Facultad de Guxmxca .

C@NTBIBUCION AL }:.STUDIO DE 'sv- PLASTICOS ]

QUE SF PABBIC/AN EN MEXICO

:‘.INGENIER@ QUIMI‘G’@-_I’,'

o "--';Hecior A Hemandez. Av:lesw-;:f” -




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.






Facultad de Quimica

CONTRIBUCION AL ESTUDIO DE LOS PLASTICOS

QUE SE FABRICAN EN MEXICO

T E S 1 5

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:

INGENIERO QUIMICO
P R E 8 E N T A N
Héctor Herndndez Avilés

Victor Hugo Morales y Morales

1980



PRESIDENTE: Prof, Julio Teran Zavaleta

VOCAL: ' Prof, Antonio Reyes Chumacero
SECRETARO: Prof. Roland6 A. Barrén Ruiz
ier. SUPLENTE: Prof, Margarita Gonz&lez Teréan
20, SUPLENTE: Prof. Ernesto Ibarra Nafiez

Sitio donde se desarrol16 el tema: FACULTAD DE QUIMICA,

UNAM

Asesor: Prof, Julio Terén Zavaleta



A MIS PADRES:

Que con su carifio y apoyo

supieron formarme,

A Ml ABUELITA:

Que supo transmitirme

su gran espiritu de lucha

A MIS HERMANOS:

Con mucho carifio

A MIS PARIENTES Y AMIGOS:

Que siempre confiaron en mf

A LA FACULTAD DE QUIMICA

Con gran carifio

Héctor



Con carifio y respeto a mi madre, que

siempre estuvo cerca de mi,

Con carifio a mis hermanos, que fueron

base de este esfuerzo,

Con amor a Rosita Collins que siempre
estuvo apoyéndome, para poder finalizar

este trabajo.

Con amistad, & todos mis amigos que

siempre confiaron en mi,

Victor Hugo



INTRODUCC1ON
CAPITULD |
BREVE HISTORIA DE LA PRODUCCION DE LOS PLASTICOS

EN MEXICO

---------------------------------------------------

CAPITULO 11
s : \

CONCEPTOS FUNDAMENTALES SOBRE LOS PLASTICOS 4. ............

CAPITULO I

GENERALIDADES, PROCESO DE OBTENCION Y DESARROLLO DE LOS

PLASTICOS QUE SE FABRICAN EN MEXICO ...... .................
RESINAS FENOL-FORMALDEHIDO ........ s .
RESINAS UREA-FORMALDEHIDO ......ivererenncancens
RESINAS MELAMINA—I;'QRMALDEH‘lDO ...................
CLORURO DE POLIVINILD ...t iieeerioonnansnonnena
ACETATO DE POLIVINILO ... ...iirveronenennnannns

RESINAS POLIESTER

RESINAS ALCIDICAS oot treveevenenenesesnenennsns



RESINAS MALEICAS

RESINAS FUMARICAS

BREAS ESTERIF[CADAS
POLIESTIRENO

POLIETILENO B.D.

POLIETILENO A.D.

POL IURETANGC

POLIAMIDAS DEL ACIDO DiMERICO
POLIMETACRILATO DE METIiLO

_CAPITULG |V
PROYECCION AL FUTURO DE LOS PRECIOS PROMEDIOS APROXIMADOS
POR KILOGRAMO DE LOS PLASTICOS QUE SE PRODUCEN EN MEX1CO,

INTRODUCCION
CALCULOS

CAPITULO V
PROYECCION AL FUTURO EN TONELADAS ANUALES DE LOS PLASTICOS
QUE SE PRODUCEN EN MEXICO

CALCULOS

CAPITULO VI
CONCLUS [ONES
BIBLIOGRAFIA !



I N TR O0D U CC I 0 N



INTRODUCCION,

Una de las industrias de gran mercado en la actualidad, es
la de los plasticos; en sus diferentes sectores a saber:

el de resinas sintéticas, el de fibras sintéticas y el de
hules sintéticos, los cuales han tenido un gran desarrollo

en México, en los Gltimos 25 afios,

Durante ellos, como es general en todos los inicios de nue-
&as industrias, se han tenido que pagar a costo alto, la ex
periencia que han adquirido algunas industrias, y claro es-
ta4 para tener esa experiencia con la tecnologia que han desa
rrollado otros paises, nada mejor que asociarse con ellos,
ya que pagar el precio que piden por la tecnologia, serfa -
imposible para una industria que apenas comienza, lo cual -
a la postre ha trafdo como consecuencia un beneficio para -
ambos, si no es que méas para los extranjeros, desde otro -
punto de vista; ya que se les han abierto las puertas del

pais, con un sinfin de facilidades.

Mas sin embargo esta industria no puede todavia competir en

el mercado mundial por uno u otro motivo, como son:

1.- La materia prima basica producida por Pemex principal-
mente es de alto costo en opinién de los industriales
y por ende el producto terminado tendr& que ser de al
to costo, a pesar de lo barato de la mano de obra y -
las facilidades que da el estado a los industriales pa

ra que inviertan en el pais.
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2.- La mayorfia de las industrias establecidas en México,
son transnacionales, y a éstas solo les interesa sa-
tisfacer, las necesidades del pafs donde estan esta-
blecidas y exportan solamente los excedentes a sus res

/
pectivas filiales,

3.- Las compafifas netamente nacionales, por lo general su
inversidn es pequefia, ya sea por el bajo capital que -
.sus socios poseen o bien no quieren arriesgar tanto, -
quizd por la mentalidad de temor e inseguridad de per-
der sus capitales al querer competir con la maffa del
comercio mundial y solo se preocupan por satisfacer -

minimamente las necesidades nacionales,

Al parecer todo el panorama parece negro en esta industria,
pero si analizamos la sifuacién y nos remontamos a la época
en que todo el producto terminado era importado, actualmen-
te no hemos salido ganando?, al producirse la materia prima
aqui, que es netamente nacional, tanemés ya una fuente di -
recta de ingresos para el pafs, al producirse los monémeros
y al hacerse la polimerizacién aqui y ademas, los moldeado-
res que son en su mayoria nacionales, jno es esto ya una -
ganancia para las tantas familias mexicanas que se sostie -

nen gracias a la industria de los plésticos?. jclaro que si!

A pesar que aun se siguen importanto materia prima, mondmeros
'y resinas, con los excedentes que se exportan, tanto de re-
sinas sintéticas, como de fibras sintéticas y hules sintéti

cos, segin las estadisticas, por parte de esta industria la



balanza econdmica estd a nuestro favor.

Esta industria es por lo tanto una de las pocas que aumen-

tan el desarrollo del pafis.

En este trabajo se trata de mostrar el panorama de la in -
dustria de los p]ésticos en México, de una forma tanto eco

némica como técnica,

En el cual explicamos someramente los diferentes procesos
de elaboracién de polimeros, asf como las formas de molde
arlos, también se exponen sus caracterfisticas y usos paf-
ticulares de los plasticos que se producen en México. En
lo que se refiere a 1o econdmico tratamos de enfocar la -
industria de los plasticos, desde el punto de vista de que
tan productivo es el pais, cada afio que pasa, a la vez que
exponemos su pfoduccién material y hacemos. una proyeccién
al futuro de los precios de los plasticos que se producen-~

en México,

Asi mismo explicamos el desarrollo de los plasticos en Mé-

xico mediante una breve historia, breve pero concreta.
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BREVE HISTORIA DE LA FABR{CACION DE.LOS PLASTICOS EN MEXICO
- 4

Aunque en la década de los 30's ya habia rastros de pequefios
talleres de produccidn de plasticos en México, su desarrollo
no era tan siquiera comparado con el de otros pafses, tales
como: los Estados Unidos de Norteamérica y Alemania princi-
palmente, que en ese entonces eran los grandes emporios de
la produccidn de los ﬁlésticos, debido al gran avance tecno
l6gico que estas dos naciones tenfan, aunque también contri
bufa la Gran Bretafia pero nunca comparada con los paises ya
mencionados. Fué precisamente en esos ahfos cuando la gran -
crisis econdémica de los Estados Unidos (1928-1933), afectd
s/
al mundo y gracias a la industria de los plasticos, los -
Estados Unidos volvieron a ser la gran potencia dominadora
del mundo, debido a sus transnacionales colocadas estrate-
gicamente en diversas partes del mundo, era pues, que en -
ese entonces, en México se empezaba a trabajar con ciertos
t{pos de plasticos (baquelita), pero su produccidn era a
escala laboratorio, como era de esperarse estas operaciones
funcionaron a nivel comercial, ya que los experimentadores
eran verdaderos aficionados de esta nueva rama de la quimi
ca, pues trabajaban sobre bases improvisadas por no poseer

la tecnologia adecuada.

Dicho de otro modo: estas curiosidades de laboratorio, no
pasaron nunca a un nivel comercial, debido a su bajo volu-
men de produccidén y también a la falta de conocimientos de

la aplicacidén de un control de calidad adecuado.

E1 verdadero inicio de la industria de los plasticos en
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México, fue a causa de los moldeadores, aquellos que impor-
taban los polimeros para poder satisfacer algunas necesida-
des del naciente mercado de plasticos en el pais, dando al

polimero 1a forma deseada, clare, moldeando piezas relativa

mente pequefias y no complicadas,

Fue asi como México empezd a vivir, la era de los plasticos.
Para la década de los 40's, quellos pequefios talleres aunque
todavia importaban el polimero ya se consideraban industrias
formales y operaban en una escala decente, pues contaban con

equipos de moldee moderno.

_Para esta época, la demanda de los productos de plastico iba
en aumento y cada vez se le estaba dando un uso diferente a
los plasticos, asf, se hacian empaques diversos, como: el -
celofén, para envolver cajetillas de cigarros, que lo pre -
servaban de la humedad y adem&s le daba un atractivo comer-
cial, asi también se utilizaba para envoltura de productos
alimenticios en vez del feo y antihigiénico papel de estra
za, y de este modo las ventas aumentaron en los productos -
que se envolvian con el celofan, Obligando a los productores

de pléstico a hacer una mayor y mejor cantidad de estos.

Los moldeadores producian cada vez mas articulos que inicial

mente se importaban, asfi, se moldeaban artficulos hasta de 300
gramos, Cuando en ocasiones el producto a moldear no justifi

caba una inversidn para comprar los moldes necesarios, se -

optaba por rentar los moldes, ya que se habian hecho arre -

glos para que existiera una operacidén de renta de moldes -~

extranjeros,
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Fue de esta manera, como las industrias de los moldeadores

de plasticos se consideraba ya completamente estable y for-~
mal; estos moldeadores utilizaban el método de compresidn -
alta para los termofijos, iniciandose también el desarrollo
del moldeo por calandriado y el moldeo por extrusién, gra -
cias al desarrollo de los plasticos vinilicos, moldeandose:

impermeabies, perfiles y molduras, forro de alambres, etc.

Por otro lado después de la‘segunda guerfa mundial, se ini-
cid en México la produccidén de fibras sintéticas, con el -
rayén a la viscosa y raydn al acetato; por Celanese Mexica-
na, S.A., en 1947, esta misma compafifa produce: peliculas -

de acetato y de celofén.

Al llegar la década de los 50's, para principios de ésta, -
aun nuestra industria de pl&sticos era muy raquitica, el -
fuerte de ella, si se puede llamar asi, era: el moldeo por
inyeccidn de poliestireno, el moldeo por compresidén de re-
sinas fenTicas, 1los plésticos vinilicos para forrado de ca
bles apenas empezaba a tener mercado, y los vinilicos para

la fabricacidén de peliculas era insignificante.

Desde la época en la cual se habia conocido los pléasticos
en México, hasta principios de 1951, todos los materiales
plasticos polvos de moldeo y resinas se importaban total-
mente, y aun mas gran cantidad de artfculos terminados vy
semiterminados que aun no se fabricaban en el pais, también

eran traidos de fuera.

Fué en esta década, cuando se empezdé a pensar que en México

se podian producir algunas resinas basicas a nivel industrial;



8.

especificamente fueron las resinas de poliestireno, fendli-

cas y las de cloruro dé polivinilo. : K

De tal forma que se hizo un estudio, para vislumbrar si era
posible producir en México, los mendmeros de: estireno y -
cloruro de vinilo. Encontrandose dificultades taTes como =
que el mercado de estos era muy pequefio, la materia prima-
para producir el cloruro de vinilo, C&CZ, era de mala cali
dad, de baja dureza y su costo alto. No habia fuente dispo-
nible de cloruro y/o acido clorhidrico anhidro y el volumen
requer ido no justificaba el instalar una planta, que diera
la calidad y puereza de cloto necesaria, no habia fuente de
-estireno, en ninguna de las corrientes gaseosas de los pro-
cesos de petrdleo de Pemex, asi como tampoco existia una -
fuente necional establec{da de benceno.

Debido a estas circunstancias fisicas y econdmicas era im-
posible 1la producéién de cloruro de vinilo y de estireno.
Ante estqs disyuntivas, se considerd una proyeccidn a cinco
afios, para tal fin se establecieron operaciones que tendie- -

ran a ampliar el mercado de estos mondmetros.

Viendo que el mercado tendria que ir en aumento, Monsanto
Mexicana, S.A. y Bakelita de México, S.A., hicieron 1la
inversion para poner en México plantas de polimerizacidn -
de poliestireno,'iniciandose esta produccidén en 1951. EI
rayén acetato que Celanese Mexicana producia fue suficien-
te, para satisfacer la demanda nacional, claro estd, que -
la celulosa materia prima basica era importada y también -

en este mismo afio el rayon a la viscosa era pro--
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ducido en escala industrial por Celanese Mexicana, asi sur-
guieron compafifas competidoras, como: Celulosa y Derivados,
S.A,, Viscosa de Chihuahua, S.A., en 1953 Geon de México vy
Monsanto ‘Mexicana iniciaron la produccidén de resinas de clo
ruro de polivinilo y sus copolimeros, asi como una gama de

compuestos termoplasticos vinflicos de consumo nacional.

Es asi como se inicia la segunda etapa en el desarrollo de

los plasticos en México, solamente importando los mondémeros.

En los siguientes seis afios a partir de la instalacién.Ae

la primera planta, se observd la iniciacién verdadera de un
desarrollo ampiio y definido dentro de la industria de los
plasticos en México, Como prueba de ello fué que en esos-afos
el pablico se familiarizd con los principios técnicos del -
proceso de extrusidn, aumentando asi el ndmero de industrias
de moldeo por este método utilizando también una de las mas
versatiles técnicas de mdldeo: termoformado al vacio. Muchas
industrias utilizan el moldeo por laminado, otras usan el -
moldeo por inmersidén, se fabrican emulsiones de polivinilo,
produccién de resinas de melamina, urea y fenol formaldehi-
do, usados en la industria textil y de pinturas; se produ -
ce ya el nylon 6 asi como resinas poliester, se inicia la
produccidén de materias primas bésicas, como: formaldehido,
anhidrido ftélico, crece el nimero de empresas dedicadas al

procesado de plasticos (16),

En los afios de 1958-1959, el pais da un gran paso al esta -
bilecerse las bases para el desarrollo de la industria petro

quimica, mediante la ley reglamentaria del articulo 27 cons
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titucional en el ramo del petré]éo y su respectivo regla ~
mento, el cual fué expedido el 24 de agosto de 1959, deter
minando que la Secretaria del Patrimonio Nacional,.seré la
encargada de aplicar la legislacidn petrolera y de tener -
bajo su cuidado la conservacidn, aprovechamiento, vigilan-

cia, inspeccidn y seguridad.

El dia 9 de abril de 1960 se publica el ordenamiento relati
vo al acuerdo del 13 de enero del mismo afio, en donde se -
enumeran los productos correspondientes a la industria pe -
troquimica badsica, cuya elaboracidn corresponde exclusiva -
mente al estado, através de Petrdéleos Mexicanos o empresas
. que PEMEX organice: etileno, polietileno, propileno, dode-
cilbenceno, benceno, tolueno, xilenos, metanot, isopropa -
nol, cloruro de etilo, bicloruro de etileno, cumenc y amo-
niaco. Posteriormente a la lista enumerada se adicionaron
los siguientes productos basicos: acrilonitrilo, 6xido de
etileno, acetaldehido, monémero de estireno, polibutenos,

ciclohexano, etilbenceno, monémeros de cloruro de vinilo,

En 1959 en la refinerfa de Atzcapotzalco, se produce el -

tetrémero de propileno.

En la década de los 60's, en sus.inicios ya se producian,

aunque con materia prima importada, muchos plasticos, tales
como: cloruro de polivinilo, poliestireno, acetato de ﬁoli—
vinilo, resinas poliester, resinas alcidicas, resinas malei
cas, resinas fumdricas, breas esterificadas, resinas fendéli
cas, resinas de urea formaldehido, resinas de melamina-for-

maldehido, poliuretanos, poliamidas de acido dimérico, re
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sinas epdxicas, poliacrilatos y polimetacrilato de metilo;

con respecto a las fibras sintéticas, se producian: el nylon

6, fibra poliester, raydn al acetato, ray6n a la viscosa.

A mediados de esta década, cobra un nuevo impulso la indus-
tria de los. plasticos, al empezar a producir Pemex materia
basica, para la produccién de plasticos. En 196k en Minati-
tlén, Ver, se produce tolueno, para.transformérlo aht mismo
en xilenos (o,p,m), produciendo Pemex también el metanol en
1969, en San Martin Texmelucan, estado de Puebla, Materias
primas estas, para la fibra poliester, que produce actual-
mente; Celanese Mexicana, Fibras Sintéticas, Kimex, S.A.,

y Nylon de México, S. A., teniendo desde ese entonces esta

fibra un gran auge.
En 1962 Pemex tiene plantas de amonfaco,

En 1966 se produce ya etileno en Reynosa, Tamaulipas, a la
vez que ahi mismo, el 80% de etileno es transformado a po-
lietileno de baja densidad; Celanese Mexicana produce ace-
tato de vinilo, Sintesis Orgénica, S.A., Industrias Delgar
y otras mas producen anhidrido ftélico; Resistol produce -
formaldehido, junto con Industria Quimica Delgar, Polioles,

S.A., e industrias derivadas del etileno también producen -

etilenglicol, Celanese elabora tereftalato de polietileno,.

En este afio ya hay proyectos por parte de Hules Mexicanos,
S.A,, Industrias Resistol y Negromex, S.A., para.producir -
hule sintético; ya que hasta estas fechas, todo el hule uti

lizado en México era importado,
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En 1967 se produce ciclohexano eﬁ la planta de Pemex, en
Minatitlan, materia prima para producir caprolactama, que
la fabrica Univex, S.A., qhe a su vez sirve para la pro -
duccién del nylon 6, que producen: Celanese, Fibras Sin-
téticas y Nylon de México, S.A., aunque ya el nylon 6 se
elaboraba desde la época de los 50's, es en ese entonces-
que su produccibén es totalmente local, pues la materia -
prima se produce en el ﬁafs; En este mismo afio en la plan
ta dé Pemex de Ciudad Madero se fabrica estireno, aunque
ya con anterioridad se producfia poliestireno, el monémero
era importado; se elaboran cloruro de vinilo y HCl en -
Pajaritos, Veracruz; por otra parte de Pemex, se produce
7 ya para este ano, el hule sintético y el latex de polibu-

tadieno-estirenoy "~ T T T T T T T T T T

En 12468, se fabrica acetaldehido por Pemex en Pajaritos,
Ver.,, poliacrilo-nitrilo por Celanese y también el hule

sintético polibutadieno,

En 1969 se produce como antes habfamos dicho, metanol en

Texmelucan, Puebla.

Para la actual década la industria de los plasticos es mas
firme, ya que Pemex elabora las materias primas basicas -

para muchos de los plasticos.

En 1970 se producen: el hule sintético polibutadieno acri-

lonitrilo.

En 1971, Pemex fabrica acrilo nitrilo; en Casoleacaque, Ver,
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Pemex instala una planta mas de polietileno baja densidad en
Poza Rica, Ver., Quimica Delgar, arranca la produccidn de -

anhfdrido maléico.

En 1972 Univex, S.A., inicia la produccidén de caprolactama
y también arranca una planta de fenol. Pemex elabora éxido

de etileno, en Pajaritos, Ver,

En 1973, Pemex tiene una recuperadora de hidrdgeno, en su =

planta de Casoleacaque, Ver.

En 1975, en Pajaritos, Ver., se fabrica percloroetileno; en

este afio Pemex deja de producir cloruro de vinilo.

En 1977 Pemex tiene programado arrancar, la planta de poli-

merizacidn de poletileno alta densidad.

Hay algunos plasticos, que adn no se producen en México, de-
bido a que la inversidn podrfa ser grande, pero quizd en un
futuro préximo, México podrd fabricar todos los tipos de -

plasticos existentes,

Pero serfa, conveniente mencionar, que cualquier produccidn
debe planearse, dentro de una escala y espiritu industrial-
verdadero, para asi poder garantizar calidad y un precio ade
cuado; asi como articulos donde se haga una correcta aplica-
cién de los plasticos, que asegure el fomento y creacién de

mercados, para poder competir internacionalmente {20).



CONCEPTOS FUNDAMENTALES SOBRE LOS PLASTICOS
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DEFINICION,

Plastico es todo "POLIMERO ORGAN|ICO MOLDEABLEY, en mdlti-
ples formas funcionales, por efecto del célor, la presién

y la catélisis,

La gran variedad de material plastico se divide-en dos ti-

pos: TERMOF!JOS Y TERMOPLASTICOS.

LOS TERMOF1J0S: son aquellos que tienen su punto de reblan-
decimiento muy superior a su temperatura de descomposicidn,

o sea que primero carbonizan antes que ablandarse, resultan
pués, .infusibles, inso]ub}es, incombustibles e imputresibles.
Se les conoce también con el nombre de plasticos tefmoendurg-
cibles, termofraguantes o termoestables. En otrasvpa]abras -
una vez endurecidos estos plasticos no es posible reblande -
cerlos por aplicacidn posterior de calor, ni tampoco cambian

su estructura macromolecular en ningun disolvente conocido,

LOS TERMOPLASTICOS: Son aquellos que tienen su punto de re-
blandecimiento inferior a su .temperatura de descomposicidn;
resultan entonces, reblandecibles, solubles y parcial o to-
talmente combustibles con excepcidén de los que llevan hald-
genos en sus eslabones, siendo autoextinguibles, Dicho de -
otro modo estos plésticos se parecen a la cera o parafina;

ya que pueden ablandarse mediante aplicaciéﬁ de temperatura
més o menos alta y son solubles en ciertos solventes orga -

nicos,

NOTACION CLAVE DE CAROTHERS PARA OBTENER POLIMEROS TERMO -
PLASTICOS Y TERMOFIJ0S.
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Si se representa por A- a una substancia con un solo grupo
funcional reactivo, -A- como un compuesto birreactivo, -A=
como un material trirreactivo y =A= un substrato multirreac
tivo y correspondientemente también para: B-, -B-, -B=y -
=B=; mono, bi, tri y multirreactante respectivamente; por -

tanto son posibles las combinaciones siguientes:

A- + B =———— A-B (no polimeriza) (1:1)
A- + =B —————— A-B-A (no polimeriza) (1:2)

A- + =B~ —— A-E-A {no polimeriza) (1:3)
A
A- + =B= ——» A-i-A (no polimeriza) (1:4)

La notacidén (1:N) o (N:1); no polimeriza.

n( -A-) + m(-B-) » A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B......A

(2:2) termoplésticos

La notacién (2:2) produce largas cadenas lineales termopléas-
ticas: si ng = my no habra excedentes de moléculas de -A- vy
de -B- que contaminen las cadenas, pero si ng> m, entonces

si, el exceso de moiéculas de A contaminard a .las cadenas,

Y si na<imb el exceso de moléculas de B contaminard tas cade
nas. Luego la notacién (2:2) es el umbral de polimerizacién

termopléastica.

n-A- + m =B- {2:3), que el ndmero de moléculas de A sea in-

ferior al ndmero de moléculas de B (naL mp) 6 (naﬁ mb) se
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vuelven a formar cadenas termoplésticas;

: ] ) 1 §
n ~A- + m =B- ————n A-B-A—B—A—B-A-B......A....b-

pero con grupos reactivos de B sin reaccionar,

A-B-A—B-A-?-A-?-A........i
A A A A
Cuand -A- + m =B- — 1. 1 )
Hando n A-B-A-B-A-B-A-B-A........B
(2:3) na >mi_ termofijos
] [}

o sea que el exceso de -A- Te permite actuar como agente -
reticulante que va a producir puentes o enlaces cruzados -
entre las cadenas, resultando asi redes tridimensionales -
que semejan esponjas en el espacio y que son ya de caréacter
termofijo, se asegura la combinacidn total entre los grupos
reactivos de A y de B en la notacidén 2:3, cuando se tiene -

la expresidn 3na + 2mb,

‘

Luego la notacidén 2:3 sirve para obtener tanto termoplésti-
cos como termofijos, sequn el nimero de moléculas de uno y
de otro reéctivo, en resumen: si se tiene Ax (reactiva) +
.By (reactante) habré polimerizacién desde x=2 y Y=2, solo
para obtener cadenas termoplasticas, asi como también si
x=2y y P2, se formardn redes termofijas, segiin se cumpla

la expresiodn:
Y moles de A + X moles de B, y X =2 y Y22 y nx >my.

Pero si nxg my se formaran cadenas termopldsticas. (25).
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Monémero,- Unidad fundamental de un polimero o sea un com -

puesto simple.

Polimero.- Una macromolécula, constituida por la repeticidn

del mondmero.

- Polimerizacién.- Proceso en el cual mediante la ayuda de un
catalizador, presidén o temperatura los mondmeros van reac -

cionando entre si para formar al unirse el polimero.

Existen 2 tipos de polimerizaciones generales:

a) Polimerizacién por reaccién en cadena, también 1lamada
polimerizacidn por adicidén, Aquil hay una serie de --
reacciones, cada una de las cuales consume una particu
la reactiva y genera otra similar de modo que cada --
reaccién individual depende de otra previa, en otras -
palabras las moléculas de mondmero se van uniendo por
diferencia de cargas eléctricas y a la vez formando una
nueva molécula cargada electricamente que podra seguir
el proceso de la polimerizacién; las particulas reacti-

vas pueden ser: radicales libres, cationes o aniones,

Ejemplos: polimerizacién vinilica por radicales libres,

1) Per6xido ———3% Rad. Pasos iniciadores
de la
2) Rad. + CH2 = %H —_——y RadCHZ-%H. cadena

G G
Paso
3) RadCH, = CHe+ CH2 = CH —RadCHy-CH - CHy-CH+* JPropagador,
I 1 | 1 de la cadena
G G G G
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Luego se repite el paso 3, hasta obtener:

2R ad (CHy - CH) - CH-
I n ]
G G
que al convinarse darén:
Paso que
R ad (CH2 - ?H)h-?H-?H—CHZ—(?H - CHy)p Rad ?:rmina
G G G G cadena
si G = Cl, tendremos:
CH, - cH Peroxido, o CH - CHy - CH - CH, - CHe-
z2 N 27 I
C1 Cl cl ct

PVEC

b) Polimerizacidén por reaccidén en etapas, también 1lamada
polimerizacién por condensacion, Aqui hay una serie de
reacciones cada una &e las cuales es esencialmente in
dependiente de la precedente: se forma un polimero sen
cillamente por que sucede que el mondmero reacciona con
mas de un grupo funcional; por ejemplo un glicol reac -
ciona con un &cido dicarboxilico, para formar un éter;
pero cada unidad de éster simple contiene un grupo que
puede reaccionar para generar otra unidén éster y en -
consecuencia, una molécula mads grande, la cual a su -
vez puede continuar reaccionando, y asi sucesivamente
se le 1lama de condensacidn por que en cada paso existe
la pérdida de alguna molécula simple, el caso mas comin

es el agua, este ejemplo estd explicado en la polimeri-
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zaci6n de resinas poliester que mas adelante veremos (21).



RESINAS FENQL-FORMALDEHIDO
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GENERAL [DADES :

Las resinas de fenol formaldehido conocidas comercialmente
con el nombre de '"baquelitas'" fueron de los primeros pléas-
ticos sintéticos fabricados con mucho éxito, su descubri -
miento fué interesante, dir{amos que fué por casualidad, -
ya que su descubridor el Dr, Leo Hendrike Baekeland estaba
interesado en sintetizar goma-laca que en aquel tiempo {1910)
solo se importaba de la India, la cual era muy cara. Pero -
hablemos un poco més sobre este pionero de los polimeros - .

sintéticos:

Leo Hendrike Baekeland siendo un joven alumno de la ciudad
de Gante, Bérgica, estudiante de quimica, asombraba a sus
maestroé por sus grandesvexperimentos, obtuvo su doctorado
en ciencias naturales a los escasos 19 afios de edad, para
enseguida dedicarse a impartir clases de qufmica.‘Siendo -
profesor participdé en un concurso de ciencias el cual ofre
cibé como premio un viaje de éstudios a cualquier parte del
mundo, el cual gané y tomdé a los Estados Unidos para reali
zar el viaje, al finalizar los estudios decidid quedarse a’

radicar ahi dando clases en diferentes universidades.

Baekeland era un apasionado de la fotografia, desarrollo un
cloruro de plata coloidal que permitfa una exposicién y un
revelado tan répido que 1o 1lamé papel fotografico '"velox"
y fundé para la explotacidén de éste papel la''Nepera Chemiéal
Co.", utilizando el celuloide como vehiculo de ese cloruro

de plata coloidal, después de 10 afios Baekeland vendid esta
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compafifa en la suma de diez millones de délares a Jorge

Eastman Kodak que fundé la Eastman Kodak Co.

Después de esto siguidé experimentando en Nueva York para
sintetizar la goma-laca, pero nunca pensd que encontraria
un polimero con muy diferentes propiedades a las de la go

ma-laca.

Empezd a experimentar y mezcld cristales de fenol con so-
lucién acuosa concentrada de formaldehido y notdé que cuan
do Ta mezcla se introducia en un tubo de ensaye que esta-
ba previamente contaminado de NaOH al calentarlo se forma
ba una especie de melcocha que era dificil sacar del tubo,
debido a su aspecto chicloso, por lo que calentd la mezcla
pero ésta en vez de abilandarse se endurecid como una piedra
y no habfa posibilidad de sacar esa masa petrea. Probé todos
los solventes orgénicos e inorgénicos pero no se disolvia -
ésta masa, probd con 4cido salisilico sélido que es muy co-
rrosivo, accidentalmente el tubo se cayo rompiendose, enton
ces vid que la barra formada era tan dura como la piedra, -
no era frfa como los metales ni fragil como el vidrio ni se

astillaba como la madera.

Al enterarse de este descubrimiento un quimico gerente de
una empresa productora de articulos e]éctrfcos (enchufes,
contactos, etc.) le propuso a Baekeland el usar su pasta
descubierta para la fabricacion de todos sus articulos, -
Baekeland aceptd, por lo tanto tratdéd su masa con polvo de
niquel y asbesto, vid que era moldeable asi fundaron la

Richard Seaburg Bakelite Co,.
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La utilizacién de estos productos fabricados con bakelita
fueron en aumento, asi los teléfonos que ya habian sido in
ventados y que eran de latdén, los cuales en la 1luvia los
usuarios recibfan descargas eléctricas, fueron cambiados -

por teléfonos de baquelita por la Bell Telephone Co..

La Edison Corp. pidié a 1a Bakelite Co. que le hiciera los
discos fonograficos de el nuevo descubrimiento, la baqueli
ta. Al mismo tiempo 1a Bakelite Co., lanzé al mercado la -
primera vajilla de baquelita que era inatacable por bebidas

y alimentos calientes,

E1 Dr. Blumer tomdé las patentes de Baekeland y los experi-
mento, 1legando el si, al sustituto de la goma-laca natural
1lamandolas "Novolacas'" sintéticas, debemos agregar que -

Blumer experimentd con catalizadores &acidos.

La reaccidén general de formacién de la unidad mondmera de

las resinas fendlicas es la siguiente:

CHy=0 + H-0-H —~—s HQ-CH,~O0H

formaldehido metanodiol
OH
H- —H HO—+-CHo
n 3N HO-CHy—-O0H ——=
H- —H
H

fenol metanodiol monémero de las resinas

fendélicas
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Es asi como nacid esa gran industria que fué de las pioneras

en la fabricacidon de polimeros sintéticos,

Los plasticos fendlicos se clasifican quimiotecnicamente en:

1.

Novolacas por catélisis &cida de Blumer (para obtener
barnices, y polvos moldeables),

Resoles por catalisis alcalina de Baekeland (para obte-
ner esmaltes al horno y masas fundidas).

Alcohil-fendlicas

Terpeno-fenélicas Para obtener pinturas,
Esteres mixtos-fendlicos lacas, esmaltes,barnices
Fendlicas modificadas 'y adhesivos.

Fendlicas de anacardo (para obtener revestimientos de

cables submarinos y balatas).

Los plasticos fendlicos por sus propiedades también se divi -

den en dos grandes subfamilias. La primera subfamilia, son los

plésticos que se producen a partir de polvos moldeables y 1la

segunda subfamilia, aquellos que se fabrican a partir de re-

sinas fenb6licas fundidas,

SUBFAMILIA | SUBFAMILIA 11
Ventajas.- buena resistencia Ventajas.- maquinables o sea
al efecto cortante, buenos - que pueden éer; torneados, -
aislantes eléctricos, estabi aserrados, pulidos, taladra-
lidad frente al agua y a la dos, etc. éomo lTos materia -
atmésfera, no inflamables, - les clasicos: madera, piedra,

infusibles, insolubles e im- metal, vidrio; buena resisten



putresibles. En general die-
lTéctricos de bajo costo-y fle
xibles los derivados del ana:
cardo,

Desventajas.- baja resisten-
cia al arco voltaico, alta -
densidad y admiten sélamente
colores oscuros.

Usos comunes.- piezas de au-
tos y aviones, cajas rigidas,
cémaras fotogréaficas, table-
ros de control, cajas de inte
rfuptores eléctricos, gabine-
tes de radio y television, | -

equipos para quimica, etc.

26.

cia a la tensién a la compre
sién y al impacto, -admiten -
colores desde opacos pasando
por translicidos hasta trans
infu-

parentes, también son:

sibles, insolubles, incombus
tibles e imputresibles, son
estables a temperaturas ele-
vadas y tienen excelentisima
apariencia,

Desventajas.- Estén restrin-
gidos solamente para articu-
Tos moldeados en horno que =

tienen alto costo para piezas

pequefias,

Usos comunes,- I[nstrumentos de
aleacidén, gabinetes industria-
les, manijas y manibelas, pica
portes y joyerfa barata, caré-
tulas instrumentales, piezas -
de lamparas y pantallas lumino
sas, tableros desde opacos,
translicidos y transparentes,
pudiendo estar tefiidos con co
lorantes orgdnicos o pigmentos

colorantes fluorescentes y fos

forecentes (25),
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PRODUCCION EN MEX1CO

A pesar de su antiguedad, las resinas fendlicas son el ca-
ballo de batalla de la Industria Mexicana de los pléasticos,
teniendo en la actualidad nuevos desarrollos de las mismas
en campos tan diversos como aislantes eléctricos, laminados

y en la industria automotriz {19).

En 1a industria hay dos procesos para la obtencién de pléas-
ticos fenélicos, uno en el cual se obtienen polvos moldea -
bles y otro en donde el producto final son resinas fenéli -

cas fundidas,.

La produccidn industrial de polvos moldeables se hace a par:

tir de novaiégéé termoplasticas para obtener articulos ter=

mofijos, en este proceso se utiliza un reactor con agitador.

central de ancla que siempre es de bajas revoluciones con -
el objeto de que no sé.pegue la resina por formarse en el -
fondo y en las paredes laterales, este reactor estd también
provisto de una camisa de vapor, se introducen una mezcla -
de fenol-cresol o de fenol solo y parte equimoleculares de
formaldehido asi como 0.3% méximo de &cido sulfdrico como -
catalizador. La valvula que comunica al sistema de reflujo
con la trampa de condensados se mantiene cerrada, se hace -
pasar vapor a través de la camisa y se pone a funcionar el
agitador central de ancla, este permite que el formaldehido
refluya dentro del reactor y a tiempos regulares se extraen
muestras por la purga inferior a estas se les hacen pruebas

de densidad, viscosidad y refractividad de modo que cuando-
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se cumplen las especificaciones requerfdas es entonces que
para eliminar el agua que se ha formado por condensacién -
para obtener el prepo]imerg primario soluble en el agua se
abre 1a vadlvula que comunica el reflujo con el condensador
de vacio hasta que el polimero fundido tenga una humedad -
del 5% maxima, se procede a drenar (purgar) el reactor --
abriendo la valvula de la parte inferior, con el objeto de
que el producto salga con fluidez es necesario abrir pre -
viamente la valvula superior o sea la que tiene la tapa -~
del reactor, para restituir la presidn atmosférica dentro

del mismo y evitar que se formen grandes burbujas de aire

va] drenar el producto fundido el cual cae sobre charolas -
de fierro galvanizado enfriadas con agua o con aire para -
solidificar la resina por enfriamiento y poderla romper en
trozos mediante cinceles y martillos manuales cuando la -
produccidn es baja o mediana, pero si es grande es necesa-
rio utilizar martillos (rompedores) neuméticos y los tro -
Z0s se pasan a una quebrantadora circular dentada que redy
ce a pequefios fragmentos el producto y lo transfiere a un
molino de martillos de alta velocidad de donde sale el pol
vo'a un tamiz (automdtico) de 200 mallas, de donde sale -~
impalpable a un mezclador de banda alterna para que se pro
duzca un flujo revolvente y ahi se afiade el exceso de for-
maldehido como cristales de hexametileno tetraamino que al

mismo tiempo va a liberar aparte del formaldehido gaseoso,

amoniaco también gaseoso méds cal viva o apagada para hacer

el cambio de pH acido inicial para obtener la novolaca ter
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moplastica, se adicionan asi mismo lubricantes de estearato
de calcio o de magnesio o de zinc o de aluminio y ademas de
1% de talco, Cuando la mixtura de polvos se encuentra ya -
homogenea se traslada a un almacen de resinas, terminando -
asi la fase himeda. Se sacan lotes (partidas) que se llevan
a otro mezclador de banda alterna donde se le afiaden cargas
minerales o rellenos organicos, pudiendo ser los primeros:

polvos de vidrio o de mica o lana de asbesto que van a au -
mentar el volumen abaratando el articulo final incrementan-
do también su peso especifico e impartir mds resistencia i
sica, mecénica, eléctrica y quimica. E1 relleno orgdnico -
puede consistir en harina de madera (subproducto de la in -
dustria lapicera), o bién polvo de cascarilla de arroz o de
nuez que asi mismo van a aumentar el volumen de la mezcla -
para abaratarla pero que por absorber humedad van a disminu
ir 1a resistencia al paso de la corriente eléctrica, como -
también disminuye la resistencia fisica y mecénica, asf co-~
mo el peso especifico, Se agrega lubricante adicional de -
estearato de calcio, Mg, Zn o Al, més el plastificante que

es un lubricante interno a nivel intramolecular de las cade
nas del polimero para disminuir la friccidén entre ellas y -
asi permitir que una vez reblandecida la mezcla por el ca -
lor fluya la masa pastosa por los ductos de las médquinas de
moldeo sin adherirse a sus paredes, Se utilizan como plasti
ficantes fosfato de tricresilo si los articulos moldeados -
no van-a estar en contacto con los alimentos y bebidas, de-

bido a que es altamente téxico o bien ftalato de dioctilo -
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para el caso de contacto con comestibles y bebidas de la pie
za final moldeada, en vista de que el DOP (ftalato de diocti
o) es totalmente inofensivo., Cuando la nueva mixtura esté
ya uniforme se lleva a una tolva de alimentacidén que la va
dosificando a través de dos rodillos diferenciales que gi-
ran en sentido contrario y que en cuyo interior circula va
por sobrecalentado a presidén entre 95° y 115°C durante un
tiempo de permanencia en la superficie caliente de ambos -
rodillos entre 45 a 75 segundos para que se formen capas =
concéntricas que por calentamiento contienen al repolimeri
zar térmicamente la resina, intermedio de cadenas mas lar-
gas o sea la forma conocida como resitol o etapa seca, se
hacen cortes longitudinales al eje de los rodillos cuando
la superficies de ambas estdn separadas de 1 a 1.4 pulga -
das; las bandas se dejan enfriar en charolas galvanizadas>
donde solidifican por enfriamiento. Después se cortan en -
trozos que van a dar a un molino de martillos de baja velo
cidad de donde salen en polvo y pasan por un tamiz de 100
mallas a uh tercer mezclador de banda alterna quedéndo lis
ta esta Gltima mixtura para 1lenar las tolvas de las maqui
nas de moldeo con el fin de obtener por calentamiento de ]
fas matrices objetos térmofijosApor una tltima repo]imefi-
zacidén en que se producen los puentes entre las cadenas -

termoplasticas para que resulten redes termofijas.

Existen dos tipos de maquinaria para termofijar mezclas .-

moldeables: la compresién alta en donde los polvos entran
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directamente a los moldes y ahi por calentamiento de las
paredes metélicas de las matrices se termofijan, sirvien
do esta técnica para obtener objetos de regulares dimen-
ciones y disefio sencillo. En cambio si se desean piezas
termofijas con formas complicadas se usan madquinas de -
transfusién en donde como su nombre lo indica la mixtura
entra por calentamiento previo como masa pastosa reblan-
decida por el calor dentro de los moldes donde permanece
con mis calentamiento un tiempo especifico para cada for
mulacién y salgan después del mismo de Tos moldes como

articulos pequéﬁos y complejos termofijados o sea como -
lTa forma de resita. E]1 proceso se representa en diagrama

No. 1 (25).
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DESCRIPCION DEL EQUIPO

Charolas de fierro galvanizado

Mezcladores de banda alterna

Tamiz automatico de 200 mallas

Tamiz automdtico de 100 mallas

Quebrantadora ci;cular dentada

Tolva de alimentacion

Molino de martillos de alta veiocidad

Molino de martillos de baja velocidad

Reactor ;on camisa de vapor y agitador central de ancla

Rodillos diferenciales
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E1 otro proceso en el cual se obtienen resinas fendlicas
fundidas utiliza un reactor de niquel provisto de camisa
de vapor y agitador central de ancla de bajas revolucio-
nes para que no se adhiera la resina soluble al agua en
el fondo y a las paredes laterales del mismo, se intrody
cen 2 n moles de fenol mas 3 n moles de formaldehido en
solucién acuosa al 37% mas catalizador de sosa sélida lo
cual indica que en la primera fase himeda dentro del re-
actor se va a obtener un resol termopléstico que lleva -
ya exceso de formaldehido. Se hace pasar vapor a través
de la camisa y se pone a funcionar el agitador de ancla,
extrayéndo a tiempos regulares muestras por la purga in-
ferior, mientras, teniendo cerrada la valvula que comuni
ca el reflujo con el condensador, con el objeto de que -
el exceso de formaldehido refluya al reactor. Cuando se
han alcanzado las pruebas de enfriamiento brusco de las

muestras en hielo seco y éparece turbidez a 10°C, la so-
lucidén presenta un color ambar y es entonces que se adi-
cionan el catalizador de &cido sulfirico para cambiar el
pH al lado &cido y virando el color de la solucidén de re
sina dentro del reactor a rosado palido y al mismo tiem-
po se agregan los colorantes organicos para el caso de -
los productos translidcidos y transparentes o bien en mé-
todos generales bajo la forma de polvos impalpables, jun
tamente con el plastificante ftalato de dioctilo (DOP),

Se abre la valvula que comunica al reflujo con el conden

sador al vacio, con el objeto de reducir el contenido de
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humedad entre el 5% al 10% quedéndo la resina fundida y es
asi como se drena del reactor reestableciendo nuevamente -
la presién atmosférica dentro del mismo mediante la apertu
ra de la valvula que estd en la tapa. La resina fundida -
Itena moldes de plomo a 80°c y por medio de una banda sin-
fin se transporta al interior de un horno de cocimiento -
donde permanecen entre 4, 8 y 12 dias segiln resulten con -
pigmentos minerales productos opacos a los 4 dias o mas si
contienen 10% de humedad original, en cambio a los 8 dias,
se obtienen objetbs transldcidos para los que contenian 5%
de humedad y solo 1levaban colorantes organicos y sin pig-
mentos minerales y estos mismos (productos translicidos) -

pasan a transparentes a los 12 dfas,

Los productos obtenidos por el solo calentamiento y sin el
concurso ni de cargas minerales como tampoco de rellenos -
organicos pueden salir del horno en forma de varillas; tu-
bos u otras formas especiales, o bien los bloques obtenidos
pasarse a una maquina laminadora para llegar asi a planchas

de diferentes espesores,

Presentan gran dureza y brillo superficial y pueden traba-
jarse como los materiales clasicos (piedra, madera, metal
y vidrio), es decir, es posib]é taladrarlos, aserrarlos,
cortarlos, laminarlos, tornearlos, etc.; pero no obstante
su apariencia de gemas, poseen una resistencia a la ten -
sidén muy superior a la baquelita. Sin embargo su costo re
sulta muy superior a la misma debido al largo tiempo de -

permanencia dentro del horno lo que hace muy intermitente



la produccidn a menos que se tengan Vvarios equipos de
moldes de plomo asi como también hornos a granel para

ir escalonando la produccidén y hacerlas menos intermi

tentes. {25)

El diagrama No., 2, nos muestra la descripcidn del pro

ceso,

36.
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DESCRIPCION DEL EQUIPO

Horno para curado parcial

Maquina laminadora

Moldes de plomo

Reactor provisto de camisa de vapor y agitador
central de ancla.
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ASPECTO ECONOMICO

Dentro de las 53,430 toneladas de produccién nacional total
correspondientes al afio de 1965, las resinas fendlicas re -
presentaron un 7.58% del total o sea 4050 toneladas. En 1970
el total de la produccién nacional de plasticos fué de --
147,319,7 toneladas de las cuales 4960 toneladas correspon-
dieron a la produccidn de resinas fendlicas o sea un 3.36%
del total de produccién, Recientemente en el afio 1976 la
produccidén de resinas sintéticas en nuestro pafs fué de --
352,397 toneladas de las cuales 10400 toneladas fueron de
“resinas fendlicas lo que significa un 2,95% del total, en--
1978 fue de 1.9%, su participacidn es pobre comparando esta
resina con otras con mucha mayor participacién, como por -
ejemplo: el poliestireno, el polietileno, etc., con la pro-
duccidén nacional, respecto a la exportacidén como se puede -
ebservar en los siguientes datos estadisticos casi es nula.
La grafica No, 1 interpreta los datos recopilados a tra -

vés de 15 afios, (3)

SO TSI g Efeio gt
1965 14050 265 = memee- 4315
1926 3180 250 emeee-- 3430
1967 3756 347 aeeeee- 4103
1968 3942 v ¥ R —— 4ok
1969 L3L46 15 eeeeoe- 4761

1970 k960 338 meee--- 5298



1971
1972
1973
1974
1975
1976
1977
1978
1979

g
5700
6430
753k
8600
9500

10400
8000

10285

12000p

Fuente de operaciodn:

Quimica

IMPORTAC | ON
(tons,)

271
326
236
319
431

145,

116
165

EXPORTACION
(tons.)

7.3
29.3
28

36
bl

Lo,

CONSUMO
APARENTE
5971
6748.7
7740.7
8891
9928
10545
8080
10406
120005

Asociacion Nacional de la Industria
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Principales productores en México:

Cyanamid de México, S. A.

Devoe de México, S. A.

Quimica Hooker, S. A.

Industrias Quimicas Formex, S. A.
Industrias Quimicas Synres, S. A,
Industrias Resistol, S. A,
Poliresinas, S. A.

Reichhold Quimica de México, S. A,
Resinas Sintéticas, S. A,

Unidn Carbide Mexicana, S. A.

LY
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RESINAS DE UREA-FORMALDEHIDO

Generalidades:

Las resinas de urea-formaldehido son el producto de 1a con-
densacidn de la urea y el formaldehido; comercialmente fué
Pollack en 1923 quien lanzd al mercado el primer polvo de -
urea para moldeo, con el nombre de "Pollopas". La produc -
cidn comercial a gran escala fué en la década de 1930 a 1940
y tos principales productos eran polvos de moldeo que tenf-
an como carga celulosa, resinas para la industria textil, -
para laminacién y para recubrimientos protectivos, represen

tando las resinas de moldeo el mayor volumen de produccién,

E1 desarrollo definitivo de estas, resinas fué en la década
de 1940 a 1950, debido al desarrollo de nuevos campos de -
aplicacidn, como su aplicacidén a la industria papelera, a
la industria de la fundicién, a la industria del triplay vy
aglomerados de madera, etc.. Puede decirse que el campo de
las resinas de urea-formaldehido est& desarrollandose aln -
en la actualidad, debido a su bajo costo y a su versatili -

dad de aplicacidén en los mds diversos usos, (15)

Existen tres tipos de procesos para polimerizar las mate -~
rias primas, estas son:el proceso con catdlisis alcalina no
amoniacal, con catdlisis &cida y catélisis alcalina amonia-

cal,

Catélisis alcalina no amoniacal.- Se consigue utilizando -
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bases fuertes tanto inorgdnicas como orgénicas o bien sales
que por hidrélisis den reaccidén alcalina o sea la formada -

por una base fuerte y un &cido débil, La reaccién es la si-

guiente:
H2N
NH2 - o HO—HZC—I'\J—CHZ—OH (=0
1 100°C B + HoN
=0 =+ L}HO-CHz—OH%ZO——)—) ¢=0 o
NH, 7 HO—HC~N~CH2-0H
urea metanodiol tetrametilolurea
0
0 1}
HO—HZC—t"l—CHZ—NH i " HyN—-C—NH HZC—I‘\I—CHz—tilH
: + 2H2N-C-NH2 _ _
— = =0 Ay c=0 ¢=
=0 0 T, i 70§
HO=-HoC—N-CH2-NH HyN—C—NH-~H»C—N-CH2~NH

n
unidad monémera de las
resinas de urea-formal-
dehido

E1 dltimo compuesto formado sique eliminando agua entre los

hidrégenos de sus NHy, y de sus NH que contienen, con los ox

hidrilos de otras moléculas de tetrametilol urea y asi sucesi
vamente creciendo unas veces en forma de ciclo cerrado y -

otras como cadenas abiertas,

De este modo el crecimiento del polimero por catélisis alca-

lina es por condensacidén o sea por eliminacidén de agua.

Catadlisis acida.- Se usan &4cidos minerales y orgénicos fuer -

tes vy débiles como catalizadores y también sales que por -
hidrélisis impartan reaccidén &cida tales como las formadas -

por un Acido fuerte y una base débil,.

Las reacciones son las siguientes:
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NHo HN CH2-0H HN

I (H*)(100°¢) IN (Y A

= - - ——— ey C CH
? 0 + HO-CH2-OH ~H70 C 0 —-——6+ 0= //
NHo NH2 HN
urea metanodiol :

—O'—Z

N=CHy + CH

| (H") A- -
— ?=0 + 2 HO-CH2-0H ——p—=— 2H 5 =0

NH2 HO4-HoC~N- CH2

eslabén monémero

Entonces la catdlisis &cida hace crecer el polimero por adi-
cidn, al abrirse 1a doble ligadura del grupo azometinico --
(N=CH2) de modo que el nitrdégeno queda con un defecto de --
electrones y>e] CH2 conh un exceso y por leyAde coulomb se o
van a unir las cargas de signo contrario entre los radicales
Vlibres o sea el N de un radical con el CH2 de otro y CH2 de
un radical con el N del otro y asf sucesivaménte se forman -
cadenas largas por. adicidén de radicales libres en cambio los
OH de los grupos metilénicos (CHOH) del otro nitrdgeno van
a reaccionar eliminando agua por condensacién con los hidré-
genos de los amigenos de otras moles de urea. En la catdlisis

&cida el crecimiento es tanto por adicién como por condensa-

cién o sea que se trata de un proceso mixto de polimerizacién.

Catélisis alcalina amoniacal.- En este tipo de procesos en

que se usa como catalizador amoniaco la reaccidén transcurre
en forma diferente a las dos catalisis anteriores, puesto -
que en el primer tiempo se forma un compuesto ciclico hexa-

gonal del siguiente tipo:
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0=?—NH—CH20H
]
NH2
| H2C CHo
3 =0  +B HO-CHy-OH (_i‘g‘H*-_OBQ—, | | —
| 2 HoC—HN-C-N N—ﬁ—NH—CHg—OH
NH, oH 0 / 0
CH2
urea metanodiol ciclotrimetilen-2,4,6—-trimeti-
Tol triurea 1,3,5
H2¢—N-CH2—3-0H
~C=0
+ 3 HO-CHp-OH CH2
=t | CHa—1-OH
_c_v
2 % CH OH

trimetilol-triurea

Los séis oxhidrilos periféricos del segundo compuesto en este
proceso eliminan agua con los hidrégenos de otras 6 moleculas
de urea y asi sucesivamente en forma alternada van creciendo
y enlazéndose estos mosdicos hexagonales para obtener tanto -
termoplasticos como termofijos mediante una catdlisis amonia-

cal,

Las mismas reacciones para los tres tipos de catdlisis se apli
can para la tiourea que siempre acompafia a la urea mezclada -
con ella con el objeto de frenar por el azufre que lleva la-
tiourea la repolimerizacibén posterior que se presenta en los
pilasticos de urea con fbrmaldehido, de modo que la tiourea -
retarda mucho la aparicidén de manchas por repolimerizacién y
evita adem&s que las manchas se transformen en fisuras; por

1o que con el tiempo solo aparecen betas en los articulos -

moldeados pero sin agrietarse,
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Los termofijos y los termoplasticos de urea-tiourea-formal-
dehido al ser transparentes pueden aparecer en el mercado -
como tales o bien tefiidos con colorantes orgénicos insolu -
bles en el aqua. presentando diferentes tonalidades transpa-
rentes o mostrando colores opacos cuando en Jugar de colo -
res organicos se utilizan pigmentos minerales asi mismo in-
solubles en agua. Esta propiedad de transparencia compite
ventajosamente con los primeros termofijos de tipo fendlico
que solo dan colores opacos de tono café mate o rojo vino

por lo cual los uro-plasticos presentan mayor versatilidad

v

v

en tonos y matices coloridos, desde transparentes incoloros,

pasando por translicidos y hasta opacos.

Las resfnas de urea-formaldehido tienen Buenas propiedades
como aislantes eléctricos, estables a temperaturas. modera-
damente altas, resistencia a los agentes organicos y las -
Gnicas desventajas que tienen son su baja resistencia a -
los impactos y la aparicién de manchas por repolimeriza -~
cion después del moldeo 1legadndose a convertir con el tiem
po en fisuras hasta que por agrietamiento se rompen por si

solos, (25)
Los principales usos comerciales de estas resinas son:

Resinas adhesivas.,- Se puede decir que las resinas de urea-
formaldehido para aplicaciones adhesivas son condensados -
que poseen un avance en su polimerizacidén suficiente para -

hacerlos solubles en agua, las presentaciones comerciales -
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e

son de dos clases principales: como soluciones acuosas o como

resinas sélidas.

Resinas para recubrimientos,- Estas resinas se preparan por -
una alquilacidn de los metilol-ureas en presencia de un gran
exceso de un alcohol monohidrico y un &cido fuerte como cata-

1izador,

Resinas para moldeo,- usadas para partes de maquinaria ligera,

gabinetes para radio y televisién.

Resinas para papel.- las resinas de urea-formaldehido se usan_
principalmente en la industria papelera para mejorar la resis
tencia himeda del papel. Inicialmente el desarrollo de la re-
sistencia himeda con resinas de urea se hizo con resinas de ba.
jo peso molecular, tales como las usadas en los adhesivos y -
en la industria textil, pero investigaci ones posteriores pro-
dujeron dos tipos basicos de resinas dg urea-formaldehido que
podian usarse en la fabricacion de papel, las resinas aniéni-
cas y las catidnicas, las cuales son de carga igual e inversa
respectivamente con las fibras de celulosa y teniendo grados

de polimerizacidén avanzado.

Resinas para textiles.- su principal caracteristica es su so
lubilidad en agua a bajas concentraciones, lo que se obtiene

por el uso de polimeros de bajo grado de polimerizacién, (15)
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PRODUCCION INDUSTRIAL EN_MEXICO

La fabricacién de resinas de urea-formaldehido se puede ha -

cer de diversas formas, por ejemplo con carga de celulosa pa

ra obtener polvos moldeables o en forma de cristales sin car

ga, segun sea el uso que se le quiera‘dar. Una vez que se tie
ne las materias primas adecuadas puede pensarse en que el si

guiente paso es el proceso de fabricacidn de la resina, paso

primordial, el cual también necesita de un riguroso control,

Este control es una verificacidén de'los procesos de carga -

correctos, mantenimiento, de las condiciones de proceso, ta-

les como temperaturas, nivel de pH, tiempos de reaccién, pug'
to final de reaccién y ajustes necesarios al producto acaba-

do antes de su envasado,

Como punto final del proceso de control de calidad en la fa
bricacidén de una resina de urea-formaldehido es necesario =
una Gltima comprobacién a las especificaciones finales, ta-
les como la viscosidad final, pH, contenido de sblidos, tiempo
de gelado, etc., cuando la resina va a ser enviada al clien
te asegurando asf, que este reciba el producto de acuerdo a

To especificado para su produccién y proceso en especial,(15)

Describiremos primero la produccidén industrial de resinas de
urea-formaldehido con carga de celulosa para obtener polvos

moldeables:
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En un reactor con camisa de vapor y agitador central de an -
cla se introduce urea-tiourea y cantidades equimoleculares -
de formaldehido en solucidn acuosa de modo que al circular -
al través de la camisa y al estar funcionando el agitador de
ancla estando cerrada la vadlvula que comunica al vacfo se -~
permite refluir el exceso de formaldehido hasta que se alcan
ce la viscosidad de la glicerina, Entonces se disminuye el =
flujo de vapor a través de la camisa y se baja mas el nidmero
de revoluciones del agitador para abrir la valvula que comu-
nica con el sistema de vacio y disminuir el contenido de agua
hasta que se alcance una viscosidad de jarabe espeso equiva-
lente a la miel de abeja; se drena el reactor vaciando este
jarabe espeso en un doble mezclador de banda alterna en el -
cual se impregna fibra de celulosa, de modo que cuando ia -
pasta sea uniforme se leva a un secador de charolas de don-
de sale seca a una cémara de baja humedad a una temperatura
de 15°C de donde se extraen lotes que se llevan al interior
de un molino de bolas para agregarse agente curante o sea -
trioxano, como donador eén cristales de formaldehido gaseoso
y seco por calentamiento. Ademis se afiaden lubricantes de
estearato de calcio, magnesio, zinc y de aluminio y asi mis
mo se adicionan pigmentos minerales insolubles en agua o co
lorantes orgdnicos también insolubles en agua de manera que
cuando toda la mezcla de polvos sea homogénea se pasa a una
méquina pastilladora de donde sale en forma de briquetas, que
son pequefios cilindros compactos de una pulgada de didmetro

por otra pulgada de altura y cada una sale con un peso cons
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tante sirviendo asi para llenar con ellas el molde hembra

de las maquinas de compresién alta y al bajar el contramol
de macho la presidén del mismo pulveriza las briquetas que-
dando el polvo entre el espacio del molde y contramolde -
aplicéndose entonces calor para termofijar Tos polvos y ob
tener objetos desde regulares dimensiones en adelante y con
formas sencillas. Si se quieren fabripar piezas pequefias y
de disefio complicado entonces no se usan briquetas sino que
directamente los polvos que salen del molino de bolas 1lenan
directamente las tolvas de las maquinas de transfusidén y pa-
san al ser calentados como masa pastosa a llenar las matri -
ces de un molde cerrado en donde al aplicar calor sobre sus
paredés met&licas queda termofijada la pasté después de cier

to tiempo,
E1 diagrama No. 3, muestra el proceso,

Ahora apalizaremos la produccién industrial de resinas de

urea-formaldehido en forma de cristales sin carga:

En un reactor provisto de camisa de vapor y agitador central
de hélice se introducen cantidades equimoleculares de urea -
tiourea mas formaldehido o sea que la suma de las moles de -
urea mas tiourea sean igual al ndmero de moles del formalde-
hido, Se hace pasar vapor a través de la camisa y se pone a

funcionar el agitador central permitiendo al formaldehido re
fluir del condensador al reactor y realizandose el proceso -
con el catalizador alcalino, &cido o amoniacal; hasta que la
solucidén del polimero tenga una viscosidad equivalente a la

glicerina y es entonces que se drena el reactor y se pasa
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la solucidén a través de una bomba centfifuga QUe 1a impulsa

a través de las lonas de un filtro prensa para quitarle los
grumos que pudiera llevar # asi caliente se transfiere a -
los tanques de retencidn provistos también de sendas cami -
sas de vapor y agitadores de hélice inclinados con el objeto
de producir grandes turbulencias que propicien por.esfuerzo
cortante el desgarre de cualquier grumo que pudiese aparecer
por lo cual se mantiene caliente la solucién para evitar la
aparicién de grumosidades y en esta forma impedir.el tapona-
miento de las espreas o atomizadores subsecuentes, La solu -
cién caliente y lipida se impulsa por otra bomba centrifuga
~a los rociadores que se encuentran dentro de una cémara de =
atomizacién entrando en corriente paralela al rocio de'gases
de combustidén que proceden de un horno donde se quema diesel;
de manera que los gases calientes evaporen el agua de las mi-
crogotas de rocio y junto con el vapor liberado arrastren los
polvos obtenidos para llevarlos a.través de una seie de separa
dores cicldnicos en donde tiene lugar el depésito de polvos -
sobre las paredes inclinadas de cada colector debido a la fu-
erza centrifuga que se genera en los torbellinos dentro de -
los separadores y por gravedad resbalan los polvos hasta el -
ducto inferior que une a todos los colectores para llevar fi-
nalmente a un Gltimo separador lé mezcla de diferentes tama -
fios de particula. Se establece una fuerte corriente de aire
que arrastra los polvos del ducto interior mediante una com -
presora potente y para aumentar la diferencia de presidn de -
ambas corrientes de aire con gases y vapores una y la otra de

aire puro, tiene también un extractor potente para incremen -
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tar el rendimiento y la eficiencia del proceso. Del Gltimo

separador se pasa la mixtura purerulenta a través de un pul
verizador para reducir el tamafio de particula al minimo po-
sible casi hasta polvo impalpable yendo a dar a dos mezcla-
dores de banda alterna donde se uniformiza la mezcla de par
tfculas para que finalmente sea empacada mediante una maqui
na especial para polvos, resultando asi la materia prima pa
ra adhesivos y vehiculos de tintas flexograficas, puesto -
que se trata de polimero puro de urea-tiourea-formaldehido-
que ademds es termopléstico y que ademds es soluble en agua

y en ciertos solventes orgénicos.(25),

El diagrama No. 4, nos muestra este proceso,
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DESCRIPCION DEL EQUIPO

Molino de bolas

Mezclador

Reactor con camisa de vapor y agitador central de ancla

Secador de charolas

Pastilladora
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DESCRIPCION DEL EQUIPQ

Bomba

Condensador

Compresdr de -Aire
Colector CGicldénico Final

Colectores Ciclbénicos Primarios

- Camara de Rociado

Extractor de. Aire

Horno de Combustidn

Filtro Prensa

Mezcladores de Banda

Maquina para Empacar Polvos

Pulver izador

Reactor con camisa de vapor y agitador general de hélice.

Tanques de Almacenamiento Moldeadores.
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ASPECTO ECONOMICO

E1 mercado de estas resinas, cuyo principal uso estd en la
industria de tableros y aglomerados de madera, continda si
endo adecuadamente abastecido como lo muestran las cifras

siguientes, puede observarse que las importaciones realiza
das fueron minimas, y fundamentalmente a las zonas libres;
las exportaciones se incrementaron adn cuando no represen-
tan cifras significativas, esto puede atribuirse a la com-
patibilidad por precio. Los datos estadisticos son los si-

guientes. (3):

ANO  PRODUCCION  IMPORTACION  EXPORTACION  CONSUMO
{tons.) (tons.) (tons.) APARENTE
1965 4700 BT P (E?SS-’
1966 5300  eem=e meees 5300
1967 6095  mmmem e 6095
1968 7300 e RS 7300
1969 8100 10.5 5 8105.5
1970 10800 6.3 13.5 10792.8
1971 11600 i1 o211 11583
1972 14200 7.2 amea- 14207 .2
1973 . 15407 . 15,2 19.1 15403 .1
1974 16229 7.0 ity 16194 4
1975 17299  ==--- L 17295
1976 18900 172 E— 19027
1977 17000 2.0 17.8 1698L .
1978 19315 2.2 12.8 19304, 4

1979 21000p  mmmmm e 21000p
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Fuente de informacidn: Asociacidén Nacional de la Industria

Quimica (ANIQ),
La interpretacién de estos datos se halla en la grafica No.2.
Productores en México:

Admex, S. A.

Devoe de México, S. A.

Industrias Quimicas Formex, S. A.
Industrias Quimicas Synres, S. A.
Poliresinas, S. A,

Reichhold Quimica de México, S. A.
Resinas Modificadas, S. A.
Industrias Resistol, S. A,

Unién Carbide Mexicana, S. A.
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RESINAS DE MELAMINA-FORMALDEHIDO

Generalidades:

Por cerca de 100 afios, la melamina tuvo Unicamente un inte-
rés cientifico, hasta que en 1935 W, Hentrich y R, Kohler y
un poco después G. Widmer y W, Zerweck descubrieron que la
melamina con el formaldehido podian ser transformados a pro

ductos que al ser tratados daban resina importantes,

Los autores citados concluyeron que la importancia de las -
resinas de melamina-formaldehido eran debido a su superiori
dad sobra las resinas de urea-formaldehido, .en dureza y esta
bilidad contra los ataques quimicos; y sobre las resinas fe-

ndélicas principalmente por ser inodoras y de color muy claro,

Fué observado posteriormente que las resinas de melamina-for
maldehido eran mds faciles de endurecer que otros pléasticos
tratados. Debido a esto, existidé la seguridad de que los pro
ductos de la reaccidén melamina con formaldehido presentaban
un nuevo material disponible para manufacturar principal -
mente plasticos moldeables, Con este descubrimiento, la me-
lamina cambio de un producto quimico de laboratorio a un -

producto técnico y empezd a producirse a escala industriatl,

La melamina fué descubierta por J. Liebig en 1834, Durante
el curso de sus trabajos sobre sustancias orgénicas nitro-
genadas, J. Liebig descubrid que entre los productos desa-
rrollados, al calentar el tiocianato de amonio habia una -

sustancia cristalizada de férmula C3 Hg Ng a Ta cual Tia



64,

mdé melamina, Algunos afios mas tarde fué reconocida como el

trimero de la cianamida HyoN-C=N

NH,

]
N/C\T MELAMI NA
|l
H2N—C\N/C——-NH2

Posteriormente se probdé que 1a melamina se formaba a través
de numerosas reacciones de materia orgdnica nitrogenada en
cantidades mds o menos grandes, por lo que se concluyd que

la melamina tenia una gran tendencia a formarse,

Las resinas de melamina-formaldehido han tenido un gran auge
en los ditimos 25 afios, por si mismas han ganado una posicidn
de considerable importancia en una gran variedad de aplica -

ciones industriales.

Estas resinas caracterizadas como resinas termofijas nitroge
nadas, son importantes por su habilidad para formar produc -
tos duros, brillantes, incoloros y resistencia quimicamente,
bajo la conversidén por la influencia del calor o de cataliza
dores apropiados 6 generalmente de una combinacidén de los dos
factores, Son asf mismo clasificados como materiales de fépi-
do curado y son muy sensibles a pequefios cambios de tempera -

tura y concentracién de catalizador.

Este tipo de resina tiene una gran afinidad con otro tipo de
resinas, por lo que se pueden modificar para obtener gran va

riedad de productos combinados. (14)
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Los pléasticos de melamina~-formaldehido tienen la ventaja so-
bre los de urea-formaldehido, en que NO sufren repolimeri-
zacidn c0n>el tiempo y por lo tanto no aparecen betas ni se
agrietan permaneciendo termofijos tal como salieron de fabri

ca sin disminuir su calidad.

Ademds presentan gran brillo y lTustre superficial que rivali

za con la porcelana china con la ventaja de que no se rompe.

Existen dos proceéos para la obtencidn de las resinas de me-
lamina-formaldehido, uno es por medio de catélisis alcalina y

el otro por catélisis &cida.

El proceso por catélisis alcalina se efectda entre la melami-
na y el formaldehido en presencia de catalizadores fuertes o
débiles tales que por hidrélisis den reaccidn alcalina o sea
las formadas por un &cido débil mas una base fuerte siendo -

la reaccidn:

?Hz HO-———HZC———T—CHZ OH
A AN
N N + 6HO-CH2—OH (OR) A NN
0 I z 25 HO-FH G, 1 | CH24-OH
HoN—C C—NH N—C c—
TN 2 Hodtac! NP CHyon
N n
melamina Hexametilol-melamina

Si las moles de melamina son mayores o iguales que las moles
de formaldehido (ngz n2) obtendran por resultado resinas ter
moplésticas, en cambio si las moles de melamina son menores

a las de formaldehido se obtendrén resinas termofijas.
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La hexametilbl melamina a través de sus 6 oxhidrilos va a
reaccionar cada uno de ellos con un hidrbégeno amigeno de
otra molécula de melamina para eliminarse asi 6 moléculas
de agua y sucesivamente en forma alternada van creciendo
en mosaicos por seis partes la unidad monémera de hexame-

tilen-metamina.

E1 otro proceso que utiliza catdlisis acida sigue la si -

guiente reacciodn:

gﬂz HN-CHp-OH
c
N + AN
N N + 3HO-CHy-OH (H') A _ NN
HN'C' (|:NH . * 'HOHCN'(! (IZNCH oH
2%= —hn2 —Hgb=R-b 2
' H N H
melamina 1,3,5-trimetiloimelamina
N¥=CH2 cH
. T et
VNS PN
(HY) A N NN C(HY) A N—C7 Nc- -
—3H,0 el owecn, N
Hz2C= —c\N,/c- =CHyp \ 7
1,3,5-trimetilenmelamina = t!l—CHZ

eslabén monémero N
Estos radicales }ibres hexavalentes crecen en mosaicos y

en estrella sequn sean las limitaciones espaciales que -

existan; llegandose asi a cadenas en estrella tridimen -

cionales,

En esta catdlisis &cida no existe la cortina de oxhidri-
los que caracteriza a la catalisis alcalina sino que las
valencias que se encuentran en la superficie esférica de
las cadenas en estrella se encuentran saturadas por impu
rezas de la materia prima original y por restos del cata .
lizador que interviene en el proceso; lo cual permite una

gran resistencia al intemperismo y a los agentes quimicos,
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por lo que se emplea para aislantes eléctricos de cables
de alta tensidén en postes urbanos y rurales, En cambio -
lJos plasticos de melamina por catdlisis alcalina debido
a que sus oxhidrilos son atacables por los &lcalis se -

emplean para interiores como gabinetes de radio y TV,

La catalisis acida se obtiene por medio de acidos minera
les y organicos fuertes y débiles oibién sales que por -
hidrélisis impartan reaccidén &cida o sea las formadas -

por un acido fuerte y una base débil,

Ventajas.- estabilidad a altas temperaturas (650°C); fa
cilidad para mojar las fibras de vidrio debido a la baja
tensidn superficial de la solucidn de esta Eesina; resis
tencia a los agentes orgénicos; alta resistencia al arco

eléctrico por ser termofijos,

Desventajas.- relativa absorcidén de humedad y elevados -

gastos de produccién,

Usos.- aislantes eléctricos a temperaturas muy altas; -
material adhesivo en solucién de resina termopléastica;

estanterias decorativas; esmaltes resistentes para mue -
bles de linea blanca; anuncios exteriores; laminados de
papel y cartdn; vajillas de lujo que parecen de porcela-

na y que son irrompibles. (25)
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PRODUCCION INDUSTRIAL EN MEXICO

La fabricacion de melamina-formaldehido en México es costo
sa, en primer lugar, no se tiene ninguna industria que fa-:
brique una de las materias primas o sea la melamina. Gua -
nos y Fertilizantes de México tiene el proyecto desde hace
L afios para una planta de melamina en México con una capa-
cidad de 5,000 tons., la planta estarfa situada en Minati-

t1én, Ver., sin embargo el proyecto no se ha llevado a ca-

bo. {14)

En sequndo lugar el proceso de fabricacidén involucra equi-~
po especifico para cada una de las operaciones unitarias,
lo cual repercute en el costo de la instalacidén total que
es bastante elevado, pofrlo gque hasta ahora son pocas las
empresas que poseen las instalaciones necesarias para su
produccioén, debido a la inversidn inicial que se requiere

en el proceso, lo cual encarece el producto,

Describiremos a continuacidén el proceso mas general en la

produccion de resinas de melamina-formaldehidos

En un reactor con camisa de vapor y agitador central de -
hélice se introducen cantidades equimoleculares de melami
na y formaldehido junto con los catalizadores acidos o al
calinos. Se deja refluir el tiempo necesarios hasta que

las muestras que se extraen del reactor por su purga infe
rior comienzan a salir turbias y es entonces que se drena
la solucién viscosa de polimero en agua para pasarla al] -

través de las lonas enmarcadas de un filtro prensa de don
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de sale la solucidén sin grumos para ir a dar a un tanque
de disolucién con alcohol, en donde es mé&s soluble el po
limero y con el cual se impide que pudiera seguir precipi
tando. La solucidn va a dar entonces a una mezcladora de
banda alterna en donde se adiciona la carga mineral que -
puede ser fibra de vidrio o lona de asbesto o también re-
lleno orgénico de fibra de celulosa o bagazo de cafia; de
modo -que cuando la mezcla sea uniforme se 1leva mediante
un fransportador de banda sinfin a un secador a contraco-
rriente con aire caliente y una vez seca la mixtura se lle
va a un pulver[zador. Finalmente los polvos obtenidos se
almacenan en una bodega de donde se extraen lotes que van
a dar‘a un molino de bolas al que se afiaden los pigmentos
minerales insolubles en-agua que van a dar color o también
colorantes orgénicos asi mismo insolubles en agua y lubri
cantes como estearatos de calcio, magnesio, aluminio o =
zinc, e inclusive talco, 'una vez que la mezcla esté uni -
forme, se pasa a otro almacén de polvos mas finos; de don
ae sale para tamizarse a través de una malla vibratoria,
recibiendose en otra mezcladora de banda alterna para -
homogeneizar el tamafio de particula y de ahi se van va -
ciando entre dos rodillos diferenciales (bambury), cuyos
ejes centrales tienden a separarse horizontalmente y va-
por sobrecalentado circula en el interior de los tambo -
res; para que se reblandezca la mixtura por calentamien-
to, se debe citar que en el moliino de bolas se afadié tam
bién exceso de trioxano como donador sélido de formalde-

hido gaseoso y seco que se libera por el calor de los ro
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dillos sobreviniendo asi una repolimerizacién para que las
cadenascortas se unan entre si y se produzcan polfmeros de
lTongitud intermedia todavia termopldstico; cuando se han
formado capas concentradas alrededor de la superficie ex-
terna de los tambores y se han separado al maximo los ejes
centrales que les imprimen rotacidén en sentido opuesto, se
hacen cortes longitudinales para que vayan saliendo 1ami-
nas de cada rodillo que se van cortando con cuchillas en
equipo especifico hasta pequefios fragmentos reblandecidos
atn por el calor y asi tibios se endurecen en un enfriador
vibratorio y finalmente se almacenan en forma de pequefias

“briquetas.

Cuando se requieren objetos sencillos desde regulares di-
mensiones en adelante, se usan las briquetas 1lenando con
ellas el molde hembra contenido en la planta inferior de
una prensa hidréulica y al bajar el molde macho quedan -
pulverizadas en el espacio intermedio entre las dos matri
ces del molde cerrado y como las dos planchas de la pren-
sa hidraulica estén sobrecalentadas con resistencia eléc-
trica se termofija el producto mediante compresidén alta -
dentro del moide., Después del tiempo de fraguado se abre

el molde y se extrae la pieza,

Cuando se necesitan piezas pequefias y de disefio complica-
do entonces no se emplean briquetas sino los polvos que -
salen directamente de la Gltima mezcladora al almacén, es

tos son los que se utilizan para 1lenar las tolvas de las
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maquinas de transfusidn y mediante calor se reblandecen -
hasta la consistencia de pasta semifluida que arrastra un
tornillo sinfin a un pistdn hasta el interior de un molde
cerrado y caliente para que después del tiempo de moldea-
do se termofije el articulo y basta con abrir las matri -

ces del molde paré sacar el objeto ya termofijado.

Las caracteristicas que imparten este tipo de resinas me-
laminicas a los esmaltes horneados formulados con ellas,

dejan observar un amplio futuro para su uso, ya que dia -
con dia la demanda de mejores materiales para estos esmal
tes exigen de las particulares propiedades dadas por es -

tas resinas., (25)

El diagrama No. 5, explica este proceso.
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DESCRIPCION DEL EQUIPO

Reactor con camisa de vapor y agitador central de hélice
Filtro prensa

Tanque de alimentacidén de alcohol

Tanque de dilucidn

Mezcladora de banda alterna

Transportador de banda sin fin

Secador a contracqrriente con aire caliente
Pulverizador

Molino de Bolas

Tamiz {(malla vibratoria)

Mezcladora de banda alterna

Bambury

Cortadora de cuchillas

Enfriador vibratorio
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ASPECTO ECONOMICO

Hoy en dfa, la melamina es un‘prﬁducto basico para la indus-
tria del plastico y otras industrias, Su participacién rela-
tiva en el mercado de las resinas sintéticas fué de 0,5% en
1974, 0.6% en 1975 y 1976 y esta bajo a 0.b% en 1977, esta -

baja quizad se deba a 1a escases de materia prima, en 1978 -
“fue de 0.7%.

La produccidén nacional es suficiente para satisfacer el mer-
cado nacional utilizando melamina de importacidén ya que como
dijimos anteriormente en México todavia no se fabrica. Gua -
nos y Fertilizantes d e México que produce Urea, que es mate-
ria prima para la produccién de melamina, solo tiene el pro-
yecto de construir una planta en Minatitlan, Ver.. Las im--
portaciones que se registraron fueron hechas a las zonas y -
perimetros libres. (3) Enseguida presentamos los datos esta

disticos recopilados a To Targo de 15 afios:

ARNO PRODUCCION IMPORTACION EXPORTACION  CONSUMO APARENTE

(tons.) (tons.) (tons.) (tons.)
1965 Loo 150 Smmm——— 550
1966 630 130 ----- 760
1967 820 132 i 952
1968 1240 100 - 13L0
1969 1115 58 5 1168
1970 1515 96 22.7 1588.3
1971 1265 16 .7 1280.3
1972 1190 5  ===e- 1195

1973 1734 17 —m=-- 1751
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ANO  PRODUCCION IMPORTACICN EXPORTACION CONSUMO APARENTE

(tons,) (tons.) (tons,) (tons.)
1974 1959 59 ----- 1998
1975 2217 7S T 2258
1976 2510 57.6 1. 2566,6
1977 3086 1. 1. 3086
1978 3790 15. 2. 3803
-1979_ ksoop = --me- oa-e- L500p

Fuente de informacidn: Asociacién Nacional de la Industria

Quimica.

Estos datos aqui recopilados, estdn representados en la grafi-

ca No. 3
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Productores en México:

Cyanamid de México, S. A.

Henkel Onyx Méx., S. A;
Industrias Quimicas Delgar, S. A.
industrias Quimicas Farmex, S. A.
Industrias Quimicas Synres, S, A,
Ingsam, S. A,

Materiales Moldeables, S. A.
Mobil Atlas, S. A.

Poliresinas, S. A, ‘
Reichhold Quimica de México, S. A.
Resinas Sintéticas, S. A.

Ciba Geigy Mexicana, S. A.

Devoe de México, S. A.

Industrias Resistol, S. A.

77.



CLORURO DE POLIVINILO



CLORURO DE VINILO A CLORURO DE POLIVINILO.

La resina que resulta de esta polimerizacidén es la mas ver-
satil de la familia de los plasticos; pués ademds de ser -
termoplastica, a partir de ella se pueden obtener productos
rigidos y flexibles, Debido a sus difgrentes procesos de po
limerizacidén, se pueden obtener con el PVC compuestos en -
forma de: polvos, plastisoles, soluciones y emulsiones, pa-
ra a su vez llegar a obtener mediante su procesado un sin -

ndmero de productos terminados., (13)

Ventajas: gran flexibilidad, buena resitencia a la tensidn,
ligera tendencia al flujo en frio (deformacién permanente -
que experimenta cualquief material pléstico o no durante un
tiempo determinado, a un esfuerzo definido‘y a una tempera-
tura dada), buena resistepcia a los &cidos y a los alcalis,
baja absorcién de agua, buena resistencia a los solventes -
(soluble en ciclohexano y tetrahidrofurano), buenas propie-

dades de aislante eléctrico.,

Desventajas: relativo bajo punto de reblandecimiento (80°C),
poco adherente a la superficies, ligero efecto adverso de -
la luz solar (no resisten mucho el intemperismo), inestabi-

lidad al calor,

Usos: cubiertas de cables conductores de electricidad, en -
vases diversos, discos fotograficos, juguetes, tapiceria, -
peliculas, recubrimientos de pisos, suelas de zapatos, asi-

entos, cojines, equipajes, como barnices, "etc,



Las resinas de PVC se pueden producir mediante cuatro proce-

sos diferentes: suspensidén, emulsién, masa y solucidn., (26)
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PROBUCCION EN MEXICO DEL CLORURO DE POLIVINILO

E1 proceso que mas se utiliza en el pals para la produccién
de PVC, es el llamado proceso de polimerizacidén en masa, -
Este proceso consta de 2 etapas: prepolimerizacidn y polime

rizacién final.

Primera etapa: usualmente solo la mitad del mondémero 1iqui-
do insaturado, sin inhibidor y seco, se afiade a un recipiente
vertical de acero inoxidable en el cual ya se encuentra el -
catalizador, este recipiente o prepolimerizador consta de un
agitador central tipo turbina de hojas planas., Esta prepoli-
merizacién se lleva a cabo entre 50 y 60 c y se efectaa
hasta que se forman grénuios con suficiente cohesi6n para -
mantener su integridad y asi se pueda pasar a la segunda eta
pa, el control de este paso es llevado por el calor generado
por la reaccidn ya que es exotérmica, y ademds la reaccidn se
hace nula cuando se llega a la conversién del cloruro de vini
To (VC) en granulos, ya que el catalizador se ha consumido,
esto permite el almacenamiento del "prepolimero' en caso de
que su translado a el autoclave tenga que retrasarse, Esta

etapa dura aproximadamente 3 horas.

En la segunda etapa: el polimero se envia por gravedad, jun-
to con el mondmero adicional al autoclave y el catalizador -

necesario para la segqunda etapa.

Los reactivos se llevan réapidamente a la temperatura de reac

cidén, alimentando agua caliente a la chaqueta del reactor.
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Con una concentracién de polimero de aproximadamente 20% ya
no existe més mondmeros libres fuera de los grénulos 6 sea
en fase liquida,. Cuando la polimerizacién continia en un me
dio esencialmente polvoso el equipo que se usa para manejar
esta fase serd entonces por autoclaves horizontales fijas, -
con una rotacién muy lenta, estas autoclaves se cargan apro
ximadamente a la mitad de su capacidad para que haya una -
mezcla efectiva, la agitacién es de aproximadamente de 20 a
30 R.P.M., al principio y al final se tiene entre 5 y 10
R.P.M,.

Las hojas del agitador estan curvadas hacia adentro para -
‘prevenir sacudidas cuando penetre el polvo del polimero y

roten-a una distancia minima de la pared del autoclave.

Al finalizar la etapa, en la cual se prefija la conversién
deseada, la reaccidén se detiene simplemente desgasificando
el monémero que no ha reaccionado, el cual se condensa y se

recircula al tanque de almacenamiento,

Se aplica vacfo al autoclave después de 1o cual la resina
se vacia con una agitacidén a transportadores neuméticos -
hacia la seccién de cribado para remover las particulas -
de tamafio grande, esta etapa tarda aproximadamente de 8 a

12 horas, dependiendo del PVC que se fabrique.

El diagrama No. 6 nos muestra el proceso de polimerizacién

en 2 pasos del PVC

Las resinas fabricadas por este proceso pueden emplearse en

los métodos de moldeo por extrusidn, inyeccidn, laminado, -
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asi como aplicado sobre superficie.

Las resinas en masa son homegeneas en lo que respecta a for-
ma y tamafio de'grénulos y a su pofosidad, las resinas de ma-
sa y estructura uniforme son granulos de 0.5 a 1 micras., Por
este proceso-de polimerizacidén se tiene una ventaja importan
te del PVC obtenido esta es su alta porosidad, por lo que ab
sorbe rapidamente los plastificantes y tiene un.nivel de sa-

turacién alto.

Cuando esta procesado sin plastificantes el PVC en masa, fun

de facilmente.

La gran variedad de disefios de tubos fabricados en México -
con PVC en masa, rigidos, son extruidos, con la aeccién de tan
solo 1.5% de estearato de calcio y 0.6% de cera sintética -

como estabilizante,

E1 PVC en masa tiene claridad sin rival cuando se usa en bo-
tellas, hojas y peliculas, esto solo se obtiene con una reac
cidén de extrusidn muy alta y sin degradacidén térmica. E1 pro
ceso que acabamos de describir es altamente selectivo, no -
dando productos secundarios. Tiene varias ventajas entre las
mas importantes encontramos que usa cantidades despreciables
de catalizadores para obtener un producto puro sin secar y -
lo que es mas importante, la polimerizacidn se realiza sin

ningldn solvente emulsificador, esto significa que el produc-
to no contiene impurezas, como agentes emulsificantes o ten-
soactivos. E1 proceso es econdmico ya que no tiene materia -

les inertes como por ejemplo: agua y solventes, que deben
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ser separados del producto final.

Esta transparencia impartida por ausencia de agentes emulsifi

cantes o tensoactivos es muy importante. (13)
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DESCRIPCION DEL EQUIPO

Bomba de cloruro de vinilé

Bomba de cloruro de vinilo

Bomba de mondmero

Bomba de recirculacion del agua del prepolimerizador
Dos bombas de agua de refrigeracién

Bomba de recirculacidn del agua del polimerizador
Bomba de vacio

Compresor de cloruro de vinilo

Compresor de desgasificacién

Condensador de la esfera de cloruro de vinilo
Condensador de cloruro de vinilo

Condensador de refliujo

Condensador de reflujo de autoclave

Columna de lavado ,de NaOH

Esfera de mondémero

Prepolimerizador

Polimerizador

Tanque de almacenamiento diario de cloruro de vinilo
Tanque dosificador del catalizador del prepolimerizador
Tangue de agua caliente

Tanque de agua de refrigeracidn

Tangque dosificador del catalizador del polimerizador
Tanque de agua-

Separador de aire de compresién,



ASPECTO ECONOMICO
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Entre las primeras resinas que se empezaron a fabricar en -

nuestro pais; el cloruro de polivinilo, ha ocupado y sigque

ocupando uno de los mas altos vollGmenes de produccién, a ul

timas fechas s6lamente desplazado por el polietileno de ba-

ja densidad,

A continuacién aparece una tabla en la cual se observa la -

variacién de: l1a produccidn, importancia, exportacidn y el

consumo aparente desde el afio de 1965, en el cual aparecen

los primeros datos estadisticos y la grafica 4, nos muestra

" la relacidén entre el consumo aparente y la produccién anual

de este producto. (3)

ANO

1965
1966
1967
1968
1969
1970
1971
1972
1973
197k
1975
1976

)
13000
18600
24000
28513
29567
32145
35893
38020
43627
Ll52k
L9620
67203

IHPORTACLON
1300
1000
1140
1090
3189

" 2130
3169
5552
5Le7
5656
5858
5562

EXPORTAC | ON
(TONS . /ANO)

G kd
14300
19600
25140
29603
32546
32416°
38182
L1732
k7910
L9869
53755
59892



ANO PRODUCC {ON

(TONS/ANO)
1977 65558
1978 97634
1979 85000p

Fuente de informacidn:

Quimica.

IMPORTAC ION
(TONS . /ANO)

1591
1623

88.
EXPORTACION  CONSUMO AP,
(TONS./ANO) (TONS./ANO)
7257 59892
19503 79754
----- 85000p

Asociacidn Nacional de la Industria
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Entre los principales productores de esta resina encontra-

1

mos a:

Industrias Resistol, S. A.
Plasticos Omega; S. A.
Policid, S. A.

Polimeros de México, S. A.

Promociones Industriales, S. A.



ACETATO DE POLIVINILO
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ACETATO DE POL{VINILO

Primer representante en orden cronoldégico de los plasticos -
vinilicos genuinos, se obtiene el monémero de éste a partir
de una patente petroquimica entre el acetileno y el &cido -

acético glacial segiin la reaccidén siguiente:

0 HoC=CH
[cw-coo-“s’&- H |
HCSCH + CH3-COOH =279 0
catalizador |
solucién merci- 0=C-CHg3
rica del 4cido s
acetileno Ac. acético acetilsulfénico mondémero del

glacial o acetato de polivinilo

~

E1 proceso es el siguiente: en una columna empacada con peda
cerfa de vidrio se inunda con &cido acético glacial que lle-
va en solucidn el catalizador, haciéndose pasar una corrien-
te de acetileno por la parte inferior de la torre formandose
asi dentro de 1a misma el mondmero y basta después con destj
lar fraccionadamente para separar el mondmero de el cataliza
dor y de el &cido acético glacial, El monoacetato de vini]o.
se debe recibir en un leého de catalizador inhibiente para -
evitar la polimerizacidn espontanea del mismo durante su al-

macenamiento,

Ventajas: muy adherente a las paredes que se une o superfi -
cies que recubre,,lenta velocidad de combustidn, buenas pro-

piedades de aisiante eléctrico, buena resistencia a los sol
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ventes, buena resistencia a los &cidos y a los &lcalis.

Desventajas: facilmente rayable, poca dureza, inestabilidad
al calor, ligera tendencia al flujo en frfo, relativo bajo-

punto de reblandecimiento,

Usos: Adhesivos en general, vehiculos de tintas flexografi-
cas para imprenta, compuestos plasticos moldeables hasta -
con 50% de plastificante para que resulten cuerpos elésti -

cos moldeables en la industria chiclera,
NOTA ACLARATORIA PARA SU MOLDEO,

Los granulos obtenidos de acetato de polivinilo por el pro -
ceso en suspensidn o bien los grumos que resultan de la poli -
merizacion en emulsién, si se moldean directamente sin plas-
tificante, tienden a descomponerse, liberando &cido acético
glacial por el calentamiento necesario para reblandecer el -
polimero y poderlo moldear, siendo muy incémodo para los ojos
y la mucosa nasal, los escapes del &cido acético glacial ga-
seoso y seco, ademds el producto moldeado en esta forma tan
incomoda resulta con dobles ligaduras que abre el oxigeno -~
del aire, resultando asi de un color café mate desagradable,
ya que se van a producir puentes de oxfigeno entre las cade -
nas y esta oxidacién es la responsable del color y de la ba-
ja calidad, asf como de la baja resistencia fisica, por es -
tos motivos no debe moldearse nunca el acetato de polivinilo

sin plastificante, (26)
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PRODUCCION EN MEXICO DEL ACETATO DE POLIVINILO

La fabricacidén de acetato de vinilo en nuestro pais ha ido -
en aumento afio con afio, debido a la gran demanda que tienen

los productos en que toma parte o como adhesivo.

Los principales procesos que se utilizan en la industria me-
xicana para el proceso de polimerizacién del acetato de vinji
lo, son: el proceso en suspensidén y el proceso de emulsiédn, -

de los cuales explicaremos el Gtl imo.

~POLIMERIZACION-EN EMULSION PARA LA OBTENCION DE Pva

En este proceso de polimerizacién se debe usar acetato de vi
nilo de muy alta pureza;ie] agua usada debe ser deionizada y
deareada. Esta agua viene a ser la fase continua y el aceta-
to de vinilo la discontinua. Se usan como emulsificantes una
amplia gama de jabones y agentes tensoactivos como: ésteres

sulfatados, estearatos de amonio, alcoholes altamente alkila
dos sulfonados, &cidos alkil naftaleno sulfénicos:y otros ti
pos de detergentes sintéticos, asi como simples jabones (sa-
les de los &cidos laurico, miristico, palmitico, estearico),
los emulsificantes que normalmente se usan, actdan como elec
trolitos a bajas concentraciones. A veces se usan emulsifi-
cantes no idnicos especialmente bara fébricar polimeros para
usos eléctricos. Los residuos de los emulsificantes pueden -
ser lavados del producto. El proceso comercial es el siguien

te:
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Se agrega: el emulsificante, el catalizador y una solucién -

buffer en agua deionizada, esta agua se encuentra a bajas -~

temperaturas ya que el catalizador se descompone en cuanto

aumenta ésta, Esta solucibén acuosa se introduce en el auto
clave teniendo cuidado de eliminar el aire u oxigeno del sis-
tema. Se adiciona la cantidad deseada de acetato de vinilo
y se inicia la agitacidn hasta formar .una solucién relativa-
mente estable, Cuando la emulsién se calienta, la reaccidn -
comienza. El control de temperatura es critica durante la -
fase mas rapida de la polimerizacién, este control se ejecu-
ta circulando mayor o menor cantidad de salmuera o agua en -

la chaqueta.

Otro método factible es adicionar acetato de vinilo en frio.
En raras ocasiones se usan condensadores de reflujo, usual =
mente el 90-95% de ‘acetato de vinilo se polimeriza en cada -
operacién, La velocidad de polimerizacién disminuye rapida-
mente, A altas conversiones el tiempo de reaccidn es de 12
a 18 horas. La presién disminuye al acercarse el fin de 1la

operacidn,

La separacién de la emulsidén del acetato de vinilo sin reac-
cionar, su purificacién y recirculacidon comprenden el mismo

equipo que se usa en los procesos de suspensidén. La emulsidn
restante o latex se almacena en tanques de mezcla hasta que
se colecten varias operaciones. E1 método més popular para

recuperar particulas de acetato de polivinilo es el de seca-
do por aspersidn, ya que es relativamente dificil separar la

emulsidn por centrifugacién o filtrado, en tambores secadores,
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E1 acetato de polivinilo seco se junta, clasifica y almacena
hasta ser envasado en silos de capacidad hasta de 100 tonela

das.

Existe una polimerizacidon en emulsidén modificada en la cual
en vez de la cantidad necesaria de catalizador ''se siembran®
particulas de polimero; el polimero para ser sembrado se pre
para en un pequefio reactor. En este proceso se usan reactores
con una relacién altura-di&metro muy alta, por ejemplo 7.5 m,

de altura por 1,6 m de didmetro, con capacidad de 10 m3.

Estos reactores son enfriados por medio de chaquetas, E1 sis
. tema de agitacion consiste en un agitador de paleta en la -~
parte alta del recipiente con un didmetro de 1.2 y L5 cm de
altura. Se usa un motor reductor con velocidad hasta de. 50
r.p.m, Se alimenta contfnuamente agua (en la cuai'se encuen
tra disuelto el emulsificante, el catalizador y Ta solucidn
buffer), en Ta parte superior del reactor y el acetato de vi

nilo se alimenta por otra tuberfa,

Se necesita un alto grado de mezclado de la emulsién en la -
cercania del punto de alimentacidn del acetato de vinilo, -
En el fondo del reactor se necesita una agitacién muy ligera
conforme se forman particulas de acetato de polivinilo, éstas
se vuelven mas pesadas que las gotitas de acetato de vinilo
de la emulsidn, ya que la densidad del acetato de polivinilo
es mayor que la del acetato de vinilo. E1 nimero de particu-

las que se formen y por tanto el tamafio de ellas son determi

nados en las primeras etapas de la polimerizacién. Es de -



97.

dudarse que haya una separacidn de fases en el fondo del reac
tor, ya gue las emulsiones formadas son muy estables. En este
reactor se efectdia la conversién hasta 88% y de ahi pasa a -
reactores mas pequefios donde se efectia el 4% de conversién
restante, el tiempo de "permanencia’ del acetato de vinilo -

en ambos reactores es de 28 horas,

La temperatura controla la reaccidén y seglin el tipo de polime

ro a obtener varia de 38 a 50 c.

Las reacciones de terminacidén por acoplamiento o despropor -
cionamiento son raras en la polimerizacidén en emulsidn debido
a que el nimero de cadenas de polimero por cada particula es
pequefia, En consecuencia los polimeros de acetato de polivi-
nilo producidos por po]iﬁerizacién en emulsién tienden a te-

ner alto peso molecular.

La masa polimerizada se saca y se lleva a la torre de desga-
sificacién en la cual se retira el acetato de vinilo no trans
formado, por medio de una bomba de vacio y se le vuelve a -
introducir en el ciclo. El polimero llega a una torre de se-
cado con forma de embudo en la que se inyecta pulverizado en
varios lugares, mientras que por arriba se hace entrar una -

corriente de aire caliente.

Asi se evapora el agua y la mezcla de vapor de agua, aire y
polimero, sale de la torre por su parte inferior. La mezcla
Ilega a un ciclo en el que tas particulas mas pesadas del -

polimero se sedimentan, mientras que la mezcla todavia ca -
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liente de aire y vapor que contiene las particﬁlas mas finas

de acetato de vinilo escapa por arriba.

Esta mezcla se succiona por medio de un extractor a través -

de éierto nimero de mangas filtrantes, en las que el polvo fi
no se separa mientras la mezcla de aire y vapor escapa al ex-
terior. E1 acetato de polivinilo depositado en el ciclén y en
los filtros se reune y se le clasifica en diversos tamafos de

grano.

Existe -una modificacidn llamada proceso discontinuo de poli -
merizacién y cuenta con ventajas tales como: 1a facilidad de
producir un gran nimero de resinas de acetato de polivinilo -
sin producir cantidades importantes de producto fuera de espe
cificaciones; en los procesos continuos existe la posibilidad
de producir material de mala calidad, especialmente durante -

la iniciacién o cuando se cambia de un producto a otro,

En la polimerizacidn discontinua se logra un mejor control de
las variables de operacidén durante la polimerizacidén y por lo
tanto un mejor control de la calidad del polimero final. En -
el proceso continuo existen dificultades para obtener la 6pti

ma calidad de acetato de polivinilo, (13)

E1 diagrama No, 7, muestra el proceso de obtencidén de este -

proceso,
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E1 acetato de polivinilo es también una de las resinas de ma-

yor demanda en el pafls, ocupando un sexto lugar en participa-

cién en el total de produccién de resinas sintéticas (3), a

continuacidn se presentan datos estadisticos sobre esta resi-

na, y en la grafica No. 5, representamos el crecimiento anual

de Ta produccién y el consumo aparente,

ARNo
1965
1966

1967
1968
1969
1970
1971
1972
1973
1974
1975
1976
1977
1978
1979

Fuente de informacién:

Quimica,

PRODUCCION
(TONS./ANO)

4700

5900

6600
13944
Hli3hy
15566
16337
18900
20182
22155
17700
22016
23360
31220
30000p

|MPORTAC | ON

(TONS./ANO)

115

79

|
87.6
k2.4
2581
327.1
89.5
47.3
1222.6
220.6
473

69
121 .3

EXPORTACION

(TONS./AND)

CONSUMO AP,
(TONS . /ANO)

4815

5979

6641
14030.9
14576.2
15822.3
16664
18988.8
20229.1
23375.1
17911.6
22013
23251
30774.7
30000p
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En la Asociacidén Nacional de ta Industria de los Plasticos,
se encuentran registradas 40 Compafifas, que producen esta -

resina.



RESINAS, POLIESTER
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tas en un mondémero reactivo, generalmente estireno, que por
reticulacién mediante un catalizador adecuado forman polime

ros termofijos.

En quimica orgénica la reaccién entre un acido y un alcohol
preduce un éster, Esta reaccidn produce una molécula de agua

y es llamada esterificacion 6 reaccidén de condensacién, en -

forma general este tipo de reaccidn es:

0 0

I il
R -0OH + HOC -R' == R -0C-R'+ HO

Para obtener un buen rendimiento del éster en tal reaccion,
es necesario extraer el agua formada de modo que se evite -
el sentido inverso de la reaccién o "Saponificacién", En
este ejemplo de esterificacidén las moléculas que interviendn
son &cidos monobasicos 'y alcoholes monohidricos, tienen un -
solo grupo funcional o reactivo y la reaccidén termina con la

formacidén de un éster simple., (12)

Para obtener una resina poliéster se necesita un acido poli -
basico y un alcohol polihidrico para asi formar moléculas com
plejas o polimeros, tenemos por ejemplo n moles de un glicol
y n moles de un didcido orgdnico en presencia de cloruro de
tionilo y una corriente de gas inerte 6 vacio, a 100 °C ten-
dremos:

n HO-R-OH + n HOOC—R-COOH LEl:gzgll__, Ho4?§—o-g-ﬁ—§-6q-H +

n
+ (2n—1)H20

v
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Generalidades:

En la industria de los plasticos, el término poliéster tiene
una lejana connotacién que es quimicamente implicita. En el
campo de los plasticos un poliéster es ordinariamente la re-
sina que basicamente consiste de un poliéster liquido insatu
rado mas un mondémero del tipo vinilico (genralmente estireno);
esta hezcla liquida capaz de reaccionar para formar sélidos
infusibles con enlaces cruzados bajo la influencia de la ca-
talisis y/o el calor. Pero poliésteres (en el estricto sen-
tido quimico) tales como el etilen glicol-acido tereftéalico
policondensado para textiles, las resinas alkid&licas o glif
tales para pinturas y las resinas maléicas, fumaricas para-
recubrimientos no son co&siderados poliésterés en la indus -
tria de los plasticos, (21)., Es por esto que hemos querido
feunir los mls importantes tipos de resinas poliéster en un
solo tema, ya que su quimica y proceso ae fabricacién son -
bastante parecidas. Las resinas que por su importancia en la
industria son analizadas en este trabajo son:

l.- Resinas Poliéster (como se conoce en la industria

de los pléasticos).

[1.- Resinas Alcidicas o gliftales

I11.- Resinas Maléicas

1V.- Resinas Fuméaricas

V .- Breas Esterificadas

Estas resinas se obtienen de la reaccidén de acidos no satura

dos y saturados con diferentes glicoles. Algunas son disuel -
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Dentro del paréntesis rectangu]ar-se encuentran los restos del
glicol menos una molécula de agua y ademds los restos del dia-
cido orgénico también sin una molécula de agua, Por la ley de
coulomb se unen entre si los defectos de electrones de un esla
bén con los excesos de los mismos de otro eslabdén y asi se van

formando las cadenas largas del tipo termopléstico.

E1 proceso para la formacidn de poliésteres es una polimeriza-
cidn por condensacidn o sea aquella en que hay eliminacidén de
subproductos de composicidn inorgédnica tal como agua, NaCl, -

NH3, NaZS, etc.

La condicidn fundamentalipara'que se realice el encadenamiento
de eslabones es que R y R' sean siempre superiores a cuatro -
metilenos; de lo contrarig si son inferiores entonces al formar
se el dimero sobreviene una ciclizacidén interna debido a ta -
poca distancia que separa al oxhidrilo inicial del hidrdégeno -

del carboxilo final formdndose asi un ciclo de lactona.

g

. 9 . . 9
HO-R-OH + HOOC-R-cooH =H2Q no_p-o-¢-p-f_on ZH20 p_o__r-C
0
lactona
Si R del glicol y R' del diécido son radicales saturades se -
obtendrén poliésteres también saturados, en cambio si R 6 R!' o
a la vez ambos presentan dobles ligaduras resultaran poliéste-

res insaturados., (26

Los tipos de poliésteres antes mencionados, son analizados
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a continuaciodn:
|.- Resinas Poliéster:

Las resinas poliéster fueron desarrolladas durante la segunda
guerra mundial, primeramente fueron usadas con muy buen resul
tado en el sellado de tanques de gas. Cuando se perforaba el
tanque por una bala las resinas poliéster tapaban el hoyo pa-

ra que el tanque pudiera sequir en servicio. (21)

Dentro de este tipo de resinas las mas Importantes son las re
sinas poliésteres insaturadas con excepcién de las alcidicas,

maléicas, fumaricas, que se analizaran mas adelanté,

Generalmente en la préctica para la obtenciénde resinas poli-
éster insaturadas se emplean combinaciones de &cidos no satura
dos y saturados, asi como mezclas de diferentes glicoles. Es -
tas resinas se diluyen a un consistencia adecuada para sus di-
ferentes aplicaciones y manejo con estireno u otro mondmero -
vinilico., Estas mezclas son capaces de copolimerizar répida -
mente produciendo sbélidos, cuya rigidez dependeréa ge las mate-
rias primas empleadas, Se pueden obtener innumerables varia -
ciones en la composicidén de la resina poliéster base y el t}po
y cantidad del monémero }eticu]ante, produciendose resinas con
un amplio rango de propiedades antes y después de copolimerizar
las. Las principales variables que controlan estas propiedades
son: |
1) Clase y cantidad de acido dibasico usado,

2) Clase de glicol empleado,
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3) Tipo y cantidad de mondémero reticulante
L) El peso molecular de la resina

5) E1 sistema inhibidor

Las soluciones de poliésteres insaturados en mondémeros son en
potencia altamente reactivos, el calor, la luz, la contamina-
cién y otros factores pueden original un mecanismo de radica-
les.que inicie 1a reaccién de reticulacidn, desarrollando réa-
pidamente la gelacién de 1a resina. Esta gelacidn prematura -
se puede evitar mediante la incorporacidén de estructuras qui-
micas que prontamente reaccionan con los radicales libres y -
evitan que éstos reaccionen con otras dobles ligaduras, Estas
estructuras se llaman inhibidores y se puedén dividir en tres
grupos principales segun su actividad: '

a) De actividad constante (ejemplo: la hidroquinona)

b) Sensibles al calor (ejemplo: terbutil catecol)

¢) Inhibidores-aceleradores (ejemplo: sales cuaterna-

rias de amonio)

Las razones por las que se usan los inhibidores son Tas si -
guientes:

1) Para evitar gelacién prematura durante la reaccién
de poliesterificacidn y subsecuente operacidén de -
mezclado con mondémero., '

2) Para impartir buena vida de almacenamiento a los -
mondmeros y a las resinas.

3) Para regular la vida de almacenamiento ya cataliza

do el sistema de resina preparado,
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L) Para formular cada sistema de resina de tal manera

que tenga su propio tiempo de gelado., (12)

Las resinas poliéster més importantes en este grupo son las -

1lamadas resinas poliéster por contacto catalitico.

Las materias primas sons: el anhidrido ftdlico y el alcohol -

alilico:
)
-0 + NO-CH;CH=CH, -4
-0 H2 Hl '
v 8 - alcohol alitico bis .
a’ﬂladl‘i’ég: monoftalato de alilo

+ [QC-0-CHsCH=CH, ) 0 o
+@%'°" 0-CH;CH5 CHy~ (T \-C-0-CH3CHICH,
M go g—ou

. 2 . ter .
Asi como el monoéster a reaccionado consigo mismo por salto del

hidrbégenoc en meta hacia la doble ligadura para formar el diéster
reacciona con otra molécula mediante salto de hidrdégeno en meta
para dar el tetraéster y asl sucesivamente el teraéster reac -

ciona consigo mismo y da un octaéster, etc., etc.

Las cadenas largas termoplasticas quedan asi formadas por sal-

tos de hidrdgeno que son mas reactivos que los hidrdgenos en -

meta-bis.

Cuando se ha obtenido un iiquido muy viscoso como la miel de -
abeja se suspende el proceso cesando el calentamiento, a dicho
1iquido se le ha rebajado su viscosidad por medio de un solven
te, formandose asi una solucidn, la cual se emplea para imbreg'

nar: papel, cartdn, madera, viruta de la misma, aserrin bagazo
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de cafa, reforzados o no con fibra de vidrio o lona de ashes-
to; obteniendose asi: carrocerfas automotrices, lanchas, cabj

nas de avionetas sin que sus precios sean altos,

A la solucién impregnante debe disolversele previamente un su_
per catalizador de naftenato de cobalto o de cobre y un acele-
rador de pentdxido de vanadio en solucién y perdxido de metil-
etil cetona. Se llaman poliésteres por contacto catalitico ya

que ai afiadir el supercatalizédor y el acelerador van a termo-
fijar las cadenas movilizandose en metéi;bis que contienen y -
que van a saltar sobre las dobles ligaduras finales de cada -
cadena produciendose puentes entre las mismas y dando lugar a

redes en el espacio con caracter termofijo.

E] proceso en suma consta de dos etapas: la primera en caliente
para obtener cadenas largas termoplasticas en forma de liquido
viscoso y la segunda fase a temperatura ambiente cuando se ha

dituido con solvente liquido para rebajarie la viscosidad y se
le han afiadido el supercatalizador y el acelerador para impreg

nar con la solucidn en material por laminarse.

Existe también otro tipo de poliésteres 1lamados poliésteres -
por contacto al ambiente. Estos poliésteres son los mds recien
tes y no necesitan de una prepo]iherizacién primaria en calien
te, sino que basta una sola etapa a la temperatura ambiente pa
ra que termofijen en presencia de supercatalizadores y acelera
dores, con el fin de obtenerlos mads répidamente; aunque si se

quiere un proceso mas lento se puede omitir el supercatalizador

el acelerador,
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Pero el método mds generalizado para obtener resinas poliéster
reforzadas con: fibré de vidrio, papel, madera, etc., es usans=
do un mondmero vinidico que generalmente es el estireno, este-
mondmero actia coTé agente reticulante dandole a la resina un

carécter termdfi}h,-ya que une perpendicularmente a las cadenas

lineales termoplasticas formando redes en el espacio.

Dentro de este grupo de poliésteres ubicaremos a los makrolones
o policarbonatos organicos, estos poliésteres transparentes se
caracterizan por su resistencia: a los impactos, a las tensio-
nes y a las flexiones, y poseen la propiedad de no presentar -
aristas cortantes cuando se fracturan; siendo entre los termo-
plasticos el material de seguridad por escelencia que sirve pa
ra aquellas aplicaciones donde subsiste el riesgo de ruptura,

Las materias primas son: el fésgeno, un glicol y un monoalcohol:-

\]
R R
c1 C1 + C1 Cl . . !
- 0-R-OH + (=0 — 3 0= (=0 1 ZHOR | o=3 =0 —»
(=0 + HO-R- 170 e 0% =0 e i i
—R—0 — R—
C1 glicol Ci 0—R
fésgeno fésgeno biscloroformato biscarbonato
orgénico neutro orgénico
0 ¢ 0 0 1)
; - | |6) 0 i
T“Lo'ﬁ(CHZ)""CH‘]ZAe n A oroo L 5 Jo--r-0-C-0-R-—0-C l
-R2C04 ' an
carbonato neutro orgé-
nico

Los principales mercados o areas en los cuales se usan primor-

dialmente los plasticos reforzados son en: aviacién y cohetes
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espaciales,- industria automotriz.- botes o lanchas.- cons -
truccidén. - productos de consumo.- envases y charolas.- indus

tria eléctrica.- tuberfas.- tanques y ductos.- usos Vérios,

Aungque el area de mayor consumo de las resinas poliéster es =
la fabricacién de plasticos reforzados, también representan
una gran importancia en las siguientes areas de aplicacidn:
recubrimientos (para metal, madera y mamposteria); resanado
res (en la reparacién de carrocerias y piezas domésticas e
industriales); en la fabricacién de botones; como encapsula

dos.

Por dltimo las resinas poliéster como policarbonatos orgéni

3
cos se emplean como ya se habfa mencionado en materiales de
segur idad como: marcos para anteojos; botellas de biberones,

juguetes, vajillas infantiles y tableros de vehiculos.(26)

ll.- Resinas Alquid&licas o Gliftales:

Son también poliésteres y reciben otros nombres como: alqufi-
licas, alcilicas o gliftales. Debido a una corrupcidn epdcope
del idioma inglés de alcohol y acid-&cido y gliftal procede -

de las materias primas g]il—glicérina y ftal-ftalico,

Materias primas: glicerina y anhidrido ftalico, en condicio -
nes de operacidn siguientes: temperatura 100°C catalizador ‘-

reactivo deshidratante y corriente de gas inherte para arras-
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trar vapor de agua liberada del proceso, debido a la tempera

tura de operacidn.

Mecanismo:
<S> +H0-CH,—SH—CH20H*@ aand ¥ >

0-C\053=0 '

|
=Qdc=0 HOC C’O’CHEgH’CHZO"Q C-OH
anh. ftalico glicerina 0 068

0 ¢
+2Hci—gHH3§"H-CHi°H oucu;%frcﬂzoﬁgi'o'c“z%"'c% %‘8“2“"2‘*

Como en este producto intermedio queda un oxhidrilo inicial

en 9 otro oxhidrilo final también en puede seguir este-
rificandose por eliminacién de agua con hidrégenos &cidos -
de carboxilos regenerados creciendo asf por alteraciones su
cesivas la cadena por ambos lados hasta que 1lega un momen-
to en que se agotan los oxhidrilos en o los carboxilos re
generados deteniendose el crecimiento de las cadenas largas
que resultan termoplasticas al poner igual nidmero de moles
de glicerina e igual ndmero de moles de anhidrido ftalico;
o sea cuando esta un tri-reactivo como la glicerina en pre
sencia de un potencialmente birreactivo o trirreactivo, -
como el anhidrido ftalico, entonces:

n, =n

cadenas Si: 3
termoplésticas ny & n3

A
Pero si n.7 n. WA
2 3 A

tendremos:



/“\/’-\7f—\—1~\
OH OH OH

P30 lgd oG G0

Qﬂ H H ™~ =40

E1l mayor namero de moles del birreactivo (anhidrido ftalico)

va a servir como agente reticulante que va a producir puentes

de unién entre las cadenas dando lugar a una red en el espa -

cio con cardcter termofijo o sea: infusible, insoluble e incom

bustible.

Se emplean como: barnices, adhesivos y vehiculos de tintas -
flexogréaficas para imprenta (una impresion flexbgréfica es -
aquella cuyo estampado no se agrieta aunque se doble el pa -
pel). En el caso de los barnices tambi%n se utilizan alquf-
dicas termoplésticas solubles en solventes orgénicos como: =
alcohol isopropfilico, aguarras, thinner o acetato de etilo -
para el caso de recubrimientos que respeten el color de la -
superficie sobre la cual se aplican o bien a la soluci6n al-
quidica en los solventes antesdichos se le disuelven coloran
tes inorgéanicos insolubles en el agua que son los que dan el

tono correspondiente al barniz.

Tanto para adhesivos, barnices y vehiculos flexograficos se
utilizan las alquidalicas termoplésticas, puesto que dichas
tres aplicaciones requieren que vayan siempre disueltas en
solventes orgdnicos y en cambio las termofijas no se utili-

zan por ser insolubles. (26)
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I1l1.~ Resinas Maléicas

Las primeras\resinas maléicas fueron hechas en pequefia escala

cerca del afio de 1906, Las materias primas para la obtencidn

de estas resinassgon el anhidrido maléico (compuesto insatura

do), un alcohol polihf <¢co\£33:‘puede ser saturado, insatura
do o mezcla de ambos) y un catalizador reactivo deshidratante

(27), la reaccidén serfia:

HC ==CH EJl 0 0
S c1-8-c1 A i il

OZC\ =0 + HO-R-OH ~——"—F——3% HO~C-CH=CH-C-0-R-OH—e-—>
o/

anhidrido monomaleato del glicol

maléico
—R- .

P HO-R-OH 5 40-R-0-C—CH=CH—C~0-R-OH

- H20 (I)I

dimaleato del glicol

Los oxhidrilos inicial y final del dimaleato del glicol pueden
seguir eliminando agua con el hidrdégeno del carboxilo inicial-
de nuevas moléculas del monomaleato del glicol y asi alternada
mente los oxhidrilos y los carboxilos que queden en los extre-
mos seguiran Eeaccionando entre si y eliminando agua, en Glti-

ma instancia la reaccidn se puede representar de la siquiente

forma:
HC=—CH
I -5 . 9 8 -
n HO-R-OH + n 0=C_ (=0 m—sg—érHO{R—O-g—CH=CH~8—O— H
NA7
0 n
glicol anh. maléico mondmero |ineal de las

resinas maléicas
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Obteniendose asi cadenas lineales termoplasticas. Por otra -
parte, si se quiere obtener.una resina sélida termofija, bas
ta con agregar a la formulacidén un mondmero vinilico (estire
no, metacrilato de metilo, etc.) que actua como agente reti-
culante o de enlace, formandose redes en el espacio con caréc

ter termofijo:

0 CH=CH,
HO-R—0— C—CH-CH-C-0+H + m(Q

o m
CHy g oH-(O> H-CH’@
—» HO R—-O—g EH cu q 0- ROCg
| 2
H @ V\»E\:«tt® hm

Las resinas maléicas son poliésteres insaturados y pueden ser
vulcanizados para obtener los 1lamados '"Parakones! que sirven
como carga para abaratar los hules sintéticos en cuyas formula
ciones interviene el hule natural; ya que dichos parakones son
elasticos y fueron en realidad los primeros hules sintéticos -
que surgieron y que ahora se emplean como rellenos en formula-

ciones de elastdémeros:

\/V‘TV""

0 o
M 1 nl i1
HO{R—O—C——CH:CH—&—O}H +(5)2 HO| R-0-C- CH~CH~ C~0~L H
' m 5

N VUS|

Las resinas maléicas estéan disponibles en un rango de propieda

des determinadas por el tipo y cantidad de alcohol usado en la

esterificacidén,

L'



Estas resinas intervienen también en formulaciones en las que

se tiene brea o para la obtencién de resinas poliéster. (26)

Las resinas maléicas son muy usadas en: barnices, tintas de -
impresidén, lacas de nitrocelulosa y su uso principal; en la -

fabricacidon de pinturas,

Durante 1a fabricacidén de la resina, el anhidrido maléico se
transforma en acido fumérico al reaccionar con el glicol, sin
- embargo la transformacién no es completa, por lo que se tiene
diferencias en las propiedades de las resinas preparadas con-

anhidrido maléico y las fabricadas con &cido fumédrico. (21)

IV.~ Resinas Fumaricas

No funden pero subliman a temperaturas cercanas a 205 C o tem
peraturas ligeramente més altas, si se calienta solo se descom
pone en: agua, anhidrido maléico y biéxido de carbono, dando-
también pequefias porciones de &cido acético. Quimicamente ha-
blando el acido fumérico es el isémero "trans' del &cido malé
ico y de aqui que posea una estructura a la cual debe el im-
pedimento estérico llevando las reacciones que son més bajas
en velocidad y diferenteren cardcter, cuando se comparan con
las del maléico., Las resinas fuméricas tienen pesos molecula

res mads altos que las resinas maléicas. (27)

Para la preparacidn de estas resinas se necesita como mate. -

rias primas: acido fumdrico (como compuesto insaturado) y un
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ben una mayor temperatura de distorsidn al calor, la dnica
desventaja que tienen sobre las maléicas es que su precio-

es mas alto.

E1l uso principal de las resinas fumaricas es en la elabo -

racién de tintas para las artes graficas. (26)

V.- Breas Esterificadas.

La brea es un producto natural que se obtiene mediante des-
tilacién continua de mierat obteniendose también de ésta -
aguarrds, La estructura quimica de la brea es la siguiente:

CHgy
c CHy

BREA
HyC” COOH
Como se puede apreciar la brea contiene un grupb carboxilo -
que puede reaccionar con un grupo hidroxilo para formar un -

éster.

Dado que la brea es un &cido monocarboxilico, tiene una fun-
cionalidad de 1 con respecto a reacciones de condensacidn.
Como se recondaré las reacciones: 1:2 y 1:1 producen materia
les no resinosos, asi que la reaccién de la brea con un alco
hol o un glicol no es de gran interés en la industria de las

resinas sintéticas:
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alcohol polihidrico (generalmente se usa un glicol),asi como
un catalizador reactivo deshidratante (dicloruro de tionilo)
el mecanismo serfia:

0

OH 0 OH 0

S-CH=CH-{ + Ho-goon SI=S=Cl A, {-CH=CH-8-0-R-OH ——
3

0 OH

ac. fumérico

Q

_+ HO-R=OH_, }0-R-0-C~CH=CH-t-0-R-OH
- H20 \

monoméro de las res. fuméricas

asi alternadamente los oxhidrilos y los carboxilos que queden
en lTos extremos seguiran reaccionando entre si y eliminando -
agua, en Glitima instancia la reaccién se puede representar de

la siguiente forma:

. ®
o 0 0 HO~FR-Q 9

n G-CH=CH-C + n Ho-p-op Cl=S=Cl &, -CH-oH-G o
4 du ‘ o 0-R-04-H

resina fumérica
En esta forma se obtienen resinas liquidas con carécter ter -
mopléstico, e igualmente que todas las anteriores resinas des
critas, estas se pueden termofijar por medio de un monémero -

vinilico que actia como agente enlazante o reticulante,

Estas resinas también entran en formulaciones de resinas poli

éster y breas,

Las resinas fumaricas son mas cristalinas que las resinas ma-

léicas, se termofijan mas répidamente y una vez curadas exhi-
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CHy - OH+ R ~» CH300CR' + HZQ

HO - CH2 - CHy - OH + R ——;—-——# HO - CHZ-CHZ-OOCR' + Hy0
En cambio si la brea se hace reaccionar con compuestos tri, -
tetra, penta, etc. hidricos se producen materiales resinosos
gue por sus propiedédes son de gran valor en la industria, -
Cuando se tiene también una relacién de dos moles;dé brea ﬁor
una mol de un reactivo bifuncional se obtiene un material re-
sinoso: .

CHy - 0 -

OH - CHy - CH, = OH + 2R ———=3 CHy - 0 - C - R' +2Hy0

0
Etil Glicol
A 0
- - - - - - 1
,<|:H2 CH, - OH (|IH2 CH, -0 -C-R
0 0 0
| e A
CHy - CH, - OH + 2R » CHy - CHy -0 - C - R'+ :
Dietil Glicol
CHo-0H
, _ CHy-0-C-R"
HO - CH - CH, - OH + 3R ————> R'-C-0-HC o +3
CHy-0-C-R*
Glicerina ) - %w
0 0
HO-H,C CH, - OH R -0H_C CH,-0-C - 1
AN 2\ /2
vc\ + b R ————> /c +
/ Q
HO-H,C CH, - OH R'-C-0-H,C \CHZ-O‘-C'-R_'

Penta eritritol
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Hal | CHy

donde R = brea
y R =
HsC™
+Miera.- resina semilfquida (trementina) que fluye
’ del'terebinto y otros arboles (coniferos

y terebintéceos).

Las breas esterificadas son usadas principalmente en la pre-
paracién de vehfculos para prensas de perfeccién, prensas ro
tativas y el uso de tintas corrugadas. Es compatible con ni-
trocelulosa y en combinacién con este material encuentra al-
gin uso 6 sélo en la formulacidén de tintas de rotograbado de

color pélido y secado rapido, (10)
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PRODUCCION INDUSTRIAL EN MEXICO

La demanda creciente de resinas poliéster ha hecho que las

industrias fabricantes de estas resinas vayan en aumento en
cuanto a su capacidad de produccidn. Los procesos para la
fabricacién de las resinas poliéster (incluyendose las fumd
ticas'ymaléicas)que se conocen en ia actualidad y que se ¢

aplican industrialmente son:

a).- por condensacién de &cidos dicarboxilicos o anhi -
dridos no saturados, &cidos dicarboxilicos satura-
dos y dioles, .

b).- por copolimerizacidon de epéxidos con anhidridos -
insaturados y -saturados, catalizada por aminas -
tercifarias o sales cuaternarias de amonio, sales
de metales alcalinos o alcalino-térreos e hidréxi-

dos. ’

Sin embargo después de diversas pruebas efectuadas en resi-
nas curadas obtenidas por cada uno de los procesos éntes di
chos, se concluyé que las resinas que presentan las peores:
propiedades mecdnicas son aquellas que tienen la insaturacidn
predominantemente en el centro de la cadena, este tipd de -
resinas se obtienen principalmente por el proceso de copoli-
merizacion de epdxidos con anhidridos insaturados e insatura
dos. Por esta razdén en la industria mexicana de estas resi-~

nas se opta por el proceso de condensacién de una etapa, pa-

ra la fabricacidn de las resinas poliéster de usos generales
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y también para la elaboracidén de resinas fuméricas y maléj

cas. La descripcién del proceso es el siguiente:

En un reactor vertical de acero inoxidab]e con camisa de -
vapor y agitador central con rompe-espuma construido de -
acero inoxidable,. se agregan los glicoles y se purga duran
te diez minutos con gas inerte. Con el agitador trabajan-
do se calienta hasta 85 C y se agregan los anhidridos (ya
sea: maléico, ftalico 6 &cido fumarico) y el solvente para
reflujo (xileno), Este solvente ayuda a remover el agua -

de la reaccién de condensacién y sirve para controlar la -

temperatura de la reaccién al nivel deseado.

ET flujo de gas inerte se debe mantener durante todo el -
tiempo de reaccién, ya que ésto ayuda a evitar la colora -
cidn de la resina y Ta pb]imerizacién reticulada a través

del &cido insaturado.

Se incrementa rapidamente la temperatura a 150 °c y de és-
ta hasta 220 'C a una velocidad de 1 ¢ por minuto, Se -
mantiene esta temperatura hasta alcanzar una viscosidad -
Gardner-Holdt de X-Z y un niimero acido menor de L al dilu
ir la resina al 70% de no volatiles con moﬁémero de estire

no saturado con hidroquinona.

La reaccién dé condensacidn es exotérmica y se requiere -
una estricta observacién para mantenerla bajo control. EI
reflujo es mantenido por un condensador de reflujo, y el agua

formada es recolectada en un tanque de condensados y medida
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para seguir el curso de la reaccién, Ademas &e la cantidad
de agua recuperada, el curso de la reaccién es seguida por

frecuentes tomas de muestras para determinacién del ndmero-
dcido y viscosidad. El reflujo se suspende al alcanzar un -
nimero acido de 5 y todo el solvente, el agua y los cons-
tituyentes sin reaccionar son extraidos del reactor por el

flujo de gas inerte.

Una Qez terminada la resina, se enfria a 200 fc y se agrega
el inhibidor (hidroguinona); se continua enfriando hasta -
125 ¢ y se bombea lentamente al tanque de dilucidn, el cu-
al previamente ha sido cargadeo con la cantidad de mondmero
de estireno (30%). Esta operacidén de dilucién es 1levada a
cabo con una agitacién constante en el tanque. Una vez mez-
clada se procede a enva;ar]a directamente a tambores o cual
quier otro recipiente adecuado, haciéndola pasar a través de
un filtro para darle mds claridad y eliminar impurezas del-

producto. (12)
Este proceso se muestra en el diagrama No. 8
Produccidn de resinas alcidicas:

Los fabricantes de pinturas dependen bastante de la produc-
cidén que se haga de resinas alcidicas o gliftales ya que un
70% de la produccién de estas es acaparada por los producto
res de pinturas, el otro 30% se utiliza en la industria de

Tos barnices, adhesivos y vehiculos de tintas flexograficas

para imprenta.
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DESCRIPCION DEL EQUIPO

R-1 Reactor de acero inoxidable con agitador central de

hélice y rompe-espuma y camisa de vapor.
CR-1 Condensador de reflujo
cT-1 Condensador total

TCC-1 Tanque colector de condensados

CGl Cilindro de gas inerte
B-1
Bombas
B-2
TLT Tanque de liquido térmico
CLT Calentador del liquido térmico
TDR Tanque de dilucidn de la resina
FP Filtro prensa
E-1
Envases
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Las resinas alquidadlicas pueden ser solubles en agua o en sol
ventes orgdnicos, de estas dltimas analizaremos 5su proceso de

produccién por ser el mas importante:

En un reactor provisto de camisa de vapor y agitador central
de hélice se introducen glicerina y anhidrido ftilico, Se -
.comiénzaba pagar vapor sobréca1entad6 y a>presi6n é traQés de
la camisa y se pone a funcionar el agitador, operdndose a una
temperatura de unos 100 'C, de modo que el agua que se libere
en el proceso se arrastre por una corriente de gases de combus
tidén que procede de un horno que quema diesel y un ventilador
potente insufla dichos gases. Cuando el alquidal fundido pré
senta Ta méxima viscosidad en las muestras que periodicamente
se extraen del reactor a tiempos regulares hasta que la visco
sidad no cambie y a o éua] indica que la condensacidén ha ter
minado y que es necesario agregar como plastificante un. 4cido
graso y un acéite para que actuen como lubricantes internos, -
que permiten el libre deslizamiento dé las cadenas longitudi-
nales fermoplésticas, ya que han reaccionado partes equimole-
culares de glicerina y anhidrido ftdlico y adem&s para que el
producto no resulte quebradizo, siﬁo flexible y pueda ademés
fluir al abrir la purga del reactor para Tlevarlo a un tanque
de dilucidn con thiner y que esta provisto de un condensador
a reflujo debido a que como la resina esta caliente y fundida
se evapora el solvente, que es necesario recircularlo conden-
sado al interior del tanque. La solucién en thiner se pasa a

través de las lonas de un filtro prensa que retiene los gru -

mos que pudiese contener, La solucién limpida se lleva a un
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tanque de mezclado provisto de agitador de hélices miltiples
en donde se le incorporan los colorantes orgénicos, insolu -
bles en el agua cuando la solucidn de resina se va a emplear
como barniz; o bien las cargas de bentonita si se va a emple
ar como adhesivo, o sin colorantes cuando se va a utilizar -
como vehiculo de tintas flexograficas para imprenta, 6 tam -
bién como barniz incoloro sobre superficies, 6 como barniz -
de aislantes de alambres capilares enrollados en carretes pa

ra bobinas eléctricas de motores baratos.

En caso de querer obtener la resina en escamas sélidas y no
en solucidn basta purgar el reactor sobre charolas de lamina
de fierro galvanizado con zinc, en donde por enfriamiento en
durece la resina y después con cincel o martillo o bien con
martilletes neumdticos rompef]a en trozos que se pasah a un
molino de martillos para reducirlas a escamas. E1 diagrama

del proceso es e]'Nd.v9.‘

Las escamas alquidalicas termoplasticas no pueden ser molde-
adas por sobrecalentamiento debido a que tienden a perder por
pirdlisis &ido ftalico libre y en forma de vapor que corroe
los ductos de las miguinas de moldeo ya que su temperatura -

de flujo esta muy cercana a su punto de descomposicién.

Los vapores de acido ftdlico pueden también corroer apar£e de
los ductos por donde corre, las matrices de los moldes quedan
do el objeto moldeado con dobles ligaduras que desmerecen su
brillo, su color y su resistencia fisica, mecénica, eléctrica

y hasta quimica. (26)
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DESCRIPCION DEL EQUIPO

Reactor provisto de vapor y agitador central de

hélice.

Horno de combustién..

Ventilador.

Condensador de refiujo

Tanque de dilucién con thiner, con agitador central,
Filtro prensa. )

Tanque de mezclado provisto de agitador central de

hélices mdltiples,

Bomba

Tanque con la solucidn de resina
Charolas de fferro galvanizado,

Molino de martillos
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Produccidén Industrial de Breas Esterificadas:

La calidad de l1a brea que se producen en México es buena, sin
1legar a ser de las mejores mundialmente, esto.es debjido al -
tratamiento de la miera antes de la destilacién y a 1a desti-
lacién intermitente; con una destilacién continua se obtienen
breas de mejor calidad. La demanda de breas ya esterificadas
va cada dia mas en aumento y ésta es adecuadamente satisfecha

ya que se tienen materias primas en grandes cantidades.

En México solo se emplean dos tipos de breas esterificadas cu
yos nombres comerciales son el éster-gum y el éster-gum-hidro
genado, quimicamente el éster-qum es el resultado de la reac-

cién de la brea con la glicerina.

El éster-gum se hace de acuerdo a la siguiente férmula y pro-

cedimiento:

Partes por peso

3 moles de brea 906
1 mol de glicerina 92
3 moles de agua 5k pérdida del 5. 41%
1 mol de éster bl

La férmula tedrica anterior muestra que cerca del 10% de gli -

cerina es lo que se requiere, pero es habitual usar el 12% -
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ASPECTO ECONOMICO

Resinas Poliéster:

Puede afirmarse que el mercado nacional de estas resinas fué
adecuadamente satisfecho con la produccidén nacional en cuan-
to a las resinas de mayor demanda, Las importaciones que se

registran corresponden a especialidades de bajo consumo indi
vidual. De acuerdo a investigaciones realizadas en el merca

do se encontrd que el consumo por usos es el siguiente:

plasticos reforzados 55%
lacas y barnices 18%
botones 15%
rellenadores 10%
decorativos 1%
varios ' 1%

Las &reas geogréficas del consumo de resina poliéster se en-
cuentran localizadas principalmente en el Distrito Federal y
dos ciudades de provincia que son: Guadalajara y Monterrey,

ya que en ellas se encuentra précticamente todas las fabri -
cas de: botones, plasticos reforzados, recubrimientos y resa

nadores, (9)

A continuacidon se muestran datos estadisticos sobre el desa-

rrollo de las resinas poliéster desde el afio de 1965:
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en la préactica general., E1 proceso es como sigue:

En un reactor de acero inoxidable o de aluminio provisto de
camisa de vapor y agitador central de hélice, se introducen
3 moles de brea, se calienta a una temperatura entre 246 C
y 260 °C con atmésfera de C0,; entonces se agrega la glice-
rina con agitacidn constante y lentamente; cuando se ha agre
gado toda,.se eleva la temperaturé a 274 °c-288 tC, el lote
se retiene asi hasta que se obtiene el ndmero acido requeri-
do, una vez hecho esto se aplica un buen vagfo, para quitar
las trazas de agua y glicerina Tibre. Al final el lote se -
pasa a través de un filtro de alambre (coladera) dentro de -

un cunete o charola.

La principal consumidora de las breas esterificadas es la in

dustria de la impresién. (23)
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ANO PRODUCCION IMPORTAC 10N EXPORTACION  CONSUMO AP.

(TONS.) (TONS.) (TONS.)
1965 2650 123 ----- 2773
1966 3060 7o) J—— 3560
1967 3400 13 J— 3960
1968 Lp80o 220 e---- L300
1969 5000 625 5.4 5619
1970 6000 198 4,0 6194
1971 6780 318 5.5 7092.5
1972 7380 133.5 10.3 7256.8
1973 7970 126 27.5 8068
197k 8975 628 47 9556
1975 9769 387 80 10066
1976 10350 : 1710.6 134.7 11925.9
1977 11000 31.0 132. 10899.
1978 12940 321.2 355 12906.2
1979 14000p = me---- S 14000p

Fuente de informacidn: Asociacidén Nacional de la Industria

Quimica.

La interpretacidén de estos datos estadisticos se representa

en la grafica # 6.
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E1 mercado de las resinas poliéster demuestra una consistencia
bien definida en cuanto al incrémento del consumo en los Glti-
mos 6 afios (9% anual aproximadaménte). Su participacién rela-
tiva en el mercado de resinas sintéticas no es grande pero tam
poco pequefia por ejemplo en el afio de 1974 su participacion fue
de un 2.4%, én 1975 de 2.5%, en 1976 de 2.7% y en 1977 registré

su participacién mas baja con un 2.2%. (3) en 1978 fué de 2.3.

Debido a la crisis inflacionaria por la que atraviesa el pafls,
asi como por las recientes devaluaciones de la moneda nacio -
nal, es muy dificil predecir la tendencia de precios de las -
resinas poliéster, como la de cualquier otro producto quimico,
ya que en el dGlitimo afio se ha tenido un incremento de hasta -
un 15%. En la actualidad el precio de las resinas poliéster
de usos generales fluctda entre 25 y 30 pesos por kilogramo.
Principales productores en el pafis:

Reichhold Qu}mica de México, S. A.

Industrias Quimicas Synres, S. A,

Mexicana de Resinas, S. A.

Industria Quimica Delgar, S, A.

Poliresinas, S. A.

Admex, S. A.

Hooker, S. A.

Compaﬁfa>lndustria1 de Quimica, S. A.

Pinturas Quimica Industrial Euzkadi, S. A.

Resinas Sintéticas, S. A.
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Resinas Alcidicas:

Las resinas alcidicas son las resinas gintéticas mas impor-
tantes y de mayor uso en la industria de recubrimientos de
superficie, es por esto que el 70% de la‘produccién anual -
de éstas son ufi]izadas por los fabricantes de pinturas, -
Las resinas alcidicas son de entre todas las resinas poliés
ter la gque mayor participacion relativa en el mercado de las
resinas sintéticas ha tenido, en 197k participé en un 3.4%,
en 1975 con un 3.8% que ha sido el mas alto hasta el momento,

en 1976 descendid a 3.7% y en 1977 estuvo en un 3.4%, y 1978
fue de 3.0%.
Las importaciones que se hicieron de estas resinas son infi-

mas y corresponden a especialidades de bajo consumo individy
al, en cuanto a la exportacidn se puede considerar que es -
nula. Los datos estadisticos desde 1965 se pueden resumir en

la siguiente tabla: (4) -

ANO PR??gﬁg{?N lM?g%Lé?;ON EX??%LQ?;ON CONSUMO-
1965 L300 20 s 4320
1966 6080 71— 6106
1967 6870 W7 e 6917
1968 7557 408 1.8 7963.
1969 8500 163 e 8663
1970 9100 299 3.8 9395,
1971 10000 323 2.2 10320.
1972 11500 478 2.4 11975,
1973 12200 451 3, 12648
1974 13328 315 0.2 13642,

1975 14160 25 =~ ----- 14285



ANO

1976
1977
1978
1979

Fuente de informacidn:

Quimica.

PRODUCCION
(TONS.)
16050
16370
17070
17500p

IMPORTAC | ON
(TONS.)

139,

EXPORTACION CONSUMO AP,
(TONS.)

17.8 16282.2
7.5 16398.3
9.2 17469
== 17500p

Asociacidn Nacional de la Industria

La representacidén de estos datos estadisticos se expone en la

gréafica

Principales productores en el pafis:

#7.

Industria Quimica Delgar, S. A.

Industrias Quimicas Synres, S. A.

Polimeros y Productos Quimicos, S. A.

Poliresinas,

S. A.

Resinas y Encolantes Bewold, S. A.

Industrias Resistol,
Resinas Sintéticas,

Industrias Quimicas Formex,

Devoe de México, S. A.

S. A,
S. A.

S. A.
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Resinas maléicas:

Se estima que cerca del 76% de la produccidén reportada es cu-
bierta por los fabricantes de pinturas y tintas, su principal
consumidor, La produccién satisface a la demanda aunque su -
crecimiento no es muy acelerado, no se importa pero lamenta -
blemente tampoco se exporta. Entre los poliésteres es el ter-
cero en participacidn relativa en el mercado de las resinas -
sintéticas, en el afic de 71974 tuvo una participacidén de 0.7%
en 1975 fué de 0,8% su més alta participacién hasta el momen-
to, en 1976 bajd a 0.6 y se mantuvo en 0.6 en 1977 y 1978 (3).

Datos estadisticos desde 1965 se exponen en la siguiente ta -

bla:

ARO PRggggg{?N pMP?$gﬁg[?N EX??%L@?;ON CONSUMO AP,
1965 1800 L mmmeem e 1800
1966 2090  -e---- R 2090
1967 2340 emeeee e 2340
1968 T 2600 0 e eeeee- 2600
1969 2812 emmeem e 2812
1970 2600  mmemee meeee- 2690
1971 2890  ---m-- e 2890
1972 3125 meemee meeeas 3125
1973 3379 mmeeee meeee- 3379
197k 3665  —=---- eeeee- 3665
1975 3985 ------ [ 3985
1976 3550 S 3550

1977 2800 emeeee mmeee- . 2800
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ANO PRODUCCION IMPORTAC I ON EXPORTAC ION CONSUMO AP;

(TONS.) (TONS.) (TONS.)
1978 3100 -e--- ' 3100
1979 3500]3 ----- - 3SOOP

Fuente de informacidn: Asociacidn Nacional de la Industria

Quimica.
Estos datos estadisticos se representan por la grafica # 8.

Principales productores en el pafs:
Admex, S. A.
Industria Quimica Delgar, S. A.
Industrias Quimicas Synres, S, A,
Resinas de México, S. A.

Resinas Sintéticas, S. A.
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1975
1976
1977
1978
1979

Fuente de informacidn:

Quimica.

thi,
PRODUCC{ON IMPORTAC.ION EXPORTACION CONSUMO AP.
(TONS.) (TONS.) (TONS.)
250  mmmm=m memeae 250
250 meeeee e 250
350 350
B12  emmeee s 412
koop  m----- mmemeee- Loop

Asociacién Nacional de la Industria

La interpretacion de estos datos estadisticos estan expues-

tos en la grafica # 9.

Principales productores en el pais:

Admex, S. A.

Industrias Quimicas Delgar, S. A.

Industrias Quimicas Synres, S. A.

Reichold de México,

Resinas Sintéticas,

S. A.
S. A.

Resinas y Encolantes Bewold, S. A.
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Resinas Fumaricas:

La escasa informacidn al respecto hace pensar que la reduc-
cién manifestada en el consumo de estas resinas es debido a
su sustitucidén por otras de nuevo desarrollo en el mercado-
de tintas, su principal consumidor, aparte de esto el pre -
cio de estas resinas es mds elevado que otras -(ejemplo: re-
sinas maléicas) que las pueden sustituir. Sin embargo la de
manda que es poca ha sido totalmente satisfecha, no se im -
porta ni tampoco se exparta. Su participacén rélativa en el
mercado de las resinas sintéticas es la mas baja de todas.

(3).

A continuacidén se exponen datos estadisticos desde 1965 re-

sumidos en la siguiente tabla:

ANO PR?$gﬁgl?N |ME$%§§?BON EX??%LQ?;ON CONSUMO AP,
1965 100 memmeee eeeeas - 100
1966 100 mmeeems e 100
1967 1Mo ----- -- —mme- 110
1968 12 T 175
1969 200 memmmee emmeea- 200
1970 250  Gemeeee - ——-- 250
1971 265  mmmeee- e 265
1972 282 e —ameme- 282

- 1973 290 emmemme memeee- 290

1974 260 SR SR 260
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Breas Esterificadas:

La produccién de miera en México ya desde hace algunos afios,
satisface las necesidades del mercado interno, ademds de per
mitir exportar brea y aguarras. Se estima que se producen -
110,000 toneladas anuales, correspondiente al aprovechamien-
to que se rea]fza en los estados de: Michoacan, Jalisco, Mé-
xico, Guerrero, Oaxaca, San Luis Potosfi, Puebla, Sinaloa, -
Nuévo Ledn y Durango, de cuya produccién el 65% corresponde

al estado de Michoacén, que lo coloca como primer productor

del pais. De toda esta produccidén de brea una buena parte se
destina para la fabricacién de breas esterificadas. En cuan-
to a su participacidén relativa en el mercado de las resinas-
sintéticas es la cuarta entre los poliésteres superada lige-
ramente por las resinas maléicas, en 1974 tuvo una participé
cién de un 0.7%, en 1975 se mantuvo en 0.7%, bajé ligeramen-
te hasta un 4% en 1976, y en 1977 tuvo su participacién mas

baja con un 0.3%. (3), y en 1978 fue nuevamente de 0.3%.

Las industrias que demandan este producto son: la chiclera,
las lacas y tintas, la hulera y de adhesivos, (23) A conti
nuacidn se presentan datos estadisticos acumulados desde -

1965, que se resumen en la siguiente tabla: (3)

ANO  PRODUCCION  IMPORTACION EXPORTACION  CONSUMO AP,

(TONS.) (TONS.) (TONS.)
1965 1500  eemem aeee- 1500
1966 1850 meeem e 1850

1967 2127 =mee= meee- 2127
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ANO PRODUCCION IMPORTACION  EXPORTACION CONSUMO AP,

(TONS. ) (TONS.) (TONS.)
1968 2200 meeee- L e 2200
1969 2200 mmeeee- - 2200
1970 2300  mmmemm= e 2300
1971 2250 mmememm meeeen 2250
1972 2560  mmmee-- 20 2540
1973 2713 eeeeee- 7. 2705.6
1974 2856  e----e- 5.0 2851
1975 2606  me---e- 56 2550
1976 2160 2k 205 1978
1977 1800 12 30.7 1781.3
1978 1500 2.5 107.3 1395.2
1979 1500p e e 1500p

Fuente de informacidén: Asociacidn Nacional de la Industria

Quimica.
Estos datos estadisticos se exponen en la grafica # 10

Como se puede apreciar es en el afio de 1972 cuando se empie-
za a exportar breas esterificadas, siendo la importacién ca-

si nula.

Principales productores en México:
Devoe de México, S. A,

Industria Quimica Delgar, S. A;

Industrias Quimicas Synres, S. A.
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Reichhold Quimica de México, S. A.
Resinas Sintéticas, S. A.
Resinas y Encolantes Bewolid, S. A.
Resinas de México, S. A.

Admex, S. A,



POLIEST IRENO
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temperatura ambiente.

El polimero de estireno es la base de una variedad casi ili
mitada de colores con efectos transparentes, translicidos,

u opacos que se puede adquirir en la actualidad. La mayor -
parte de esta resina actualmente se moldea por extruccidén e

inyeccidn,

Ventajas: bajo peso molecular; baja densidad; resistencia a
los acidos y a los alcalis; excelentes propiedades de aislan
tes eléctricos; buena resistencia al impacto y a la tensién;
N0 1o atacan los alcoholes bajos, las grasas y acéites ya -
sea vegetales o animales; gran estabilidad dimensional; conh -

serva la resistencia mecénica.

Desventajas: ligero cambio dimensional con el tiempo que lo
hace sensible al agrietamiento, debido al proceso de repoli-
merizacidn interna que hace mds largas las cadenas, lo que -
ocasiona tensiones intramoleculares en el articulo moldeado,
apareciendo fisuras en el mismo; no sirve para exteriores ya
que el intemperismo lo agrieta; bajo punto de reblandecimien
to; tendencia a rayarse con el polvo, debido a su mediana du
reza; relativamente poca estabilidad a la luz solar que lo -
tifie de amarillento para después agrietarse; muestra una 1i-

gera decoloracidén en presencia de &cidos oxidantes,

Usos: péneles instrumentales en aerondutica; recipientes pa
ra &cidos y bases; gavinetes de radio y televisidn portati -’

les; articulos de tocador; para producir instrumentos musi-
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GENERAL IDADES.

En la seqgunda mitad del siglo pasado se aisld el mondmero
de estireno por via carboquimica a partir de una fraccién
de alquitran de hulla, pero tanto éste como su polimero -
permanecieron como curiosidades de laboratorio hasta que en
la primera mitad de este siglo el equipo de investigado -
res de la Dow Chemical Co, sintet126 el mondmero por via
petroquimica, haciendo industrializable asi la obtencidn

de cantidades masivas del polimero.

La reaccidon de obtencidn del mondmero de estireno es la -

siguiente:

el : - H=CH
7\ Hy~CH3 C\ 2
ch o (BF3) SRFe
| u + HZC:CHZ cat. Frie- -Hy
CH CH del y Crafts
N\ /
\CH .
benceno etileno etil-benceno mono-

estireno
E1 producto asi formado se recibe en un lecho de cataliza-

dor inhibiente del tipo de los polifenoles o sea; hidroqui
nona, resorcianol, pirocatequina, terbutil-catecol, eté.;
cuyos cristales son solubles en los mondémeros liquidos y su
funcidén como inhibidores es evitar que el mondmero polimeri
ze espontaneamente mediante espesamiento progresivo que va
incrementando su viscosidad hasta que solidifican tomando
la forma del recjpiente que lo contiene, debido a la accidn

del oxigeno del aire, de la luz difusa o directa y de 1la -
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cales (aprovechando su excelente propiedad sonora con gran
capacidad de reverberacidn); en lacas para metal y en los-

esmaltes de color claro. (26)
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PRODUCCION EN MEXICO DE POLIESTIRENO

Existe en México una gran variedad de productos en los cua
les interviene el poliestireno, se pueden citar: el ABS -
(acri]o-nitrilo#butadieno-estireno), el SAN (acrilonitrilo-
estireno), estos dos son hules sintéticos, ademds tenemos -
lTos poliestirenos de alto impacto, bo]iestirenos expandibles

y poliestirenos de uso general.

Explicaremos el proceso de polimerizacidn del estireno pa-
ra obtener poliestireno expandible, que es semejante a la

polimerizacidén comin para la obtencién del poliestireno -
normal, La diferencia entre uno y otro proceso estriba, en
que para el poliestireno expandible, hay que agregar el hi-
drocarburo que servird de agente de expansidén, momentos an-
tes de que termine la polimerizacidn aumentando la presidn-
del reactor hasta unas é a 8 atmbésferas, haciendo que el -
hidrocarburo quede fijo en las particulas al completarse la

polimerizacién, (24)
DESCRIPCION DEL PROCESO.

En un reactor se introducen: benceno que 1leve en solucidn
el catalizador BF3 (trifloruro de boro) y etileno Ilevado
a presidn; estando provisto el reactor de un agitador cen-
tral de hélices miltiples que garanticen la mezcla intima
entre el benceno y el etileno licuado. Cuando se ha produci

do la mezcla de: mono, di, tri, tetra, penta y hexaetil ben
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Si el proceso es continuo el monoestireno pasa a la fase de

polimerizacidn, en este gaso serd en emulsién,

El monoestireno se introduce en un reactor en donde se emul
siona en el seno de agua que contiene un agente tensoactivo
del tipo de los jabones o detergentes sintéticos y que lle-
va en solucién el catalizador persulfato de potasio; de mo-
do que al agitar y calentar hasta los 80 iC, se producen -~
los radicales libres que se van eslabonando hasta que el po
limero en emulsién produzca la mdxima viscosidad en la mis-
ma, suspendiendose la agitacién y el calentamiento, cesando
la entrada de vapor a través de la camisa del reactor y dre
nando hasta un separador al vacio, donde escapa el exceso -
de mondmero que no ha polimerizado; para después coagular -
la emulsidn con &cido muridtico comercial y el cuajo que se
obtiene se 1leva a un filtro rotatorio, quedando retenido -
el polimero en la lona del mismo donde se enjuaga con agua

y una cuchilla recoge los granos himedos que se secan en -~
las charolas cuando la produccidn es pequefia o bien con ai-
re a contracorriente cuando 1a produccién es grande de don-
de salen aglomeradas las particulas de poliestireno que se

empacan para intervenir en formulaciones propias para molde

ar termoplasticos. (26)

E1 diagrama No. 10, nos muestra la produccidén industrial de

poliestireno por el proceso de emulsién,



157.

cenos, es entonces que se drena el reactor hacia una colum
na de destilacidn primaria con el fin de separar en los pla
tos superiores el exceso de benceno que no ha reaccionado y
que ha quedado en los platos superiores de la columna y en
los intermedios e inferiores polietilbenceno, E1 exceso de
benceno se recircula al reactor, en cambio la mezcla de po-
lietilbencenos se lleva a otra torre pero de destilacidén -
fraccionada de miltiples platos de modo que el mono etil -
benceno que tiene la mds alta tensién de vapor o sea el méas
bajo punto de ebullicidén se condensa en los platos superio-
res en los intermedios e inferiores quedan los restantes de
etil benceno, En fase de vapor se pasa el mono etil benceno
al través de espirales de fierro que se encuentran dentro -
de un horno para expuléar]es el aire interior ya que como -
se van a calentar hasta el rojo sombra, por medio de combus
tidén de diesel y al eliminarse el hidrdgeno hay el peligro-
de formacidén de mezcla Aetonénte, si se encuentra oxigeno del

aire dentro de las espirales calentadas.

E1 vapor de monoestireno que sale del horno junto con el hi-
drbégeno se pasa a otra columna de destilacién primaria en -
donde los vapores del mondmero al tener una mayor tensidn de
vapor y punto de ebullicién menor, queda condensado en los -

platos superiores y en los inferiores restos del monoetil -

benceno que no se ha deshidrogenado y que se recircula al

horno que contiene las espirales,

E1 mondémero de estireno asi obtenido se recibe en un lecho

de catalizador inhibiente para su almacenamiento.
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ASPECTO ECONOMICO

La resina de poliestireno se ha mantenido dentro de los 5
primeros plasticos de mayor demanda en el mercado nacional,
su participacidn relativa en el mercado es de un 9.7% del

total de resinas producidas en México. (3)

Actualmente existe en nuestro pais una planta de mondmero
de estireno, situada en la refineria de Ciudad Madero, Ta
maulipas., La cual es operada por PEMEX desde el afio de 1967,

con una capacidad insta]adaAde 30 000 toneladas por afio.

Actualmente compran el mondmero de estireno para producir -
el poliestireno, 28 copafiias diferentes, entre las principa
les tenemos a: Adhesivos Resistol, S. A., Productos de Esti
reno, S. A., Hules Mexicanos, S. A., Nacional de Resinas, S.

A., Negromex, S. A.. (17)

A continuacidén mostramos datos estadisticos relacionados con

la produccidén de resinas de poliestireno en el pafs.

ANO PRODUCC I ON IMPORTAC | ON EXPORTACION  CONSUMO AP,
(TONS ./ANO) (TONS./AND) (TONS./ANO) (TONS./ANO)

1965 13000 13000 eeeee- 14300
1966 18600 ipoo @ e 19600
1967 24000 11450 meee-- 25140
1968 28513 1090 R 29603
1969 16000 363 16 16347

1970 17500 254 5 17749



1971
1972
1973
1974
1975
1976
1977
1978
1979

Fuente de informacion:

Quimica.

PRODUCC | ON
(TONS/ANO)
18900
26500
30400
30001
38420
L1575
48749
51402

55000p

IMPORTAC | ON
(TONS . /ANO)

253
501
1778
746
880
1528.2
1082
2258

EXPORTAC ION
(TONS. /ANO)

28
67
L8.5

161,

CONSUMO AP,
(TONS . /ANO]

19125
2693k
32129.5
30660
39191
43067 .2
49831
53360
55000p

Asociacidn Nacional de la iIndustria.

La grafica # 11 nos muestra objetivamente el desarrollo de

esta resina,
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POLIETILENO



163.

Generalidades:

El polietileno es el producto plastico de mayor produccidn
y mayor consumo mundial, por su versatilidad, su bajo cos-
to y alta constante dieléctrica, tiene amplias variaciones
en sus propiedadés fisicas y en una extensién menor en las

quimicas. (19)

El polietileno ha tenido una espectacular manera de desarro
1lo. Desde el principio de lasinvestigaciones exploratori-
as por los quimicos ingleses en 1933-35 (8 gr. de polimero

fueron finalmente producidos en diciembre de 1935) y la pro
duccidn limitada durante la segunda guerra mundial solo pa-
ra trabajos de especialidades electrénicas, la produccién -
se ha venido incrementando tan répidamente en el mundo que,

entre todos los plasticos ocupa el primer lugar actualmente.

(20) .

La patente petroquimica parte del etileno, que escapa de los
pozos petroleros y de algqunas fases del fraccionamiento del
crudo, bajo condiciones drasticas de presidn, temperatura y

empleo.de un catalizador

resion, temp.
HyC = CH, presio P ;-EHZC - CHZ-—-]-n
catélizador

etileno polietileno

Debido a que hay una contraccidén muy grande de volumen, des

de el etileno que es un gas, hasta su polimero que es un sé

lido compacto, es que se necesitan tan dréasticas condiciones.
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de temperatura, catdlisis y principalmente presién. (26)

Se han invertido una granantidad de tiempo, dinero y esfu

erzo en la elaboracidén del polietileno con las cualidades-

requeridas para un uso especifico, y puede decirse que el-

método de polimerizacidén del etileno es el factor més impor

tante.

a)

Existen dos procesos industriales:

Procesos de alta presién que operan entre 1000 y
3500 . atm, (17000 y 60000 psi.) a temperaturas -
arriba de 350 'C el polietileno obtenido tiene -
densidades entre 0.91 a 0.935 gr./c.c. y su gra-

de de cristalinidad es relativamente bajo. (9) --

El proceso de alta presién, el cual cronoldégicamente
fué primero, ya que en 1933, un grupo de quimicos

de la compafifa briténica: Imperial Chemical Indus-
tries (ICl), usando un nuevo equipo de laboratorio
de alta presidn disefiado por el profesor A, Michels
de la Universidad de Amsterdam, queria observar el
efecto de las altas presiones sobre la materia ya que
este equipo podia producir una presidén de 3000 atm.
(21). Como se ve esta investigacién, cuando comen-
zb6, no estaba ni remotamente conectada con 1a poli-
merizacién, 6 adn con é] comportamiento del etileno
sino como se dijo anteriormente estaba encaminada -
en observar los efectos de la presién en las propie
dades fisicas de la materia y los posibles efectos

quimicos de la alta presidén. E1 experimento particy

lar que llevé a la formacién del polimero fué di-
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sefiado para combinar primeramente benzaldehido con
etileno, aplicando una presién de 1400 atm. a 170°C.
Sin embargo, cuando el autoclave se abrid, se encon
trdé que el benzaldehido permanecia inalterado y que -
un s6lido blanco de apariencia parafinosa, cubria -
el interior del recipiente como una pelicula delga-~
da, ésta se encontrdé que era un polimero de etileno
mas que de benzaldehido.

Debido a que los experimentos posteriores con etile
no puro, llevaban a explosiones, se ébandoné el tra
bajo. (11) Fué hasta el afio de 1936 cuando se lo -
gré el éxito, despues de muchas fallas, 8 gr. de -
polietileno se produjeron en un autoclave de 80 cc,
a causa de una casi maravillosa combinacién de even
tos, una pequefia fuga en el autoclave, causd una -~
caida de presidn suficiente para permitir la polime
rizacién del etileno a 180 ¢ y descubrir asf uno -
de los plasticos mds importantes en el mundo. AsT -
la construccién de la primera planta productora de
polietileno por el proceso de alta presidén comenzd

a principios de 1939 en Inglaterra. (21)

Procesos a baja presidn que operan entre 30 y 90 atm,
(500 y 1500 psi.) y temperaturas entre 200 y 300 C.
En Tos cuales se obtienen productos con densidades
mas altas que van desde los 0.93 hasta los 0.95 gr/cc.

y se obtiene una cristalinidad mayor al 85%, (9)
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ta su uso.

Los usos del polfeti1eno incluyen: recipientes, ju-
guetes, botellas, recubrimientos para cables, para

metales,. papeles, etc., ya sea en forma de pelicu -
las, de l1adminas o tubos. Como materiales de empaque
tanto en forma espumada, como compactos, esto por -
ser el plastico mas barato, también en el recubri -
miento de equipo quimico para preservarlo de la co-
rrosién y de la adherencia de los materiales, asi -
como artfculos moldeados muy variables y para usos

muy especificos, Debido a que cuando se emplean co-
mo aislantes eléctricos de cables, que es su uso -
mas genera]izaqo (para esto se le agrega negro de -
humo u otra carga), solo para conductores de circui
tos impresos por los que circulan corrientes eléc -
tricas de muy bajo amperaje, ya que de lo contrario
al sobrecalentarse el alambre debido a una intensi-
dad alta de corriente, funde el polietileno y al go
tear deja al descubierto los conductores sobrevini-
endo cortos circuitos que inflaman el producto:fun-
dido, aumentandose el pelibro de que se propagen -

grandes incendios.

El polietileno como se sabe pertenece a la familia
de los plasticos poliolefinicos y es dentro de ésta

el pléstico mas barato. (9, 26)
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Casualmente fueron dos los procesos que separada e
independientemente se desarrollaron alrededor del
afio de 1953 para la obtencién del polietileno a ba
jas presiones. Karl Ziegler en Alemania descubrié
un catalizador que eliminaba la necesidad de usar
presioneé elevadas. Concurrentemente Al Clark, J.P.
Hogan vy R.L. Banks de Ila Phillips Petroleum descu-
brieron que las sales de cromo depositadas sobre -
un catalizador convencional para el craking y oxi-
dados con aire a altas temperaturas producfian 6xi-
do de cromo hexavalente y este 6xido polimerizaba
etileno con alto peso molecular y bajas presiones
obteniendose asi polietilenos de altas densidades,

(21)

Las densidades del polietileno obtenido ya sea por
el proceso de alta o baja presidn tienen un efecto
significativo en todas sus propiedades fisicas. En
general con el incremento de la densidad se obtie-
ne un incremento en la resistencia a la tensidén, -
la rigidez, dureza y resistenéia al calor, Por otra
parte la elongacién (anterior a la ruptura) disming
ye conforme aumenta la densidad, lo mismo ocurre -
con la permeabilidad a los gases y a Ta humedad; pe
ro ambos polietilenos de alta y baja densidad poseen

la misma temperatura de reblandecimiento y también-

presentan los dos alta combustibilidad lo cual Timi



xima viscosidad, detectada mediante un indicador externo,
significa que se ha logrado ya una solucidn saturada. La
mezcla de reaccibn se descarga a un decantador donde es
separada el agua de la mezcla del polimero, el etileno -
en exceso y el solvente, esta mezcla pasa a un separador
{ tanque descompresor, que opera entre 1000 y 7500 psi.),
en este se separan el polimero y el solvente del etileno
que a esas presiones escapa en forma de gas hacia un en-
friador {que opera entre 20 y 150 °C) donde se separan -
las impurezas (ceras, aceites) y es recirculado hacia -
la linea de etileno a alta presidn, mientras que el poli
mero es llevado a otro seéparador (tanque de descompresidn)
que opera a menos de 100 psi; donde en forma gaseosa se -
desprende etileno a baja presién y que Tleva como impure-
za el solvente (asi como también trazas de ceras y acei -
tes), este etileno es conducido a un segundo enfriador -
donde se le separan las impurezas y se recircula a la 1i-

nea de polietileno a baja presidn.

E1 polimero obtenido sin impurezas se haya fundido por lo
que se lleva a charolas para que solidifique por enfria -
miento y después se corte en trozos y se muela al tamafio

de gréanulos o polvo para moldeo.(21)

Estos polietilenos tienen densidades entre 0.91 y 0.935 -
gr./c.c. y pueden ser procesados mediante todas las técni
cas de procesado de materiales plasticos; por extrusidn -

para obtener pelficulas, léminas, tubos, recubrimientos de
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PRODUCCION INDUSTRIAL EN MEXICO

Polietileno de baja densidad

ET polietileno B.D. producido en su tota]idad por Petrdleos
Mexicanos es el plastico de mayor participacién en el merca
do de las resinas sintéticas. La pfoduccién de este produc-
to comenzé el afio de 1966 en la planta de PEMEX, en Reynosa,
Tamps. con una capacidad nominal de 29000 toneladas anuales,
debido a la demanda que hay de este plastico, se inagura en
el afio de 1971 1a segunda planta de polietileno B.D. en Po-
za Rica, Ver., con una capacidad nominal de 70000 toneladas
anuales, con estas dos plantas se satisfacen los requeri -
mientos del mercado nacional actual ( importandose solo una

pequefia cantidad) (20).

E1 proceso de produccidn en forma generalizada es el siguien

te:

El etileno en forma gaseosa y a baja presidn es llevado has-
.ta un sistema de compresién (15000-50000 psi.) para licuarlo
y poder introducirlo a un reactor de paredes gruesas provis-
to de camisa de vapor y agitador central de aspas alternadas,
donde también se adicionan el solvente (benceno) el cataliza-
dor iniciador de la reaccidén {perdxido de laurilo o cumeno) y
agua; se hace pasar vapor al través de la camisa manteniendo

una temperatura constante de alrededor de 150-300 °c, se ha-

ce funcionar el agitador central y cuando se alcanza la ma-
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al reactor una presidn entre 500 y 1500 psi, mediante com-
presoras en serie, se hace pasar vapor al través de la cami
sa y se pone a funcionar el agitador central, Cuando se al-
canza ]é méxima viscosidad, detectada exteriormente, quiere
decir que se ha logrado ya una solucién saturada del polime
ro en el benceno.a esa presién, inmediatamente se descarga-
el reactor a un tanque flash o descompresor casi instantaneo
en donde queda liberado el exceso de etileno que no ha poli-
merizado para recobrarse en un recuperador de etileno y re -
circulario al reactor; en tanto que la microsuspensidén solu-
cién de polietileno en el benceno pasa del tanque flash a una
- torre de destilacidén primaria de pocos platos en cuyos infe-
riores queda el plietileno fundido, al mismo tiempo en los -
platos superiores el benteno se recupera totalmente mediante
un sistema de reflujo parcial en la columna mediante un cam-
biador de ca]ok donde se enfrfa recobrandose en un tanque re
cuperador para recircularlo al reactor; El polietileno fundi
do se enfria en charolas para que solidifique y después se -
corta en trozos y se muele al tamafio de granulos o polvos -
moldeables que van del translidcido al opaco. (26)

E1 diagrama de flujo es el No. 12.

El polietileno obtenido tiene densidades entre 0,93 y 0.95
gr./cc. y puede ser procesado mediante la extrusién, el mol
deo por inyeccién, el moldeo por soplado, formado al vacio,

en forma de laminas y por las técnicas de procesado de pol-



173, V.

papel, etc.; moldeo por inyeccidn, moldeo por soplado; moldeo
por compresidén y calandreado, Para uso continuo en exteriores,
el polietileno B,D. debe componerse con negro de humo para una

maxima duracién. (10, 26).

El diagrama No, 11, nos muestra el proceso de obtencidn del

polietileno B.D,

Polietileno de alta densidad

La produccidén en México de pol}etiieno A.D; es muy reciente,

ya que la primera planta productora de este plastico empezd

su coﬁtruccién en el afo de 1976 en Poza Ricé, Ver, y fué -
hasta diciembre de 1978 que se puso en operacifn con una ca-‘
pacidad nominal de 100000 toneladas anuales, con esta planta
PEMEX elimina totalmente las importaciones de polietileno de
alta densidad que requiere el mercado nacional, ademds esté-
ya en proceso de ingenierfa la construccidén de la segunda -
planta en Morelos, Ver. con una capacidad nominalde 100000 -

toneladas anuales, (20)

E1 proceso de produccién en forma generalizada es el siguieﬁ

te:

En un reactor de paredes gruesas provisto de camisa de vapor
y agitador central de aspas alternadas, se introduce benceno
que 1leva en solucidn trifluoruro de boro (BF3) y etileno 11

cuado a presidn para que se mezcle con el benceno, se aplica
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vos. Este polietileno de A.D. puede degradarse por una pro-
longada exposicidén de los rayos solares y decolorarse seria-
mente, perdiendo sus propiedades. Para un uso mis que inter-
mitente a las condiciones exteriores, se le agrega un estabi

lizador a la-luz ultravioleta como 1o es el negro de humo.(10)
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ASPECTO ECONOMICO

Desde el afio de 1966, el polietileno de baja densidad ha teni
do un desarrollo acelerado, considerando que en México el sur
gimiento de la industria petroquimica es reciente (1958-59),

la produccién de polietileno B.D. solo ha tenido una baja sen
sible en su ritmo y fué en los afios de 1973-7Lk, esta baja fué
debido a la escasez mundial de materias primas (recuerdese -~
que por esos afios se importaba petroleo en cantidades impor -
tantes) ocasionada por la crisis sufrida por el petréleo en -
el medio oriente, pero pronto se superdé la crisis y México co
menzd a elevar la produccién de polietileno B.D. En 1976 los
porcentajes de las ventas de pfoductos petroquimicos basicos

fueron encabezados por e] polietileno B.C. con 19.3%, desde -
entonces es el lider en participacidn.

En los dltimos afios, este es el aspecto econdmico de el polie

tiléno de baja densidad:

Polietileno B.D. 1976 1977 1978
Volumen de produccién (tons.) 93705 95043  96h411
Valor de la produccién (millones 949 .8 1169.0 1189.0
) de pesos) -

Volumen de las ventas interiores 115274 131266 144043
(tons.)

Valor de las ventas interiores

(millones de pesos) 1156.1 1596.6 1808.9
Como se puede observar la produccidén y las ventas tienen un
amplio futuro, tanto que se podria llegar a exportar poliéti

leno B.D. a corto plazo. (20)
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Por lo que respecta a el po]feti]eno de alta densidad su pro
duccién en México es muy reciente, ya que PEMEX en diciembre
de 1978 puso en operacién la primera planta en Poza Rica, Ver.
con una capacidad nominal de 100,00 toneladas anuales y un -
costo de 1521.5 millones de pesos. Con esta planta se elimina
ran totalmente Tas importaciones de polietileno A.D., por otra
parte PEMEX tiene actualmente en proceso de ingenierfa la cons

truccidén de una segunda planta en Morelos, Ver.

Las siguientes cifras nos indican desde el punto de vista eco

némico su comportamiento desde que se producen en México,

POLIETILENO A. D. 1977 1978
Volumen de produccidn (tons,) -——- 3266
Valor de la produccidén (millones
de pesos ) -——- 37.9
Volumen de importacidn (tons.) 2435 2373

Valor de las importaciones (mi-
llones de pesos ) 31.8 29.2

Si se manejan adecuadamente nuestros recursos petroleros, hoy
en abundancia, se puede asequrar que la produccidn de polieti
lenos de alta y baja densidad ird en aumento cubriendo el mer

cado nacional y posiblemente exportando. (20)

A continuacidén se proporcionan datos estadisticos sobre los =

polietilenos:



1966
1967
1968
1969
1970
1971
1972
" 1973
1974
1975
1976
1977
1978
1979

PRODUCC.ION
(TONS. )

6107
16358
22663
27127
25712
35603
652L5
86716
89258
99287
93705
95043
96411

100000p
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POLIETILENO BAJA DENSIDAD

IMPORTAC.|1ON EXPORTACION CONSUMO AP.
(TONS.) (TONS.)
22500 @ e------ 28607
4300 00 eeeeae 20658
13153 eeeeeee 35816
18828 @ ------- 45955
25537  =m=-e-- 21249
20747 me----- 56350
10370 me-e--- 76615
3500 9596 80620
19890  ------- 109148
' 5936 110 105113
10093  ------- 103798
h1283  ------- 136326
36425 IEREEEET 132836
30000p  =mm---- 130000p

Fuente de informacidén: Asociacién Nacional de la Industria

Quimica.

ANO

PRODUCC | ON
(TONS. )

POLIETILENO ALTA DENSI[DAD

EXPORTAC | ON IMPORTAC ION CONSUMO AP,
(TONS.) (TONS.)
------ 6581 6581
------ 9855 9855

------ 14898 14898
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ANO  PRODUCCION  EXPORTACION ~ IMPORTACION  CONSUMO AP.
(TONS. ) (TONS.) (TONS.)

1971 mmmemmee e A 19691 19691
1972 —mmmmmmm emee- 25916 25916
1973 mmmmmmem e 30600 30600
1974 T 27732 27732
1975  mcmemeee mmee- 36086 36086
1976 --mne- . 39303.8 39303.8
1977 emmmmmee - Lo687.0 L0687
1978 3266 ----- 45635 48901
1979 10000p  ----- 10000p 50000p

Fuente de informacidn: Asociacién Nacional de la Industria

Quimica.

Todos los datos anteriores se muestran objetivamente en las

graficas Nos, 12 y 13,

Asi como este plastico es de gran utilidad en la vida moderna
asi tambiéﬁ es un gran peligro para la ecologia y subsecuente
mente la economia de nuestro pais, En éfecto los polietilenos
bien sean de baja o alta densidad son los mayores poluyentes -
de tierras y aguas de entre todos los plésticos, ya que los ob
jetos o peliculas producidos con este material, taponan las su
perficies de los suelos y terrenos cultivables, evitando el =~
intercambio de gases y vapores con la atmésfera, lo cual des=

truye la flora y la fauna natural de los suelos, ademds de -
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impermeabilizar las tierras, lo cual produce encharcamientos

o inundaciones de las mismas.

En las aguas flotan polietilenos (asi como también todos los
"plasticos espumados con densidades menores a uno) producien-
do también taponamientos en las mismas que interfieren en -
los cambios de los gases y vapores producto de la respira ]
cién‘propia de la flora y fauna acudticas que terminan por
extinguirse, Las obstrucciones que causan en las bahfas -
los plasticos compactos, con densidades superiores a uno,
al irse al fondo de las aguas las van elevando y solo me-
diante el dragado es posible restituir la profundidad ori

ginal de esos mantos acuiferos,

No es conveniente quemar’ el polietiieno (asf como ningdn -

plastico) ya que liberan por pirdlisis: gases y vapores frri
tantes que contaminan la atmdsfera; pero el problema ya se -
estd resolviendo, prensando todos los desperdicios plasticos,
para utilizarlos como basamentos de carreteras y caminos o -
bién como material de construccién, fundiendolos dentro de -
moldes cerrados en el interior de un horno para hacer ladri-

1los y otras unidades estructurales. (20)

Eie
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Generalidades:

De las ramas de la industria de los plasticos, ﬁna de las que
mayor auge tecnoldgico ha tenido en los dltimos afios, es la -
de las espumas de poliuretano y poliuretanos compactos, estos
han venido desplazando el cuero y el hule que tradicionalmen-
te se venfan usando para suelas de calzado, mientras que las
espumas por razones de precio y confort han desplazado a ma-
teriales que tradicionalmente han sido usados como: acoj ina-
mientos, aislantes térmicos y aclsticos (por ejemplo: borra,
algodbn, guata, cerdas, resortes) y materiales de construc -
.cién. El1 ndmero de aplicaciones es enorme y variado ya que
tanto los poliuretanos compactos como los espumados poseen -
una gran versatilidad, la tecnologfa se encuentra en una eta
pa de pleno desarrollo, 1égicamente continuamente se ponen -
en préctica nuevos procesos y se instalan nuevos equipos que

bajan los costos de produccidn,

Las espumas de poliuretano se pueden definir en forma general
como un producto celular expandido, formado por la interac -

cién de compuestos polihidroxilados, agua e isocianates:

(@]

| o
- C-NH—R—NH-ﬁ—O—R—O

n 0=C=N-R-N=C=0 + n HO-RLOH

di-isocianato glicol pol iuretano

orgénico
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En la actualidad, las espumas de poliuretano dependiendo del
proceso y la materia prima pueden hacerse, flexibles, semi -
flexibles, rigidos y semirigidos, pueden tener densidades -~
muy distintas y practicamente se les puede dar la dureza que
se desee. Propiedades como resistencia a la tensidn o al des
garre se pueden controlar, y ademads se pueden elaborar espu-
mas que son practicamente indeformables, alin después de un -

tiempo prolongado de uso. (1)

E1 25% de los pléasticos dentro de las naves espaciales son -
materiales espumados de poliuretano, como también para enti-
bar tas microcomputadoras y todo el demds equipo; asi mismo
para Tos asientos de los cosmonautas, moldeados especifica-
mente de acuerdo con la configuracién anatdmica dorsal de -
cada uno de ellos, los trajes espaciales de descenso lunar

y para paseos orbitales estdn confeccionados de imitacién - -
de piel hecha de poliuretano microespumado, aluminizados al

exterior y conteniendo resinas quelantes para preservar del

viento solar radiactivo a los viajeros. Y en tanto que el

aluminizado exterior para rechazar el calor procedente de -
la iluminacién del-sol, Como aislantes térmicos y aclsticos
que recubren las paredes internas de la nave inmediatamente
abajo del aislante mineral (de fibra de vidrio y asbesto -
aglutinados con NaZSioh -silicato de sodio-~) adherido a la
pared metdlica de la aleacién que constitqye el exterior de

la cosmonave. (25)

Las espumas de poliuretano surgieron como un sustituto de la
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espuma de Latex y de algunos otros materiales naturales que
se -empleaban como acojinamiento. E1 latex es un material -
excelente para estas aplicaciones, pero reune ciertas carac
teristicas que la obligaron a perder terreno ante los poliy
retanos. Una de estas caracteristicas es el precio del 1&-
tex, como la mayoria de las materias primas naturales fluc-
tua demasiado en lapsos muy cortos, mientras que los precios
de lds materias primas sintéticas son mas estables en forma
general. La segqunda desventaja importante de la espuma de
14tex con respecto a los poliuretanos es la densidad, ya -
que generalmente ésta es mayor de 80 kg/m3 en el-caso de la
"espuma de latex, mientras que en los poliuretanos puede ser
de 14 a 35 kg/m3 en las espumas tradicionales y de 30 a 60 -
kg/m3 en las de alta resistencia. Esto afecta desde luego -
considerablemente los precios, ya que las mismas caracteris-
ticas de indentacién o capacidad de carga que se logran con
una espuma de latex de 85 kg/m3 se puede lograr con una es-
puma de poliuretano de 17 kg/m3 que tiene 5 veces menor ma-
terial por unidad de volumen. Es indudable que el resto de
las caracterfiticas, resistencia a la tensidn, al desgarre y
a la deformacidn, son muy superiores en la espuma de latex,
pero a final de cuentas el mercado se inclina mads por el -

precio que por otros factores de calidad.

En los procesos de fabricacidn estriba la causa de la enor-
me diferencia en-densidades. Mientras que la espuma de 14 --

tex, se espuma mecanicamente el poliuretano se expande quf-
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micamente por reaccidn entre el isocianato y el agua, pudien
dose controlar en el sequndo caso el espesor de las paredes-
de las celdas por medio de concentracién de agua en la reac-

cién.

Natural es que si las espumas de poliuretano surgieron como
sustituto de las espumas de 1&tex, sus primeras aplicaciones
hayan sido en la industria de los acofinamientos, especial -
mente en muebles, Durante la primera etapa comercial de las
espumas de poliuretano, ta densidad y la indentacién eran -
las caracteristicas mds importantes y apreciadas por el mer
cado, mientras que otras caracterfsticas no eran cosidera -
das muy importantes ni existfan especificaciones, sin embar
go, cuando fa industria automotriz comenzé ha hacer uso de -
las espumas de poliuretano como acojinamientos surgieron -
las primeras especificaciones para las caracterfisticas se -
cundarias, lo que dié por .resultado a su vez una gran proli
feracidn de distintas variedades de materias primas, especi
almente polioles que satisfacieron las nuevas especifica -

ciones. (1)
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PRODUCCION INDUSTRIAL EN MEXICO
E1 equipo para la fabricacién de espuma de poliuretano en si
es costoso debido a los grandes voldmenes de broduccién que
se manejan en virtud de que se trata de materiales esponjo -
sos que representan una gran dilatacién en los voldmenes ori
ginales de los reactivos dependiendo del factor de esponja -

miento propio de cada formultacién.

El equipo utilizado en la fabricacién de espuma de poliureta
no consta de dos tanques superiores, en uno de ellos se en -
-cuentra solo el di-isocianato organico, y en el otro la solu
cidén en agua del poliéter glicéiico mds el catalizador mas -
el silicon y mas el consolidante; habiendo dosificadores a -
la salida de cada tanque que vierten por gravedad porciones

calculadas de ambos 1iquidos para un lote de produccién espe
cifico, en cuanto al volumen total en m3 de la espuma que se

requiere producir.

El reactor es una gran tolva en forma de ewmbudo que tiene un
aglitador central de hélices miltiples y decrecientes que giran
a grandés revoluciones por minuto para rapidamente mezclar en
forma homogenea la formulacién durante el primer tiempo el -
cual es el de cremado, que en estos casos, es de mas o menos
5 minutos; al cabo de los cuales se abre automaticamente -
la-valvula inferior del reactor y se expulsa la crema a una

banda transportadora en donde de inmediato tiene lugar el es
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ponjamiento de la espuma y ta consolidacién de 1a misma, de
modo que exista una sincronizacidn, si se quiere un proceso
continuo entre la alimentacién de los reactores a los tan -
ques, la dosificacion con que se vierten al reactor, el ni-
mero de revoluciones por minuto al agitador central miltiple
y la velocidad lineal de Ta banda transportadora para que al
salir de Ta misma se tenga un colchén .de espumavsélida entre
30 y 50 cm. de espesor totalmente consolidado; para ensegui-
da cortarse con grandes seguetas, manuales o automdticas, en

tramos segun las dimensiones requeridas,

Material pre-espumado procedente de dichos colchones puede -

introducirse a presidn mecénica dentro de moldes metdlicos
cerrados que una banda sinfin transporta al interior de un -
horno donde la temperatura amolda la espuma termopléstica -~
para que tome la forma de las paredes interiores del molde y
una vez logrado esto salen del horno y se abre el molde para

extraer la pieza.

Una tercera modaiidad de moldeo de espumas que (ltimamente se
usa bastante en la fabricacidén de suelas imitacién madera pa-
ra calzado, asf como también marcos para cuadros y muy diver-
sos objetos de decoracidén y automotrices, es hacer el cremado
afuera o mejor adentro de un molde abierto y cerrarlo réapida-
mente para que en su interior se esponje la espuma y se conso

lTide tomando la forma de las paredes internas, estando ligera

mente calentadas las paredes metdlicas del molde,
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Cuando 1a forma del molde metalico no permite el cremado den
tro de si mismo es conveniente entonces efectuarlo fuera del
molde mientras se precalientan sus paredes metdlicas, para -
proceder a vaciar la crema dentro del mismo, y como ya se -~
encuentra caliente y la reaccién de esponjamiento es exotér-
mica se procede a cerrarlo inmediatamente ya que por el ca -
lentamiento el tiempo de espumado y consolidacién resultan -
muy rédpidos y mds si se estan usando donadores de electrones
como consolidantes tales como las diaminas terciarias y los

anhidridos de 4cido. Dentro de moldes met&licos cerrados -

se pueden obtener tanto materiales macroespumados como micro
"espumados, es decir segun se -quiera el tamafio de la burbuja;
asi para llegar a macroburbujas visibies a simple vista como
es el caso del espumado fuera de moldes para obtener colcho-
nes de gran espesor, depende del volumen de la formulacién -
que se vierta cremada dentro del molde, si es pequefia dicha

cantidad y segln sea el factor de esponjamiento de las pro-

perciones en que se han puesto los reactivos, resultaran es

pumas de poro visible. En cambio si se vierte mayor volumen
de formulacién con un alto factor de esponjamiento se compri
mird mucho la espuma al crecer dentro del molde cerrado y re
sultaran poros semivisibles o totalmente invisibles para el
caso de imitaciones de madera en espumas rigidas o para imi-
taciones de suelas de zapatos semiflexibles o para imitacio-

nes de pieles completamente flexibles.

El proceso de produccidon de espuma de poliuretano anterior -
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mente descrito, es por el método 1lamado de un solo paso. -
Otro de los métodos menos comin es el del prepolimero, este

método consiste en que una porcidn del poliol es preactivada
cen un gran excese de isocianato y esta reaccidén de la mez -
cla es posteriormente reactivada adn mas con mas poliél. Es
ta técnica requieré reactores para la preparacién del prepo-
Iimero y limita la libertad de la formulacidén durante la pro

duccidn.

El diagrama No. 13, nos ilustra el proceso de produccién de

espuma de poliuretano por el método de un solo paso.

Una cuarta modalidad de moldeo en el uso industrial es el de
rociado, donde pistoias especiales mezclan y atomizan los -
elementos quimicos, las cuales rocfan el poliuretano sobre -
los objetos que se quieran recubrir o aislar, asi tanques de
almacenamiento normales se convierten en tanques aislados o-
tuberfas normales se transforman en tuberias aistadas, El1 -
rociado permite }a acumulacidén de capas delgadas de espuma -
rigida de poliuretano sobre un &rea de superficie grande sin

1a necesidad de espumas estructurales pesadas.

"Sistemas de reaccidn rapida se usan para prevenir un afloja-
miento o pandeamiento de la espuma y capas adicionales pueden

ser rociadas casi inmediatamente. (25)

Las espumas rigidas con buena estabilidad dimensional se empe.
zaron a usar en la industria de la construccidn recientemente
como: péneles, plafones, divisiones de oficinas, etc., ya sea

solas o combinadas con otros materiales como: l&minas, papel,



192,

yeso, madera, etc. En la industria del vestido se usan espu
mas de poliuretano flexibles "laminadas a la flama" que se -
pegan por fusién a las telas para darles cuerpo, tienen faci

lidad de pigmentacidén y libres de defectos.

La espuma laminada a la flama puede ser usada como un adhesi

vo para pegar tela con espuma o bien tela/espuma/tela.

La espuma proveniente de los rodillos es expuesta a la flama
la cual derrite su superficie para que después sea prensada

contra la tela.

La expansién de la industria de los poliuretanos en México -
es un hecho y es seguro que seguird siendo una de las mas -

rapidas y seguras déntro de los plasticos. (1)
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DESCIRPCION DEL EQUIPO

Valvula de control para el tanque 1
Valvula de control para el tanque 2

Reactor en forma de embudo, con agitador central

de hélices miltiples y decrecientes,
Tanque vertical, el cual contiene el isocianato

Tanque vertical, el cual contiene: agua, glicol

consol idante, catalizador y silicén.

Banda transportadora de espuma de poliuretano
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ASPECTO ECONOMICO

En los Gltimos cuatro afios se ha notado un fuerte incremento
en el consumo de poliuretanos, debido a la gran cantidad de
aplicaciones que tienen y las caracteristicas especiales de

estos productos. (3)

A continuacidén mostramos datos estadisticos y en la gréfica

No. 14, se representan estos datos.

1965 1966 1967 1968 1969 1970 1971

1.- 3657  hLa2s5k
2.- -—-- -
3.- . L4s 667
b, - 780 88k
5.- 33 L1
6. - - ——-
7.- ---- ----
8.- ---- ----
9.- a——- ———
10.- 2000 1850 3000 3900 4550 4915 5846
11.- -—--- ---- ---- 100 150 . 297 218
12.~ «--- _——- e —-- -——-- ——-- -

13.- 2000 1850 3000 Looo L4700 5212 6064
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semiflexibles

rigidas

Recubrimientos

_____

Elastomeros microcelulares

Elastdmeros sdlidos

Adhesivos

Fibras elastoméricas

Termoplasticos textiles

Produccién total

1976
13500
200
600
1000
6900
100
Loo
90
500
27290
576

27866

1977
14000
200
600
1000
7000
140
600
100
L50
28090
746

28164 .6
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1978
17800
200
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650
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600
120
230
32750
362

33112

1979
18000p
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L0000p
700p
10000p’
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600p
120p
250p
30450p

30450p
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11.- Importacidn
12.- Exportacién
13.- Consumo aparente

Productores en México:

Admex, S. A,

Cualitas de México, S. A.

Acabados Newark, S. A.

Reichold Quimica de México, S. A,

Samuel Smith Chemical Co.

Solventes, Resinas y Plastificantes Egon Meyer, S. A.
K. J. Quinn de México, S. A. de C. V.

Quince fabricantes de espuma de poliuretano
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RESINAS POLIAMIDAS DEL ACIDO DIMERICO
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Generalidades:

Los primeros estudios sobre estas resinas fueron del quimico
alemdn Emilio Fisher quien traté de sintetizar proteinas por
condensacidén de aminodcidos con eliminacién subsecuente de

agua segtn la reaccidn siguiente:

8
4 - o
" n HaN-R-COOH + n H2N-R-COOH Ci-S-Cl 100 C’

aminodcido 1 aminoAcido 2

— y NH—R-lcl-NH-Ri‘cI OH + (2n-1)H20
0 jm
poliamida
Asi Fisher 1legdé a obtener poliamidas en donde n es menor

a 100 esliabones,.

Desafortunadamente la muerte sorprende al Dr. Fisher. EI -
Dr. Wallace Carothers continda con una investigacién siste-
matica en las poliamidas sintéticas de.élto peso molecular-
con longitudes unitarias mayores de ocho. E1 anadlisis de -
los resultados del programa de policondensacién fundamental
indicaron fuertemente que las poliamidas poselan una combi-.
nacién de propiedades adecuadas para su comercializacidn., -

El trabajo inicial fué empezado con el acido 9-aminononanoi

co. (26).

Su poliamida después del hilado y estiramiento en frio, dié

una fibra similar a la seda en fuerza y elasticidad. Numero
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sas poliamidas fueron sintetizadas a continuacién de las dis
tintas combinaciones de: aminoadcidos, &cidos dibé&sicos y dia
minas. (las primeras patentes de Carothers en 1923 cubren am
pliamente los poliésteres y las poliamidas), posteriormente,
las poliamidas llegaron a ser importantes como: peliculas, -

plasticos y resinas.

Esta clase de resinas poliamidas, en Qenera],‘esté basada en
la condensacién de diaminas o triaminas (etilendiaminas 6 -
dietilentriamina), con acidos dibasicos de alto peso molecu-
lar como el acido dimérico obtenido de la polimerizacién tér

mica de acidos grasos.

Estos productos en principio representan otra forma de las -.
poliaminas alifdticas y son usadas especialmente como agentes

curantes de los sistemas de resina epoxi.

Las resinas poliamidas del &cido dimérico son resinas en” las
cuales el grupo amida(-CONH-) forman una parte de la cadena

del polimero, Esta definicién incluye a varios tipos diferen
tes de resinas que esencialmente tienen solo en comin a los

grupos amida.

Las resinas poliamidas se pueden separar en dos clasifica -
ciones: pléasticos Nylon y resinas Poliamidas, se considera -
que los pléasticos Nylon son polimeros, generalmente cristall
nos y hechos de uno o dos mondmeros, teniendo una longitud

de cadena de 13 &tomos de carbono o menos. Los articulos fa-
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bricados con estos plasticos son formados por flujo termoplés
tico. En cambio las resinas. poliamidas se refieren a todos =~
fos polimeros en los cuales 1o grupos amida forman una parte

integral de la cadena del polimero que es generalmente amorfo.
Los artfculos acabados con ellas no son formados por flujo -

termoplastico,

Las resinas poliamidas son clasificadas como: reactivas y no
reactivas, cada una tiene propiedades diferentes y usos fina
les diferentes, La férmula general para las resinas poliami

das reactivas es la siguiente:

o
NHg = (CHo = CHy=NH=}=C~D~C~ (~NH-CHz~CHz-) +-NH
. m

La D del &cido dimérico represénta un radical hidrocarburo -

divalente C3y.

Las resinas poliamidas reactivas son productos de condensa -
cién ramificada de un dimero, de un &cido graso y generalmen
te aminas polifuncionales, aunque también son producidas uti
lizando un exceso de una amina difuncional., Esto resulta en

un polimero lineal terminado en grupos amino primarios.

Estas resinas son consideradas poliamidas reactivas porque -
dnicamente el &cido dimérico requerido se utiliza para obte-
ner el peso molecular deseado, dejando la cadena del polime-

ro terminada con sitios amino reactivos. A temperatura ambien
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te estas resinas son generalmente lfquidas y son de menor peso
molecular que las resinas no reactivas. Las aminas polifuncio-
nales mds comunes usadas para producir estas poliamidas son: la

dietilentriamina, trietilentetramina y la tetraetilenpentamina.

Las resinas poliamidas basadas en el acido dimérico se obtie -
nen por la condensacidén de un &cido carboxilico difuncional ge
neralmente derivado de un acéite de gran tamafio (Tall-0il1) y -
una amina di 6 polifuncional. También se usan los &cidos dicar
boxilicos obtenidos de sebos y acéites vegetales {tales como -

el de soya y cértamo) para su produccidn,

El1 &cido dimérico utilizado como mondmero es principalmente el

dimero de los &cidos oléico y linoléico.

Los acidos grasos en los que estén basadas las resinas polia -
midas son una mezcla de &cidos monobéasicos insaturados, la ma-
yoria teniendo una longitud de cadena de ocho carbones. Para

producir una molécula difuncional que pueda ser polimerizada,

dos &cidos reaccionan en tal forma que se ciclo-adicionan, tal
como sucede en la reaccidn de Diels y Alder, y forman el dime-
ro. Este producto es Ta mezcla de muchos compuestos quimicos -
que son colectivamente 1lamados "“acido dimérico", La siguien-

te reaccion ilustra la formacidén dimérico: .

CHERISH (e =CcooH

CH3-(-CH2-)4~CH=CH-CHy~CH=CH-(CH2-)7-COOH C
9,12-4cido linoléico Cat. Hp- -CH,),
+ Calor :
CHg- (~CHy-) 5-CH=CH-CH=CH~(~CH- ), ~COOH ($H25- - COOH
9,11-4cido linoléico CHQ
ACIDO

DIMERICO
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E1 producto de reaccidén del.acido dimérico contiene grandes can
tidades de monémero residual el cual debe ser removido antes -
de ser usado para producir resinas poliamida. Después de que -
el mondémero ha sido removido, el &cido dimérico remanente es -
una mezcla de compuestos conteniendo 60-75% de dimero, 5-20% -
de trimero y mayores homdélogos, con el mondmero restante sin -
extraer, Esta mezcla tiene, en promedio un grupo carboxfliéo -

por cada 18 Atomos de carbdn.

Para producir las resinas poliamidas reactivas, el &cido dimé-
rico se hace reaccionar con una amina polifuncional. La siguien

te reaccidén muestra su formaciodn:

0 90
u U . '
HO-C-D-C-OH -+ NHp-(-CHz~CHy-NH-)-H _calor
dc. dimérico amina polifuncional’
o ,
_— NHz-—(—C-D—C—NH—-CHz—CHZ—)_;‘NHZ + Ha0

poliamida reactiva

De acuerdo con lo mencionado anteriormente, las resinas poli-
amidas reactivas se utilizan comunmente como correactivos con
las resinas epoxi. Las resinas poliamidas y epoxi se adicionan

como se muestra en la siguiente reaccién:

?H
N\, _CHa-CH-R
R-NHy + 2 CH2-CH-R ~——> R—N\\ ,
CHz—?H—R

amina grupo epoxy OH

primaria resina curada
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Cambiando 1a composicién quimica de las resinas y las.-propor-
ciones usadas de las resinas, se pueden obtener una serie de

productos con un amplio rango de propiedades fisicas,

La siguiente reaccidén muestra la condensacién de las resinas
poliamida y fendlicas, A diferencia de la reaccién con las re

sinas epoxi, se produce agua como un subproducto y se requie-

re de calor:

: qH oH !i OH

~ CH - N-CHy™
R-N Hl"' 2 @(Hloﬂ_é__’ @ Hy 2 @ ¥ 2 Hlo
a mne- k' lR’

1
Prirmarie. !
de la resina resne o~
;aham:da Femdlrco vesino. curada o4v

Como las resinas poliamidas contienen grupos amino reactivos,

ellas pueden sufrir las mismas reacciones de moléculas amina

mas simples y de menor peso molecular.

\

Ventajas de las resinas poliamidas: tienen un amplio rango de
compatibilidad con las resinas epoxi, larga vida de trabajo -
antes de la gelacidén, buenas caracteristicas de manejo sin di
solventes, poca contraccién en el curado y excepcional estabi
lidad dimensional, como agente curante es no volatil y poco -

téxico, excelente resistencia al impacto mecéanico, gran fle -

xién y resistencia a la tensidén y compresidn, excepcional resis

tencia al impacto térmico, buena resistencia eléctrica, exce-
lente adhesién y unidén a una amplia variedad de materiales, -

flexibilidad en determinar las propiedades del curado por el
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cambio en la proporcidén del agente curante en la resina,

Desventajas: las poliamidas carecen de la resistencia del di-
solvente, bajo calor de deformacién, no son resistentes a gran

des temperaturas.

Usos: entre los usos principales de las poliamidas estéan:
A).-- Revestimientos
"B).- Adhesivos

C).- Formulaciones de moldeo
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PRODUCCION INDUSTRIAL EN MEXICO

En México solamente hay una empresa que produce las resinas -
poliamidas esta es la General Mills de México, S. A., que es
filial de la General Mills Co. de Estados Unidos, esta compa-
fiTa produce los dos tipos de resinas poliamidas o sea reacti-

vas y no reactivas.

En 1os paises en donde por sus recursos forestales tienen una
fuerte industria del papel, el &cido que se obtiene del "Tall
0il1" y que se utiliza como materia prima para la elaboracidn
de las resinas poliamidas, es un subproductoc de esta industria.
En México se carece de é1, por lo que se parte de acéites ve-
getales como el de soya y el de cértamo, solo que actualmente
sus altos precios han causado alguna disminuacidén en su uso.
Por esto la General Mills prefiere importar el acido diméri-

co que se obtiene del "Tall 0il",
E1 proceso utilizado por esta compafifa es el siquiente:

Se carga el reactor que esta provisto con camisa de liquido -
térmico y agitador central, en un tiempo aproximado de una -
hora y media con.el &ido dimérico y la amina polifuncional,

estos materiales vienen directamente de los tambores al reac-

tor por medio del sistema de vacfo.

Se calienta la mezcla durante una hora y media hasta alcanzar

150 °C y se dan 10 horas de reaccién aproximadamente,
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Terminado este tiempo de reaccidn, se agrega la materia prima
o
denominada como 'otros', se calienta en una hora hasta 200 C

y se d4 a la mezcla otra hora de reaccidn.

Al finalizar la hora se aplica el vacio al reactor y se man -

tiene durante dos horas.

Al término de las dos horas se agrega el celosolve, Durante -
la adicidn, la temperatura debe ser mantenida aproximadamente
a 220 'C. Por esto mismo se afade el celosolve lentamente %

en un periodo de 2.5 a 3.5 horas.

Ya que la adicién ha finalizado se dan alrededor de 7 horas -

de reaccién.
Enseguida se aplica el vacfo y se mantiene durante dos horas,

A continuacidn se enfrfa la mecha de reaccién a 160 C en -
dos horas aproximadamente. Una vez alcanzada esta temperatu-
ra se afade una cantidad adicional de poliamina cuidando que

esta temperatura se mantenga en este valor. La adicién se lle
va a cabo en un perfodo de tres a cuatro horas y se le da a -

1a mezcla 11 horas de reaccién.

Inmediatamente después se aplica el vacio y se mantiene duran
te dos horas. Finalizando este periodo se toma una muestra vy
se lleva al laboratorio para determinar el contenido de séli-
dos, Con la aprobacidén del taboratorio, comienza el enfriami-

ento del producto hasta alcanzar 85°C aproximadamente, tempe-
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ratura a la cual comienza la descarga del producto.

E1 hecho por el cual se le adiciona més poliamina a la mezcla
es que las propiedades de las resinas poliamidas producidas -
pueden ser modificadas de esta manera que es la mas comin o -
también afiadir acidos dibasicos o monobésicos a la mezcla de
reaccién. La viscosidad es variada basicamente controlando el
peso molecular en tanto que el punto de fusién es una funcidn

de la composicidn quimica.

Como se puede apreciar el tiempo de proceso es bastante alto,
esto se debe a que las poliamidas son hechas integramente me-
diante .1a tecnologia de condensacidén lote, E1 .diagrama del -

proceso es el No. 14,

E1 mayor mercado para las resinas poliamidas estd en los recu
brimientos de superficie, en este mercado, cerca del 98% de -
las resinas poliamidas consumidas es usada con las resinas -
epoxi y el 2% restante es usado con las resinas fenol-formal-

dehido,

Como con lTos recubrimientos de supgrficié, las resinas poliami
das son comunmente usadas con resinas epoxi aunque una pequefia
cantidad es usada con resinas fenol-formaldehido en adhesivos,
en los recubrimientos de superficie, las resinas poiiamidas com
piten con las aminas que son agentes curantes que reaccionan -

més rapido.,
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En el mercado de formulaciones de moldeo las resinas poliami

das son usadas con resinas .epoxi de bajo peso molecular.

Los agentes que compiten con las poliamidas en este submerca

do son los: :polisulfuros, poliuretanos y acidos policarboxi-

licos.

Los sistemas de resina poliamida-epoxi son, probablemente, -
el mejor material como adhesivos de cemento y para formar -~
mezclas con arena o grava fina, las cuales soﬁ utilizadas -
para reparar carreteras de concreto o pisos y obtener super-

ficies resistentes, pero el alto costo de los materiales ha

restringido su uso general. (7)
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DESCRIPCION DEL EQUIPO

o
Reactor provisto de agitador central y camisa de liquido
térmico.

Enfriador

Condensador

Bomba de carga

Tanque dosificador

Tanque de condensados

1,2,3,4 Agua de enfriamiento

5
6
7
8
9

10

Recirculacién de condensados

Glicerina y agua (liquidas)

Linea de vacfio

Recirculacidén del producto y subproductos
Producto terminado

Linea de carga de materias primas

- 11,12 Liquido térmico

13

Vapores de agua y glicerina
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ASPECTO ECONOMICO

Las resinas poliamidas, de cuya produccién se destina en bue
na parte para exportacién, constituyen por ello un caso espe
cial en este sector. EIl consumo interno ha crecido notable-
mente al introducirse en nuevos mercados como substitutos de

otro tipo de resinas.

El consumo de tas resinas poliamidas por su uso final es:

Recubrimientos de superficie 64%
Adhesivos 15%
Formulaciones para moldeo 6%
0tros usos (a) 15%

s

(a) Incluye usos tales como: terrazos de plastico, adhesivos

de concreto, recubrimientos de papel, etc.

Debido a que las resinas poliamidas basadas en el acido dimé
rico son usadas comunmente en formulaciones quimicas con o -
tras resinas o materiales su futuro depende del futuro de sus

distintos mercados primarios.

Las resinas poliamidas se enfrentan a los problemas de ta -
escasez de materia prima con ambos mondémeros, acidos grasos
de acéites de gran tamafo y aminas polifuncionales. Sin embar
go, la escasez de mondmeros para producir estas resinas no -

es tan aguda como si las resinas estuvieran basadas entera -
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mente en productos petroquimicos, El &cido graso de aceites
de gran tamafio es un subproducto refinado de la industria -
del papel y su suministro es reducido, sin embargo, su consu
mo en este mercado es muy pequefia, alrededor del 1% del to -

tal producido-en E.U.

Las aminas "di" y polifuncionales estan basadas en petroquf-
micos y su suministro también es pequefio, Sin embargo la es-
casez de amina no se espera llegue a ser tan critica como pa

ra prohibir el crecimiento del mercado total de la resina.(7)

A continuacién mostramos datos estadisticos sobre esta resina

desde 1965:

ANO P?gggg?lgN IMI(’?%LQ(.I;ON EX'(:%IIQ?;ON CONSUMO AP.
1965 230 95 135
1966 300 136 164
1967 347 141 206
1968 420 ' ——-- 176 250
1969 Lok 2.6 168 288.6
1970 490 0.7 235 255.7
1971 h92 2.2 171 323.2
1972 620 kL 295 329.4
1973 1054 28 350 732
1974 1250 21 279 1992

1975 1050 19 260 809
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ARO Pfégggg?u)m IMI(’?FSLQ(E;ON EXE%%LIQ(.I;ON CONSUMO AP,
1976 1050 31 131 950
1977 9ks5 107 100 . 952
1978 1134 132 243 1023
1979 1050p 1050p

Fuente de informacidn: Asociacidn Nacional de la Industria

Quimica.

La interpretacién de estos datos estd expuesta en la grafica

-No. 15,

Como se puede observar 14 produccidn de estas resinas es -
baja en comparacidén con las otras, pero se espera que esta

se incremente en los préximos afos. (3)
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POLIMETACRILATO DE METILO



218,

Generalidades:

Este tipo de resinas han llegado a ser de las méds populares
dentro de los pléasticos, debido a su transparencia e inhe -

rente brillantez.

El1 iniciador en la investigacién fundamental sobre la sinte
sis y polimerizacidn de este material fué el Dr. Otto Rohm,
En 1901 la investigacién y desarrollo para su uso general -
fué hecho por 1a "“Imperial Chemical Industries, LTD" (ICI)-

en Inglaterra.

‘Mientras que en Estados Unidos los proveedores fueron ""Rohm

and Hass" y la compafifa "Dupont''.

Estos plasticos se ofrecfan en venta, desde 1931, como mate
riales para recubrimiento y laminacién de vidrio, bajo los

nombres comerciales de "Acryloide" y Plexigum'. En 1936 la :
resina de metacrilato de metilo fué introducida en forma de

hoja transparente por la compaiiia "Rohm and Hass'" como '"Ple-
xiglas" y la "Dupont", en 1937 ofrecié hojas y polvos moidea
bles bajo el nombre comercial de '"Lucita'. E1 polvo moldea-
bie de "Rohm and Hass' originalmente llamado cristalina, no

1legdé a ser aprovechable sino hasta 1938,

El nombre de "Lucita" es debido a que transmite la luz cual-
quiera que sea su forma, es lo mds cercano al vidrio mineral
aunque tiene menor dureza y reblandece a 140 C comenzando - a

emitir burbujas del monbémero cuando se sobre-calienta.
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E1 monometacrilato de metilo, se prepara a base de acetona, la
cual se obtiene por fermentacién o por via petroquimica a par-
tir del propileno: se paéa una corriente bien distribuida de -
propileno en agua acidulada, a la temperatura de ebullicién -
del propileno, dando el alcohol isopropfilico. Este se pasa en
fase de vapor al través de espirales de cobre al rojo sombra,

se deshidrogena dando la acetona:

CHy CH
[ HyO (HyS0L) | 3
HZC = CH —~S——=——> HC -CH
A 3
OH
CH CH
|3 (Cu) A ] 3
H,C - CH H.C -C=0
3 1 -H20 3
© OH

La acetona se convierte primero en cianhidrina por la adicidn
de acido cianhfdrico:

CH3 CH

La cianhidrina al reaccionar con un alcohol y &cido sulfidrico
(para obtener el metacrilato de metilo se emplea metanol) da
el a4cido alfa-hidroxi-isobutirico, la deshidratacidén elimina -

el grupo OH.
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" L,
HyC - (I: - OH 'j‘:l;CHg’ Hp SOy H.C = %
CN 1 HaS0, C=0
0 - o

3

Ya obtenido asi, el monometacrilato de metilo, se le adiciona

el catalizador inhibiente para evitar una polimerizacién espon
tanea y se almacena para su posterior venta. En caso de que no
se almacene se procede a polimerizar el mondmero con cataliza-

dor polimerizante de persulfato de potasio segln la reaccidén -

siguiente:

0 - CcH [ 0 - CH

1 3 i 3

¢ =0 ¢ =0
Ky S, 0O

M H,C = ¢ —222 8 5 lyc - ¢ ——— tlucita
60°C
CH, : A CH, Im

E1 producto que se obtendr& es termopléstico, puesto que al -

abrirse la doble ligadura en el monémero se forman radicales

divalentes seglin Ta notacidén 2:2 con la que solo se obtienen

polimeros termoplasticos. (8)

Ventajas: alta transparencia y claridad muy semejante a la del
vidrio in-orgdnico aunque de menor dureza, escelente transmisioén
de la luz, buena flexibilidad, egtabilidad al ambiente, obteni -
ble en todos los colores transparentes, mediante la adicién de

colorantes insolubles en agua, bastante durables,

Desventajas: tendencia al flujo en frio (deformacién permanen-’
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te que experimenta cualquier material plastico o no, al apli-
carle un esfuerzo determinado a una temperatura especifica vy
a un tieﬁpo definido), relativo alto punto de reblandecimien-
to (alrededor de 140°C), moderada resistencia quimica, relati
va resistencia al rayado, cambio dimensional de 0.5% después

de todo tratamiento, dificil moldeo, baja estabilidad éptica.

(26)

Usos: las cualidades 6pticas de estos plasticos tienen-aplica
cién principalmente en la manufactura de instrumentos quirdr-
gicos, capas intermedias de instrumentos de seguridad, anteo~
jos, lentes de contacto, cémaras dpticas, para anuncios y re-
flectores de iluminacién en carreteras, reflectores diversos,
asi como también para carétulas de radio y automdéviles, para

rellenos y cojinetes de empaque, para objetos decorativos, -
cardtulas de relojes, para la inclusién de especimenes minera
les, vegetales y animales en el seno de bloques polimetacrili
cos y para otros mas. El material es précticamente impermea -
ble e impenetrable a la humedad; este factor combinado con -~
brillantez, dureza, estabilidad y colorabilidad, hacen de &1
un material ideal para placas dentales y dientes artificiales
blanqueados con 6xido de titanio (Ti0,); su resistencia al in
temperismo y su claridad hacen que los polimetacrilatos sean

usados ampliamente., (8, 26).
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PRODUCCION EN MEXICO

En el pais no se produce el compuesto mondmero. Las necesida-
des se cubrn totalmente mediante la importacidn del mismo, En
lo que respecta al polimero del metil metacrilato hay varias

compafifas que lo fabrican en México. (8)
La fabricacién de este pléastico es asi:

Del tanque de a]m;cenamiento del mondmero, por medio de una -
bomba se translada este hasta ia torre de destilacidén en don-
de se le va a separar el catalizador inhibiente, el mondmero
sin catalizador inhibiente queda en los platos superiores de
la torre, enseguida se transfiere a un reactor de polimeriza-
cién en donde se distribuye en agua que contiene en solucidén
un catalizador polimerizante (persu]fafo de potasio); bajo -
agitacion enérglca se mantiene la dispersién haciendo pasar -
vapor por la camisa del reactor hasta que la suspensidn de len
tejuelas formadas no sea posible sostenerla estable a pesar de
la agitacidén vigorosa lo cual indica la terminacidon del proce-
so. Se drena el polimerizador a una centrifuga donde los gré -
nulos se lavan con abundante agua para quitarles las impurezés
de ahi se transfiere a un secador de charolas, esto- es cuando
la produccidn es pequefia, cuando es grande se secan con una co
rriente de aire caliente en banda transportadora, quedando se-
cos los granulos y seguidamente empacandolos para ser utiliza-

dos en formulaciones para moldear termoplésticos, como: vari -
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1las, tubos, l&minas, hojas y muy diversas formas. {26)

La ilustracidén de este proceso se presenta en el diagrama # 15
E1 polimero, se utiliza esencialmente en los siguientes secto-

res de actividades: promordialmente en la fabricacién de 1ami

nas acrfilicas (aproximadamente un 60% del volumen de importa -
cidén se aplica al uso de este producto), La lémina acrilica -
en términos generales se le utiliza en la construccidn por ejem
plo en ventanerfia y puertas y en muchos casos en forma decora-
tiva sustituyendo al vidrio. ET1 L0% restante del polimero se

usa en la fabricacidn de hules sintéticos y pinturas acrilicas.

(8)
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ASPECTO ECONOMICO

Esta resina es fabricada con monémero - importado en su totali
dad.

De acuerdo con la informacién proporcionada por la Secretarfia
de Industria y Comercio, en el afio de 197k se estimaba que -
dos afios mas tarde se fabricaria el mondmero nacionalmente, -
pero debido a que la demanda no justifica la instalacidn de -
esta planta, no se ha llevado a cabo, siguiendose importando
hasta el momento el metacrilato de metilo, lo cual se hace -
preferentemente de los Estados Unidos, Reptblica Federal Ale-
mana e Inglaterra, y en este orden es la magnitud de la impor

tacién., (8)

Segin datos estadisticos Ta primera importacién de este mate-
rial se realizé en el afio de 1964. Anterior a este afio, se -
efectuaban importaciones de.resinas poliacrilicas y estas han
seguido hasta la fecha. Hemos reunido informacién sobre la pro
duccidn e importacidn de polimetacrilato de metilo desde el -~

afio de 1965, hasta el de 1979, siendo los siguientes: (3)

ANO PRODUCC | ON IMPORTAC | ON EXPORTACION  CONSUMO AP,
(TONS. ) (TONS.,) (TONS.)

1965 915 ---- me-- 915

1966 1379 ---- ---- 1379

1967 1798 s---- - 1798

1968 2038 ---- ---- 2038

1969 2713 =--- ---- 2713



ANO

1970
1971
1972
1973
1974
1975
1976
1977
1978
1979

PRODUCC[ON IMPORTAC ION EXPORTACION
(TONS. ) (TONS.) (TONS.)

3140 ——-- ——--
3795 --- ----
4160 —--- —---
5131 —--- -
5588 ——-- —---
4850 ——-- e
6350 —--- —
7990 —--- -
7300 ——-- -
7500p --- ----

227.

CONSUMO AP,

3140
3795
4160
5131
5588
L850
6350
7990
7300
7500p

Fuente de informacién: Asociacién Nacional de la industria

Quimica.

La representacién de estos datos se encuentran en la gréafica

No. 16,

El1 consumo de resinas de polimetacrilato de metilo en México.

se ha incrementado lentamente en comparacién con la demanda

de otros plasticos, debido princiﬁalmente al costo elevado -

del monémero, por lo que la resina resulta con precios eleva

dos,

Los principales fabricantes de esta resina son:
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Industrias Resistol, S, A.
Plastiglas, S. A.
Rohm and Hass de México, S. A. de C. V.



RESINAS EPOXICAS



Generalidades:

La historia de las resinas epdxicas es mds o menos reciente,
el crédito de haber desarrollado inicialmente y sintetizado

las 1lamadas resinas epdxicas le corresponde al Dr., Pierre -
Castan de Suiza, que en 1936, produjo una resina de color am
barino de bajo punto de fusidn, la cual hizo reaccionar con
anhidrido ftalico produciendo un compuesto termoestable, EI
Dr. Castan trabajando para la '"De Trey Fréres' de Suiza, de-
sarrollo un uso de esta resina, en la fabricacidn de dentadu

ras y articulos moldeados por vaciado,

En 1939 en los Estados Unidos de Norteamérica, el Dr. Greenlee,
trabajando para la "Devoe-Raynolds", observando la sfntesis -
de la Epiclorhidrina con bisfenol A, dié con una forma de ob-
tener resinas para recubrimientos, observando que estas resi-
nas no contenfan ligaduras.de tipo éster sensibles a alcalis

catisticos.

Las resinas de Epiclorhidrina-bisfenol A, han sido el fruto -

de varias décadas de investigacidn.

Asi se observa que el primer intento para fabricar resinas -
epéxicas se realiza en 1947 en los Estados Unidos y de una ba
se de produccidn cero para propdsitos préacticos, aumentd a 20
millones de libras anuales, en 1957 fué de 30 millones y de -

1957 a 1965 se incrementdé hasta 110 millones de libras.
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Hasta 1960 aproximadamente la mayoria de estas resinas eran
del tipo sélido, hasta que se produjo el éster liquido de -

diglicil bisfenol,

Simultaneamente se explord una nueva ruta para la sintesis -
de resina epdxica, sabiendo que en 1909 las olefinas se po -
dfan convertir a grupos epoxi por medio de una reaccién con
paracidos y acido hipocloroso seguido por una dehidrohaloge-
nacién. E1 trabajo de investigacidn duré de 1944 a 1948 por
el Dr. Swern y en 1950 la reaccién adquirié importancia co-
mercial en la produccién de plastificantes epoxidados de -
acéite de soya, para resinas vinilicas. Estos materiales e-
poxidados sin embargo solo reaccionan lentamente con agentes
solidificantes que contengan hidrégeno activo y no’son apro

niados para la aplicacidn de plasticos termoestables,

Después de 1950 el trabajo del Dr. Swern se extendidé hacia -
la sintesis de nuevas resinas epoxi de reactividad satisfac-

toria con materiales que contengan hidrdgeno activo.

Este trabajo. fué continuado por varios investigadores como el
Dr. Benjamin Phillips de "Unidén Carbide Chemicals" y el Dr. --
Frank Greenspan de "Food Machinary Corporation" de Estados -
Unidos de América y en Europa por.]os Drs, Batzer, Ernst, Fisch

y Porret de "Ciba LTd",

Asi el desarrollo de estas resinas ha adquirido proporciones
enormes y se fabrica tanto en los paises americanos y euro -

peos como en los asiéticos y africanos.

/
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En forma general el término epoxi es referido a un grupo qui
mico, consistente de un atomo de oxigeno ligado con dos &to-
mos de carbono unidos de alguna u otra forma, un ejemplo sen

cillo seria el 6xido de etileno:

olepoxi 6 1,2 epoxi

CH—™

2 CHy

De acuerdo con lo anterior 1lamaremos resinas epOxicas cual -
quier molécula que contenga mds de un grupo epoxi; asi se en
cuentre situado en extremo de cadena, en forma interna o cicli
ca capaz de ser transformada en una forma usual de pléstico -

termofijo &, termoplastico,

Las resinas epdxicas son polimeros de condensacién; esto es,
se condensa la epiclorhidrina con bisfenol A, resorcinol, -
hidroquinona, etiltenglicol; glicerol u otro compuesto que -

contenga grupos oxhidrilo,

Sin embargo la mayoria de las resinas comerciales se produ -
cen con la epiclorhidrina y el bisfenol A (4,4' isopropiliden
difenol) y otros materiales como fenol, acetona, apropileno,

cloro e hidréxido de sodio.

Elaboracidn de Epiclorhidrina:

c1, HOC 1
CH2=CH-CH3 T CH2=CH'CH2'C] ————
HaOH A
——3(H2-CH-CHy -] CHp-CH-CH,-C1
Cl OH -NaC1 .

-H,0
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Obtencidn de la resina epoxica:

CHs 0
\ NaOH (aqg.)
HO —— 0—C—0 —OH + 2 CH,-CH - CHy~Cl
I 75-80 °¢
CH,
l('H3 ICH3
~ GHy~GH-CH, -0 -@-(I:@-O—CHZ—CH-CHZ O@Q—CH:;
0 CHy m
Q
A\ )
CHz-CH-C H— 0

Las resinas epbxicas se pueden elaborar también por la reac-
cién de una olefina, con compuestos, que contengan oxigeno,
tales como perdxidos o perdcidos y ademds por la deshidroha- .
logenacidn de clorhidrina preparadas por métodos diferentes

al que inicialmente describimos,

El notable desarrollo tenido por estas resinas se debe a que
las mismas, una vez curadas, presentan en forma simulténea -

las siguientes propiedades:

Adhexividad a las superficies, flexibilidad, dureza, resisten
cia quimica, tenacidad. Se pueden agregar como propiedades -
de gran interés para los empleos estructurales, su estabilidad
dimensional, buena rigidez dieléctrica y la nula contraccidn

durante el fraguado.

Es de destacarse que ninguna de las otras resinas conocidas -

hasta ahora presentan todas estas propiedades simulténeamente.
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Ahora describiremos las ventajas, las desventajas y los usos
de estas resinas, en su forma de compuesto moldeable y en -

forma de adhexivo.

Compuestos moldeables:

Ventajas: estabilidad dimensional del producto, excelentes -
uniones a las cargas e inserciones, excelentes propiedades -
e]éctricas y mecanicas, buena resistencia quimica, buenas pro
piedades de flujo, lo que permito el empleo de menores presio
nes de trabajo y ademas permite el empleo de moldes mas com -
pactos y por lo tanto de menor costo, baja contraccién, lo -

que permite buena reproducibitidad.

Desventajas: precio mayor que las resinas convencionales{ sus
altos esfuerzos_adhesivos'inhertes, ocasionan cierta dificul-
tad para separar el molde, debido a las caracterfisticas de -
fiujo el disefio del molde debe ser compacto, para evitar el -
flash y la limpieza excesiva debido a que las velocidades del
flujo son sensibles a 1a temperatura, ésta se debe mantener -

bien controlada,

Usos: en la elaboracidén de cuerpos transparentes, pelotas -
de boliche, juntas especiales para cinescopios de television,
partes especializadas con propiedades aislantes eléctricas, -
como: pequefios engranes y pequefios moldes glésticos, para en-
capsular moédulos soldados y cirecuitos impresos; para proteger
componentes, como: capacitores, bobinas, etc., para impregnar

y encapsular todos los tipos de transformadores y motores, -
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asi como componentes magnéticos, como: bobinas e inductores,

(22)

Adhesivos:

Ventajas: se pueden unir materiales diferentes eliminando -
problemas galvédnicos, la cura se puede verificar a baja tem-
peratura y aln a temperatura ambiente y sin presidn, se pue-
den obtener uniones a prueba de ruptura y ataque quimico, -
uniones muy uniformes sin filetes semejantes a los de solda-

dura,.

Desventajas.~- Excelente preparacién de las superficies por
pegar, .la resistencia al impacto para materiales que traba

jan a alta témperatura es baja.

Usos: para uniones de metales diferentes: como primers, pro-
mueven la adhesién de una capa subsecuente de algiin recubri-
miento o bien para improvisar resistencia a la corrosién, -
asi mismo se usan como intersuperficies para facilitar la ad
herencia de concreto fresco al viejo, como adhesivos de tan-

ques de almacenamiento de productos quimicos y calafateado -

de barcos y para pegar las cerdas de brochas de pintar; para

sellar tuberias de conduccién de fluidos corrosivos y para -

algunos fines de mantenimiento, para pegar madera y otros ma

i

teriales estructurales débiles, para pegar plésticos y vidrios,

como recubrimientos de equipos industriales. (6)
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PRODUCCION INBUSTRIAL EN MEXICO

La produccidn en nuestropais de las resinas epdxicas es en -
base generalmente del producto de la reaccidn entre la epi -
clorhidrina y el bisfenol A, a este pfoducfo comercialimente
se le conoce con el nombre de DGEBA (diglicil éter-bisfenol

A). Existen dos procesos para la obtencién del DGEBA, uno en

‘el cual se obtiene resina epoxi de peso molecular aproximado

de 3B0 y otro donde se obtiene una resina de alto peso mole-

cular,” En éste trabajo solo se analizaré el primero,

Proceso de obtencidn de resina de peso molecular aproximado
de 380,.- este producto es la resina epdéxica liquida, basica

en la tecnologia industrial,

En un reactor provisto de chaqueta de vapor y agitador cen -

tral de ancla, se adicionan 15 moles (1388 partes) de epiclor
hidrina y 1.5 moles (342 partes) de bjsfenol A, Se acciona

el agitador y se calienta la mezcla hasta 119 'c y el reflujo
de la epiclorhidrina empieza a 112°C. Por un perfodo de tres
horas y media se dosifican tres moles de NaOH en solucién --
acuosa de 40% a la mezcla en estado de ebullicidén. EI ca]eﬁ-
tamiento se efectGa 15 minutos después que se ha afiadido toda
la sosa. La mezcla reaccionante se somete a destilacién para-

separar la epiclorhidrina que no ha reaccionado,

Para separar la sal formada del "crudo" se utilizan aproxima-

damente 550 partes de tolueno con agitacién, filtrando la mez
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cla posteriormente. La torta de sal se lava con més tolueno
con agitacidon, fntegrarido' el 1iquido de lavado con més tolue
no, integrando el liquido de lavado al filtrado y se destila
para eliminar el tolueno a 2 mm de Hg y 170°C. Finalmente la

resina es clarificada al pasarla al través de un filtro fino

E1 producto resultante es viscoso obteniéndose 5089 partes, -
tiene un punto de reblandecimiento de 6°C. Por el método de
Durrans Mercurry, tiene un valor epoxi de 0.519 por cada =---

100 gr. y contiene 0.52% de cloro. {6)
El diagrama del proceso es el No. 16

En la preparacidn de una resina epbxica sélida, el proceso --

anterior es ligeramente modificado.

La resina epoxi producida por el método anterior no puede -
ser polimerizada-a una velocidad razonable por calor dnica-
mente; aidn calentandola a 200 "C el efecto es muy pequefio,
Por esto se le agrega a la resina compuestos reactivos co -
nocidos como agentes curanhtes, estos agentes pueden.ser ver
daderos catalizadores que inducen a la polimerizacién, pro- _

piamente dicho, en la resina epoxi.

En las aplicaciones adhesivas los agentes curantes mas efec-
tivos son las poliaminas, y en menor proporcién los anhidri-
dos de &cido policarboxflicos y las resinas fendlicas. Las

poliaminas pueden ser alifaticas o aromaticas.

También se les adicionan cargas, principalmente en los adhe
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DESCRIPCION DEL EQUIPO

R-1 Reactor provisto de chaqueta de vapor y agitador central

de ancla,
C-1 Condensador total
TD-1 Torre de dgstilacién
TA Tanque con agitacidn
~F-1 Filtro prensa
TD-2 Torre de destilacién a baja presién

F-2 Filero fino

B-2 )Bombas

B-3
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sivos epoxi y pueden ser muy baratas, como la arena, costosas
como las hojuelas de plata; de un precio moderado, como el -
6xido de aluminio; hasta excesivamente caros como las fibras
de boron, Esto légicamente se hace para reducir costos, asi
como también el de alterar el estado fisico de los adhesivos
alin sin curar, haciendolos mas espesos, creando en algunos

casos tixotropfia parcial, etc. .

Si se requieren sistemas epoxi méds flexibles entonces se les
afiade moléculas de cadenas Targas, que pueden ser no-reacti-
vas (plastizantes) o escasamente reactivas (flexibilizantes).
Las cadenas largas reactivas de los flexibilizantes le dan -
flexibilidad interna a las cadenas moleculares, mientras que
los plastizantes, no-~reactivos, permiten un resbalamiento en.
tre las moléculas y distorsién temporal, Como ejemplo de fle
xibilizantes tenemos a los compuestos de tiocol polisulfuro

y ciertas versamidas, Los plastizantes m&s comunes utiliza-
dos en la industria son fos propilén glicoles, el ciclohexa-

nol, la diacetona alcohol y el fenil '"cellosolve', el dibutil

ftalato y el dioctil ftalato,

En algunas ocasiones los adhesivos epoxi se constituyen a -
partir de una mezcla de la resina epoxi con otras resinas para
promover alguna propiedad fisica en especial. Algunos de los
sistemas mas utilizados son:

1.- Epoxi-polisulfuro

2.~ Epoxi-fendlicos

3.- Epoxi-poliamidas

L,- Epoxi-nylon
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ASPECTO ECONQMICO

Se podria decir que el mercado nacional fué adecuadamente sa-
tisfecho con la produccidén nacional, en tanto qué las importa

ciones fueron muy pocas.

La demanda de estas resinas ha sido desde la décadg de los -
setentas, alta, ya que estas en un 60% son ufi]izadas como -
componentes en pinturas, recubrimientos y adhesivos, por ejem
plo en el afio de 1968 durante la XIX 0limpiada, hubo una de -
manda bastante grande de pinturas para los edificios de porti
vos con la consecuente demanda de las resinas epfxicas, asi =
‘mismo en la industria de la construccién las resinas epdxicas
como adhesivos han sustituido a muchos materiales tradiciona-
les como: clavos, remachés, tornillos, etc,, en la unidén de -
piezas. ' -

También las industrias requieren mucho de estas resinas para

sus instalaciones y equipos ihdustfiales como proteccidén con

tra productos quimicos, ambientales nocivos industriales y -

en general contra la corrosién. (3)

La produccién e importacioén de esta resina se resume en la si

guiente tabla, se encontraron datos que datan del afio de 1963:

ANO PRODUCC.ION IMPORTACION EXPORTACION CONSUMO AP,
(TONS. ) (TONS.) (TONS.,)

1963 300 50 --- 350

1964 k22 100 --- 522

1965 600 -—- -— 600

1966 675 36 -—- 711
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Como se puede observar la industria de resinas epoxi es muy
importante, ya que de ella dependen muchas otras industrias.

(2)
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ARoO. PRODUCC10ON 1MPORTAC | ON EXPORTACION CONSUMO AP,

(TONS. ) (TONS.) {TONS.)
1967 710 40 -—- 750
1968 820 13 --- 833
1969 815 1.5 --- 816.5
1970 990 10,2 —-- 1000.2
1971 1020 15.2 .- 1035.2
1972 1100 61.8 --- 1161.8
1973 1220 66.6 .- 1286.6
1974 1826 40,7 -—- 1866.7
1975 2300 12 .- 2312
1976 21475 52.1 - 2457 .1
1977 2484 L9 --- 2533
1978 3556 . k16 --- 3972
1979 Lo0oop -—-- --- Looop

Fuente de informacién: Asociacidén Nacional de Ta Industria
Quimica.
La gréafica No. 17, nos representa la variacidn anual de estos
datos.
Los principales productores de esta resina son:

Devoe de México, S. A,

Productora Quimica de Jalisco, S. A,

Admex, S. A.

Ciba de México, S. A.
La participacidén relativa de estas resinas en el mercado de -
resinas sintéticas ha sido pequeiia en comparacién al de otras

resinas por ejemplo en el afio de 1974 fué de 0.5%, en 1975 -
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fué de 0,8%, -en 1976 bajé a 0.6%, y todavia bajo mas en 1977
hasta 0.4%, para 1978 subié a 0.8% y se espera que para 1979,

no baje su participacion,



PROYECCION AL FUTURO DE LOS PRECIOS
PROMEDIOS APROXIMADOS POR KILOGRAMO
DE LOS PLASTICOS QUE SE PRODUCEN

EN MEXICO
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INTRODUCCION

Uno de los objetivos mas importantes de muchas investiga-
ciones de ingenieria es hacer predicciones, de preferencia
empleando ecuaciones matematicas. Por ejemplo; un ingenig
ro puede desear predecir la cantidad de 6xido que se for-
maria en la superficie de un metal calentado en un horno
durante un intervalo especificado de tiempo a 200°C & como
en nuestro caso que deseamos predecir los precios promedio
aproximados de todos los plasticos que se fabrican en el
pais. Generalmente, tales predicciones requieren que se
obtenga una férmula que relacione la variable dependiente
(cuyo valor se desea predecir con una o mas variables in-
dependientes), en este caso especial la variable dependien
te se ha de predecir en funcidn de una sola variable inde-

pendiente.

En muchos problemas de esta clase, las observaciones de la
variable independiente se hacen sin error, o con un error
que es insignificante al comparario con el error (variacion
aleatoria) de la variable dependiente. Por ejemplo, al me
dir la cantidad de 6xido en la superficie de un metal, la
temperatura de calentamiento se puede controlar, en general
con buena precisidén, pero la medida del espesor del doxido
se encontrara sujeta a considerables variaciones aleatorias.

Asi, aungque la variable independiente se puede fijar en un
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valor "x", las medidas repetidas de la variable dependien-
te nos dardn valores "y", que difieren considerablemente,
las diferencias entre los valores de "“y" se puede atribuir
a diferentes causas, en el caso que ponemos de ejmplio del
Oxido se deben atribuir a errores de medicién y a la exis-
tencia de otras variables incontrolables, que pueden influir
en el valor de "y" cuando "x®™ permanece fija. En nuestro
caso nosotroes no trabajamos con valores experimentales sino
con precios que son nuestra variable dependiente o sea nues
tro valor "y" y las causas por las cuales hay diferencia en
tre estos valores los podriamos atribuir a los diferentes

aspectos socioecondmicos por los que ha atravesado el pals.

De esta discusidn, debe quedar claro que ™y" es el valor de
una variable aleatoria cha distribucidon depende de "x.

En la mayoria de las situaciones de este tipo, nos interesa
principalmente la relacidén entre "x" y Ja media de la dis-
tribucién correspondiente de "y", y nos referimos a esta re
lacién 1ldmandola curva de regresion de ®y" con respecto de

" o brevemente de "“y" sobre "xM.

En este trabajo el caso en el que nos ocuparemos es en el
cual la curva de regresidn de “y* sobre "x" es lineal, esto
es, cuando, para cualquier "x" dada, la media de la distri-
bucién de las “y" estd dada por:d. +Bx. En general, una Thyte
observada diferird de esta media y denotaremos esta diferen
cia por: € , escribiendo:

Y=o +Bxte (1)
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Notese que € es un valor tomado por una variable aleatoria
y que siempre podremos escoger oLl de tal manera que la me-
dia de su distribucidn sea igual a cero. E1l valor de € pa
ra cualquier observacidén dada dependera de un posible error
de medida y de los valores de otras variables diferentes de

"x" que tengan influencia en "“y™,

Para dar un ejemplo en que la curva de regresidn de "y" so
bre "x" se puede suponer lineal de una forma razonable, con
sideramos que se va a calibrar un par termoelectrico, midien
do la fuerza electromotriz en milivoltios a varias tempera-
turas conocidas. En la tabla siguiente (que da los resulta
dos de diez medidas) X; es la i-esima temperafura en grados
centrigrados e y; es la medida correspondiente al termopar
en milivoltios:

i 1 2 3 L 5 6 7 8 ) 10

2£L 0 20 40 60 -80 100 120 140 160 180

L' 0.01 0.12 .24 .38 .51 .67 .84 1,01 1.011 31

En la gréfica 18, en que se han marcado estos datos, es evi
dente que resulta razonable suponer que la relacidn (curva
de regresion) es lineal. (Si el recorrido de "x" se exten-
diera, se haria evidente que la curva de calibracién del ter
mopar no seria lineal, pero una linea recta nos da una exce-
lente aproximacidon en el recorrido limitado usado en nuestro

ejemplo).
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GRAFICA No.18-REGRESION LINEAL.
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Nos encontramos ahora ante el broblema de usar los datos
marcados en la grafica 18 para calcular los parémefrostt
y}3 de la linea de regresidon de “y" sobre "x" supuesta.
Nétese que estos pardmetros determinan completamente la 1i
nea de regresién, y que el calculo de & y £ es equivalen
te a encontrar la ecuacidon de la recta que "ajusta mejor®
los puntos de los datos. En este ejemplo se puede hacer
esto "a ojo" y, si experimentadores diferentes hicieran es-
te tipo de lineas, probablemente predijeran que a 110°¢c,

la fuerza electromotriz seria de alrededor de 0.75 miliVol-
tios. Sin embargo, si tenemos que tratar con datos tales
como los marcados en la grafica 19 el problema de encontrar
la linea de mejor ajuste no es tan sencillo. Para tratar
problemas de esta clase, desarrollaremos un método no subje
tivo para ajustar lineas rectas que tiene, ademds, algunas

propiedades estadisticas deseables.

Para establecer formalmente el problema, consideramos que

se tienen en observaciones apareadas (xj,yj) para las que

es razonable suponer que la regresion de “y" sobre "x" es
lineal, y queremos determinar la recta (esto es, la ecuacion
de la recta) que nos da en algunavforma el "mejor®™ ajuste.
Hay diversas maneras de interpretar la palabra "mejor" y el
significado que le daremos aqui se puede explicar como si-
gue. Si se supone que "y" estd dada por la ecuacion:

Y'=a + bX (2)
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dando a y b son constantes, entonces éi, el error al suponer
el valor de 'y" correspondiente a la x; dada, es:

Yi --Y'i =€i (3)

Notese que la ecuacibn y' = a+bx nos da una estimacion de
la ecuacion de la linea de regresidn cuya ecuaciodn real, pe
ro desconocida, es y= + Bx. El error real al predecir y;
es € , y este error seoestima por la cantidad yi-y} =€;-
Trataremos de determinar a y b de tal forma que los errores
estimados sean tan pequefios como sea posible, en algin sen-

tido.

Como no podemos hacer minimo cada éi individualmente, se
sugiere, de manera inmediata, que tratemos de hacer su suma
€; tan cercana a cerd comc sea posiblie. Sin embargo,
como esta suma se puede hacer igual a cero de muchas maneras
y por lo tanto para muchas lineas rectas, pués basta que
los errores positivos y negativos se compensen anulandose

su suma, haremos minima la suma de los cuadrados de los g;.

En otras palabras, escogeremos a y b de tal forma que:

2‘ [Y;..La.-t bx'c.))L ' (&)

[ 4]
sea minima. NOtemos, en la gréfica 19, que esto es equiva-
lente a hacer minima la suma de los cuadrados de las distan
cias verticales de los cuadrados de las distancias vertica-
les de los puntos a la linea. EI criterio, llamado criterio

de minimos cuadrados, nos da valores de a y b (estimaciones
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de ol y PB) que tienen muchas propiedades deseables.

Una condicidon necesaria para un minimo relativo es la anu-
lacidn de Tas derivadas parciales con respecto a:a y b.

Entonces tenemos:

2% [YL—L4+beﬂ N =0 (5>
L=
1% [e-( a+b2i) )X =0 (5)

y volviendo a escribir estas ecuaciones en una forma mas

conveniente obtenemos las ecuaciones siguientes, 1lamadas

ecuacionesﬂnormales: "
S VYe= an+ b 2Xi (e)
L= ez
n
|2 wn 2 7
5 xve = aski +bs % (6)
L= t=1 L=

Las ecuaciones normales son un conjunto de dos ecuaciones
lineales con dos incOgnitas; su resolucién simultanea nos

da los valores: a y b de la recta que proporciona el mejor
ajuste de datos dados, de acuerdo con el criterio de minimos
cuadrados, notemos que se pueden recordar facilmente de la
manera siguiente; primero escribimos la ecuacién siguiente:
¥; = a + bxi y luego la ecuacidn: xjy} = axj + bx%, obteni-
da multiplicando ambos miembros de la primera ecuacidn por
X;. Si ahora sumamos los dos miembros correspondientes de
cada una de estas ecuaciones, obtenemos las dos ecuaciones

normales (después de algunas simplificaciones algebrdicas

sencillas).
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Ahora bien, si la variable independiente "x" es el tiempo,
los datos muestran los valores de "y" en diferentes tiempos.
Los datos ordenados en relacién al tiempo se denominan se-
ries de tiempo. La recta o curva de regresién de ®y" sobre
"x" en este caso se llama frecuentemente recta o curva de
tendencia y se utiliza a menudo para fines de estimacién,

prediccidén o prondstico, que es el caso que tratamos.

Las relaciones no lineales pueden reducirse a veces a rela-
ciones lineales mediante una adecuada transformacidn de va-
riables. Pero cuando no es posible esto, el metodo de mini
mos cuadrados se puede aplicar para curvas cuadraticas (pa-
rébola), clbicas, cudrteticas y en general cualquier tipo
de curvas de minimos cuadrados correspondientes a la ecua-
cion: .

Y=ao+a1X+a2X2+...+aan (7)

La ecuacidén anterior se llama ecuacibén polinomial de n gra-
dos, para ejemplificar este metodo tomaremos el caso de la

parébola.

La pardbola de aproximacidn de minimos cuadrados a la serie

de puntos (Xy, Y2) (X, Yz). ...... (X, Yp) tiene la ecuacion:
Y = ag+aiX + a2X2 (8)

donde las constantes: a a; y ag, se determinan resolviendo

o?

el siguiente sistema de ecuaciones:
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2kl)=a°n+ ar&x + azix2
éXY = aeX + ay f_X.Z + a, é x3 (9)
Sx% = agex” s a 84X + a, Z x

que son las ecuaciones normales para la parébola de minimos

cuadrados,

Las ecuaciones (9) se recuerdan facilmente, observando que se
pueden obtener formalmente, multiplicando la ecuacién (8) por
1, Xy X2, respectivamente, y sumando ambos miembros de las -
ecuaciones resultantes, Esta técnica puede extenderse para -
obtener las ecuaciones normales de minimos cuadrados para cur
vas cﬁbicas, cuadrticas y en general cualquief curva de minimos

cuadrados polindmica.

Para ilustrar el ajuste de una paradbola por el método de mini
mos cuadrados utilizaremos los datos siguientes, que relacio-
nan el tiempo de secado de un barniz con el aumento de cierto
aditivo., La inspeccién-de los datos de Ta grafica No. 20, in
dica que podemos obtener un buen ajuste con una pardbola ya -
que tiene un minimo relativo. Calcularemos primero las sumas

necesarias para sustituir en las ecuaciones normales, con lo

que obtendremos:
Zx Sx? 5% Ext Sy 4xv Zx%y
36 20k 1296 8772 805 2990 1697

y tendremos que resolver el siguiente sistema de tres ecua -

ciones lineales con tres incdgnitas.
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80.5 = 9a,. + 36a1 + 204a2

0

299.0 36a

0 +201+al +1B&%

1697.0 =201+a0 +1296a; + 8'—7‘72a2

obteniendo ag = 12,2, ay = 1.85y a; = 0.183, encontramos que

la ecuacidén de la parabola de minimos cuadrados es:
Y' = 12.2 - 1.85X + 0.183x%
La gréfica de esta ecuacién se muestra también en la gréfica 20

Habiendo obtenido esta ecuacidn, podemos emplearla ahora para
A S w0
predecir el tiempo de secado cuando la cantidad de adhitivo -

es de 6.5 gr, sustituyendo X 6.5 en la ecuacién bbtenemos:
Y' = 12,2 - 1.85(6.5) + 0.183(6.5) = 7.9

esto es, la prediccidén es de un tiempo de secado de aproxima-

damente 7.9 horas. Notemos que seria mas peligroso usar la -

ecuacién anterior para predecir, por ejemplo el tiempo de se-
;;a';‘?’.;-‘b"{)

cado correspondiente a 24,5 gr, de adhitivo. El riesgo inhe-

rente a la extrapolacidn aumenta considerablemente cuando se

emplean polinomios para aproximar funciones de regresién des-

conocidas,
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PROYECCION AL FUTURO DE LOS PRECIOS PROMEDIO APROX{MADOS POR
KI1LOGRAMO DE LOS PLASTICOS QUE SE PRODUCEN EN MEXICO; UTILI-
ZANDO EL METODO DE MINIMOS CUADRADOS,

Para poder hacer nosotros una buena proyeccidn al futuro de
Tos precios de los plasticos fabricados en nuestro Pafs, tu
vimos que acumular datos de precios para cada plastico des-
de el afio de 1971, datos proporcionados directamente de 1la
Induétria, el siguiente paso fué el de escoger el método mas
adecuado para predecir o pronosticar los precios de estos =
plasticos durante 10 afios futuros, sabiendo que los datos ob
tenidos seguian el comportamiento de una ]fhea recta, utili-
zamoshel método de minimos cuadrados para uné linea recta, -
este método como ya vimos utiliza las ecuaciones normales -

siguientes:

n n n
> XiYi = a 4 Xi +b2X% (E)
i=1 i=1 =1 -

en nuestro caso a es la ordenada al origen, n es el nG -

mero de afios y b la pendiente de la recta.

Resolviendo simultaneamente las dos ecuaciones normales obte.:
nemos 1 a y b, con estas constantes podemos formar la ecua

cibn:
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(o (1)

y sustituyendo. valores de '"x'" en la anterior ecuacidén logra
mos estimar "y'" que en este caso es el precio del pléastico

a un x afio,

Decimos que los precios son promedio ya que no todas las em -
presas venden sus productos & un mismo precio, ademas el pre-
cio estimado no se puede considerar el real, es por eso que -

decimos precios aproximados,

En la tabla No, 1 se muestran los datos obtenidos ée los pre -
‘cios de los plasticos desde el afio de 1971 hasta el de 1979, y
-a continuacién la proyeccién al futuro de los precios para ca-

da uno de los pléasticos producidos en México ($/Kg.).



N o .

HISTORIA DE LOS PRECIOS DE LOS PLASTICOS QUE SE PRODUCEN EN MEXICO

1971 1972 1973 197k 1975 1976 1977 1978 1979
1. RES.FENOL-FORMALDEH!DO 5.50 5.20 5.35 6,00 6,20 8.10 8.25 8.80 9.50
2. RES.UREA-FORMALDEH!DO 5,80 5,55 6,00 6.30 6,80 8,75 8,80 9.20 9.30
3. RES.MELAMINA-FORMALD, 12,00 12.50 13.80 14.50 16.00 19.80 22.50 25.50 27.00
4, CLORURO DE POLIVINILO 8,60 9,10 10,00 10.50 11.70 14,00 16,50 17.50 19.30
5. ACETATO DE POLIVINILO 9.50 9.30 10,30 11.50 12,35 15,65 16,25 17.10 17.80
6. RESINAS POLIESTER 8.25 10,30 12,55 15,20 17,00 23,15 24,10 26,00 28,20
7. RESINAS ALQUIDICAS 6.95 7.50 8,05 8,30 9.10 9.,40 12.20 13.10 13.95
8. RESINAS MALEICAS 9.50 12.30 14,50 16,00 18,00 22,50 24,30 26,00 27.50
9. RESINAS FUMARICAS 12,00 12,50 13,80 1t4.LO 16,00 19,80 20.55 22,10 23.25>
10, BREAS ESTERIFICADAS 10,60 11.50 13.15 15.30 17,50 21,20 23,00 26,10 28,00
11. POLIESTIRENQ 7.00 7.50 8,10 11.80 14,25 19.00 21,80 23.45 25,55
12, POLIETILENO B, D. 6.15 6,50 7,00 8.10 9,20 11,50 12,50 13.30 13.70
13. POLIETILENO A, D, T T e L 2. (R L1
14, POLIURETANO 32,00 33.00 34,50 36,00 37.80 43,00 L4i4,20 46.80 49,00
15. POLIAMIDAS DEL AC.DIMERICO 31.05 31.05 32,30 37.40 38.00 41.00 42,10 Lk,00 46,50
16, POLIMETA ACRILATO DE METILO 12,30 13,60 14,20 16,50 19,60 18.30 18.80 20.10 21,25

Fuente:‘ Investigacidn personal basada en la comunicacidn con la industria,
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PROYECCION AL FUTURO DE LOS PRECi0S PROMEDIO APROXIMADO POR
KILOGRAMO DE LAS RESINAS DE FENOL-FORMALDEH!DO.

CALCULOS:
Utilizamos las ecuaciones: | y 11

calculamos: X, LY, EXyv, yi_X2

Ao X Y Xy x2
1971 ' 0 5.50 0.0 0
" 1972 1 5.20 5.70 1
1973 2 5.35 10.70 . L
1974 3 . 6.00 18.00 9
1975 L 6.20 24,80 16
1976 5 <8.10 40,50 25
1977 6 8.25 49,50 36
1978 7 8.80 61.60 L9
1979 8 9.80 76.00 6l

% 36 $63.20 % 286.30 4 20k
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TABLA No. 2

ARO , X (afio) ( $/Kg )
1980 9 9.82
1981 ‘ 10 10.38
1982 11 10,94
1983 12 11.50
1984 13 ' 12,06
1985 SR TA 12.62
1986’ | 15 13.18
1987 | 16 13,74
1988 17 . 14.30
1989 18 14,86
1990 19 15.42

Sustituyendo estos valores en: | y |l

tendremos:
63.2 = 9a + 36b y 286,3 = 36a + 204b

resolviendo las ecuaciones simultaneamente, cobtenemos los va

lores: a=»L4.78 y b = ,56, sustituyendo estos valores en



265,
11, tenemos:
y = L.78 + .56 (x)
dando valores a x obtendremos los valores condensados en la

tabla No, 2

La grafica No. 21, nos sirvid para observar el compor tamiento
de esta resina y asi poder utilizar el método de minimos cua-

dradbs, para una linea recta.
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267.

PROYECCION AL FUTURO DE LOS PRECIOS PROMEDIO APROXIMADO POR
KILOGRAMO DE LAS RESINAS DE UREA-FORMALDEHIDO,.
CALCULOS:

Como la gréafica No. 22 se asemeja a una linea recta, utiliza-

remos las ecuaciones normales de la 1inea recta.
‘ 2
(N &Y =na + b £x; y (11) XY = A&x;, + b4X;

para poder resolver estas ecuaciones y calcular: a y b, tene

mos que calcular: ZX, £Y, €XY vy £_X2.‘

ARO X Y XY x>
1971 0 5.80 0.0 0
1972 1 " 5.55 5.55 1
1973 2 6.00 12.00 L.
1974 3 6.30 18,90
1975 L 6.80 ©27.20 P16
1976 5 8.75 43,75 25
1977 6 8.80 52.80 36
1978 7 9.20 64 .40 49
1979 8 9.30 YR 6l
£ 36 £66.50 £378.20  £204

para facilidad de céalculos, se toma a 1971 como el afio cero.

Substituyendo estos valores en (1) y (11); obtendremoss

66,5 = 9a + 35b y 378,2 = 35a + 20Lb
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resolviendo simultaneamente estas ecuaciones, encontramos que:
a=5U42 vy b= .49, con o cual la ecuacidén: y = a + bx se -
transforma en: vy = 5,42 + 49X, en la cual substituimos los

valores de X de 9 a 19 y obtenemos los siguientes datos:

T A B L A No .3

ARO X { afio )’ ( $/Kg. )
1980 9 : 9.83
1981 10 10.32
1982 no 10.81
1983 12 11.30
1984 13 - 11.79
1985 - 14 12,28
1986 15 | 12.77
1987 16 13.26
1988 Y 13.75
1989 18 1424

1990 19 | 14.73
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PROYECCION AL FUTURO DE LOS PRECIOS PROMEDIO APROXIMADO POR
KTLOGRAMO DE LAS RESINAS DE MELAMINA-FORMALDEHIDO,

CALCULOS:

La grafica No, 23 es una linea recta, se utilizan las ecua -

ciones | y 11,

Calculamos: &€ X, &y, Zxv, y ZX-Z

ANO X Y XY x>
1971 0 12,00 0.0 0
1972 1 12.50 12.50
1973 2 ' 13.80 27 .60 4
1974 3 14,50 43,50 9
1975 L 16.50 66.00 16
1976 5 19.80 = 99.00 25
1977 6 22,50 135.00 36
1978 7 25.50 178.50 49
1979 8 27.00 216,00 6k

Z36 - Zies10 27781 £ 204
Sustituyendo en: | y |1
tenemos:

16t,1 = 9a + 36b y 778.1 = 36a + 20kb

Resolviendo simultaneamente, encontramos que: a = 10,15 vy

b = 2.82, si susituimos estos valores en 111, tendremos:
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si damos valores a x de 9 a 19 (afios), obtendremos los va-

lores de precios, estos datos se encuentran en la tabla No. 4.

Ao X ( afio ) ( $/Kq. )

1980 9 _ 28.33
1981 10 30.35
1982 11 32,37
1983 12 34,39
1984 13 36.41
1985 1h 38.43
1986 15 : 40,45
1987 16 4247
1988 17 L 49
1989 18 46,51

1990 19 48,53
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273.

PROYECCION AL FUTURO DE LOS PRECIOS PROMEDIO APROXi{MADO POR
KiLOGRAMO DEL CLORURG DE POLIVINILO,

CALCULOS:
Utilizamos las ecuaciones : |1 y 1l, ya que la grafica, semeja
una 1fnea recta.

Calculamos: ZX, &Y, ZXY inZ.

ARO X Y XY x2
1971 0 8.60 0.0 0
1972 1 9.10 9,10 1
1973 2 10.00 20.00 L
1974 3 10.50 31.50
1975 Sk " 11.70 . 46.80 16
1976 5 1k.00 70.00 25
1977 6 16.50 99.00 36
1978 7 17.50 " 122.50 L9
1979 8 19.30 154,40 6l

Z 36 £108.20 £ 553.30 g 204
substituyendo estos valores en: | y |, tenemos

108.2 = 9a + 36b y 553.3 = 36a + 20u4b
resolviendo simultaneamente, obtenemos: a = 7.38 y b = 1,40,
substituyendo en {11, tendremos:
y = 7,38 + 1.40 (x)

dando valores a x, obtendremos los valores contenidos en la



274,

tabla No. 5

ANO X (afio) ($/Kg.)
1980 9 19.98
1981 10 21.38
1082 11 22.78
1983 12 25,18
198L 13 25.58
1985 14 26,98
1986 15 " 28,38
1987 16 29,29
1988 17 - 31,18
1989 , 18 32.58

1990 19 33.98
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276.

< ’ . .
PROYECCION AL FUTURO DE LOS PRECIOS PROMEDIO APROXIMADO POR
KILOGRAMO DEL ACETATO DE POLIVINILO.

CALCULOS:
Utilizamos las ecuaciones: | y 11, pues la gréafica 25, tiende

a generar una linea recta.

Calculos: fX, gy, £xy inz.‘

ANO X Y Xy X

1971 0 9.80 0.0 0
1972 1 9.90 9.90 1
1973 2 10.30 20.66 b
1974 3 11.50 . 34,50
1975 L 12.35 | L9 ko 16
1976 5 15.65 68.25 25
1977 6 16.25 97.50 36
1978 7 17.10  ° 119,50 49
1979 8 17.80 142,40 6l
- £36 £120.65  Z£542.25 £ 204
substituyendo estos valores en: 1 y Ii,
tendremos : A

120,64 = 9a + 36b y 542,25 = 36a + 204b

resolviendo simultdneamente, encontramos los valores: a = 9,40

y b = 1,0, substituyendo estos datos concentrados en la --
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tabla No. 6
ANO X (afio) ($/Kg.)
1980 9 18.40
1981 10 19.k0
1982 1 , 20,40
1983 12 21.40
1984 13 22,40
1985 14 - 23,40
1986 15 24 40
1987 16 - 25.ko
1988 17 26.40
1989 18 27.40

1990 19 28.40
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279.

PROYECCION AL FUTURO DE LOS PRECIOS PROMED{O APROXIMADO POR
K1LOGRAMO DE LAS RESINAS POLIESTER,

CALCULDOS:
Basandonos en la grafica No, 26, utilizamos las ecuaciones:
Ly I,

Calculamos: £X, £v, Exy y £x°

ARO X y XY x?
1971 0 8.25 0.0 0
1972 N 10.30 10.30 1
1973 2 12.55 25.10 4
1974 3 15.20 45,60 9
1975 i 17.00 68.00 16
1976 5 23.15 115.75 25
1977 6 2k .10 132,60 36
1978 7 26,00 182 .00 L9
1979 8 28.20 22560 6l

Z 36 Z16k.75 ° £806.95 Z 204

substituyendo estos valores en: | y Il
tendremos:
164,75 = 9a + 36b y 806.95 = 36a + 20kb
resolviendo simulténeamente obtendremos: a = 8.k6 y b = 2,46,
substituyendo estos valores en 1{l, tenemos:
y = 846 + 2,46 (x)

dando valores a x obtendremos los valores condensados en 1a



Tabla No.

7

1980
1981

1982

1983

1984
1985
1986

1987

1988

1989

1390

X (aﬁo);

10
11
12
13
14
15
16
17
18

19

( $/Kg. )
30.60
33.06
35.52
39.98
10 Lk
42,90
k5,36
L7.82
50.28
52.74

55.20

280.
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282,

PROYECCION AL FUTURO DE LOS PRECIOS PROMED!O APROXIMADO POR

KI1LOGRAMO DE LAS RESINAS ALCIDICAS.

CALCULOS:

Utilizamo§ las ecuaciones: | y il, de acuerdo a la grafica
No. 27,

Calculamos: £X, £Y, Zxy y 2"_X2

ANO X Y Xy : x>
1971 : ] 6.5 D.0 0
1972 I 7.50 7.50 1
1973 2 8.05 16,10 4
1974 3 8.30 24,90 9
1975 N 9.10  36.40 16
1976 5 9.40  47.00 25
1977 6 12.20 73.20 36
1978 7 13.10 91,70 kg
1979 8 13.95 111.65 6l
Z36  £88.55 £408.45 £ 204
Substituyendo estos valores en: | y 1,
tenemos:

88.55 = 9z + 36b y L4OB.k5 = 36a + 204b
resolviendo simulténeamente, tendremos que: a = 6,24 y b = ,9

substituyendo estos valores en 111, tenemos

y = 6.2k + 9 (x)
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dando valores a x obtenemos los datos condensados en la tabla

No, 8

Tabla No. 8

ANO X ( afior) ( $/Kg. )
1980 9 | 14,3k
1981 .10 15.2k
1982 11 16,14
1983 12 17.0b
1984 13 | 17.9k
1985 1 18.84
1986 15 19.74
1987 16 20,6k
1988 17 ‘ 21,5k
1989 . 18 22 .4k

1990 19 23 .3k
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285,

PROYECCION AL FUTURO DE LOS PRECI0S PROMEDIO APROXIMADO POR
KI1LOGRAMO DE LAS RESINAS MALEICAS.

CALCULOS:

Utilizamos las ecuaciones: | y I, basados en la grafica No, 28
calculamos: ZX, iY, Zxy y éxz

ARD - X Y XY x?
1971 0 - 9.50 0.0 0
1972 1 12.30 12.30 1
1973 2 14.50 29.00 A
1974 3 16.00 48.00 9
1975 L 18,00 72.00 16
1976 5 22,50 112,50 25
1977 6 24.30 145.80 36
1978 7 26.00 182,00 k9
1979 8 27.50 220,00 64

£ 36 £ 170.60 5 821.60 £ a0k
substituyendo estos valores en: | y |l

tendremos:

170.,6 = 9a + 36b y 821.6 = 36a + 20kb
resolviendo simulténeamente obtendremos: a = 9.68 y b = 2.32,
subs'tituyendo en 111, tendremos:

y = 9.68 + 2.32 (x)

dando valores a x, obtendremos los valores que estan en la



286.

tabla No, 9

ANO X (afio) ($/Kg.)
1980 9 30.56
1981 10 32.88
1982 11 35.20
1983 12 ' 37.52
1984 13 39.84
1985 1k L2.16
1986 15 4L L8
1987 16 L6.80
1988 17 - k9,12
1989 _ 18 51.44

1990 19 53.76
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288,

PROYECCION AL FUTURO DE LOS PRECIOS PROMEDIO APROXIMADO POR
K1LOGRAMD DE LAS RESINAS FUMARICAS,

CALCULOS:
Utilizamos las ecuaciones: | y 1l, debido a que la gréafica
No. 29 se asemeja a una linea recta.

Calculamos: &X, LY, &EXY y éXZ

ANO X Y XY x>
1971 0 12.00 0.0 0
1972 1 12.50 12.50 1
1973 2 13.80 27.60 L
1974 3 14 .40 43,20
1975 4 16.00  64.00 16
1976 5 19.80 99,00 25
1977 6 20.55 123,30 39
1978 7 22.55 154,70 L9
1979 8 23.25 186,00 6l

Z 36 £ 154.40 Z 710.30 S 204

sustituyendo estos valores en: [ y Il

obtendremos:

154 4 = 9a + 36b y 710.3 = 36a + 204b
resolviendo las ecuaciones simulténeamente, encontramos que:
a=10.98 y b = 1,55, substituyendo estos valores en ill,

tenemos:

y = 10,98 + 1.55 (x)
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dando valores a x obtenemos los valores condensados en la ta-

bla No, 10
T A B L A No. 10

ANO X ( $/Kg. )
1980 9 _ 24,93
1981 10 26.48
1982 1 28.03
1983 ' 12 | '29.58
1984 13 31.13
1985 . 32,68
1986 | 15 ' 34,23
1987 16 35.78
1988 17 37.33
1989 18 38.88

1990 © 19 LO.43
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291,

PROYECCION AL FUTURO DE LOS PRECIOS PROMED!O APROXIMADO POR
KILOGRAMO DE LAS BREAS ESTERIFICADAS,

CALCULOS:
Como la gréfica No, 30 tiende a formar una recta, utilizamos
las ecuaciones: | y 11,

2
Calculamos: gSX, iY, Exy y £x°

ANO X Y XY . X2
1971 0 10,60 0.0 0
1972 1 11.50 11.50 1

. 1973 2 13.15 26.30 L
197k 3 15.30 k5.90
1975 L 17.50 | 70.00 16
1976 5 21.20 106.00 25
1977 6 23,00 138,00 26

1978 7 26,10 . 172,970 L9

1979 8 28.00 224,00 64
Z 36 £166.35 E 79440 Z 20k

substituyendo estos valores en: ly 1l

tenemos:

166.35 =9a + 36b y 7944 = 36a + 204b
resolviendo simuiténeamente obtenemos: a = 9,88 y b = 2,15
substituyendo estos valores en I1l, tendremos:

y = 9,88 + 2,15 (x)

dando valores a x obtendremos los valores condensados en la



Tabla

No,

1

1981 -

ANO
1980

1982
1983
1984
1985
1986
1987
1988
1989
1990

10

(A

12
13
ih
15
16
17
18
19

($/Kg.)
29,
38
53
68
.83
98
13
b,
46,43
48,

50.73

31
33

35.

37
39
L2

23

28

58

292,
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294,

PROYECCION AL FUTURO DE LOS PRECIOS PROMEDIO APROXIMADO POR
KILOGRAMO DEL POLIESTIRENO,

CALCULOS:
Como la gréfica No, 31 nos da una recta, utilizamos las ecua
ciones | y I

2
Calculamos: ZX, Zy, EXxy y X

ARO X Y XY x2
1971 0 7.00 0.0 0
1972 1 7.50 7.50 1

1973 2 8.10 16.20 L
1974 3 11180 35,60 9
1975 L 14,25 57.00 16
1976 5 19.00 95.00 25
1977 6 21.80 130.80 36
1978 7 23.45 " 16k .15 Lo
1979 8 25.55 204 4o 6L

536 £ 13845 Z£710.65 £ 204
Substituyendo en: | y {1,
tenemos:

138,45 = 9a + 36b y 710.65 = 36a + 204b
resolviendo simulténeamente, obtenemos: a = 4,95 y b = 2,61,
substituyendo estos valores en ||, tendremos:

y= 495 + 2,61 (%)
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si damos a x valores de 9 a 19 (afios), obtenemos valores de y

(precios), estos datos estan en la tabla No, 12

Tabla A No, 12

ARO X ($/Kg.)
1980 9 28 Lk
1981 10 ~ 31,05
1982 11 33.66
1983 12 36.27
1984 13 L1 49
1985 14 L1.49
1986 15 Li 10
1987 16 k6,71
1988 17 49,32
1989 18 51.93

1990 19 5l .5l
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297.

PROYECCION AL FUTURO DE LOS PRECIOS PROMEDIO APROXTMADO POR
K1LOGRAMO DEL POLIETILENO DE BAJA D,

CALCULOS:

Utilizamos las ecuaciones: | y Il, basados en la grafica No,.
32,

Calculamos: £X, &Y, £XYy £ "

ANO X Y XY x>
1971 0 6.15 0.0 0
1972 1 6.50 6.50 1
1973 2 7.00 14,00 L
197k 3 8.10 24,30 9
1975 L 9.20 36.80 16
1976 5 11.50 57.50 25
1977 6 12,50 75.00 36
1978 7 13.30 93.10 L9
1979 8 13.70 109.60 6l
| Z 36 $87.95 £416.80 S 204
substituyendo estos valores en: 1 y II
tendremos:

87.95 = 9a + 36b y 416.8 = 36a + 204b
resolviendo simulténeamente, encontramos: a = 5.4k y b = 1,08,
substituyendo en 111, tenemos:

y = 544 + 1,08 (x)

dando valores a x, tendremos los valores escritos en la -



Tabla No, 13

ANO

1980
1981
1982
1983
1984
1985
1986
1987
1988
1989
1990

X(afio)

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19

( $/Kg. )

15.
W24
.32
Lo
48
.56
21,
22,

16
17
18
19
20

23
24
25

16

72

.80
.88
.96

298.
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300.

PROYECCION AL FUTURO DE LOS PRECIOS PROMEDIO APROXIMADO POR
KILOGRAMO DEL POLIURETANO

CALCULOS:
Utilizamos las ecuaciones: | y 11, ya que la grafica No, 33
se parece a una linea recta,

Calculamos: éX, ZY, $ XY y é_XZ

ANO X Y XY x?
1971 0 32.00 0.0 0
1972 1 33.00 33.00 1
1973 2 34,50 69.00 L
1974 - 3 36,00 108.00 9
1975 b 37.80 151,20 16
1976 5 43,00 215.00 25
1977 6 L 20 265.20 36
1978 7 46,80 327.60 49
1979 8 49,00 392.00 6L

Z 36 Z 356.30 £ 1561.00 £ 204
substituyendo estos valores en: | y Il .
tendremos:

356.3 = 9a + 36b y 1561 = 36a + 20Lb
resolviendo simulténeamente obtenemos: a = 30.53 y b = 2,26
substituyendo estos valores en 11, tenemos:

y = 30,53 + 2.26(x)

dando valores a x obtenemos los valores condensados en la



Tabla No.

13

ARO
1980
1981
1982
1983
1984
1985
1986
1987
1988
1989
1990

X (afio)
9
10
11
12
13
th
15
16
17
18
19

( $/Kg.)
50.87
53.13
55.39
"57.65
59.91
62.17
6l .43
66,69
68.95
71.21
73 .47

301,
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303.

PROYECCION AL FUTURO DE LOS PRECIOS PROMEDIC APROXIMADO POR
KILOGRAMO DE LAS POLIAMIDAS DEL ACIDO DIMERICO.

CALCULOS:

Utilizamos las ecuaciones: | y |1, basados en la grafica No,
34,

. 2 .
Calculamos: ¢£X, 2£Y, &xy y £X

ANO X Y XY x>
1971 0 31.05 0.0 0
1972 1 31.05 51.05 1
1973 2 32.30 64,60 b
1974 3 37.40 74 .80 9
1975 L 38.00 152,00 16
1976 5 " 41,00 205,00 25
1977 6 42.10 252,60 36
1978 7 Lk 00 308.00 L9
1979 8 46,50 © 372,00 6k

36 £ 343.40 £1460.05 £ 204
substituyendo estos valores en: | y I,
tenemos:

343,k =9a + 36b y 1460.85 = 36a + 20Lb

resolviendo simulténeamente, obtenemos: a

32,40 y b = 1.4k

substituyendo en 111, tendremos:

Y = 32,40 + 1.44(x)

dando valores a x, obtenemos los valores que estan concentra



30L,

dos en la tabla No, 15,

ANO X {afio ) ( $/Kg. )
1980 9 45.36
1981 10 46.80
1982 11 48,2k
1983 12 ' 49,68
1984 13 51.12
1985 14 52.56
1986 15 54,00
1987 16 55 kil
1988 17 '56.88
1989 .18 58.32

1990 19 59.76
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306. .

PROYECCION AL FUTURO DE LOS PRECIOS PROMEDIO APROXIMADO POR
KILOGRAMO DEL POLIMETACRILATO DE METILO
CALCULOS:

Como la grafica No, 35 nos representa una linea recta, utill

zamos las ecuaciones: | y 1|

2

Calculamos: £X., &Y;, £X;¥; 'y £X;

ANO X Y : XY x?
1971 0 12.30 0.0 0
1972 1 13.60 13.60 1

. 1973 2 14,20 2840 L
1974 3 16.50 49,50
1975 L 16.90 67 .60 16
1976 5 18.30 91.50 25
1977 6 18.80 112,80 36
1978 7 20.10 .1k0.70 L9
1979 8 21.25 170.00 6l
s 36 g 152 < 6741 £ 204
Substityyendo estos valores en | y |l tendremos:

152 = 9a + 36b ... (1) 674.1 = 36a + 204b ... (II)
resolviendo simultaneamente el sistema de ecuaciones, obtenemos
los siguientes valores:

a = 12.ké6 y b = 1,105

Sustituyendo estos valores en |1l tenemos:

y = 12.56 + 1,105X



306, .

PROYECCION AL FUTURO DE LOS PRECIOS PROMEDIO APROX1MADO POR
KILOGRAMO DEL POLIMETACRILATO DE METILO
CALCULOS:

Como la grafica No. 35 nos representa una linea recta, utili

zamos las ecuaciones: | y Il
2
Calculamos: in,’ iYi, XY,y Z,Xi
& 2
ANO X Y XY X
1971 0 12,30 0.0 0
1972 1 13.60 13.60 1
. 1973 2 14,20 28.40 L
1974 3 16.50 49,50 9
1975 L . 16.90 67.60 16
1976 5 18.30 91.50 25
1977 6 18.80 112.80 36
1978 7 20.10 140,70 L9
1979 8 21.25 170.00 6L
g 36 g152 £ 6741 £ 204
Substityyendo estos valores en | y 1l tendremos:

152 = 9a + 36b ... (1) 674.1 = 36a + 204b ... (I1)
resolviendo simultdneamente el sistema de ecuaciones, obtenemos
los siguientes valores:

a = 12,46 y b= 1,105

Sustituyendo estos valores en |1l tenemos:

y = 12,56 + 1,105X
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Dando valores a X obtendremos los valores estimados hasta el

afio de 1990, representados en la tabla No, 16

Tabla No, 16

N X ( $/Kg. )
1980 9 - 22,40
1981 10 23,51
1982 11 2,61
1983 12 25.72
1984 13 26.82
1985 14 27.93
1986 15 29.03
1987 16 30,1k
1988 17 31.24
1989 18 32.35

1990 19 33,45
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309.
PROYECCION AL FUTURO DE LOS PRECIOS PROMEDIO APROXIMADO POR
KILOGRAMO DE LAS RESINAS EPOXICAS,
CALCULOS:

Como la grafica No, 36, nos representa una linea recta, se

utilizé las ecuaciones: | y 11

Calculamos: '{X, i_Y, Z_XY y £_X2

ANO - X Y XY X2
1971 0 25,00 0.0 0
1972 1 26.20 26,20 1

1973 2 28.20 56.40 L
197k 3 31.00 93,00 9
1975 4 32,70 130.80 16
1976 5 37.80 189.00 25
1977 6 Lo.00 240,00 36
1978 7 421 2947 49
1979 8 4l .50 356.00 6l

5 36 £ 307.50 £1386.10 Z 204

resolviendo simuitdneamente estas ecuaciones, encontramos que:
a=123,76y b= 2,60, substituyendo en |1l tenemos: y = 23.76
+ 2,60X, dando valores a x de 9 a 19 (afios), obtendremos los -
valores de precios, estos datos estdn condensados en la Tabla

No, 17.



1980
1981
1982
1983
198L
1985
1986
1987
1988
1989
1990

TABLA No.

X (afo)

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19

17

( $/Kg. )

L7
L9

57

62

.00
.60
52,
5k,

20

80 -
Ao
60.

00

.60
65,
67.
70.
73.

20

80

Lo
00

310.
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PROYECCION AL FUTURO DE LA PRODUCCION ANUAL
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313.

PROYECCION AL FUTURO DE LA PRODUCCION ANUAL EN TONELADAS
DE LOS PLASTICOS QUE SE FABRICAN EN MEXICO,

Observando las graficas de produccidn contra afios, que estan
numeradas de la 1 hasta 1a 17, nos encontramos que no son -
tan homogeneas como las gréficas de precios, sin embargo con
sideramos que los métodos de proyeccidén al futuro de minimos
cuadrados para una 1inea recta y para una parébola pueden ser
aplicados, de todas maneras trataremos de utilizar la gréafica
seglin el método mas apropiado para ella y asi presentar un -

buen cdlculo futurista.

La proyeccién también sera hasta 1990, de igual manera que
la proyeccidn de precios, ahora tenemos muchos mas datos y

esto haré que disminuyan por esta parte posibles errores.
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PROYECCION AL FUTURO DE LA PRODUCCION ANUAL EN TONELADAS DE
LAS RESINAS DE FENOL-FORMALDEHIDO.
CALCULOS:

Utilizamos las ecuaciones: | y |l, ya que 1a grafica no, 1,

nos presenta todas las caracteristicas de una recta.

Caiculamos: &X, &Y, £XY, y £x%

ANO X Y Xy X
1965 0 Lo50 0.0 0
1966 1 3180 3180 1
1967 2 3756 7512 L
1968 3 3942 11826 9
1969 L 4346 1738k 16
1970 5 4960 24800 25
1971 6 5700 34200 36
1972 7 6430 45010 L9
1973 8 753k 60272 6l
1974 9 8600 77400 81
1975 10 9500 95000 100
1976 11 10400 11400 121
1977 12 8000 96000 144
1978 13 10285 133705 169
1979 14 12000 168000 196

¢ 105 £ 102683 Z 888689 g1015



315.

sustituyendo estos datos en: | y 11, tendremos:
102683 = 15a + 105b Yy - 888689 = 105a + 1015b

resolviendo estas ecuaciones, encontramos que:
a = 259793 y b = 606.8
con lo cual 1a ecuacidn 1ll, se transforma en:

y = 2597.93 + 606.8

En la cual substituimos los valores de x de 15 a 25 y obten-
dremos los valores de y (toneladas/afio), estos datos los re-

presentamos en la siguiente tabla,

TABLA No ., 18

Afio X (ARO) Y (TONS./ANUALES)
1980 ' 15 11699.93
1981 16 12306.73
1982 S Vi 12913.53
1983 18 13520.33
1981 19 1412713
1985 20 _ 14733.93
1986 21 15340,73
1987 22 15947 .53
1988 23 ~ 1655k4,33
1989 24 17161.13

1990 25 : 17767.93
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PROYECCION AL FUTURO DE LA PRODUCCION ANUAL EN TONELADAS DE
LAS RESINAS DE UREA-FORMALDEHIDO,

CALCULOS:

La semejanza que tiene la gréafica No. 2 con una recta, nos

permite utilizar las ecuaciones: [, Il y II1l,

Calculamos: & X, £ Y, £XY vy ixz

ANO X Y XY X2
1965 0 4700 0, .0
1966 1 5300 5300 1
| 1967 2 6095 13190 L
1968 3 7300 21900

1969 L 8100 32400 i6
1970 5 10800 54000 25
1971 6 11600 69600 36
1972 7 - 14200 99400 L9
1973 8 15407 123256 6l
1974 9 16229 146061 81
1975 10 17299 172900 100 -
1976 11 18900 207900 121
1977 12 1.7000 204000 14k
1978 13 19315 251095 169
1979 14 21000 29’+OOAO 196

NN
s
o
A% 2}

£19324k5 £ 1695002 £ 1015
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sustituyendo estos valores en: | y 1l, tendremos:

193 2L5 = 158 + 105b y 1695 002 = 105a + 1015b

Resolviendo este par de ecuaciones encontramos que:
a=4325.85 y b =1 22245
con lo cual la ecuacidén de la recta, se transforma en:

y = 432585 + 1 222.45(x)

Dandole valores a (x) de 15 a 25(afios), obtendremos los da-

tos de la tabla No. 19

TABLA No, 19

ANO . X (afio) Y (TONS./ANQ)
1980 15 22 662,60
1981 16 23885 .05
1982 17 25 107.50
1983 Y 26 329.95
1984 19 27 552.40
1985 20 28 774.85
1986 21 ‘ 29 997.30
1987 22 31 219.75
1988 23 32 4h2,20
1989 2l 33 664,65

1990 : 25 34 887.10
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PROYECCION AL FUTURO DE LA PRODUCCION ANUAL EN TONELADAS
DE LAS RESINAS DE MELAMINA-FORMALDEHIDO.

CALCULOS:
La grafica No. 3, presenta las caracteristicas de una para-
bola, por 1o tanto podemos utilizar las ecuaciones normales

de la parabola, que. son:

g/Y a, * a]ix + azi X2

XY a X + a X + a X
é oz ]Z 2 22 3
{ XZY = aOZX2 + a12x3 + azi Xl+

Calculamos: £ X, g X2, £ X3, iXLF, Y, Exy y & XZY

ANO X Y LoxY x2 e R & x*
1965 0 400 0 0 0 0 0
1966 1 630 630 o 630 1 1
1967 2 820 1640 L 3280 8 16
1968 3 1240 3720 9 11160 27 81
1969 L 115 L1460 16 17840 6l 256
1970 5 1515 7575 25 37875 125 625
1971 6 1265 7590 36 45540 216 1296
1972 7 1190 8330 49 58310 343 240t
1973 8 1734 13872 64 110976 512 L0g6
1974 9 1959 17631 81 158679 729 6561
1975 10 2217 - 22170 100 221700 1000 10000
1976 11 2510 27610 121 303710 1331  1h6k1
1977 12 3086 37032 Ihh LhL3Bh 1728 20736
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o 2 3
ANO X Y XY X X7y X X

1978 13 3790 L9270 169 640510 2197 28561
1979 14 L4500 63000 196 882000 2744 38416

<105 £87971 £ 26453061015 £ 2936594 £11025 £127687

Sustituyendo estos datos en las ecuacjones, antes mencionadas

tendremos:
27 971t = 15 ag + 105 a, + 1015 a,
264 530 = 105 a, + 1015 a; + 11025 a,

2936 594 =1015 a, +11025 ay +127768 ay

Resolviendo estas ecuaciones simulténeamente, tendremos que:
ag = 7h46,67; ay; = -31.58; vy a, = 19.79; sustituyendo esos va

fores en la ecuacidén de la parébola, tendremos:

y = 746.67 - 31.58 (x) + 19.79 (x)°

Dando valores a x de 15 a 25 (afios), obtendremos los valores

de y(tons./afio), representados en la tabla No, 20

TABLA No, 20

ANO X( afio) Y(tons, /afio)
1980 15 L 724 .75
1981 16 5 307.63
1982 17 5 929.12
1983 18 6 590.19
1984 19 7 290.84
1985 20 8 031,07

1986 . 21 "~ 8810.88



ANO
1987
1988
1989
1990

X(afio)
22
23
24
25

320,

Y (tons./afio)
9 630.27
10 489,24
11 387.79
12 325.92
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PROYECCION AL FUTURO DE LA PRODUCCION ANUAL EN TONELADAS
DE CLORURO DE POLIVINILO,

CALCULOS:
La grafica No, &, la podemos considerar como una parébola,
por lo tanto volvemos a utilizar las ecuaciones normales de

la parébola,

- L
Como en el cdlculo anterior tenemos: ZX, iX2,£X3,iX s Y N,

aqui calcularemos Unicamente: ZY, ZXY y éXZY

ANO X Y XY x2y
1965 - 0 13 000 o 0
1966 1 18600 18600 18600
1967 2 24000 48000 96000
1968 3 28513 85539 256617
1969 L 29567 118268 473072
1970 5 32145 160725 803625
1971 6 35893 215358 1292148
1972 7 38020 266140 1862980
1973 8 43627 349016 2792128
1974 9 Wy 520 400716 3606014k
1975 10 49620 496200 4962000
1976 11 67203 739233 8131563
1977 12 65558 786696 9440352
1978 13 97634 1269242 16500146
1979 14 85000 1190000 16660000

2672908  £6143733 £ 66895675
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Sustituyendo estos datos en las ecuaciones normales de la

parébola tendremos:

672 904 = 153, + 105a, + 1015 a,
6143733 = 105a, + 1015a, + 11025 a,
66895675 = 101535, y1025 o, *+ 127687 a,

Resolviendo simulténeamente estas ecuaciones, obtendremos:
ap = 16 938.5; ay = 1090.38; a, = 307.13, sustituyendo estos
valores en la ecuacién de la parédbola, tendremos:
y = 16 938.5 + 1090.38(x) + 307.13(x)?
Dandole valores a (x) de 15 a 25, encontramos los valores

de: y condensados en la tabla No. 21

TABLA No, 21

ANO X (afio) Y (Tons./afio)
1980 15 102 398.45
1981 16 113 009,86
1982 17 " 124 235,53
1983 18 136 075.46
1984 19 148 529.65
1985 20 161 598.10
1986 21 175 280.81
1987 | 22 189 577.78
1988 23 204 489 .01
1989 24 220 014,05

1990 25 236 154,25
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PROYECCION AL FUTURO DE LA PRODUCCION ANUAL POR TONELADA
DE ACETATO DE POLIVINILO,

CALCULOS:

Observando la gréfica No. 5, notamos que su tendencia es
parecida a 1a de una linea recta, por lo cual podemos -~

utilizar las ecuaciones normales de 1a linea recta.

Calculamos: £ X, £Y, £XY y iXZ

ARO X Y XY x?
1965 0 4700 0 0
1966 1 5 900 5900 g
1967 2 6 600 13200 I
1968 3 13 9bk L1832 9
1969 L 14 L3k 57736 16
1970 5 15 566 77830 25
1971 6 16 337 98022 36
1972 7 18 900 132300 49
1973 8 20182 161456 6k
1974 9 22155 199395 81
1975 10 17700 177000 100
1976 11 22016 242176 - 121
1977 12 23360 280320 144
1978 13 31220 405860 169
1979 14 30000 420000 196

£105  Z26301h £2313027 £ 1015
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Sustituyendo estos datos en las ecuaciones: | y 11, tendremos:
263 014 = 15a + 105b 'y 2 313 027 = 105a + 1015b
Resolviendo simultdneamente, obtendremos que: a = 5 736 vy

b = 1685,46, con lo cual la ecuacién de la recta seré:
y = 5736 + 1685.46 (x)
Si damos valores a x (afios), podremos obtener los valores de

y (toneladas/afio), condensados en la tabla No, 22

TABLA No. 22

ANO x (afio) y (Tons./afo)
1980 15 31 017.90
1981 16 32 703.36
1982 17 34 388.82
1983 18 36 074,28
1984 19 . 37 759.74
1985 20 39 445,20
1986 , 21 41 130,66
1987 22 L2 816.12
1988 23 Lk 501.58
1989 24 , It6 187 .04

1990 25 47 872.50
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PROYECCION AL FUTURO DE LA PRODUCCION ANUAL EN TONELADAS DE
LAS RESINAS POLIESTER,

CALCULOS:

Como la gré&fica No. 6 se parece mucho a una recta, podemos
utilizar las ecuaciones | y 11,

: 2
Calculamos: éX, iY, 2 XY y g x

ANO X Y XY x2
1965 0 2650 0 4]
1966 K 3060 3060 1
1967 2 3400 6800 - 4
1968 3 4080 12240
1969 L 5000 20000 16
1970 5 6000 30000 25
1971 6 6780 10680 36
1972 7 7380 © 51660 19
1973 8 7970 63760 6l
1974 9 8975 80775 81
1975 10 9769 97670 100
1976 11 10350 113850 121
1977 12 11000 132000 144
1978 13 12940 168220 169
1979 1k 14000 196000 196

105 £113356  Z 1016715 Z 1015
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Sustituyendo estos valores en las-ecuac1ones: Iy I, se
transforman a:
113 354 = 15a + 105b y 1 016 715 = 105a + 1015b
Resolviendo las ecuaciones simulténeamente, obtendremos: para;
a=10976,0b y para b = 797.27

Sustituyendo estos valores en: 1|11, tendremos

y= 19760k + 797.27(x)
Dando valores a x de 15 a 25, obtendremos los valores de y

condensados en la tabla No. 23

TABLA No. 23

-ANO X{ afio) y(Tons, /afo)
1980 15 13 935,09
1981 J 16 14 732.36
1982 17 15 529,65
1983 18 16 326,90
1984 19 17 12417
1985 20 - 17 921 bk
1986 21 18 718.71
1987 22 19 515,98
1988 23 20 313.25
1989 24 ‘ 21 110.52

1990 25 21 907.79
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PROYECCION AL FUTURODE LA PRODUCCION ANUAL EN TONELADAS DE
LAS RESINAS. ALCIDICAS,

CALCULOS:

La grafica No. 7, nos muestra una linea recta, por lo tanto
podemos utilizar las ecuaciones: | y Il

Calculamos: £X, £V, £xv, vy &x°

ANO X Y XY X2
1965 0 4300 0 0
1966 1 6080 6080 1
1967 2 6870 13740 L
1968 3 7557 22671
1969 L 8500 34000 16
1970 5 9100 45500 25
1971 6 10000 60000 36
1972 7 11500 80500 19
1973 8 12200 97600 6l
1974 9 13328 119952 81
1975 10 14160 141600 100
1976 11 16050 176550 121
1977 12 16370 196440 14k
1978 13 17070 221910 169
1979 1k 17500 2445000 196

£ 105 £ 170585 S 1461543 g 1ots
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Sustituyendo estos datos en: 1 y |, tendremos:
170 585 = 15 a + 105b vy .1 461 543 = 105a + 1015b
Resolviendo estas ecuaciones, encontramos que: a = 4 686,14
y b = 955,17, sustituyendo estos valores en: 111, tenemos:

y = 4686,14 + 955,17(x)
Dando valores a x de 15 hasta 25, obtendremos los valores de

y condensados en la tabla No. 2k

TABLA No. 24

ANO X(afio) Y(tons./afio)
1980 15 19 013.69
1981 16 19 968.86
1982 17 20 924,03
1983 18 21 879.20
1984 19 22 834,37
1985 20 23 789.5h
1986 21 - 2L 74 (71
1987 22 25 699.88
1988 23 26 655,05
1989 2L 27 610.22

1990 25 28 565.39
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PROYECCION AL FUTURO DE LA PRODUCCION ANUAL EN TONELADAS
DE LAS RESINAS MALEICAS

CALCULOS:

Al observar la grafica No, 8, se puede apreciar que a partir
de 1976, los datos no han sequido una secuencia grafica a la
que le podamos hacer una proyeccién al futuro, aqui entonces
no podemos planear la produccién del futuro, aunque si consi
deramos estos (ltimos afios como una laguna en nuestros datos
podemos hacer una proyeccidén con los datos de 1965 a 1976, los
cuales nos dan una linea recta, por lo tanto podemos utilizar
Tas ecuaciones by I, .

Calculamos: £X, &Y, £XY y axz

ANO X Y XY X2
1965 0 1800 0 0
1966 1 2090 2090 1
1967 2 2340 L680 Ly
1968 3 2600 7200 9
1969 4 2812 11248 16
1970 5 2690 13450 25
1971 6 2890 17040 36
1972 7 3125 21875 kg
1973 8 3379 27032 6l
1974 9 3665 32985 81
1975 10 3985 39850 100
1976 11 3550 39050 121

£66  £34876 £216500 & 506
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sustituimos estos valores en: | y Il y tendremos:

34 876 = 12 a + 66 b "y 216 500 = 66 a + 506 b
Resolviendo simulténeamente, encontramos que: a = 1957.02 y
b= 172,60
Sustituyendo estos valores en: Ill, tendremos

y = 1957,02 + 172.60(x)
Dando valores a X de 15 a 25, obtendremos los valores de Y

condensados en la tabla No. 25

TABLA No. 25

ANO X( afio) Y(tons./afo)
" 1980 15 L 546,02
1981 16 L 718.62
1982 IR b L 891.22
1983 18 5 063.82
1984 19 5 236.42
1985 20 ‘ 5 409.02
1986 21 5 581.62
1987 22 5 754,22
1988 23 5 926.82
1989 | 2l 6 099 .42
1990 25 6 272.02
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PROYECCION AL FUTURO DE LA PRODUCCION ANUAL EN TONELADAS
DE LAS RESINAS FUMARICAS,

CALCULOS:
Aunque la grafica No. 9 no muestra secuencia homogénea, pode
mos considerar que se ajusta mis a una linea recta y asi po-

der utilizar las ecuaciones | y Il.

Calculamos: & X, 2Y, Z£XY y iXZ

ANO X Y XY x?
1965 0 100 0 0
1966 1 100 100 1
1967 2 110 220 L
1968 3 175 575
1969 L 200 800 16
1970 5 250 1250 25
1971 6 265 1590 36
1972 7 282 1974 L9
1973 8 290 2320 6l
197k 9 260 2340 81
1975 10 250 2500 100
1976 11 250 2750 121
1977 12 350 4200 1l
1978 13 412 5356 169
1979 14 Loo 5600 196

£ 105 Z 3694 g 31525 £ 1015
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Sustituyendo estos valores en | y 1|, tendremos:

3 694 = 15a + 105b vy 31 525 = 105a vy 1015b

Resolviendo simultdneamente, obtendremos: a = 104,65 y b=20,23
con 1o cual la ecuacidén de ia recta se transforma a:

y = 104,65 + 20.23(x)
Déndole valores a x de 15 a 25, obtendremos los valores dé Y,

los cuales se representan en la tabla No, 26

TABLA No., 26

ANO X{ afio) Y(tons,/afio)
1980 15 408,10
1981 16 428,33
1982 RV 448,56
1983 18 468,79
1984 19 489,02
1985 20 ’ 509.25
1986 21 529.48
1987 22 549 .71
1988 23 569 .94
1989 2k 590.17

1990 25 ) 610.40
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BREAS ESTERIF1CADAS

Observando la gréafica No, 10, notaremos que esta resina
ha sufrido uha gran variacién en su produccidén y por con
siguiente no sigue un tipo de curva ldgica para poder ha-
cerie una proyeccidén al futuro, por lo tanto nos permiti-
mos no hacer ningldn tipo de andlisis matemdtico de esta -

resina.

RESINAS POL1AMIDAS

E1 caso anterior se repite, en la gréafica No, 15, y por lo
tanto tampoco a esta resina podemos hacerle una proyeccién

al futuro.
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PROYECCION AL FUTURO DE LA PRODUCCION ANUAL EN TONELADAS DE
POLIEST{RENO.

CALCULOS:

Al examinar la grafica No. 11, notamos que los datos de 1965

a 1968, siguen una secuencia muy diferente al resto de los da
tos, por lo consiguiente procedimos & ajustar la curva unica-
mente con los datos de 1968 a la fecha, los cuales siguen una
linea recta.

Calculamos: £X, £Y, £XY y£x2.

ANO X Y XY x2
1969 0 16 000 0 0
1970 1 17 500 17 500 1

1971 2 18 900 37 800 L
1972 3 26 500 79 500 9

1973 L 30 k0O 121 600 16

197k 5 30 001 150 005 25
1975 6 38 L20 230 520 36

1976 7 L1 575 291 025 49

1977 8 L8 749 389 992 64
1978 9 51 402 ~  L62 618 81

1979 _10 55 000 550 _000 100

£55 S37h L47  £2 330 560 g 385

Sustituyendo estos valores en las ecuaciones: | y |1, tendre-

mos:
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374 k47 = 11a + 55b y 2 330 560 = 55a + 385b

Resolviendo este par de ecuaciones, tendremos: a

= 13 207.68

y b = 4166.59, sustituyendo estos datos en: [l1, tenemos:

y = 13 207.68 + L4 166.59 (X)

St damos valores a x de 11 a 21 obtendremos los valores de

y" condensados en la tabla No. 27

ARO
1980
1981

1982
1983
1984
1985
1986
1987
1988
1989
1990

TABLA No.

x (ANO)
11
12

13
14
15
16
17
18
19
20
21

27

y (TONS.

59
63
67
71
75
79
8L
88
92
96
100

040,
206

373

539.
706.

873
039

372

539
706

/ANO)
17

.76
.35

ok
53

A2

71
206.

30

.89
.48
.07
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PROYECCION AL FUTURO DE LA PRODUCCION ANUAL EN TONELADAS DE
POLIETILENO BAJA DENSIDAD. °
CALCULOS.

La gréfica No. 12, puede ajustarse a una recta, por lo tanto
podemos utilizar las ecuaciones normales de la recta.

Calculamos : X, £Y, Xy yEx2.

Afio .X Y XY x2
1966 0 6 107 0 0
1967 1 16 358 16 358 1
1968 2 22 663 45 326 4
1969 3 27 127 81 381
1970 L, 25 712 102 848 16
1971 5 35 603 35 603 25
1972 6 65 245 391 470 36
1973 7 86 716 607 012 49
1974 8 89 258 714 064 6L
1975 9 99 287 893 583 81
1976 10 93 705 937 050 100
1977 11 95 043 1 Ok5 473 121
1978 12 96 411 1 156 932 14k
1979 13 100 000 1 300 000 169

So91 £859235 £7 469 512 £819

Al sustituir estos datos en las ecuaciones normales de la rec

ta tendremos: .
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859 235 = 14a + 91b y 7 469 512 = 91a + 81%

Resolviendolas simultaneamente tendremos:
a= 7531.5 y b= 8283 .44, si sustituimos estos valores en:ill,

tendremos:

7 531.5 + 8283.44 (X)

~
[

Dandole valores a x de 14 hasta 24, obtenemos los valores de

y, condensados en la tabla No. 28.

TABLA No. 28

ANO x (AND) ' y (TONS ./ANO)
1980 14 123 499.66
1981 15 131 783.10
1982 16 140 066.54
1983 17 148 349.98
1984 18 156 633.42
1985 - 19 164 916.86
1986 20 173 200.30
1987 21 181 483.74
1988 22 - 189 767.18
1989 23 198 050.62

1990 2kL 206 33L.06



338,

PROYECCION AL FUTURO DE LA PRODUCCION ANUAL EN TONELADAS DE
POLIURETANO

CALCULOS .

La grafica No. 14, presenta las caracterfsticas de una pard-
bola, por 1o tanto podemos utilizar las ecuaciones normales
de la parsdbola.

Calcuiamos: EX, £vY, £xv, £x2, £x2v, £x3 y £ 5,

ARO X Y XY x2 X2y x3 x4
1965 0] . 2000 0 0 0 0 0
1966 1 1850 1850 1 1850 1 1
1967 2 3000 6000 L 12000 8 16
1968 3 3900 11700 9 35100 27 81
1969 4 4550 18200 16 72800 6L 256
1970 . 5 4915 24575 25 122875 125 625
1971 6 58L46 35076 36 210456 216 1296
1972 7 7644 53508 49 374556 343 2401
1973 8 9428  7542h 6k 603392 512 4096
1974 9 16274  1L6L466 81 1318194 729 6561
1975 10 21732 217320 100 2173200 1000 10000
1976 11 27290 300190 121 3302090 1331 14641

1977 12 28090 337080 144  L4O44960 1728 20736
1978 13 32750 425750 169 5534750 2197 28561
1979 _14 30450 426300 196 5968200 2744 38416

S 105 £199719£2079439 £1015 £23774423%110258127687




Sustituyendo estos datos

tendremos:

199719
2079439
23774423

339.
en las ecuaciones antes mencionadas,
15 a, + 105 ag + 1015 ap

105 a5 + 1015 a; + 11025 ay
1015 az + 10947 a; + 127687 a,

Resolviendo estas ecuaciones simultaneamente, tendremos que:

ap = 902.73; a3 = 299.78; y ap = 152.415; sustituyendo estos

valores en la ecuacidn de regresién para la parébola, obte-

nemos:

y = 902.73

299.78 (x)  152.415 (x)2

Dando ‘'valores a X de 15 a 25 (afios), obtendremos los valores

de y (Tons./afio), representados en Ta tabla No. 29

ANO
1980
1981
1982
1983
1984
1985
1986
1987
1988
1989
1990

TABLA No. 29

x{afio) y (Tons./afio)
15~ 39692.8
16 L4717 .45
17 50046 .9
18 55681.23
19 61620.36
20 67864.33
21 74413 .125
22 811266.75
23 88425 .2
24 95888.49
25 103656.6
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PROYECCION AL FUTURO DE LA PRODUCCION ANUAL EN TONELADAS
DE POLIMETACRILATO DE METILO

CALCULOS:

La gréafica No. 16, nos muestra claramente una tendencia de
linea recta, por lo tanto podemos utilizar las ecuaciones:

Iy L1,

Calculamos: & X, £Y, £XY y £ x?

ANO X Y oy x2

1965 0 ~915 0 0
1966 1 1379 1379 1
1967 2 . 1798 1 3596 4
1968 3 2038 611k

1969 i 2713 10652 16
1970 5 3140 15700 25
1971 6 3795 22770 36
1972 7 14160 29120 49
1973 8 5131 11048 6l
1974 9 5588 50292 81
1975 10 4850 48500 100
1976 1 6350 69850 121
1977 12 7990 95880 144
1978 13 7300 94900 169
1979 14 7500 105000 196

£ 105 £ 6hel7 2595001 Z 1015
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Sustituyendo estos valores en: | y Il; tenemos:

64 467 = 15a + 105b y . 595 001 = 105a + 1015b
Resolviendo simultdneamente, encontramos: a = 748,06 y
b= 508.82 con lo cual la ecuacidén de la linea recta se trans

forma en: y = 748,06 + 508.82(x)

Dando valores a x de 15 a 25, obtendrémos los valores de y,

representados en la tabla No, 30

TABLA No. 30

ANQ x( afio) y( tons./afio)
1980 15 8 380.36
1981 16 8 889,18
1982 17 9 398.00
1983 18 9 906.82
1984 19 10 k15,64
1985 20 10 924 L6
1986 21 11 433,28
1987 22 © 11 942,10
1988 23 12 450,92
1989 24 12 959.7k

1990 25 13 L68.56
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PROYECCION AL FUTURO DE LA PRODUCCION ANUAL EN TONELADAS DE
LAS RESINAS EPOXICAS.

CALCULO.S.

La grafica No. 17, presenta las caracterfsticas de una pard-
bola, por lo tanto podemos utilizar las ecuaciones normales

de la pardbola.
Calculamos: £X, £Y, £Xy, £x2,Ex2y,€x3 y & x4

ARO X Y XY X2, X2y x3 Xk

1963 0 300 0 0 0 0 0
1964 1 422 422 1 422 1 1
1965 2 600 1200 i 2400 8 16
1966 3 675 2025 9 6075 27 81
1967 L 710 2840 16 11360 6k 256
1968 5 820 4100 25 20500 125 625
1969 6 815 4890 36 29340 216 1296
1970 7 990 6930 49 48510 343 2401
1971 8 1020 8160 6k 65280 512 4096
1972 9 1100 9900 81 89100 729 6561
1973 10 1220 12200 .100 122000 1000 10000
1974 1 1820 20086 121 . 220940 1331 14641

1975 12 2300 27600 T4k 331200 1728 20736
1976 13 2475 32175 169 418275 2197 28567
1977 14 248L 34776 196 L868B6L 2744 38416
1978 15 3556 53340 225 800100 3375 50625

1979 _16 _L400o0 64000 256 1024000 4096 65536
Z136 Z£25313 £28L464L Z1496 53676372 £18496 £ 243848
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25313 = 17 a_ + 136 a, + 1496 a,
2846LL = 136 ag + 1496 a, + 18496 a,
3676372 = 1496 ag + 18496 a; + 243848 ay

Resolviendo simultaneamente estas ecuaciones simultaneamente
tendremos que: a_ = 572.8 - a; = 76.44 y a, = 17.36; sustitu-
yendo estos valores en la ecuacién de regresién para la pard-
bola obtenemos:

| y = 572.8 - 76.44 (x) = 17.36 (x2)
Dando valores a x de 17 a 27 (afios), obtendremos los valores

de y (Tons./afio), representados en la tabla No.31

TABLA No. 31

ANO x(afio) ‘ y(Tons ./afio)
1980 17 4290.36
1981 18 4821 .52
1982 19 5387 .4
1983 20 5988.00
1984 21 6623 .32
1985 22 7293 .36
1986 23 7998.12
1987 24 8737 .6
1988 25 9516.8
1989 26 10320.72

1990 27 1116L.36
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CONCLUSI1IONES

La Industria de las resinas sintéﬁicas en MEXICO, tiene
un gran futuro por delante, aunque su desarrollo sea -
iento, sus pasos son firmes y seguros, mas ahora que nues
tro pais se convierte en una fuente de materias primas pa

ra esta industria.

La pfoduccién en México de fenol-formaldehido adn no satis
face completamente las necesidades del pafs, pero poco a
poco se va reduciendo la importacién, podemos también de -
cir que la participacién de esta resina es muy baja, pero

asi lo requieren nuestras necesidades.

La fabricacién de urea-formaldehido, satisface completamen
te nuestras necesidades y podemos decir que no necesitamos
importar esta resina, que cada vez se hace mas indispensa-

ble en nuestro México,

La melamina-formaldehido, que produce la industria nacional
aunque Tnfima es suficiente para cubrir las necesidades ac-

tuales,

Actualmente la industria nacional tiene que exportar el so-
brante de cloruro de polivinilo que el mercado nacional no
puede consumir y aunque esta es uno de los plésticos que -

mas consumimos también es amplia la produccidn,
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Aunque en menor proporcién el acetato de polivinilo es uno
de los plasticos que tienen tanta demanda en el pafs, la -

produccidén, satisface la demanda.

Actualmente, aunque baja sea la produccién de resinas poii
ester, se cumple con la demanda nacional, hubo afios atrias
que se importd pequefias cantidades para satisfacer las ne-

cesidades pero ahora todo esté& normalizado.

Las resinas alcidicas tienen una demanda un poco superior
a la produccidén nacional y esto hace que se importen pe -

quefias cantidades.

Las resinas maléicas y las fumaricas, su consumo esta su-

jetado a la cantidad producida por la industria mexicana.

Las breas esterificadas, tienden a desaparecer del merca-

do nacional ya que la demanda es bajisima.

El poliestireno es uno de los plasticos més importantes en
nuestro mercado y se tienen que importar pequefias cantidades

para satisfacer la demanda nacional.

El polietileno de Baja densidad, es sin duda el de mas de -
manda en el pais y la produccién nacional no satisface la -
demanda, siendo por eso que se tenga que importarse grandes
cantidades de este plastico, PEMEX 1o importa totalmente y

é1 lo distribuye a los consumidores,
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El polietileno de alta densidad apenas se inicia su produc
cién y es por eso que se tenga que importar casi en su tota

Tidad,

El poliuretano es otro pléastico de regular importancia en el

pals su demanda es ligeramente superior a la produccidn,

Las poliamidas del &cido dimérico son de las pocas resinas -
que se exportan pequefias cantidades ya que su consumo nacio-

nal también es bajo,.

A dltimas fechas las resinas epoxi han tenido un gran auge y
aunque baja su participacion en el mercado se importan peque

fias cantidades,

El1 polimetacrilato de metilo, 1a demanda esta a la par con -

la produccidn,

En lo que respecta a los precios por kilogramo de los plasti-
cos que se fabrican en México, NUNCA es Ta produccién superior
a la demanda es quizéd por eso que NUNCA se observa una baja sen
sible en ellos, los productores dan los precios que siempre con
viene a su compafifa y los consumidores se tienen que sujetar a

ese precio, con el consabido aumento en el producto terminado.
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