hombre intenté producir en los taboratorios fos 

materiales que encontraba en Ia naturaleza. Esta inquietud nos ha tlevado a desarrollar importantes 

tecnologias que producen materiales no solo parecidos a los naturales, sino también materiales 

sintéticos con mejores propiedades. 

& proceso por el cual estos materiales son producidos se conoce como polimerizacién y consiste en 

unit un gran némero de moléculas de monémero formando fargas cadenas y en consecuencia 

materiales de alto peso molecular. Esta es la caracteristica mds importante de los polimeros y la que 

les imparte las propiedades que los hace tan indispensables hoy en dia. 

tas reacciones de polimerizacién se pueden clasificar como homogéneas o heterogéneas de 

acuerdo al némero de fases presentes en el sistema. En el primer caso, todos los reactivos {mondmero, 

iniclador y disolvente} son mutuamente solubles y compatibles con et polimero. Ejemplos de este tipo 

de reacciones son los procesos en masa o en solucién, La polimerizacién en emulsion y la 

polimerizacién en suspensién, consisten en gotas de monémero dispersas en un medio inerte y se 

conocen como reacciones heterogénecs. 

Entre los polimeros de mayor produccién comercial se encuentra el poliestireno (PS). Sus principales 

caracteristicas incluyen rigidez, transparencia, alto indice de refraccién, es buen aislante eléctrico, es 

facil de procesar y no es téxico.(Ramos, 1988). Se utiliza ampliamente en empaque, juguetes, botellas, 

componentes electrénicos, aistantes eléctricos, muebles, refrigeracién y en construccidn (Figura ly. 
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Figura 1. Areas de consumo de PS a nivel nacional. Fuente Anuario ANIQ 97 
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ta mayoria de los polimeros de estireno son producidos a nivel industrial por la polimerizaci6én en masa 

© en suspension de! mondémero de estireno vtilizando iniciadores que generen radicales libres 

(Michael, 1993}. Estos procesos presentan algunas desventajas como son: fos largos tiempos de 

reaccién requeridos, ef ineficiente contro! térmico debido al incremento en la viscosidad y la 

contaminacién de! producto final que puede presentarse por el uso de aditivos. 

Algunos estudios han demostrado que es posible obtener PS mediante e! proceso de extrusién 

feactiva (U.S. Patent 5,274,029, 1993). Este proceso consiste en realizar una o varias reacciones 

quimicas dentro de un extrusor obteniendo el polimero en la forma deseada. La extrusi6n reactiva 

puede ser clasificada como una especialidad de la ingenieria que combina dos operaciones 

tradicionalmente separadas: 1) la reaccién quimica para ta sintesis o modificacién de las moléculas 

poliméricas y 2} el procesamiento det polimero para fabricar productos terminados. 

ta idea de utilizar un exirusor como reactor no es nueva, En la década de los 20’s las mdauinas de 

husillos fueron usadas para la polimerizacién del hule. 

En la patente antes mencionada, el estudio realizado se refiere ala polimerizacién de poliestireno via 

tadicales libres con iniciadores tipo peréxido, en donde se reportan sdlo algunos datos de rendimiento 

@n equipos de laboratorio. 

En términos generales, los estudios realizados a la fcha nos indican que los extrusores mono o doble 

husillo pueden utilizarse como reactores de flujo continuo en una gran variedad de reacciones, pero 

todavia no se utiliza este proceso a nivel industrial. 

En este trabajo se realiza una evaluacién de diferentes tipos de iniciadores que permitan obtener 

productos de buena calidad de forma répida y continua con el fin de evaluar y proponer las 

condiciones necesarias para que este proceso pueda realizarse a escala industrial. Para esto, es 

necesario realizar el escalamiento a partir de equipos piloto, ya que las reacciones de polimerizacién 

lienen ciertas caracteristicas que provocan algunos problemas al escalarlas a nivel industrial. Entre las 

mds importantes a considerar son: la naturaleza exotérmica de ta polimerizacién y el incremento en ta 

viscosidad de! material que dificutta el control y la difusién del calor de reaccién. 
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Polimerizacién de estireno por extrusién reactiva 

2. OBJETIVOS. 

Qbjetive General. 

Realizar un estudio de Ia factibilidad técnica de produccién de PS por extrusién reactiva, 

evaluando diferentes iniciadores, condiciones de mezclado y temperatura en equipos de 

laboratorio y a nivel piloto. 

Objetivos Particulares. 

Analizar el efecto de diferentes tipos de iniciadores en la polimerizacién a nivel laboratorio. 

Conocer el efecto de la temperatura y de Ia concentracién de diferentes tipos de iniciadores en ta 

velocidad de reaccién y en las propiedades del polimero. 

Realizar la experimentacién en un extrusor de doble husillo piloto. 

Esludiar el efecto de la temperatura y 1a velocidad de los husillos sobre ta polimerizacién en el 

extrusor de doble husillo. 

Proponer condiciones de! proceso a nivel industrial. 

Para que el proceso de extrusin reactiva se considere factible para realizarlo a nivel industrial, es 

necesario obtener un producto con alto peso molecular en un tiempo corto de reaccién, con una 

tecnologia en donde no se requieran tratamientos posteriores de! producto final. 

Los requerimientos especificos en este trabajo son : 

Peso molecular > 150,000 daltons y tiempo de proceso menor a 2 horas. 
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3, GENERALIDADES. 

3.1 Caracteristicas de fos polimeros. 

Los polimeros son generalmente caracterizados por : su mortologia (formas y nivel de ordenamiento 

presente en las cadenas poliméricas) y su tamajio (peso molecular). Estas caracteristicas determinan 

el campo de aplicacién de tos materiales poliméricos por lo que es importante conocer la inftuencia 

que tiene cada una de ellas en las propiedades finates del material. 

3.1.1 Morfologia. 

En los polimeros se pueden encontrar una gran variedad de materiales desde los totalmente 

ctistalinos a los completamente amorfos. En los polimeros cristalinos las cadenas alcanzan un 

ordenamiento casi completo, debido a que existe una alfa regularidad estructural, flexibilidad en la 

cadena en cuanto a tos movimientos de rotacién y no hay sustituyentes voluminosos que provoquen 

impedimento estérico. En los polimeros amorfos no se presentan esfas condiciones y no hay un 

ordenamiento regular de las cadenas. 

Estos tactores provocan que tos polimeros considerados como cristalinos }engan altos puntos de 

fusion, altas densidades, alto médulo de rigidez, resistencia a la disoluci6én y virtualmente 

impenetrables a la difusién de pequefias moléculas. En tanto que los polimeros amorfos generalmente 

son transparentes, rigidos y quebradizos. 

la moyoria de os polimeros, sin embargo, son materiales semicristalinos pues presenfan zonas o 

dominios cristalinos en contacto con regiones amorfas sin que exista una frontera clara entre ellas. 

El comportamiento de estas zonas con la temperatura es diferente y esto define el campo de 

aplicacién de cada material polimérico. 

El comportamiento de los polimeros con ta femperatura esid definido por : 1) la temperatura de 

transicion vitrea (TJ, en la cual los movimientos de rotacién y vibracién de las cadenas poliméricas se 

incrementa y tas zonas amorfas del material pasan de un estado rigido a uno mds suave y fluido: y 2) 

la temperatura de fusién (Tm). que es la temperatura a fa cual los dominios cristalinos del polimero 

sufren un cambio de fase comportandose como un liquido muy viscoso {Chanda,1987). 
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Los valores de Ty y Im para algunos polimeros se muestran en la Tabia 1. En general, ambas 

temperaturas, incrementan su valor con una alta simetria molecular, alta rigidez estructural y fuertes 

fuerzas secundarias de enlace. 

Tabla |. Valores de Ty y Tm para diferentes polimeros. 

  

    
  

         

POLIMERO F 

Pofipropileno 

Polletilentereftatato ; 

Policloruro de vinilo: | es, 8) 

Pollestireno = Ss : 100 

Polimetilmetacriato =|. : 8 105   
  
Fuente : Plastic Technology Handbook, Marcel Dekker, New York, pp. 31, {1993}. 

3.1.2 Peso Molecular, 

El tamafo de un polimero puede ser definido por su masa o por el ndmero de unidades repetidas en 

las cadenas poliméricas. Este vitimo indicador es llamado “grado de polimerizacién" (GP). La masa 

molar relativa del polimero es entonces el producto de la masa molar relativa de Ia unidad repetida y 

el grado de polimerizacién. No existe una frontera clara entre la quimica de los pofimeros y ef resto de 

la quimica. En férminos generales se dice que las moléculas con masa molar relativa de al menos 

1000 o de GP igual a 300 caen en el dominio de ta quimica de los polimeros (Nicholson, 1991). 

Debido a ta naturaleza de las reacciones de polimerizacién, una muestra de polimero contiene 

moléculas de diferente famajio y se tienen que considerar valores promedio para el peso molecular. 

Existe una disiribucién de tamafios moleculares y se uiilizan métodos estadisticos para expresar e] peso 

molecular promedio. Los dos promedios mds importantes son e! peso molecular promedio en némero, 

Ma y el peso molecular promedio en masa, Mw. 

Ma considera el nUmero de cadenas sin importar sus diferentes famanos. 

My compara ta longitud total de la cadena con Ia fraccién mdsica de tas cadenas individuales. 

Esfos promedios pueden expresarse algebraicamente de Ia siguiente manera: 

_ =MiNi Mw= =NIMi? 
Mn = 

ZNi ZNiMi 
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3.2 Medios de polimerizacién. 

Los medios en fos cuales se realizan las reacciones de polimerizacién son cuatro; en masa, en solucion, 

en suspension y en emulsién. 

& primero consiste en la adicién de pequefias cantidades de iniciador al monémero puro, 

calentando a ta temperatura a ia cual el iniciador se descompone y genera radicales libres. Existen 

algunas desventajas que limitan ta aplicabilidad de este proceso, entre ellas se encuentra el control 

térmico de la reaccién debido a la alta exoterma de las polimerizaciones vinilicas y ef incremento 

drdéstico en la viscosidad del material. 

Algunos de los problemas de fa polimerizacién en masa se eliminan al disolver el monémero en un 

disolvente adecuado. La viscosidad del medio se incrementa pero no tan drasticamente como en ta 

polimerizacion en masa. La mayor desventaja de este proceso es la dificultad de remover y manejar 

grandes cantidades de disolvente, ademds de que Ia eleccién de un disolvente totalmente inerte no 

puede reailizarse. 

La polimerizacién en suspension consiste en dispersar un monémero en agua en forma de gotas por 

agitacién mecanica, los diémetros de las particulas varian de 0.01 a 0.5 cm. La suspension se 
estabiliza con un agente dispersante que previene ia agregacién de fas gotas de monémero 

parciclmente polimerizadas. 

En ta polimerizacién en emulsién se utiliza el agua como ta fase continua, en donde las gotas de 

mondémero se dispersan gracias a un agente surlactante formando una emulsién estable. El didmetro 

de las particulas es del orden de 0.05 a 0.2 ym, considerablemente menor al diametro de las 

particulas formadas en ta polimerizacién en suspensién. Las ventajas del proceso son la baja 

viscosidad y el facil control térmico. Sin embargo es exfremadamente dificil remover completamente 

et emulsificante del polimero y et alto nivel de impureza residual puede afectar las propiedades del 

polimero {Nicholson.1991}. 

3.3 Mecanismos de polimerizacién. 

Las reacciones de polimerizacién pueden clasificarse de acuerdo al mecanismo de la reaccién 

quimica empleada en el proceso. Los dos grandes grupos son: polimerizacién por pasos y 

polimerizocion en cadena, 

  Generaidades  
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3.3.1. Polimerizacién por pasos. 

La polimerizacién procede por reacciones conseculivas entre los grupos funcionales de los reactivos. 

ta reaccién inicia con el crecimiento del monémero al dimero, trimero, tetramero, pentamero, 

sucesivamente hasta que se forma una molécula con un alto GP. La cinética de la reaccién es tal 

que hay un crecimiento gradual en la masa molar de! material a medida que procede !a reaccién, 

debido a que la concentracién de fos grupos reactivos disminuye al aumentar fa longitud de la 

cadena. Es decir. largos tiempos de reaccién son esenciales para producir polimeros con altos pesos 

moleculares. En todas fas etapas de la reaccién estén presentes en una distribuci6n caiculable 

muchas especies moleculares. 

Es muy dificil realizor ef andilisis cinético de esta polimerizacién debido al gran nimero de diferentes 

molécutos presentes. Flory simplificé el andlisis al asumir que: 1) Ia reactividad quimica intrinseca de 

un grupo reactive no se afecta por ef tamajio de la molécula: y 2} la velocidad de reaccién es 

independiente de los factores como la velocidad de difusion y la viscosidad de! medio. Las 

consideraciones anteriores permiten proponer que fodos los pasos en la polimerizacién tienen fas 

mismas constantes de velocidad (Flory,1953; Billmeyer, 1984). 

3.3.2 Pollmerizacién en cadena. 

La polimerizacién en cadena se caracteriza en que se forma un polimero de gran masa molecular 

desde el inicio de fa reaccién debido a la alta reactividad de las especies involucradas, y en 

consecuencia, la constante de velocidad permite una rapida formacién de polimero de alto peso 

molecular justo af inicio. Por to tanto, casi no hay especies intermediarios entre e! mondémero y el 

polimero en fa mezcia reactiva. 

en cadena 
  

Peso 

Wwiolecular 

por pasos   
Tiempo de reacci6n 

Figura 2. Dependencia del peso molecular con e! tiempo de reaccion 

para !a polimerizacién en pasos y en cadena. 
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Es importante mencionar que en este tipo de polimerizacién los monémeros utilizados son insaturados, 

siendo la doble ligadura de estos compuestos el sitio reactivo del proceso que se desarrolla en tres 

etapas: iniciacién, propagacién y terminacién. 

Existen diferentes tipos de iniciadores que pueden uiilizarse para la polimerizacién de mondémeros 

insaturados., 

En este trabajo se utilizaron solamente iniciadores tipo peréxido que generan radicales libres y son los 

que se explicarén mas a detalle. 

3.3.2.1 Efapas de fa reaccién en cadena. 

Hl primer poso en la polimerizacién en cadena es {a iniciacién, en donde los perdéxidos se 

descomponen en radicales libres que posteriormente reaccionan con fa doble ligadura del 

monémero para producir los centros reactivos en estas moléculas que continuan siendo radicales 

libres, 

La propagacién consiste en una serie de reacciones en donde el centro reactivo ubicado al final del 

polimero en crecimiento reacciona con més moléculas de monémero para incrementar la longitud 

de la cadena. 

La polimerizacién no continua hasta que todo el mondémero es consumido, debido a que los radicales 

libres formados son tan reactivos que encuentran varios caminos para perder su reactividad. Enire 

esfos caminos se encuentran las reacciones de combinaci6n y desproporcién que son las reacciones 

de terminacién. La primera de ellas ocurre cuando dos radicales reaccionan entre sf para formar un 

enlace sencillo. En fa segunda, dos radicales pueden interactuar via abstraccién de hidrégeno 

guiando a la formacién de dos productos de reaccién, uno saturado y otro insaturado 

{Nicholson, 1991). 

3.3.2.1 Inicladores tipo peréxido. 

Los iniciadores tipo peréxidos contienen enlaces débiles (O-O , AH~25-40 kcal/mol}, que se 

descomponen por una ruptura homolifica para producir dos radicales libres (R*), en un rango de 

temperatura caracteristico cel iniciador. 

i j coo ‘ ¢ —o—o — Or a (@) +200, 

Figura 3.- Descomposicién de} peréxido de benzoilo. 
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Todos fos iniciadores se caracferizan por su tiempo de vida media (ta) y su consfante de 

descomposicién (ka). Esta constante determina ta velocidad de generacién de radicales libres a 

determinada temperatura, afectando Ia velocidad de iniciacién de fa reaccién. 

El tiempo de vida media es el tiempo requetido para reducir la concentraci6n de iniciacor al 50 %, a 

determinada temperatura. 

La expresiOn de ta velocidad de reaccién en funcién de la temperatura se conoce como la ecuacién 

de Amhenius: 

~Eg/RT 
Kqg=Ae a 

d mt) 
donde: 

ka = cle. de velocidad de descomposicién del iniciador, 

A = factor de frecuencia de Arrhenius. 

Ea = energia de activacién para la disociacién del iniciador {cal/mol}. 

R 

T = temperatura (°K). 

Al aumentar {a temperatura ka aumenta, incrementdndose la generacién de radicates libres por 

constante de los gases {cal/mo! °K). 

unidad de tiempo (Smith,1981). 

Los iniciadores tipo peréxido pueden ser monofuncicnates {con un sole grupo O-O} y multifuncionales 

{con varios grupos O-O}, de los cuales los primeros son mds ulilizados en fos procesos de 

potimerizacién. 

La descomposicién de los iniciadores monofuncionales genera un solo tipo de radicales libres. Con los 

iniciadores mutifuncionales se producen diferentes tipos de radicales debido a ia presencia de varios 

grupos perdéxido. 

3.3.2.3 inicladores bifuncionales 

En este trabajo se ufilizaron iniciadores bifuncionales que contienen en su estructura dos grupos 

perdxido. 

Ri— O—- O— Ro—O— O— Rg 

Si Ri= Rs el iniciador bifuncional es simétrico. 

Se han realizado varios estudios de polimerizacién con iniciadores bifuncionales, en los que se 

presentan diferentes constantes de descomposicién para cada uno de los grupos peréxido. En oiras 

palabras. cuando el primer grupo perdéxido de la molécula se descompone Ia reactividad del 

segundo grupo perdxido en la molécula disminuye sensiblemente {Villalobos, 1989). 
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fl fenémeno puede ser explicado en términos de la quimica de los diperdxidos. Los peréxidos diacilo y 

los peroxiésteres son fuente de radicales alquilo, porque el radical carboxilo forma CO2 rapidamente 

a través de una reaccién de fragmentacién. 

R—O—O—C—R;—C— 0*_- R-O—0—C— Rj + CO 0 

R—O—O—C—Rj*—- *R 0-0 —C— Ry 03 

Sila reaccién 2 es seguida por un rearreglo intramolecular (ecuacién 3}, el resultado sera un radical 

libre en un centro activo diferente. Es por eso que el otro enlace perdxido tiene diferente constante 

de descomposici6n, ya que los sustituyentes vecinos han cambiado. 

La condicién para que las reacciones 2 y 3 se lleven a cabo es que ambas ocurran a una velocidad 

comporable con fas velocidades de difusién y propagacién. 

La primera ruptura homolitica de! enlace peréxido en un iniciador bifuncional puede escribirse: 

Ri— O— O— R—O— O— R3 > Rr-O—O —R2—O¥t R3—O* [4] 

De esta reaccién se forman dos radicales diferentes, uno similar a los radicales formados en la 

iniciacién monofuncional y offro cargando un peréxido sin descomponer. Estos dos radicales primarios 

penmiten ta formacién de dos diferentes poblaciones de radicales propaganies, con y sin un grupo 

perdxido terminal sin descomponer. 

Las diferencias en el mecanismo de descomposicién de los iniciadores afectan la velocidad de ia 

reaccién y en consecuencia las propiedades del producto final. 

Las etapas cinéticas de la polimerizacién en cadena son las mismas independientemente del tipo de 

iniciador utilizado. 
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3.4 Caracteristicas del proceso de extrusion. 

El proceso de extrusién en fa industria de tos polimeros bdsicamente consisie en convertir 

continuamente un material pldstico, el cual es fundido por el proceso, a una forma particular 

{Rauwendaal, 1986). &  extrusor es escencialmente un husillo transportador de material , que lo 

jransporta a través de diferentes zonas a altas temperaturas. 

En la mayoria de los casos, los materiales se alimentan en forma de polvo o de pera a la tolva a 

temperatura ambiente y en el proceso se debe fundir y homogeneizar e! material antes de entrar al 

dado, que es el orificio de salida que le da la torma final al material (Figura 4). 
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ENFRIAMIENTO 

Figura 4, Esquema de un extrusor monohusillo 

Los extrusores se dividen en extrusores monohusillo y multihusillos. Hl extrusor utilizado en esta 

experimentacién es un doble husillo que caen en la segunda clasificacién. 

ia principal diferencia entre un extrusor monghusillo y uno doble husillo es el mecanismo de 

transporte. En un extrusor monohusillo el proceso es altamente dependiente de las fuerzas friccionales 

y de tas propiedades viscoeldsticas del material. En cambio, el transporte en los de doble husillo se 

logra por la configuracién geométrica, ya que ef material pasa de un husillo a offo a través de 

compartimentos formados entre los husillos y el cafon facilitando el traslado y mejorando 

notablemente el mezclado de !os materiales { Rauwendaal, 1981). 

Entre los extrusores de doble husillo se encuentran : 

1) Los conotantes empalmados; en donde los husillos rotan en Ja misma direccién y el canaf de uno 

entra en el canal del otro. 

2) Los contrarrotantes empalmados; en donde los husillos giran en direcciones opuestas. 

li 
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Ademés, los husillos pueden contar con diferentes configuraciones de acuerdo al areglo de los 

distintos elementos de transporte, de amasado y tapones. Esto modifica el tiempo de residencia en 

las diferentes zonas del extrusor, permitiendo que en cada uno de estos segmentos se puedan realizar 

reacciones quimicas secvenciales. 

3.5 Extrusi6n reactiva. 

La extrusién reactiva es un método de procesamiento de pldsticos en donde un extrusor mono o 

doble husillo es utilizado como reactor para la sintesis y modificacién continua de polimeros. Puede 

closificarse como una especialidad de la ingenieria que combina dos operaciones tradicionalmente 

separadas: 

1) Jas reacciones quimicas para la sintesis o modificacién de las moléculas poliméricas y 

2} el procesamiento del polimero para fabricar productos terminados. 

Gracias a esta combinacién, Ia extrusi6n reactiva es considerada como un medio eficiente para 

polimerizar monémeros © modificar polimeros en forma répida y continua. 

En este proceso, los reactivos se alimentan a la garganta del extrusor en donde se calientan para 

iniciar la reaccién o para incrementar su velocidad. La mezcla reactiva es transportada a través de 

las diferentes secciones del cafién, en donde el mezclado y ta temperatura permiten que ta reaccién 

se realice dentro de fos limites del tiempo de residencia en el exfrusor. El polimero tundido es forzado a 

pasor por un dado con uno 6 mas orificios y su geometria determina la presién con Ia cual ef husillo 

debe empujar el material. El polimero saliente es generalmente enfriado poniéndolo en contacto con 

agua (Tzoganakis, 1987; Michaeli, 1995}. 

3.5.1 Ventajas 

a) Control del proceso. 

Los problemas de transferencia de masa y calor que generalmente se presentan en un reactor de 

polimerizacién se minimizan, ademas de proporcionar un mezclado mas intenso. 

b) Factores econémicos. 

lo capacidad de los extrusores para manejar materiales con altas viscosidades sin el empleo de 

disolventes, resulta en una considerable reduccién en los gastos de materias primas y en el equipo 

para la recuperacién de disolventes. Ademds, el extrusor cumpfe en un solo equipo [as tunciones de 

reactor y equipo de procesamiento, como se mencioné anteriormente. 
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c) Factores ecolégicos. 

Las reacciones que se realizan en un exirusor legan a altos grados de conversi6n, generalmente 

mayores al 97 %. Por lo tanto, no se realizan importantes liberaciones de compuestos volatiles a la 

almésfera. Ademds no se producen aguas residuales de dificil tratamiento. 

d) Versatilidad. 

Las posibles aplicaciones de este proceso son muy amplias, dada Ia gran variedad de reacciones 

que pueden efectuarse. Entre las més importantes se encuentran: 

1} Polimerizacién en masa, anidnica, catiénica o por radicales libres. 

2) Funcionalizacién de maieriales ordinarios para obtener polimeros utilizables en insercién. 

3) Copolimefizacién con polimeros que tienen grupos funcionales reactivos susceptibles de 

reaccionar entre si para dar lugar a nuevos enlaces. 

4} Modificacién de la distribucién de pesos moleculares de un polimero por degradacién o 

entrecruzamiento controlados. 

Al modificar el gradiente de temperatura y la configuracién del husillo, el extrusor puede ser 

fransformado en un reactor quimico con zonas de reaccién conitroladas y en cada uno de estos 

segmentos se pueden realizar reacciones quimicas secuenciales (Todd, 1992). 

3.5.2 Limitantes. 

a) Tiempo de residencia. 

El tiempo de residencia de Ia mezcia reactiva en el extrusor debe ser corto y suficiente para que ja 

polimerizacién alcance altos grados de conversion, de otra forma el proceso no tendtia justificacién 

econdémica. Los tiempos de residencia son de 8 a 20 minutos aproximadamente, de acuerdo al 

disefio y ala velocidad del husillo. 

b) Disefio del husillo. 

Es necesario configurar el husilto (ta combinacién de los diferentes elementos de transporte} para 

cada tipo de reaccién y de mondémero. La contiguracién determina el tiempo que la mezcia reactiva 

pasa por las diferentes zonas del extrusor siendo el responsable directo del grado de conversion, el 

entrecruzamiento y la descomposicién del polimero. 
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¢) Comportamlento viscoeléstico del material. 

1 proceso no funciona con materiales de baja viscosidad ni a bajas temperaturas por los problemas 

de transporte que pueden preseniarse. En el proceso de extrusion siempre se recomienda trabajar por 

aniba de la Tm del material a procesar, ya que con estas condiciones el material esta fundico y tiene 

la viscosidad adecuada para que los husilios puedan transportarlo. 

3.6 Poliesfireno 

4 poliestireno tiene como unidad repefifiva al monémero de estireno que tiene la siguiente estructura: 

CH)==CH 

€ estireno puede presentar dos tipos de reacciones, sustitucién en el anillo y la adicién en ef doble 

enlace. Ambos grupos compefiran por los reactivos electrofilicos, pero en general, ef doble enlace 

mostraré mayor reactividad que ef anillo aromdtico ya que este ultimo estd estabilizado por 

resonancia. : 
En este caso, la polimerizacién de! estireno es una reacci6én d2 adicién al doble enlace por medio de 

tadicales fibres, formando un polimero fineal debido a la presencia de sustituyentes voluminosos 

orientados al azar con respecto a [a cadena principal (Morison, 1985). 

La cristafizacién que presenta es pobre y tiende a formar estructuras amorfas y depende de su rigidez 

vilrea por debajo de su Tg para ser util. AGn cuando las propiedades del PS son buenas, para muchas 

aplicaciones se considera demasiado fragil. 

La obtencién a nivel industrial de PS utiliza principalmente iniciadores de radicales libres en procesos 

de mosa o suspension . A continuacién se presenta una tabla que compara los pros y los contras de 

los procesos tradicionales de produccién de poliestireno utilizados actualmente (Tabta 2}. 

14 
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Tabla 2. Procesos tradicionales de obtencién de Poliestireno. 
  

        

  

  

  

  

  

  

        métodos; polimerizacién 

rapida   sensible a impurezas   

METODO SISTEMA DE -DESVENTAJA‘ 
POLIMERIZACION: i. Rs 

Masa Estireno puro ‘alta | Ineficiente conirot de | No comercial 

(fotes) calidad calor 

Solucién | Estireno disuelto | Mejor contro! de | El disolvente reduce No comercial 

{lotes) en disolvente temperatura el PM y ia velocidad 

Masa - Estireno con o | Producto uniforme; | Problemas mecénicos | Equipo de alto costo 

soluctén sin disolvente alta claridad; buen} en el manejo de 

{continuo} color y bajo nivel] producto altamente 
de volatiles viscoso, 

Suspensién | Agua, Excelente Contaminacién por ef | Eliminacién de catalizadores y 

(lotes) estobilizantes y | dispersian de calor: | agua; operacién por emulsificantes del producto 

catofizadores altas conversiones lotes final: traiamiento de aguas 

residuales 

Emulsion | Agua y agente | Reaccién rdpida y | Contaminacién por Eliminacién de catalizadores y 

{lotes) emukificante buena disipacién | agua = y_~— agentes | emulsificantes_ det producto 

de calor emulsificantes; color y | final; tratamiento de aguas 

claridad deficientes; | residuales 
ampiia — distribucién 

de pesos 

moteculores; 
operacién porlotes 

Solucion-. j Estireno disuelto | Produccién de | Color deficiente: | Equipo de alto costo; 

enun disolvente | copolimeros que no | remocion de | recuperacion y reciclado de 

pueden ser | disolvente y | disolvente; purificacién de 

obtenidos por otros | catalizador: muy | catalizador 

  

Como se puede observar, todos los procesos actualmente empleados involucran operaciones de 

purificacién del polimero y tratamiento de residuos que implican mayores gastos (Anexo 2}. 

El proceso de extrusion reactiva no es utilizado hoy en dia @ escala industrial y presenta muchas 

ventajas comparado con los procesos comerciales actuales, una de ellas es que el producto puede 

set utilizado inmediatamente sin que sean necesarias operaciones posteriores de putificacion. 
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4. MATERIAL Y METODOLOGIA. 

4.1 Material. 

« Monémero de estireno (Pianta REXCEL Lerma). 

Tabla 3. Propiedades fisicas del monémero de estireno 
  

. Propiedad . 
     

    

   

  

Densidad a 20°C, ( 9: 
Indice de refraccién’s       Calor especifico.a 2 
  

Fuente : Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, John Wiley and Sons, 1989. 

* Poliestireno cristal HF-777 (Planta RESIRENE Tlaxcala). 

En la tabla 4 se muestran algunas propiedades caracteristicas de un poliestireno obtenido por un 

proceso masa - suspensién denominado PS HF-777, que se utiliza como referencia en este trabajo . 

Tabla 4, Propiedades mecanicas del PS HF - 777. 

       

   
    
    

            

_-é [Prueba (ASTM):|: unidddes:|! 
Melt Flow index . D-1238 9/10 min 

Vieat _ D-1525 °c 
Efongacién aia. D-638 % 

Médulo dete D-638 GPa 
Médulo de flexidin D-790 GPa 
Gravedad esp: C D-792 g/cm3 

Temperatura de proc - °C 

Peso molecular (GP. 5) D-3536 Daltons 

Peso molecular (viscosimét oO} - Daltons   
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« Iniciadores tipo perdxido. 

Tabla 6. Coracteristicas de los iniciadores comerciales utilizados.    

      
   

  

  

  Nombre 

  

  
  

Monofuncionat 

Bifuncional {1) 105 

Bifuncional {2) 3 

Peréxido de benzoilo “~ 7 

1,1 di (terbutilperoxi) cictc 

1 di(terbufilperoxl)-3,3;5 tri 

Peroxibenzoato de terbutilo’ 5 

  

Monofuncional 122 

Perdxido de dicumilo. Monofuncional 132 

Perdxido de di-ferbutila:. 

  

Monofuncional 14t           
42 Polimerizacién en cdmara de mezciado. 

Para tos experimentos en Ia camara de mezclado (marca Brabender modelo PLE 330) se prepard un 

ptepotimero disolviendo PS ciisfo! en monémero de estireno al 30 %, al cual le fue afiadida ta cantidad 

adecuada de iniciadores. Esta mezcia fue calentada en una parila con agitacién magnética hasta 

alcanzar cierta temperatura para posteriormente alimentaria a fa camara de mezclado, simulando la 

polimerizacién en ef extrusor. 

Como punto de partida se consideraron los condiciones reportadas en la patente U.S.Patent 5,274,029 

(Dic. 1993} y se desarrollaran los siguientes disefios experimentates. 

* €stoblecimiento de condiciones éptimas (temperatura de prepolimerizacién, temperatura de 

polimerizacian y concentracién de iniciadores). 

« Evaluacién de iniciadores monofuncionales. 

¢ Evaluacién de iniciadores bifuncionales. 

En fodos los experimentos los paramettros fijos fueron: 

« Velocidad del rotor : 50 rpm. 

* Velocidad de la carfa: 30 cm/h. 

« Rango del torque : 10 N-m. 
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4.2,1 Parametros a evaluar. 

La cGmara de mezclado es un reémetro de alta precisi6n en pruebas de simulaci6n de materiales 

termoplasticos, termofijos y elastémeros. Los procesos de produccién como el mezciado y el extruido, 

pueden ser simulados en el laboratorio y asi se pueden encontrar las condiciones dptimas del 

proceso. 

la camara de mezclado funciona de acuerdo a méfodos de medicién dindmica, en donde el 

principio de medicién se basa en ia resistencia que el material de prueba opone, a determinada 

temperatura, contra los husillos responsables del mezclado del material. Esta resistencia se registra 

como una medida de la viscosidad {torque) y se obtiene un plastograma tipico (torque vs tiempo} 

para cada material. Las respuestas o evaluar fueron : 

4.2.1.1 Torque 

De acuerdo a las condiciones de prueba establecidas, se traza un grafico de torque (viscosidad) vs 

tiempo y fambién se registra la temperatura de Ia prueba. Asi se produce una relacién directa entre 

la viscosidad y la temperatura. Se conoce como tiempo de gelificacién al tiempo medido desde que 

la muestra es iniroducida a la camera, hasta alcanzar el torque maximo, es decir, hasta que el 

material se ha mezclado homogéneamente. Este es el tiempo que fue determinado como tiempo de 

estabilizacién o tiempo total de reaccién. Hl torque es medido en Newton-metro (Figura 5). 

Terperatura 
  

aw 
Estabilizacién 

del torque 

   

    

  ff inicio de respuesta 

  

Tiempo (minutes) 

Figura 5. Plastograma del poliestireno 
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La informacién que podemos obtener de este grafico es: 

* El tiempo de inicio de respuesta en torque, que se considera como el tiempo en que inicia la 

reaccién. 

« Tiempo de estabilizacion del torque o tiempo total de reaccién. 

» Torque méximo. 

4.2.1.2 Peso molecular 

Todas las técnicas de delerminacién de pesos moleculares caen en dos Categorias: métodos 

absolutos y metodos relativos. En los métodos absolutos las cantidades medidas estdn relacionadas 

directamente con el peso molecular de Ia muesira, mientras que en los métodos relativos es 

necesario determinar el peso molecular de un estandar y relacionar esta medida con el peso 

molecular de ta muestra. 

La determinacién de los pesos moleculares en este trabajo fue realizada por dos métodos relativos : 

Q) Viscosidad intrinseca y b} Cromatografia de permeacién en gel { Anexo 1). 

4.2.1.3 Rendimiento. 

El porciento de rendimiento se determina de acuerdo a la cantidad de material alimentado 

{prepolimero) a la cGmara de mezclado y e! material de prueba obtenico (polimero). 

41.2.4 Conversién. 

1 grado de conversién se determina calculando el porcentaje de monémero residual en el material 

procesado. Esto se realiza exponiendo cierta cantidad de muestra a alfas femperaturas para 

evaporar ef monémero y por gravimetria conocer el porcentaje de éste en la muestra de polimero. 

4,3 Polimerizacién en el extrusor doble husillo. 

En esta etapa fue utilizado un exirusor doble husillo corotante empalmado Werner & Pfleicterer 

modelo 7SK-30. La experimentacién en esta efapa se desarrolia en dos pasos: prepolimerizacion y 

extrusion. 

4.3.1 Prepolimerizacién 

Primeramente se realiza una reaccién de polimerizacién en un reactor de vidrio tipo batch agitado 

con rodete de aspas y calentado por un sistema recirculador de agua. En la tapa del reactor se 

adaptan un condensador para evitar ia evaporacién de monémero y un termopor pare verificar la 

temperatura de la reaccién, sellando perfectamente ia tapa al reactor. 
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$e alimentan al reactor previamente calentado a Ia temperatura de reaccién, de 300 a 500 g. de 

monémero con la cantidad determinada de iniciadores, manteniendo una agitacién entre 600 - 800 

pm. 

Fue evaluada la cinética de prepolimerizacién muestreando cada 15 minutos la mezcla reactiva 

determinando ia conversion por gravimetria. Se evaluaron diferentes sistemas de iniciadores con el fin 

de observar la eficiencia de cada uno de ellos para alcanzar la conversién requerida a la 

temperatura de! proceso. En esta reaccién se debe alcanzar entre el 30 y el 50 % de conversién 

{prepolimerizacién} en e! menor tiempo posible, para después alimentar esta mezcla al extrusor doble 

husillo. 

4.3.2 Extrusion reactiva, 

Al alcanzor fa conversién adecuada se trasiada el “prepolimero” del reactor al extrusor, mediante 

una manguera de aproximadamente im de fargo y 2.5 cm de didmetro, desde la vdlvula de 

descarga del reactor hasta fa gorganta del extrusor, colocando una base metdlica con sello de 

neopreno. La manguera tiene una vdlvula para la alimentacién al extrusor y una vdlvula lateral para 

destogue. 

Iniciador 
Monoémero 

Reactor 

  

            
Extrusor sa, 

Producto 

Figura 6. Proceso completo de polimerizacién por extrusi6n reactiva. 

Una vez dentro del extrusor, el “prepolimero" pasa por las secciones en que se divide el extrusor 

ltamadas de alimentacién, compresién y fundido. Estas zonas se encuentran a diferente temperatura 

para penmitir la descomposicién gradual y eficiente de los iniciadores para tener una fuente 

constante de radicales libres durante todo el proceso. 
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Se evaluaron diferentes gradientes de temperatura debido a los diferentes sistemas de iniciacién 

ulilizados. Otra variable importante analizada en este equipo fue la velocidad del husillo, que 

determina el tiempo de residencia del material en el extrusor y en consecuencia ef grado de 

conversion. 

Los pardmeiros a evaluar fueron el tiempo de reaccién, medido desde que inicia la reaccién de 

prepolimerizacién hasta que el polimero sale def extrusor, ef peso molecular (determinado por GPC}, 

el rendimiento y fa conversi6én. 

Se desoroliaron dos disefios experimentales: 1} con el sistema de iniciadores monofuncionales en 

donde se obtuvo el menor tiempo de reaccién en ia camara de mezclado; y 2) con el sistema 

combinado de iniciadores bifuncionales. 
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5. ANALISIS DE RESULTADOS 

5.1 Polimerizacién en cdmara de mezclado. 

La experimentacién en la camara de mezclado fue desarrollada con el fin de encontrar y evaluar jas 

condiciones éptimas de operacién en un equipo de laboratorio, para poder prevenir los riesgos que 

pudieran presentarse en un equipo de mayor capacidad. 

La experimentacién se dividié en tres partes que a continuacién se describen. 

5.1,1 Estableclmiento de condiciones éptimas. 

Uno de los parametros que nos pemmitira establecer las condiciones 6ptimas del proceso en este 

equipo es el torque, que nos indica el gracio de conversién alcanzado a través del tiempo. 

Este es un valor dependiente de fa cantidad de material alimentado a ta camara de mezclado. Es 

por eso que se determind [a curva de calibracién de forque vs cantidad de material procesado (con 

PS HF-777), para poder conocer de acuerdo a la canfidad de material afiadido si el valor de torque 

tegisttado en cada experimento es el maximo valor posible. ta telacién entre ef valor de torque 

esperado y el valor de torque observado, nos indica si se presentaron tas condiciones éptimas de 

procesamiento en ese experimento en particular. 
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Gramos de material (PSHE 777}     
figura 7. Curva de calibracién de torque vs gramos de PS HE-777. 

En el primer disefio experimental fue utilizada una formutacién que contenia tres iniciacores 

monofuncionales a fa misma proporcién. Se desarrollé un disefio factorial de tres variables a tres 

niveles. 
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Tabla 6. Disefio experimental de condiciones optimas. 
  

    
  

  

          

Variables vs : I 

- 0 + 

Temp. de prepolimerizacion: °-} 70 80 90 °C 

Temp. de polimerizacién 140 150 160 °C 

{Inicladores] - - “| 2100 2700 3300 ppm     
Los resultados obtenidos en la experimentacién se muestran en Ia siguiente tabla. 

Jabla 7. Establecimiento de condiciones dptimas en camara de mezciado. 

  

     
     
  

    

      

Témperatura 

Experimento finictadores} repélimer. it i 

(ppm) |: : (°c) (°c) : mM. 

1 3300 90 160 1.2 - 28.2 ; 46 65.2 

2 2100 90 160 1.6 29.6 52 85.0 

3 33007 | c. 90 S|, 140 : Ae ; 

4 2100 | 90 440 ” “08 188 78 68.2 

5 3300 70 160 Os 14.0 42 54.5 

6 2100 70 160 0.4 12.0 48 35.0 

7 3300 70 140 5.8 100.0 90 85.0 

a 2100 70 140 O7 15.6 78 72.7 

9 270 80 150 18 25.0 54 66.6 

at 2700 80 150 2.5 55.8 48 84.2               
Se observan de manera general valores de conversién relativamente bajos y tiempos de reacci6n 

excesivamente largos (de acuerdo a nuestros requerimientos). Esto indica que aun con largos tiempos 

de reaccién la potimerizacién no es completa. 

Un resultado interesante se presenta en los experimentos 3 y 7, en donde se trabajé con la mas alfa 

temperatura de polimerizacién y 1a mas alta concentracién de iniciadores registrandose e! 100 % del 

torque esperado de acuerdo a la cantidad de material de prueba afadido a la cdmara de 

mezclado. 

Se eligieron, en primera instancia, las condiciones en el experimento 3 como las condiciones éptimas 

del proceso (T prepolimerizacién = 90°C, T polimerizacion = 140°C y {Iniciadores} = 3300ppm)}, ya que a 

estas condiciones se registra un menor tiempo de reaccién comparado con el experimento 7. 
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Esta propuesta se puede sustentar considerando que : 

« ja temperatura de prepolimerizacién (90 °C} es muy similar a la temperatura de descomposicién 

de! iniciador de baja temperatura. 

« la temperatura de polimerizacién esta por debajo de Ia temperatura de ebullicién del mondémero 

de estireno (145.15 °C). 

* una alta concentracién de iniciadores implica una mayor velocidad de reaccién. 

§.1.1.1 Desarrollo cinético 

La eficiencia de !os iniciadores depende en gran manera de la temperatura. pues si la temperatura 

de descomposicién det iniciador es cercana a la temperatura del proceso Ia generacién de radicales 

libres es suficientemente efectiva y se verd reflejada en un rdpido proceso de conversién. Esia 

eficiencia queda expresada en la ecuacién de velocidad de iniciacién para los iniciadores 

monofuncionates (1). 

I ——» 2R* 
uel} 

R* + M——» RM nl} 

Expresién de velocidad 

ty = d{R*J /dt =-2 d[]/dt =2fkg _ ...(7) 

El factor f se conoce como Ia eficiencia del iniciador y se incluye en la expresién de velocidad para 

considerar el hecho de que no todos los radicales libres producidos inician una cadena de polimero. 

La velocidad de descomposicién det iniciador en los radicales primarios (R*)es considerablemente 

menor que Ia adicién de estos al monémero (M), y en Consecuencia es ef paso determinante de la 

velocidad de iniciacién. 

La velocidad del proceso, sin embargo, no esta regida por la velocidad de ia reaccién de iniciacién, 

ya que ef numero de moléculas de mondémero consumidas en esta etapa es pequefio comparado 

con el numero consumido durante la propagacién. 

RM* + M > RM*y,— ... (8) 

Expresién de velocidad 

tp = alm] = k, [M] [RM] 
dt (9) 

Por lo tanto, la velocidad de polimerizacién esta dada principalmente por la velocidad de 

propagacién. 
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En esta expresién, se asume que fa reactividad de los radicoles expresada por la consfante de 

propagacién (kp), es independiente del peso molecular de ta cadena en crecimiento. 

La Ultima etapa en el proceso de polimerizacién es la terminaci6n, que se da por la alta reactividad 

de los radicales fibres. Existen dos vias de terminacién, la combinacién y la desproporcién siendo la 

reaccién de combinacién la principal via de terminacién en la polimerizacién de PS (Nicholson, 1991). 

Por combinaci6n. 

RM,* + RM* — R-Ma-R — ...{10) 

Por desproporcién. 

RM,* + RM;* — RM, + RM, RM;=insaturado — ...{11) 

Expresi6n de velocidad 

t= 2k (RM*]? w.(12} 

Aon cuando los procesos de terminacién son diferentes y producen diferentes pesos moleculares, la 

expresion cinética es la misma. 

Para resolver estas ecuaciones y llegar a una expresién de velocidad fotal, se viiliza la teoria del 

estado estacionario que requiere que la concentracién de radicales rapidamente aumente a un 

valor constanie, es decir, la velocidad de cambio en ta concentracion de fos radicales debe 

acercarse a este valor rapidamente y entonces permanecer en cero durante la polimerizacién 

{Billmeyer,1984). Esto implica que la velocidad de produccién de radicales debe ser igual a la 

velocidad de terminacién; entonces: 

no Me (13) 

2k fT] = 2k IRM‘)? (14) 

[RM*] = (ke £7 97 [1] ...15) 
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Sustituyendo por {RM+] en fa expresion de velocidad de propagacién (ecuacién 9), Ia expresién para 

ta velocidad de polimerizacién es: 

U2 We v2 

p “ho (ed) Cr) (mM) = « (0M 
k wae 16) 

donde 

k, = ky ky f 

(17) 

La ecuacién 16 es la expresién general de velocidad de polimerizacién por radicales libres. Predice 

una dependencia de primer orden con respecto ala concentracién del monémero y de % orden con 

tespecto a la concentracién del iniciador. Es decir, una alfa concentracién de iniciador favorece una 

mayor velocidad de reacci6n. 

Los tiempos de reaccién registrados en este disefio experimental son demasiado largos de acuerdo a 

nuestras espectativas. Hl siguiente disefio experimental tiene como objetivo disminuir el tiempo de 

polimerizacién aumentando la concentracién de los iniciadores, de acuerdo a las ecuaciones 

anteriores. 

§.1.2 Optimizacién con inicladores monofuncionales. 

En estos disefios experimentales se persigue disminuir el tiempo de polimerizacién observado en los 

experimentos anteriores, aumentando la concentracién de los iniciadores monofuncionales y 

variando Ia relacién de cada uno de ellos en Ia formulacién. 

Tabla 8. Disefio experimental | con iniciadores monofuncionales. 

  

       Variable- 

  

  

  

[Inicladores] . .4 # 3900 4500 5100 ppm             
  

Tabla 9. Disefio experimental 2 con iniciadores monofuncionales. 

Vartable : : Niv 

{Inicladores}] - | Desde 5700 a 23000 
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Ademés de fos pérametros evaluados en ef disefio anterior, también se determiné el peso molecular 

de los polimeros obtenidos por el método viscosimétrico (Mv), con el fin de evaluar el efecto del 

aumento de la concentracién de los iniciadores en esta propiedad. En la tabla 10 se registran jos 

resultados de estas evaluaciones. 

Tobia 10. Optimizacién con iniciadores monofuncionales. 

  

       

  

  

              
  

  

    

    40000 +0 
3000 3900 S100 S100 5500 STOO 8300 8700 8800 23000 25000 

Concentracién (ppm) 

Experimento | {Inictadores] | ~i 

ppm) | erel sistema: ricias ) . 

rT 3900 3 122-141 3 yen} 40.0 +F1 

2” 5100 3 113-132 120,000 +/-7a00 | 38.5 +1 

13 5100 4 92-132 119,560 +/-7800 38.0 +/-1 

14 5500 3 113-141 116,000 +7-7800 39.0 +/-1 

ir 5700 4 122-141 100,000 +/-7800 32.0 +/-1 

16 8300 4 92-132 77 500 +/-7800 37.0 +71 

7 8700 4 92-141 60,000 +7-7800 37.0 +/-1 

18 9900 4 92-132 57,200 +/-7800 37.5 +41 

19 23000 4 92-132 46,000 +/-7800 | 

iniciadores monofuncionales | 

240000 V [re Peso molecular _-g_ Tempo de réacciin i 

190000 eee A _ | 

306 | 

2 140000 \ \ 33 
. 20 E i 

20000 oA Hon | se | 
1     

Figura 8. Optimizacién con iniciadores monofuncionales. 

Los tiempos de reaccién no disminuyen de manera importante al aumentar la concentracién de los 

iniciadores monofuncionales; se mantienen entre 30 y 40 minutos al trabajar @ concentraciones no 

mayores de 10,000 ppm. Pero a concentraciones mayores de 20,0000 ppm se registran cortos tiempos 

de reaccién { 20 minutos) y bajos pesos moleculares (Mv = 46,000 daltons}. 
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5.1.2.1 Desarrollo cinético 

Es posible derivar informacién importante de las ecuaciones desanolladas anteriormente 

concemiente al GP (duracién de las reacciones de propagacién antes de que intervenga la 

ferminacién} y conocer la variacién del peso molecular. 

La tongitud de ia cadena cinética v, se define como: 

v = total de unidades de monémero consumidas / total de fragmentos de iniciador producidos 

v=-d[M]/dt/d[Rt] o tpi w (18) 

Sustiluyendo para fp yi 

v =kp [MIIM*} / 2fka{t} 19) 

Y ya que n=n 

v = kp [M] [Mt] / 2 kg [M+] ...(20) 

Rearreglando 

vakp IM] / 2(f ka ke” (21) 

Esta ecuacién ilustra una importante caracteristica de la polimerizacién por radicales, que fa longitud 

de la cadena cinética es inversamente proporcional a Ia raiz cuadrada de la concentracion de 

iniciador. Aunque al aumentar ta concentracién de iniciador el proceso es mds rdpido, se producen 

moléculas poliméricas mds pequefias. 

Electivamente, el aumento en ia concentracién de iniciadores provoca una disminucién importante 

en el peso molecular. Al aumentar de 3900 a 5100 ppm en la concentracién de iniciadores se 

presenta una disminucién del 50 % en Mv. Al trabajar con concentraciones entre 5100 y 5700 ppm no 

hay disminuciones drdsticas en Mv, pero a mayores concentraciones los valores de Mv bajan 

nofablemente. 

Trabajar con altas concentraciones de iniciador produce un polimero con poca estabilidad térmica y 

comportamiento reolégico anormal; ademds de que se presenta el efecto gel , haciendo menos 

controlable el final de la polimerizacion. 

Los requerimientos de este trabajo no se podrian alcanzar utilizando inicladores tipo perdéxido 

monofuncionales, ya que : 

« elmenor tiempo de polimerizacion es de 20 minutos, obteniendo un polimero de 46,000 daltons de 

peso motecutar. 

« el mayor peso molecular es de 240,000 daltons y se presenta en un proceso de 40 minutos de 

reacci6n. 
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Tratando de mediar fos dos efectos, se .puede trabajar a concentraciones entre 5100 y 5700 ppm con 

tiempos de 36 minutos en promedio y valores de 118,000 daltons en Mv. 

El mecanismo de polimerizacién con iniciadores monofuncionales explica fas limitadas posibilidades 

de alcanzar los requetimientos establecidos, ya que sdlo a bajas concentraciones de iniciador (bajas 

velocidades de proceso) se puede obtener una distribucién de pesos moleculares aceptable. 

5.1.3 Optimizacién con iniciadores bifuncionales. 

La limitante en la velocidad de reacci6n impuesta por Ia distribucién de pesos moleculares requerida, 

puede ser superada al utilizar iniciadores a base de perdxidos denominados bifuncionales. Estos 

permiten reacciones rapidas sin reducciones drdsticas en el peso molecular gracias a su estructura 

molecular {Villalobos, 1993). 

fueron evaluadas dos iniciadores bifuncionates muy similares en su estructura: el 1.1 di {terbutilperoxi} 

ciclohexano, denominado como bifuncional } y el 1,1 di (terbutilperoxi)- 3.3.5 trimetit ciclohexano, 

denominado como bifuncional 2. 

El estudio fue realizado en los intervalos de concentracién utilizados anteriormente (5000 a 23000 

ppm), evaluando independientemente cada iniciador y posteriormente un sistema combinado a las 

condiciones de temperatura establecidas en el primer disefio experimental. 

§.1.3.1 Experimentacién con bifuncional 1. 

En la tabla 1} se muestran las condiciones experimentoles y los resultados obtenidos en esta etapa 

experimental. 

Tabla It. Experimentacidn con bifuncional 1. 
  

  

     

    

  

Experimento [Iniciador] - ‘| Torque (Nm)"|+ 

(ppm): lar 
20 7000 3.5 244/-1 99,084 +]-7800 ~ 

21 12000 4.5 19 +7-1 76,211 +7- 7800 

22 17000 2.0 21 4/-1 86,687 +/- 7800 

23 23000 2.75 64-1 83,527 +)- 7800               
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Figura ?. Experimentacién con bifuncional t. 

Los resultados indican que con esie tipo de iniciadores se favorecen altas velocidades de reaccién 

(periodos de poiimerizacién entre 14 y 24 minutos) con altos pesos moleculares en el polimero final. Los 

grados de conversién alcanzados son mucho mayores a los registrados con tos iniciadores 

monofuncionales, indicando asf que este iniciador es mucho més eficiente a la temperatura del 

proceso. 

§.1.3.2 Experimentacién con bifuncional 2, 

La principal diferencia entre los dos iniciadores bifuncionales utilizados, es que bifuncional 2 tiene una 

temperatura de descomposicién 8 °C mds alia que bifuncional 1. En la fabla 12 se muestran las 

condiciones experimentales y los resultados obtenidos. 

Tabla 12. Experimentacién con bifuncional 2. 
  

  

  

      

  

Experimento 

24 106,043 +/- 7800 

25 25 23.5 +1 113,578 +/- 7800 88.5 

26 3.0 27.0 44-1 90,867 +/- 7600 97.5 

27 12000 25 25.5 +h-1 66,519 +/- 7800 90.5 

28 17000 3.0 22.5 41-1 47,348 +/- 7800 95.0 

* 99 23000 3.0 18.0 +/-1 49,412 +/--7800 97.0       
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Figura 10, Evatuacién de bifuncional 2. 

La tendencia esperada para la velocidad de reaccién con los iniciadores bifuncionales, se observa 

para todas tas concentraciones utilizadas. A mayor concentracién de iniciador, los periodos de 

polimerizacién se reducen en comparacién con los observados con iniciadores monofuncionales; 

ademés de que el peso molecular se mantiene en el mismo nivel. 

Comparando tos iniciadores bifuncionales entre si, se observa que con bifuncional 2 se presentan 

mayores tiempos de reaccién y menores pesos moleculares que con bifuncional 1, a excepcién de 

cuando se trabaja a 6000 ppm, en donde se presenta un tiempo de reaccién menor y un alfo peso 

motecular. 

$e comprueba que al utilizar este fipo de iniciadores en la polimerizacién por radicales libres, es 

posible obtener simuttaneamente altas velocidades de reaccidn y altos pesos moleculares. 

5.1.3.3 Desarollo cinético 

La reaccién de iniciacién de fos iniciadores bifuncionales (1b), produce dos tipos de radicates libres, 

uno similiar at producido en ta iniciacién monofuncional y otro cargando un grupo perdxido sin 

descomponer. 

{nictacion. 

(22 

+23 

+24 
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{Relniclaclén) 

Pf Rt, + R32) .S 
Xr ~ 

P, R*, + R* (r>2) (26 

Estas dos poblaciones de radicales producirdn tres poblaciones diferentes de polimero: 

1) polimero “muerto" , sin grupos peréxido activos, 

2} polimero “temporalmente muerto", con un gupo perdxido terminal activo. 

3) polimero “temporalmente muerio” con dos grupos perdéxido terminales actives. 

Propagacién: 

Ra azl) AQT 

R*,+M Rest @>l) (28 

R*. + R*, Puss (r,s>1) (29 

RY + RY, BL, (r,s >1) 30 

+ Be B, (,s>1) ABI 

Debido a que los grupos peréxido terminales acfivos en tos polimeros pueden suftir la homdlisis del 

enlace perdxido, éstos actuaran como macroiniciadores en tas siguientes etapas de la 

polimerizacién, experimentando como resultado. un nuevo ciclo de iniciacién, propagacién y 

ferminacién, que permite la formacién de moléculas de polimero “muerfo" o aun polimero 

“temporalmente muerto". 

£ fenédmeno multiple de reiniciacién. propagacién y terminacién es el responsable de que se 

presenten altas velocidades de reaccién y altos pesos mofecvlares simultaneamente. 
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donde 1 es el iniciador bifimcional, 

R*,, es unradical primario, 

R* in es un radical primario con un peréxido sin descomponer, 

R*, es un radical en crecimiento, 

~ * : - aa gt 
R", es un radical en crecimiento con un perdxido sin descomponer, 

~ 
, polimero temporalmente muerto con un perdxido sm descomponer, 

x x 
P, polimero temmporalmente muerto con dos peréxidos sin descomponer, 

y P, polimero muerto. 

Las conclusiones mds importantes hasta ésta etapa experimental son: 

* La etapa de prepolimerizacién se realiza de manera eficiente a la temperatura establecida en el 

primer desarrollo experimental { 90 °C}. 

¢ La temperatura de polimerizacién permite una mayor conversién con los iniciadores bifuncionales 

que con los monofuncionales (140°C). 

¢ & aumento en ta concentracién de iniciador disminuye el tiempo de reaccién pero al mismo 

tiempo se presenta una disminucién proporcional del peso molecular. 

« @ proceso de polimerizacién de estireno a nivel laboratorio, se puede realizar con iniciadores 

bifuncionales obteniendo mayores velocidades de reaccién junto con altos pesos moleculares. - 

§.1.3.4 Optimizaci6n con mezcla de Inicladores bifuncionales. 

La optimizacién de! proceso hasta este momento ha consistido en aumentar la concentracién de ios 

iniciadores {monofuncionales y bifuncionales}), estableciendo fa temperatura a la cual son mds 

eficientes. Los resultados obtenidos se acercan a los requerimientos de este trabajo, pero sin llegar a 

ellos. 

Al observar la ecuaci6n de velocidad para la polimerizacion en cadena (ecuacién 16), 

2 WR 

b “(4 C1) (M 

33 
  Andisis de resuttados  



Pofimerizacion de estireno por exirusi6n reactiva 

  

se aprecia que un aumento en la velocidad de descomposicién del iniciador redundard en un 

incremento en ia velocidad de polimerizacién. Su efecto es mayor de lo que parece a primera vista, 

ya que este aumento trae consigo un aumento en la velocidad de propagacién, 

Parliendo del hecho de que cada iniciador tiene una ka caracteristica, al combinar el iniclador base 

de un proceso con offo de kg mayor manteniendo el némero de moles constante, se obtiene una 

velocidad de descomposicién resultante mayor que en el proceso original aumentando asi fa 

velocidad de reaccion. 

ta temperatura de reaccién sera Ia misma que el proceso tradicional y al utilizar la misma 

concentracién de iniciador no se alterard el peso mofecular . 

Tomando como base estas consideraciones, fue realizado un disefio experimental con fos iniciadores 

bifuncionales, variando Gnicamente el porcentaje de cada uno de ellos en Ia formulacién. 

Tabla 13. Combinacién de los iniciadores bifuncionales. 

~ _ Variable 

Relaclén de tnicladores ity i 

     

   

  

  

        
  

  

  

  

            
  

  

  

    
  

Experimento | Inictador base. hy. _ ae we ede 2 Se Soe : 

wo Bifuncional 2 25 23.5 +/-1 113578 +7 7800 88.5 

31 Bifuncional 2 3.25 24.0 +/-1 105305 +/- 7800 93.0 

32 Bifuncional 2 1.75 22.5 +1-1 106313 +/- 7800 92.5 

33 Bifuncional 2 20° 24.0 +/-1 125657 +/- 7800 90.5 

34 Bifuncional 1 0.5 21.5 44-1 106953 +/- 7800 88.0 

i Combinaci6n de iniciadores bifuncionales 
+ 440000 30 
i 

| emo =e i. i =z 

{100000 “3 
iB 158 
: =  so000 8 
: 10 

'  o000 2 5 
5 —e— Paso molecular —@— Tempo de reaccion| Ss - 
i 
i 40000 0 
i Exp.30 Exp.31 exp.32 Exp.33 Exp.34     

Figura 11. Combinacién de fos iniciadores bifuncionales 
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At combinar los iniciadores bifuncionales a diferentes proporciones, se observa que el tiempo de 

reaccién que se registra es de 21 a 24 minutos. El peso molecular de fos polimeros en estos 

experimentos se mantiene en e! mismo orden de magnitud, pero la combinacién de iniciadores en el 

experimento 33 permite obtener un mayor peso molecular comparado con los otros experimentos. 

Con estos resultados se demuestra la ventaja de usar una combinacién de iniciadores bifuncionales 

para alcanzar los requerimientos de este trabajo. 

Para comroborarlo, se presenia ta siguiente grafica en donde se reportan los mejores resulfades en 

cuanto a tiempo de reaccién y peso molecular a ta misma conceniracién de iniciactores, con cada 

uno de Ios sisternas de optimizacién del proceso. 

  

Comparacién de iniciadores 
  

  

  
    

430000 40 

30 

190000 = 

z 20 £ 
a 

70000 4. 5 
. 10 

—o—My¥ = —@— Tiempo de reace in} 

40000 0 

Monofuncionat Bifunciona!1 Sifuncional2 BIFA+BIF. 2     
Figura 12. Comparative de iniciadores en tiempo de reaccién y peso molecular. 

Ei menor tiempo de reaccién { 24 minutos } junto con el mds alto peso molecular (125,657 daltons}, se 

obtienen con la combinacién de iniciadores bifuncionales a las condiciones del experimento 33 

(Bifuncional 1 =25% y Bifuncional 2 =75%}. 

En toda la experimentacion en la camara de mezclado solo se registraron exotermas de 2 °C que no 

fepresentan riesgo alguno a nivel laboratorio. Los grados de conversién alcanzados son altos evitando 

la liberacién de cantidades importantes de monémero a ta atmdsfera. 

En principio, la exoterma registrada en estos experimentos no causara ningin problema en el exirusor, 

ya que en esie equipo Ia transferencia de calor es muy buena. En donde se debe fener precaucién al 

llevar a nivel piloto este proceso, es en la reaccién de prepolimerizacién en donde la viscosidad de la 

mezcia reactiva no permite una buena fransferencia de calor. 
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5.2 Polimerizaci6n en extrusor doble husillo. 

La experimentacién en esta etapa tiene como fin evaluar las condiciones de operacién encontradas 

en ta camara de mezclado y optimizar el proceso con un equipo a nivel piloto. 

y 

§.2.1 Prepolimerizacion. 

En una reaccién de polimerizacién en masa, fa viscosidad aumenta proporcionaimente a la 

conversién y en cierto momento se vuelve dificil su manejo. La cinética de la reaccién de 

prepolimerizacién se determinéd con el fin de establecer a que porcentaje de conversién el 

"prepolimero" tiene la viscosidad adecuada para ser transportado por el exfrusor. 

ta temperatura es un factor importante en la velocidad de reaccién, ya que determina la velocidad 

de descomposicién de los iniciadores. De acuerdo a Ios resultados en la camara de mezclado, la 

femperatura adecuada de prepolimerizacién es a 90 °C. Las grdficas que a continuacién se 

presentan describen la cinética de los diferentes sistemas de iniciadores utilizados. 
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Figura 13. Cinética de prepolimerizacién con iniciadores monofuncionales 

En ta figura 13 se compara ta cinética de prepolimerizacién de un iniciador monofuncional de baja 

temperatura (perdxido de benzoilo; BPO por sus siglas en inglés), con un sistema de cuatro iniciadores 

monofuncionales en donde esid presente a la misma concentracién el BPO. Se observa que la 

presencia de los otros res iniciadores no afecta la velocidad de la reaccién a esta temperatura, 

siendo e! Unico responsable de Ia conversién en la etapa de prepolimerizacién el iniciador de baja 

temperatura. 
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Figura 14. Cinética de prepolimerizacin con iniciadores bifuncionales. 

En la figura 14 se muestra la cinética de prepolimerizacién vutilizando solamente un iniciador 

bifuncional comparada con un sistema combinado de iniciadores bifuncionales. Todos estos 

experimentos se realizaron a la misma concentracién que el monofuncional de baja temperatura 

(figura 13), y a las mismas condiciones de femperatura (90°C). 

Los resultados muesiran que la velocidad de reacci6n utilizando sistemas de iniciacién bifuncionales 

no difiere mucho entre elias, pero con respecto a los sistemas monofuncionales la velocidad 

disminuye notablemente. 
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Figura 15. Comparacién de todos los sistemas utilizados 

Se comparan todas las sistemas de iniciacién utilizades en fa reaccién de prepolimerizacién en la 

figura 15. Se observa que los sistemas monofuncionates alcanzan el 30 % de conversién 

aproximadamente en 60 minutos y utilizando iniciadores bifuncionales en 140 minutos. 
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La eficiencia de los iniciadores depende en gran manera de la temperatura, pues si la temperatura 

de descomposicién del iniciador es cercana a la temperatura del proceso Ia eficiencia es alta y se 

vera reflejada en un rapido proceso de conversién. De lo contrario, si ja temperatura de 

descomposicién del iniciador es mayor a la temperatura del proceso, la generacién de radicales 

libres no sera lo suficientemente efectiva. 

A 1c temperatura de prepolimerizacién de 90 °C, el iniciador BPO es el mds eficiente de todos los 

iniciadores utilizados. Los iniciadores bifuncionales tienen una temperatura de descomposicién mds 

alta que {a temperatura del proceso, reflejandose en mayores tiempos de reacci6n. 

Los iniciadores de més alia temperatura de descomposicién mono y bifuncionales, serdn los 

fesponsables de llevar la reaccién de polimerizacién a su término, ya que se requieren altas 

temperaturas para que la descomposicién sea eficiente y es en la etapa de extrusién donde seran 

utilizados. 

Se decidié alimentar el prepolimero al extrusor al alcanzar el 37.8 % de conversién {70 minutos) en la 

prepolimerizacion con el iniciador mds eficiente, ya que a ésta conversién la viscosidad del material 

es adecuada pare ser fransportado por tos husillos del extrusor. 

Con conversiones menores se presentan fugas en la zona de alimentacién de! extrusor y con 

conversiones mayores el trasiado de ta mezcla reactiva al extrusor se dificulia debido a la alta 

viscosidad de las soluciones poliestireno-estireno. 

la exoterma que se present6é en el reactor de prepolimerizacién fue de 7 °C en los primeros 

experimentos. Esto se controlé al bajar la temperatura de ta chaqueta de 90 a 80 °C a los 15 minutos 

de reaccion. 

La vélvula de alimentacién del reactor al extrusor siempre fue abierta al 25 %, que coresponde a un 

flujo madsico de 11g/min. 

§.2.2 Extrusion reactiva. 

i traslado de la mezcia reactiva del reactor de prepolimerizacién al extrusor se realiza con el fin de 

llevar a término ta reaccién de polimerizacién. Entonces, el tiempo de residencia en el extrusor debe 

ser el suficiente para que se produzca la descomposicién total de los iniciadores de alta temperatura. 

Primeramente se determinaron fos tiempos de residencia del material a diferentes velocidades de 

husillo. obteniéndose los siguientes resultados. 
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Tabla 15. Determinacién de tiempos de residencia en el extrusor. 
  

  

  

15 17.5 +f-1 

20 15.0 +/-1 

30 10.0 +/-1 

50 8.0 +/-1       
  

Tiempo de residencia en extrusor doble husilio. 
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Figura 16, Determinacién del tiempo de residencia a diferentes velocidades de husillo. 

De acuerdo a estos resultados, el tiempo maximo en el que puede realizarse fa extrusién reactiva es 

de 20 minutos. El trabajar a velocidades mas bajas de 10 rpm . implica mayor tiempo de residencia 

pero tombién fa velocidad de produccién disminuiria considerablemente. 

Ademés, el menor tiempo de polimerizacién en la camara de mezclado obteniendo un producto 

con el peso molecular aproximado at requerido, necesita aproximadamente el mismo tiempo de 

reaccién. 

En cuanto a la temperatura, se utilizaron tres diferentes gradientes a lo largo de las secciones del 

extrusor y se eligieron considerando: 

« el perfil de temperatura utilizado en el procesamiento normal de! PS (180-220 °C). 

« la temperatura éptima del proceso de acuerdo a los resultados en la camara de mezctado 

(145-180 °C). 

* unperfil que comprenda los dos anteriores {145-220 °C). 
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§.2.2.1 Inicladores monofuncionales, 

La evaluacién de los iniciadores monofuncionales se realize con los niveles de conceniracién 

ulilizados en el experimento 19 de la camara de mezciado (Tabla 10), que es en donde se 

presentaron tiempos de reaccién similares a los requeridos por el tiempo de residencia en el extrusor. 

Se desea comoborar que tos iniciadores de alta temperatura son mds eficientes en esta etapa al 

trabajar a temperaturas mayores, ademas de evalvar las caracteristicas del producto final. 

Se eligieron bajas velocidades de proceso para darle un mayor tiempo de residencia al material. 

    
Tabia 16. Evaluacién de iniciadores monofuncionales en el extrusor. 

Variable   
  

  

            Velocidad husilio.: 10 15 20 tpm 
  

Pardmetros fijos: 

« Concentracién de iniciadores 

* Gradiente de temperatura 

Los resultados se presentan en Ia siguiente fabla. 

Tabla 17. Extrusién reactiva con iniciadores monofuncionales. 

Experimento Iinictadores} 
  

         
  

    

~(ppm)- 4 
1- 23000 10 145-220 99.46 r 28 40,052 +4- 6000 

2 23000 15 145-220 99.15 a1 45,136 +/- 6000 

3 23000 15 145-220 99.14 8] 30,031 +/- 6000 

4 23000 20 145-220 99.15 80 46,250 +/- 6000             
  

La alta concentracién de iniciadores monofuncionales, afecta de manera significativa el peso 

molecular y en consecuencia, las propiedades del polimero. El peso molecular es del mismo orden de 

magnitud al obtenido en los experimentos en la camara de mezclado y se obtienen materiales 

degradadas (de color Gmbar) y quebradizos. 

Sin embargo, la conversién es mayor al 99 % en todos tos experimentos, mostrando que los iniciadores 

monofuncionales de alfa temperatura son utilizados eficientemente en la etapa de extrusién. 

De esta manera se confirma que los requerimientos de peso molecular y velocidad de reaccién no se 

pueden obtener al utilizar este tipo de iniciadores. 
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5.2.2.2 Inicladores bifuncionales. 

Los experimentos fueron realizades con la combinacién de iniciadores bifuncionales utilizada en el 

experimento 33 {Tabla 14) en la camara de mezclado, por ser la de mejores resultados en {a relacién 

peso molecular/tiempo de reaccién. 

Como se observé en el disefio experimental anterior, las altas temperaturas que pueden alcanzarse 

en la extrusion reactiva, permiten que la descomposicién de los iniciadores de alta temperatura sea 

mas eficiente. 

ta menor velocidad de husillos evaluada en este disefio experimental es de 20 rom, ya que de 

acuerdo al disefio experimental anterior el tiempo de residencia es el suficiente para llegar a altos 

valores de conversion. Considerando también que a mayor velocidad, la produccién por unidad de 

tiempo es mayor. 

Tobia 18. Disefio experimental con mezcia de iniciadores bifuncionales. 

  

  

  

  

              

Variable ~ 

Velocidad husillo-’ 20 30 50 Tpm 

Gradiente de temperatura 145-220 345-180 180-220 °c 
  

Pardametros fijos: 

* Concentracién de iniciadores 

Las condiciones y resultados de este disefio experimental se muestran en Ia tabla 19. 

Tobla 19. Extrusién reactiva con mezcla de iniciadores bifuncionales. 
  

  

  

  
   

  

    

     

   

  

   
         
             

Experimento | Velocidad. «| ar(°Gy 

$ 145-220 98 136,000 +/- 6000 

&. 145-180 144,000 +/- 6000 

7 180-220 . 6000" 

a 145-220 144,000 +/- 6000 

? 145-180 141,000 +/- 6000 

10 180-220}. « * : 000-7. 

u 145-220 85 “T- 150,000 +/- 6000 
12° 145-180 79 146,000 +/- 6000 

13 || 180-220 e 00 : 
A 
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En cada experimento, el peso molecular es muy cercano o sobrepasc los valores esperados; ademas 

se presenta una tendencia interesante en este parametro, ya que el peso moiecular es mds alto 

mientras mds alta sea fa temperatura del proceso. Esta fendencia es debida a la mayor eficiencia de 

los iniciadores discutida anteriormente. 

—n cuanto a la velocidad de Ios husillos no es de sorprender que a baja velocidad se obtengan 

mejores resultados, ya que el tiempo de residencia es mayor (15 minutos aprox.} y permite que la 

reaccién se realice en el tiempo adecuado para que se alcancen grados de conversién mayores al 

99 %y altos pesos moleculares. 

De acuerdo a estos resultados se puede decir que e! tiempo de reaccién se reduce debido a que en 

el exfrusor se pueden trabajar a altas temperaturas haciendo aun més eficiente el proceso. 

H PS obtenido por extrusién reactiva con la combinacién de iniciadores bifuncionales cumple los 

requerimientos de peso molecular y tiempo planteados en esfe trabajo: se obfienen productos con 

peso molecular mayor a 150,000 daltons y el fiempo de reaccién en el extrusor es de 

aproximadamente 20 minutos. 

@ fiempo completo de! proceso de polimerizacién de PS por extrusién reactiva es de 

aproximadamente 90 minutos (70 minutos en prepolimerizacin y de 15 a 20 minutos en el extrusor}. 
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4, Conclusiones. 

De acuerdo a los resuliados obtenidos, tas condiciones éptimas para realizar la polimerizacién de 

estireno por extrusion reactiva son las siguientes: 

@ Trabajar can iniciadores monofuncionales de baja temperatura en la prepolimerizacién. 

¢@  Utilizar iniciadores bifuncionales en el proceso de extrusion. 

¢ Trabajar a bojas velocidades de husillo y a la temperatura de! procesamiento normal de extrusién 

de PS. 

De esta manera se puede obtener PS con Mw de 200,000 {comparable al Mw de productos obtenidos 

por los procesos tradicionales) en un tiempo aproximado de 90 minutos y sin tratamientos posteriores 

at producto. 

La disminucién en el tiempo de reaccién es muy importante, ya que los procesos de sintesis de PS a 

nivel industrial generalmente se realizan entre 6 y 14 horas , sin contar el procesamiento posterior del 

material. 

Los exfrusores pueden minimizar tos problemas de transferencia de masa y calor que se presentan con 

materiales altamente viscosos y con reacciones exotérmicas en la polimerizacion por fotes. En un 

teactor por totes a medida que la reaccién procede, la viscosidad se incrernenta hasta un punio en 

donde ef material se vuelve dificil de manejar. En este punto, e! material reactivo es transferido a un 

extrusor para completar ta reacci6on, 

ta canjuncién del procesamiento reactivo con los sistemas de iniciacién bifuncional, se presenta 

como un praceso factible mds eficiente en la produccién de PS al utilizar los extrusores mono O doble 

husillo como reactfores de flujo continuo con iniciadores que permiten obtener simultaneamente altas 

velocidades de reaccién y pesos moleculares en la reaccién de polimerizacién y que en el futuro 

puede sustituir alos procesos tradicionales de produccién a nivel nacional. 

Para complementar este trabajo se propone: 

¢ fectuar de manera continua el proceso reactivo completo desde la reaccién de 

prepolimenzacién hasta la polimerizacién en el extrusor, con el fin de evaluar la capacidad de 

produccién. 

¢ Realizar pruebas mecdnicas a tos materiales obtenidos para compararlos con los materiales 

obtenidos en los procesos tradicionales. 

@ Probar los sistemas de iniciaci6n con otros procesos de polimerizaci6n como son el 

metilmetacrilato de metilo (MMA por sus siglas en inglés}o estireno- actilonitrilo (SAN). 
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ANEXO 1 

Determinaclén de peso molecular. 

Todas fas técnicas de determinacién de pesos moleculares caen en dos categorias: métodos 

absolutos y métodos relalivos. 

En fos métodos absolutes las cantidades medidas estén relacionadas directamente con el peso 

molecular de la muestra, mientras que en los métodos relatives es necesario determinar el peso 

molecular de un estandar y relacionar esta medida con el peso molecular de la muestra, 

Lo determinacién de fos pesos moleculares en este trabajo fue tealizada por dos métocos relativos: 

a) Viscosidad intrinseca y b} Cromatografia de permeacidn en gel . 

g) Viscosidad inhinseca. 

Las grandes moléculas poliméricas tienen ia capacidad de incrementar considerablemente la 

viscosidad del liquido en el que estan disueltas ain a bajas concentraciones. Esta es una 

manifestacién del caracter voluminoso de las grandes cadenas de polimero enrolladas al azar. 

Mientras mayor sea el peso molecular de una serie homdloga de polimeros, incrementara en mayor 

proporcién ta viscosidad de ta solucién a determinada concentraci6n, En otras palabras, la viscosidad 

intinseca, que represenio lo copacidad de un polimero para aumentar ta viscosidad, incremenia 

con el peso molecular. 

La viscosidad de las soluciones diluidas de polimero son medidas adecuadamente en viscosimetros 

capilares de tipo Ostwald, Fenske o Cannon-Ubbelohde. Para asegurarnos de que se tiene la 

precisisn requerida, las mediciones se deben realizar en un bafio de temperatura reguiada ademds 

de que el tiempo de fiujo debe exceder a los 100 segundos. 

La viscosidad det disolvente puro y de disoluciones de concentracién conocida de polimero pueden 

determinarse por el fiempo que fardan en fluir a través det tubo capilar. Si el fiempo de flujo del 

disolvente es fo {ns) y para una disolucién de concentracién c est (n), entonces se puede calcular Ia 

viscosidad relativa( net )dividiendo ta viscosidad de ta solucién entre la viscosidad de! disolvente. La 

viscosidad especifica ( tsp = (n-1s)/ns }expresa el incremento en la viscosidad retacionado al soluto 

polimérico, La relacién ( nea = nsp/¢ ), es una medidad de ia capacidad especifica del polimero para 

incrementar ia viscosidad relativa. El valor limite de esta relacién a dilucion infinita es llamada 

viscosidad intrinseca, que se designa por [n] = lim rea. 

La concentracién ¢ se expreso comtinmente en gramos por 100 mi. de solucién: la viscosidad 

intrinseca estd dada en ef reciproco de estas unidades, decilitros por gramo. 
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A continuacién se presenta una tabla que contiene todas las expresiones de viscosidad necesarias 

para obtener Ia viscosidad intrnseca. 

Tabla 20. Cantidades a determinar en viscosimetria. 

  

  

  

    

  

    

   

   

      

   
     

  
   

  

  

Caiitidad re 

n{t) 4 centipoise viscosidad de la solucién [| viscosidad de ta solucién 

tf te )- : centipoise viscosidad del disolvente | viscosidad del disolvente 

Tet = a/ne (/ 8) ‘ * adimensional viscosidad relativa proporcién de viscosidad 

np * (noms)/ns. *| adimensional viscosidad especifica viscosidad especifica 

= Het] = 

Tred = tele | decilitros /gramo viscosidad reducida numero de viscosidad 

=(wwte | 
Tinh™ In Hef - decilitros /gramo viscosidad inherente In del némero de viscosidad 

{n] = fim yea - ’ | decilitros /gramo viscosidad intrinseca numero de viscosidad limite 

In} = im noon .c-             

  

  

Al graficor net y ninn VS Concentracién se observa un comporiamiento lineal fal menos a 

concentraciones menores a 1.0 g/dl} y el punto de interseccién de las dos rectas es la viscosidad 

intinseca {Figura 17}. 
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. Figura 17. Determinacién de ta viscosidad intrinseca. 

La relaci6n entre la viscosidad intrinseca y el peso molecular se ha establecido al estudiar muestras de 

polimeros fraccionados en donde e! peso molecular ha sido establecido por un método absolute y se 

encuentra una relacién simple 

In} =k M9 (0.5 <a< 1.0) 
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desarroliada por Mark-Houwink. Los valores de a y k han sido determinadas experimentaimente y 

dependen del sisterna polimero - disolvente - temperatura y se encuentran reportadas en !a literatura. 

El peso molecular promedio viscosimétrico, Mv, tiene valores entre Ma y Mw {Brandrup, 1989). 

  

  

  

  

  

    
              
  

Calculos: 

MUESTRA: PS HF- 777 

DISOLVENTE Psi PS2 PS3 PS4 

DATOS 421.56 165.31 151.69 146.79 141.15 

(tiempo en 420.90 165.66 151.78 146.53 141.74 

segundos) 12t.49 165.53 151.83 146.91 141.17 

121.68 

121.43 

123.18 

PROMEDIO 121.37 165.50 151.77 146.74 141.35 

DESV.EST.M 0.2854 0.1769 0,0709 0.1943 0.3350. 

DESV.EST.P 0.2605 0.1445 0.0579 0.1586 0.2735 

niet 1.3636 1.2504 1.2090 1.1646 

nsp 0.3636 0.2504 0.2090 0.1646 

CONC.{g/dl) 0.848 0.601 0.501 0.399 

nred 0.4287 0.4167 0.4172 0.4126 

y inh 0.3657 0.3718 0.3789 0.3819 

pend. n re! = 0.0351 b nrel = 0.3981 R2= 0.9317 

pend n inh = -0.0369 bninh = 0,3962 R2 = 0.9562 

x= 0.0264 K = 8.20E-04 

y= 0.3972 (V. intrinseca) a=0.5 

{n} /K = 484.3582 T{°C) #34 

M= oy ({n} / K) = 234,603 Daltons 
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Equipo. 

Las determinaciones se realizaron en un viscosimetro Cannon - Ubbelohde calibre 75 Dé7, colocado 

en un bafio de agua para que Ia temperatura permanezca constante (Figura 18). 

woos 

  

        

  

  

Figura 18. Viscosimetro Cannon - Ubbelohde. 

Preparaclién de mvuestras. 

Se preparan disoluciones de polimero en ciclohexano a concentraciones de 0.5.4 0.1 g/dl {dl=100 mi}. 

Para {a disolucion total es necesario calentar en bafio maria a 30°C. 

Procedimiento. 

a} Montar el viscosimetro de acuerdo al diagrama (Figura 16). 

b} Mantener el bafio de agua ala temperatura de determinacién. 

¢) Adicionar una alicuota de 10 mi de disoluci6n a través del tubo A. 

d) Esperar a que ta disolucion alcance la temperatura del bafio faprox. 20 min). 

e} Aplicar vacio sobre el tubo B tapandi el tubo C hasta que la solucién supere ef nivel D. 

f) Retirar el vacio. 

g} Medir el tiempo de flujo de la disolucién desde la marca D hasta la marca E. 

h) Repetir la determinacién del tiempo de flujo hasta obtener datos reproducibles. 

Esta determinacién se realiza con cada una de las diluciones de polimero asi como con el disolvente 

puro. 
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b) Cromatogratia de permeacién en gel. 

Este método determina el peso molecular promedio y la distribucién de pesos moleculares del 

poliestireno soluble. La prueba estandar para la determinacién de pesos moleculares promedio y 

disiribucién de pesos moleculares por cromatogratia de permeacién en gel (GPC) corresponde al 

ASTM 0-3536. Este método de prueba es util comercialmente para estandares de PS y se aplica a 

muestras que confengan componentes con peso molecular desde 5000 0 3x10¢ g/mol. 

En esta técnica la soluci6n de una muestra de polimero es inyectada en una serie de columnas 

cromatograficas empacadas con un sustrato s6lido poroso, e! cual separa las diversas moléculas de 

acuerdo a su famafio en Ia solucién. Las molécutas separadas por tamafio son detectadas y 

registradas de acuerdo a su concentracién. A través de fa calibracién, los tamafios son convertidas 

en pesos moleculares y varios pardmetros de peso molecular de fa muestra son calculados en base a 

los datos de concentracién de los pesos moleculares. 

Equipo. 

Los componentes esenciaies de instrumentacién son un recipiente de almacenamiento de solvente, 

una bomba, sistema de inyeccién de muestras, columnas empacadas, detector de solutos y un 

detector de velocidad de flujo {un sifén en el caso de sistemas que no proporcionen flujo constante}. 

AAACENNETO 
oe CESCASFICADOR bowen 

SONOE 

SISTEMA DE 
C) INYECCION DE 

Ver Figura 19. 
  

  

  

            

  

  

      

MUESTRAS 

DETECTOR DE DETECTOR 
VELOCIDAD OE 
DE FLUJO SOLUTO 

COLUMNAS 
EMPACADAS. 

DESECHO 

Figure 19, Esquema det sistema GPC. 

& degasificador, colocado entre el recipiente de almacén de disolvente y la bomba, se requiere para 

remover el aire del sistema para aquellos instrumentos que usen un detector que opera por debajo de 

la temperatura ambiente. Las columnas cuentan con al menos 4800 platos en las que las que las 

condiciones de prueba son las siguientes: 
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« Solvente: tetrahidrofurano (THF) * Temperatura: 35°C 

* Velocidad de flujo: 1 ml / min. ¢ Soluto de prueba: o-diclorobenceno 

« Concenfracién: 0.4 % peso en volumen « Muestra inyectada: 100 pI. 

* Tiempo de inyeccién: 2 seg. 

ta determinacién de las muesiras de este trabajo se realizo con el Método CID-LIA-007-95 

"Determinacién de pesos moleculares por GPC" en un tren de tres columnas en un cromatégrafo de 

liquidos Waters con detector de indice de refraccién Modelo 410. 

Preparacién de muestras. 

Se disvelve la muestra en THF a temperatura ambiente a una concentracién de 0.40 % (p/v). Filtrar la 

solucién a través de fillros de membrana de no menos de 0.49 para remover ios materiales que 

pudieran fapar las columnas. Se deben efectuar pruebas de solubilidad de muestras y preparar 

soluciones estGndar para calibracién con poliestireno puro de Mw conocido. 

Procedimlento: 

1) Inyectar muestras de calibracién y generar ia curva de calibracién correspondiente, medir los 

picos de volumen de retencidn V, graficandolos vs valores de (Mw ¥ Mn 1/2. 

2} Inyectar muestras a evaluar y escoger los vollmenes de retencién (Va volumen de alto peso 

molecular, Vp tomado de los picos de impurezas y polimeros de bajo peso molecular) desde el 

inicio al final del cromatograma del polimero regisirado y dibujar una linea de base . 

3} Efectuar ia digitalizacién manual de las lineas de base. 

4} Calcular los promedio de pesos moleculares y su disiripucién: 

Peso molecular numero promedio Peso molecular peso promecio, 

N N 

> Ai > Hix (Mi) 
= i=l _ i=l Mn == Mw s SL ———— 

> Hi x (Mi) dH 
fmt tak 

A continvacién se anexan tos cromatogramas obtenidos para el PS HF-777 y para el PS obtenido en el 

experimento 7 de extrusion reactiva. Se identifican como figura 20 y figura 21 respectivamente. 

50 
  
Anexo t  



Polimerizacién de estireno por extrusion reactiva 

  

  

Millennium Results Report May 14, 1997 "Pager Lof 4 

Report Method: GPC_Result_Repork_NOSLICES For Sarple: REX 90 

channel: 410 Injection: 1 Viaki 11 No_Reqistro: = R-705 

Peoe Chan: - 410 : Peucessed: 14/05/97 09:27:08 AM 

(channel bescr:     
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Figura 20. Cromatograma de distribucion de pesos moleculares para el PS HF 777. 
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Rigllenninum Results Report Rpril 24, 1997 Page: Loft 1 

Report Method: GPC Result, Report _NOSLICES For Sample: REX 80(20) 

channet: 410 Injection: 1, | Vial: 6 Ho Registro: k-519 

Peou Chan: 416 Processed: 24/04/97 09:59:40 Aid 

‘Channel Deser:     
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Figura 21. Cromatograma de distribucién de pesos moleculares 
para el PS de! experimento 7 de extrusion reactiva. 
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ANEXO 2 

PROCESO COMERCIAL DE PRODUCCION DE POLIESTIRENO. 

Hl proceso predominante para la produccién comercial de PS cristal es la polimerizacién continua en 

masa - solucién. 

En este proceso e! estireno es polimerizado a! 80 - 90 % de conversion siguiendo un perfil de 

temperatura - tiempo en uno oO mds reactores conectados en serie. El iniciador puede o no afhadirse a 

uno 0 a varios reactores. Posteriormente ia mezcla de reaccién es calentada para remover los 

compuestos volatiles de! polimero. El monémero sin reaccionar y el disolvente son recuperados y 

teciclados a los reactores. El polimero fundido es fransportado a un extrusor - peletizador en linea que 

peletiza el material que posteriormente es empacado y almacenado, 

La polimerizacién puede realizarse en los tradicionales reactores enchaquetados agitados; en 

reactores de flujo tapén, verticales u horizontales; mezcladores estdticos;etc. 

Se pueden utilizar reactores en linea iguales o distintos para producir materiales con propiedades 

especificas. 

tas patentes en donde se menciona el proceso de polimerizacién de estireno en masa - solucién y/o 

reactores para PS cristal, estan asignadas a las siguientes compaiias. 

« Nippon Oil & Fats. 5 patentes. 

e Asahi Chemical, 4 patenies. 

¢  Idemitsu Petrochemical, 2 patentes. 

« Mitsubishi Petrochemical, 2 patentes. 

* Amoco, Dainippon ink & Chemical, Denki Kagaku, Du Pont, Fujitsu, Hitachi, Kao, Nippon Steel y 

Pennwalt con | patente cada uno, 

A continuacién se presenta un andlisis detallado de un proceso de polimerizacién en masa-solucién 

basacio en una patente asignada a Asahi Chemical (SRI International). 

Descripclén del proceso. 

La planta de PS cristal tiene una capacidad de 45,000 foneladas/afo y tiene dos secciones de 

operacién: 

» Polimerizacién 

« Recuperacidn del producto. 
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El proceso tiene las siguientes caracteristicas: 

Capacidad de produccién anval 45,000 foneladas /afio 

Condiciones de polimerizacién 7 

Modo de operacién Continuo 

Reactor de tanque agitado 

Alimentacién, % peso 

Estireno 93.0 

Etilbenceno 7.0 

Total 100.0 

Tiempo de residencia, horas 5.05 

Temperatura, °C 130 

Conversion, % 47 

Reactor } de flujo tapdn agitado (fore) 

Tiempo de residencia, horas 2.0» 

Temperatura, °C . 130 

Iniciador, % peso de estireno 0.0! 

Reactor 2 de flujo tapén agitado (fore) 

Tiempo de residencia, horas 2.06 

Temperatura, °C 130 

Iniciador, % peso de estireno 0.01 

Conversion final, % 83 

Recuperacién de mondmero y solvente 

Températura, °C 230 

Presién, mmHg 

Primera etapa 30 

Segunda etapa 10 

Tiempo de residencia, minutos 10 

Rendimiento del proceso, % 99¢ 

9 EI sistema de reactores consiste de una cascada de un reactor de tanque agifado y 

dos reactores de flujo tapén. 

& Aproximacién basada en el volumen del reactor. 

© Incluyendo pérdidas. 
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& tiempo total del proceso de polimerizacién es de ? horas con 10 minutos para posteriormente 

empacar y almacenor el material. 

El proceso de polimerizacién aqui ejempiificado tiene una produccidn de: 

45,000 ton/afio (1 afio/365 dias) {1 dia/24 horas)= 5.13 ton/hora 

La reduccién en el! tiempo de reaccién es la principal ventaja que tiene !a extrusi6n reactiva con 

respecto al proceso tradicional, ya que puede disminuir de manera considerable el tiempo del 

proceso aqui ejemplificado. 

A uso de un exirusor como reactor no implica mayores gastos ya que se puede utilizar el mismo 

reactor de tanque agitado y el extrusor utilizado para el procesamiento del material. 
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