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Resumen

Se presentan los resultados del estudio cinético de la degradacion térmica del Polimetil Metacrilato - PMMA, tanto
virgen como procesado por extrusion hasta cinco ciclos de reprocesamiento, en una extrusora monohusillo. Después
de cada reprocesamiento se tomd una muestra para analisis. A estas muestras se les determiné la temperatura
de transicion vitrea (por DSC), indice de fluidez y la temperatura maxima de pérdida de peso (por TGA). Los
resultados del andlisis termogravimétrico se utilizaron para determinar el triplete cinético por medio de métodos
isoconversionales, no isoconversionales, y dindmicos. Se encontrd que las curvas TG, DTG y de conversion,
se desplazan a la derecha al aumentar la velocidad de calentamiento. También se encontrd que los métodos no
isoconversionales diferenciales presentaron valores de energia de activacidn mayores a los métodos integrales.
La energia de activacion aumento con el reprocesamiento y la probabilidad o fraccion de colision aumenta con la
velocidad de calentamiento.

Palabras claves: Degradacion térmica de polimeros, multiples extrusiones, triplete cinético.

Abstract

This work presents a kinetic study of thermal degradation of polymethyl metacrylate (PMMA). This material was
subject of five extrusion cycles in a single barrel screw extruder, and results for raw and reprocessed material are
presented. Glass transition temperature (by DSC), melt flow index, and temperature of maximum weight loss rate (by
TGA) were determined in samples taken after each reprocessing. Results from thermogravimetric analysis were used
to get the kinetic triplet by isoconversional, non-isoconversional, and dynamic methods as it is reported in literature.
It was found that heating shifts to the right TG, DTG, and conversion curves. Activation energy values found with
non-isoconversional differential methods tend to be higher than those found with integral methods. Also the activation
energy increased with reprocessing, while the probability or collision factor increased with the heating rate.

Key words: Multiple extrusions, thermal degradation of polymers, triplet kinetic.
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1. Introduccion

La degradaciéon de un polimero es el proceso
irreversible mediante el cual se produce una
disminucion significativa en sus propiedades
mecanicas, volviéndolo quebradizo y dando
como consecuencia una reduccion de la vida util
del material (Jitendra, 2005). Esto es causado por
factores externos como: luz, temperatura, esfuerzos
mecanicos, entre otros, los cuales experimentan los
materiales poliméricos durante su uso (Brandrup,
1996), o su procesamiento (Pérez, 2010). Esta
degradacion se presenta por fotodegradacion,
biodegradacion, degradacion ultrasonica,
degradacion de alta energia causado por energia de
radiacion y/o termodegradacion (Jitendra, 2005).
La termodegradacion o degradacion térmica de
los polimeros es causada por las condiciones de
calentamiento y temperatura, la cual se puede
determinar por Analisis Termogravimétrico del
material, al comparar los termogramas entre el
polimero virgen y el polimero reprocesado. Como
resultado del Analisis Termogravimétrico se tiene
la curva de pérdida de peso versus temperatura,
o curva TG, y su derivada se conoce como
diagrama termogravimétrico diferencial o curva
DTG (Grellmann & Seidler, 2007). La curva
DTG proporciona informacion de si un polimero
se degrada mas facilmente (menor temperatura
pico, T ) que otro, al comparar la temperatura
a la maxima velocidad de pérdida de peso, Tm
(Carrasco et al, 2010).

La  termodegradacion  causada  por el
reprocesamiento  ocasiona cambios en la
temperatura de transicion vitrea (Tg), peso
molecular e indice de fluidez del polimero
(IF) (Wilichowski, 2004). Por lo cual, se ha
establecido que cuando un polimero se degrada
por rompimiento de la cadena principal, su peso
molecular y viscosidad se reducen y IF aumenta
(Wilichowski, 2004). Se ha encontrado que la Tg
en el policarbonato disminuye con el numero de
ciclos de reprocesamiento (Pérez et al., 2010).
En cuanto a la cristalinidad, en el polietileno
no fue afectada por el reprocesamiento (Abad
et al., 2004), mientras que en polipropileno se
incrementa (Martins & DePaoli, 2002). Este
mismo comportamiento se observd con materiales
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compuestos como poliuretano/bagazo (Mothé et
al., 2002). Respecto al IF, se ha encontrado que
en el polietileno de alta densidad grado extrusion
aumentaconelnumerodeciclosdereprocesamiento
en una extrusora (Wilichowski, 2004), mientras
que al reprocesar en inyeccion el IF disminuye
(Mendes et al., 2011), esto indica que el polimero
se degradd por el mecanismo de reticulado, el
cual considera que las moléculas se entrecruzan
provocando dificultad en su movilidad. Para el
policarbonato se reporta que el IF aumenta con el
numero de ciclos de procesamiento en inyeccion
y en extrusion, siendo mayor en inyeccion (Pérez
et al., 2010). Resultados similares se reportan al
reprocesar polipropileno en extrusion (Martins
& De Paoli, 2002). También se ha encontrado
que durante la degradacion térmica de PMMA a
250°C, se tiene como productos principales de
la degradacion moléculas de mondmero, agua,
CO, CO,, compuestos alifaticos y aldehidos
(Holland & Hay, 2001). Esto sugiere que agua,
CO y CO,, seran los productos principales de la
termodegradacion de PMMA, al experimentar
varias extrusiones consecutivos, debido no
solamente a la degradacion del polimero, sino
también al mondmero, compuestos alifaticos y
aldehidos.

La termodegradacion de polimeros se puede
estudiar a través de su cinética, obteniendo el
triplete cinético, para lo cual actualmente se cuenta
en la literatura con aproximadamente 50 métodos
de analisis de datos obtenidos por TGA. Estos
métodos son clasificados en forma general, en
métodos isoconversionales y no isoconversionales.
Los métodos isoconversionales, a diferencia de los
no isoconversionales, fijan la conversion entre 0 y
1, no necesitan asumir el modelo o la cinética de
la reaccidn, los parametros cinéticos se obtienen
en funcion de la conversion o la temperatura, y no
son funcion de la velocidad de calentamiento. Los
modelos no isoconversionales obtienen un valor de
el triplete cinético para todo el rango de conversion
(Dahiya et al., 2008).

El objetivo de este trabajo es estudiar la cinética
de degradacion térmica (triplete cinético) del
PMMA tanto virgen como reprocesado a través
de 5 ciclos consecutivos de procesamiento
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en extrusion, empleando datos del analisis
termogravimétrico y utilizando los métodos de
Flynn-Wall-Ozawa, Friedman, Gyulai- Greenhow,
Kissinger-Akahira-Sunose y Kissinger, como
modelos isoconversionales, y los métodos
Diferencial e Integral de Arrhenius, Briodo, Chang,
Coats-Redfern, Flynn-Wall, Horowitz-Metzger,
MacCallum-Tanner, Madhusudanan y el método
Dinamico, como modelos no isoconversionales.

2. Metodologia

Caracteristicas del polimero. Para este estudio
se utilizd polimetil metacrilato amorfo grado
extrusion/inyeccion, suministrado por la empresa
Americana IDES. Este polimero tiene un /F de
16g/10 min (a 230°C/3.80kg), una Tg de 100°C y
una temperatura de fusion de 102°C.

Procesamiento del polimero. EI PMMA fue
procesado cinco veces en una extrusora mono
husillo 0. Este modelo tiene un diametro de husillo
de 45 mm, una relacion L/D de 30 y una restriccion
en la zona de dosificacion ajustable entre 0
(maxima) y 56 (minima). El sistema de calefaccion
de la extrusora tiene 8 zonas de calentamiento.
Cada ciclo de procesamiento corresponde a la
siguiente secuencia de operaciones: primer secado,
extrusion, enfriamiento, reduccion de tamafio o
peletizado y segundo secado.

La extrusion del PMMA se llevd a cabo bajo las
siguientes condiciones de operacion: el perfil de
temperatura fue 180/190/200/210/220/210/210/2
10, con velocidades de procesamiento de 30rpm,
una restriccion constante en la boquilla del extrusor
de 10, y un tiempo de residencia de 2.7 min. Para
iniciar cada extrusion, el equipo trabaja sin material
por un periodo de 10 min después de alcanzadas
las condiciones de operacion. Al cabo de este
tiempo, el material se alimenta y se desechan los
dos primeros kilos de material que salen de la
extrusora para asegurar que no hay mezcla entre
materiales procesados. Para la primera extrusion se
alimenta 20 kg de polimero virgen. Para asegurar la
reproducibilidad de los resultados, las condiciones
de operacion en cada uno de los cinco ciclos de
procesamiento fueron las mismas, los tiempos de

secado del material fueron iguales para todas las
extrusiones (1h a 80°C), y se utiliz6 el mismo
peletizador sin modificar su velocidad.

Calorimetria diferencial de barrido, DSC. La
determinacion de la 7g del polimero virgen (sin
procesar) y extruido, se realizd en un calorimetro
diferencial de barrido marca Netzsch DSC 200-
PC, de acuerdo a la norma ASTM D3418-08. Para
el analisis se utilizd6 una masa de muestra entre
9.0 y 10.0 mg, que se sometié a un programa de
calentamiento/enfriamiento, asi: calentamiento
de 20 a 160°C, aqui la temperatura se mantuvo
constante por 5 min; después se enfrié de 160 a
20°C. El ciclo de calentamiento/enfriamiento se
realizo a 10°C/min y en atmosfera de nitrogeno.

indice de fluidez - IF. El analisis se realizo segin
la norma ASTM D 1238, en un plastometro de
extrusion marca Dynisco Polymer Test, modelo
D4003. En este analisis se determino la masa que
fluye en un capilar en un tiempo de 10 min, a 230°C
con una masa del equipo de 3.80 kg.

Poder calorifico - PC. Este parametro se determind
de acuerdo a la norma ASTM D5865, empleando
una Bomba Calorimétrica marca LECO AC 350,
con un tamarfio de muestra de 1 g.

Analisis termogravimétrico - TGA. Este analisis
se llevo a cabo en un Analizador Termogravimétrico
SDT Q600 V20.9. Una masa de muestra entre 10
y 20 mg se aliment6 a un crisol de aluminio, la
cual se calent6 a 4 velocidades diferentes (B = 5,
10, 20 y 40°C/min) desde temperatura ambiente
hasta 700°C en atmosfera inerte, con un flujo de
nitrégeno constante de 50 mL/min. A partir de los
datos entregados por el equipo, se obtuvieron las
graficas de peso remanente, conversion y velocidad
de pérdida de peso en funcion de la temperatura
para cada velocidad de calentamiento a cada una de
las muestra extruidas y a la muestra virgen.

Determinacion del triplete cinético. Los valores
de energia de activacion (E), factor de frecuencia
(A), y orden de reaccion (n) fueron calculados con
los métodos descritos en la tabla 1. El 4 es una
medida de la probabilidad o fraccion de colisiones
entre las moléculas del polimero para que ocurra
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Tabla 1. Métodos cinéticos empleados para determinar el triplete cinético

Ejes regresion

Método Ecuacion Fuente
X y
Flynn-Wall- AE 1.052E Park et al. 1 InB
Ln B=L 5.3305— T
Ozawa - FWO nB=Lof 7y ) RT 2000ab T
. d " E Kim y Oh, 1 da
Friedman ln(d—(tl) =In[A(1—a)']—- RT 20);)5 v 111( d )
. " Mallakpour 1 InB
Gyulai- A 621.302E"%* T =
InB =1 +8.1614—0.915784In E — ———F—— T
Greenhow " n( Fa) ) . T Y ngggw,
Kissinger- 1 B
. B\_, (_AR E Aboulkas et = In(+%
Akahira-Sunose ln( Tz) 1n< Fra) )fﬁ al. 2010 T (T )
- KAS v
Kissinger 1n( 1@2 )Zln% - %% Klr;());)?h’ %m 111(%)
Arrhenius ln[ 1 d_a/] A _ B Wanetal, 1 Inl-L da]
Diferencial I-ad B RT 2005 T T-adl
Arrhenius o\, [ART*(, 2RT\| _E_ Wanetal, 1 In[~In(1—a)]
Integral In[=n(1=a)}=In BE (1 E >] RT 2005 T
. 1 \]_, (ART:\ E Mano etal., 1 1
Briodo ln[—ln(ﬁ)]—ln( BE )_W 2003 T ln[ln( I-a )]
da 1 da
— Narayan et = -
dt |_ Ey (1 T
Chang In| 2L [l - (1) al., 2005 In| gy
—In(1 _ 1 —In(1—a) _
c Red ln[i] l BE (1_ —)] ®r "7l Criado et T ! [ r ] n=l
oats-Redfern el )1 [ (- B - e al., 1987 p[i=izal ] n=1
R i7od Uty ol | e R (1=n)
E _A E Wanetal, 1 E
Flynn-Wall 2RTX1—a,) " B eXP( RT, ) 2005 T "RTA1—a,)
Ef9 _ 1 In[-In(l-a)] n=1
Horowitz- In[~In(1-a)]= RT: n=1 Kimy Oh, T2 ln[ﬂ] i1
Metzger n _(( 1_0/) ) I Aggm RE% Eﬁz n#tl 2005 (1-n)
1I-n w  RT.
Mallakpour 1 InF(a)
MacCallum- AE s (449+217E\( 1 . 3
Tanner InFla)= ln( B) 11124 B2 ( 0.434 >(T> y T;gggw’ Tn
Madhusudanan ln<%):ln(%)+3,77204967971921503 In(E)-10009535(+-) p enzgoggal., + 14%)
Método L 1\__E  KimyOh 1 In(B) =1In(n)
D In(B)=In(n)+(n=1)In(1-a,) +In (A+3 I T,)~( g5+ 5 )~ For o Tm

m

B: Velocidad de calentamiento, F(a): Solucion de la integral [

una reaccion de degradacion (Santos et al., 2006) y
el n dependera del método usado para determinar la
cinética de degradacion térmica (isoconversionales
y no isoconversionales). Para el ajuste de datos de
temperatura (7), conversion (o) y velocidad de
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T : Temperatura a la maxima velocidad de pérdida de peso, a. : Conversiona T, 0 =T-T ,
da
—a)

m

calentamiento (B), se utilizo el software de licencia
libre Scilab-5.4.0 en version para Windows de 64
bits. En este software se cred una funcion para
realizar un ajuste lineal entre un conjunto de pares
ordenados, los cuales son funcién del método
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utilizado (ver tabla 1). Asi mismo se cre6 un
programa para los métodos no isoconversionales e
1soconversionales, validado mediante Excel.

3. Resultados y discusion

Caracterizacion. Se determind la Tg, IF 'y PC
superior, para el polimero sin procesar y procesado
de 1 a 5 extrusiones. Se encontr6 valores de 7g
de 98, 102, 102, 102 y 100°C, de IF de 18.50,
18.40, 17.70, 16.80, 16.80 y 16.50 g/10 min, y de
PC de 26135, 26101, 26087, 26075 y 26056 kJ/
kg, para las muestra extruidas entre 1 y 5 ciclos,
respectivamente. Para la muestra sin procesar €stos
valores fueron: 100°C, 20.50 g/10 min 'y 26147 kJ/
kg. Se observa que la Tg no varia considerablemente
con el nimero de extrusiones, los datos sugieren
que el reprocesamiento no afecta dicho parametro.
Respecto al PC se observa que disminuye con el
numero de reprocesamientos. Este comportamiento
era de esperarse, dado que el polimero experimenta
termodegradacion de la estructura molecular. Sin

embargo, la reduccidn de este parametro es menor
al 0.50%, por lo que estadisticamente indica que
no es representativo el efecto del reprocesamiento
sobre el PC.

Analisis termogravimétrico. En la figura 1 se
presentan las curvas a) 7G y b) DTG para la extrusion
5 a diferentes B. En la figura 1a se observa que los
termogramas se desplazan hacia la derecha con
la B (tendencia similar se aprecia en las curvas de
conversion). Este mismo comportamiento se observo
en las curvas 7G para las otras extrusiones. Estos
resultados concuerdan a los reportado en la literatura
(Kim et al., 2000). Esta tendencia posiblemente se
debe a que al aumentar la B: 1) el tiempo de reaccion
se reduce, dado que la temperatura final de analisis
se alcanza rapidamente, y ii) posiblemente se induce
a un cambio en el mecanismo de reaccion (Park et
al., 2000b).

En la figura 1b se observa que la curva DTG se
desplaza alejandose del eje de las ordenadas,

5°C/min
100 + r 10°C/min
90 | 09 — — 20°C/min
80 - L 0.8 40°C/min
S 70 A L 0,7
o =
2 60 - L 06 S
o 14
g 50 - 05 B
5 40 04 3
% 30 A - 0,3
& 20 4 - 0,2
10 - - 0,1
0 T o .| T T T x'. T T 0 A
290 310 330 350 370 390 410 430 450
Temperatura, °C
25 > Cimn
10°C/min
- ———— 20°C/min
2 4 / .\’{' e deeeeses 40°C/min
5 ) . \\
£15 / \
6\- ,I \\\
&) /
= 1 ! \
2 / \
/ \
/ \
05 - / \
Vv \
///.-". \\
0 — e = B

290 310 330 350 370 390 410 430 450

Temperatura, °C

Figura 1. Curvas a) TG y b) DTG para la extrusion 5
variando la velocidad de calentamiento
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aumentando la temperatura maxima de pérdida de
peso y disminuyendo la velocidad de degradacion
dada por la altura del pico, con el incremento en la
B. Esto es causado por la reduccion del tiempo de
reaccion (Kim et al., 2000).

En la figura 2 se presentan las curvas a) TG y b)
DTG a 10°C/min para la muestra sin procesar y
para los 5 reprocesamientos. En la figura 2a Se
observa que el perfil de degradacion térmica,
al igual que la curva de conversion, del PMMA
presenta una leve tendencia hacia la derecha,
la cual no es apreciable porque los perfiles son
similares, esto sugiere que la degradacion térmica
de un reprocesamiento a otro para los cinco ciclos
no afecta considerablemente las propiedades
térmicas del polimero. Esto también indica que el
mecanismo de degradacion térmica del PMMA es
similar cuando experimenta cinco ciclos sucesivos
de extrusion a condiciones de procesamiento real
en la actual industria. En la figura 2b se muestra que
no hay diferencias apreciables en los termogramas

de las muestra al experimentar cambios térmicos
debido al reprocesamiento, lo cual indica que el
mecanismo de degradacion térmica del PMMA
virgen y reprocesado es similar (Denq ef al., 1997).
Este mismo comportamiento se observo para las
diferentes B. También se observa que las curvas
DTG presentan un unico pico, que sugiere que la
degradacion térmica de las muestras reprocesadas
se degradan en un proceso de una sola etapa
(Aboulkas et al., 2010). Comportamiento similar
se obtiene a diferentes B (figura 1b).

La figura 3 muestra la variaciéon de Tm con el
nimero de procesamientos, a cada B. Se observa
que Tm para una extrusion determinada, aumenta
con la B, pero permanece casi constante con el
numero de procesamientos al fijar la B. Esto indica
que, si se considera la Tm como un pardmetro
para determinar la termodegradacion, el PMMA
sufre una degradacion despreciable con el
reprocesamiento, confirmando de esta manera los
resultados de PC.

e Sin) procesar
100 - =1  eeceenes Ext.1
— — Ext.2
90 r 09 Fxt.3
80 - 0,8 = Ext4
< e L. 5
S 70 A r 0,7
o =]
5 60 1 069
2 z
g 50 A 05 g
5 ] L <]
§ 40 04 5
S 30 4 - 03
20 1 r 02
10 r 0,1
0 T T T T T T y 0 A
290 310 330 350 370 39 410 430
Temperatura, °C
- Sin procesar
25 —Ext. 1
———— Ext.2
24 AN\ e Ext. 3
e Ext. 4
e Ext. 5
o L5
e
X
g 14
[a)
0,5
0 T T T T T T 1
300 320 340 360 380 400 420 440

Temperatura, °C

Figura 2. Curvas a) TG y b) DTG a 10°C/min variando el
numero de extrusiones
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A5°C/min
010°C/min

680 X x X X X 020°C/min
M, X 40°C/min
£ o o o o o
g o0 o o o 0 o
3 A A A A A
E 640
g
g
g 60
£
o
=

600 - ‘ . ‘

0 2 4 6

Numero de extrusiones

Figura 3. Variacion de la temperatura maxima de
pérdida de peso con el numero de extrusiones a diferentes
velocidades de calentamiento

Tabla 2. Resultados triplete cinético para un orden de reaccion de la
unidad métodos no isoconversionales

Muestra, Briodo Diferencial Arrhenius Integral de Arrhenius Horowitz -
B (°C/min) Metzger

E (kJ/mol)  LnA(min") E (kJ/mol) LnA(min') E (kJ/mol) LnA@min?) E (kJ/mol)
Sin Proce., 5 161.25 29.62 182.38 32.53 161.25 2941 60.42
10 174.10 32.08 191.86 34.28 174.10 31.85 67.36
20 174.81 32.19 206.94 36.97 174.81 31.97 67.53
40 189.69 34.95 214.66 38.32 189.69 34.75 75.95
Ext. 1,5 179.10 32.08 193.15 34.26 179.10 32.54 67.30
10 174.75 32.08 189.27 33.71 174.75 31.87 67.71
20 179.37 33.10 202.01 36.28 179.37 32.89 71.64
40 185.85 34.15 190.06 33.88 185.85 33.93 75.51
Ext. 2,5 165.42 30.23 197.67 35.13 165.42 30.01 62.20
10 183.79 33.78 206.78 36.90 183.79 33.57 70.53
20 204.88 37.65 207.04 36.91 204.88 37.42 79.30
40 196.82 36.20 209.11 37.34 196.82 35.99 79.89
Ext. 3,5 180.34 33.09 189.19 33.65 180.34 32.89 64.45
10 187.17 34.45 202.85 36.26 187.17 34.25 72.09
20 179.72 33.21 195.93 35.09 179.72 33.01 70.93
40 191.09 35.15 208.69 37.22 191.09 34.95 76.28
Ext. 4,5 170.31 31.20 183.56 32.60 170.31 31.00 63.62
10 176.04 32.27 201.70 35.89 176.04 32.06 68.00
20 193.45 35.61 193.84 34.60 193.45 35.37 75.58
40 189.08 34.78 200.52 35.79 189.08 34.58 76.78
Ext. 5,5 176.38 32.34 197.20 35.09 176.38 32.12 65.63
10 178.70 32.76 205.58 36.54 178.70 32.53 68.43
20 200.60 36.92 206.62 36.87 200.60 36.69 77.14
40 204.93 37.62 216.01 38.50 204.93 37.42 82.16
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Determinacion del Triplete Cinético. En la
tabla 1 se muestra las variables de cada ecuacion
pararealizar la regresion. En la tabla 2 se presenta
los resultados del triplete cinético, a las cuatro
B (5, 10, 20 y 40°C/min), para los métodos no
isoconversionales que asumen reaccion de primer
orden. En esta se observa que tanto la E como
el A tienden a aumentar con el incremento en
la B. También se aprecia que en la mayoria de
los reprocesamientos la probabilidad de colision
aumenta con la B, de tal manera que aumenta
la energia interna y la energia cinética de las
moléculas en un menor tiempo, por lo tanto,
se tiene un mayor numero de moléculas con
la energia suficiente para superar el estado de
transicion y asi reaccionar. Es de destacar que
el método Horowitz-Metzger reporta los valores
mas bajos para cualquier B y reprocesamiento
(Tabla 2). En los métodos no isoconversionales,
con n diferente a la unidad, se encontré que n
se ve ligeramente afectado por la B (Park et
al., 2000b), presentandose aumenta hasta un
maximo a una B de 20°C/min y cae a 40°C/min.

220 4
200
180 A

160

Energia de activacion, kJ/mol

140 T

También se encontrd que al fijar B y la etapa de
reprocesamiento, el n es similar en los métodos
MacCallum-Tanner, Madhusudanan y Coats
Redfern. Este mismo comportamiento se presentd
para A. En el método dindmico el A no varia
con la B. Los resultados del A para los métodos
isoconversionales Kissinger, KAS, FWO, Gyulai
y Friedman se muestran en la tabla 3. Los valores
de n solo se muestran para el método Friedman,
los otros métodos consideran n igual a la unidad.
El n para este método varia ligeramente con el
reprocesamiento, con valores cercanos a la unidad
(1.06 - 1.10), lo cual indica una cinética de cuasi-
primer orden.

En la figura 4 se presenta la variacion de la £ con
o para las muestras reprocesadas empleando los
métodos isoconversionales a) KAS y b) FWO.
Aqui se aprecia que la £ aumenta con la a, excepto
para el primer reprocesamiento que permanece
casi constante, esto indica que la degradacion
térmica del polimero se retrasa o retarda debido a
que el material se descompone volviéndose mas

Sin Procesar
—&— Extrusion 1
—#— Extrusion 2
—— Extrusion 3
—¥— Extrusion 4
—e— Extrusion 5

0.4

0,6

Conversién

160 -

Energia de activacion, kJ/mol

140 T

0.8 1

—=—— Sin Procesar
—8&— Extrusion 1
—a—Extrusion 2
——Extrusién 3
—#—Extrusion 4
—6—Extrusién 5

0 0,2 0.4

0,6

Conversion

0,8 1

Figura 4. Cambio de la energia de activacion con la conversion
para cada ciclo de extrusion métodos a) KAS y b) FWO
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Tabla 3. Resultados triplete cinético para un orden de reaccion de la unidad
métodos isoconversionales

Muestra Kissinger KAS FWo Gyulai Friedman
LnA(min?) LnA(min") LnA(min?) LnA(min") LnA (min-1) n
Sin Proces. 33.70 32.35 32.66 32.62 34.28 1.00
Ext. 1 37.84 36.37 36.47 36.65 35.72 1.06
Ext. 2 40.09 3551 35.66 35.79 36.61 1.06
Ext. 3 35.95 35.39 35.54 35.66 37.16 1.08
Ext. 4 37.48 35.22 35.38 35.49 35.80 1.10
Ext. 5 37.24 35.01 35.18 35.29 35.09 1.05

refractario cuando la 7 aumenta (Badia et al., 2012)
y como consecuencia se aumenta su estabilidad
térmica (Santos et al., 2006). Esto también se
observa al comparar £ de las muestras reprocesadas
con el polimero virgen, de igual manera £ aumenta
en el rango de 165 y 195 kJ/mol para a entre 0.05 y
0.30, y permanece casi constante entre 0.35 y 0.95.
A pesar de este incremento, la variacion de E no se
considera tan relevante, por lo cual se sugiere que el
proceso de descomposicion del polimero ocurre en
una sola etapa de reaccion (Aboulkas et al., 2010).

La variacion de la E con el numero de extrusiones
se muestra en la figura 5 para los métodos a)
isoconversionales y b) no isoconversionales a
10°C/min. La tendencia es la misma para las
demas B. Al comparar el comportamiento de los
métodos isoconversionales se observa que los
métodos KAS, FWO y Gyulai tienen la misma
tendencia, mientras que el método Kissinger
presenta un comportamiento aproximadamente
sinusoidal con maximos en los reprocesamientos
2 y 4. En los métodos KAS, FWO y Gyulai

©OKissinger
230 OKAS
= AFWO
£ 22 o X Gyulal
5 X Friedman
g 0 ° x o o
g 200 - .
>
= X -] ] ™
B
3 190
=
20 180
2
= 170 4 . . . , . A
0 1 2 3 4 5
Numero de extrusiones
350
S oBriodo
£ 300 °
5 ° ° 3 o ODiferencial Arrhenius
£ 250 + < ¥ Alntegral Arrhenius
§ 200 = o o o o X MacCallum -Tanner
§ & 8 g Py o OMadhusudanan
2 150 & & & +Flynn-Wall
% + - Coats-Redfern
5 100 o
55 x X x x x ~Chang
50 ©Dinamico
X Horowitz-Metzger
0 - T T T T |
0 1 2 3 4 5 B

Numero de extrusiones

Figura 5. Variacion de E con el numero de extrusiones para los métodos
a) isoconversionales y b) no isoconversionales a 10°C/min
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E aumenta de 182 a 205 kJ/mol en el primer
reprocesamiento, que luego disminuye a un
valor de 195 kJ/mol en el reprocesamiento
5. Esto es consistente con la descomposicion
térmica y por cizalla del material, que toma lugar
durante el reprocesamiento (Pérez et al., 2010).
En la figura 5.b se aprecia que los métodos de
Briodo e integral de Arrhenius y los métodos
Madhusudanan y Coats-Redfern, producen
resultados exactamente iguales. También se
observa la misma tendencia de la mayoria de los
métodos, y se presenta la siguiente variacion de
E: Dinamico > Chang > Diferencial Arrhenius >
Briodo = Integral Arrhenius > MacCallum-Tanner
> Madhusudanan = Coats-Redfern > Horowitz-
Metzger. De igual manera se ve que los métodos
diferenciales (Diferencial Arrhenius, Flynn-
Wall, Chang y Dindmico) arrojaron valores de E
mayores a los métodos integrales (Briodo, Integral
de Arrhenius, Horowitz-Metzger, MacCallum-
Tanner, Madhusudanan y Coats-Redfern). El
método Flynn-Wall presenta un comportamiento
sinusoidal diferente a los demés métodos.

En cuanto al n, la figura 6 muestra su variacion con
el reprocesamiento, a una B de 10°C/min, para
los métodos no isoconversionales que asumen n
diferente de la unidad. Los métodos Diferencial
e Integral de Arrhenius, Briodo, y Horowitz-
Metzger, asumen cinética de primer orden. El n
en los métodos Madhusudanan, Coats-Redfern y
MacCallum-Tanner tiene la misma variacién con
valores entre 0.70 y 0.90, mientras que el método
Dinamico reporta n entre 1.45 y 1.55. El método

Chang muestra una tendencia a aumentar el n
entre 1.10 y 1.50.

El triplete cinético obtenido por todos los métodos
fue satisfactorio dado que presentaron coeficientes
de correlacion superiores a 0.90. Sin embargo, por
analisis estadistico de minimizacion de residuos los
métodos isoconversionales son los més adecuados
para encontrar los parametros del triplete cinético,
y entre estos el método de Kissinger es el mejor.

4. Conclusiones

Se establecio que la probabilidad o fraccion
de colision (factor pre-exponencial o factor
de frecuencia) aumenta con la velocidad de
calentamiento, debido a que al aumentar la
velocidad de calentamiento aumenta la energia
interna y la energia cinética de las moléculas en un
menor tiempo.

El reprocesamiento efectivamente afecta la
degradacion térmica del PMMA, sin embargo,
para 5 extrusiones su degradacion no es muy
notable dado que su estabilidad térmica provoca
que el polimero obtenido tenga caracteristicas
refractarias. Esto se confirma con el leve incremento
de la energia de activacion al someterse entre uno'y
cinco reprocesamientos.

Los métodos isoconversionales son los mas
adecuados para encontrar los wvalores del
triplete cinético en la degradacion térmica por

1.9
1.7 » x o
X
= 15 [m] ﬁ
.‘g o ©MacCallum/Tanner
§ 1.3 x <©Madhusudanan
; 1,1 x x OFlynn-Wall
-] XChang
%’: 0.9 A A Dinémi
3 ‘ XDinamico
0.7 ‘ A Coats-Redfern
0,5
0 1 2 4 5

Numero de extrusiones

Figura 6. Orden de reaccion a diferentes extrusiones para
los métodos no isoconversionales (con n # 1) a 10°C/min
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reprocesamiento del PMMA; y entre ellos el
método de Kissinger es el mejor método para
obtener dichos parametros.
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