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am=s

INTRODUCCION, ~

Moléculas sintéticas relativamente grandes, llamadas pclimsros, ban =
revolucionando la tecnologf{a mundial, generando grandes cambios en va-
rios tipos de industrias que han evolucionado en forma paralels al de
sarrollo de polfmerces, por ejemplo, alimentacién, vestido, habitacidn,
viajes, comunicacién, deportes, selud y educacidén.

La aptitud de los quimicos para disefiar y sintetizar polimeros, ha —
permitido disponer de una gran cantidad de nuevos productos con cuali
dades que no se obtienen directamente & partir de materiasles natura--
les. )

Todo ser vivients, animal o planta estd constituido de moldeulas poli
mericas. La naturaleza ha venido produciendo polimeros bloldgicamente
vivos desde los orfigenes de la vida sobre el planeta. Existen molécu-
las "gigantes” naturales como protefnas, dcidos polimucleicos, polisa
caxr4dos (almidén y celulosa).

Por otro lado, el hombre ha sido capaz de sintetizer algunas molécu—-
las gigantes o polimeros partiendo de pequefims unidades llamadas moné
meros.

Dos de las principalea propiedades de los polimeros sintéticos que —
conviene destacar son: su gran peso molecular y su estructura, en fo{
ma de cadenas lineales y/o ramificadas.

La importancia de la sintesis de polfmeros es tal que gSe ha desarro—
llado toda una industria, enorme y compleja, de materiales sintéticos,
que a su vez desempefie un papel rmuy importante en la vida contemporé-
nea.

En seguida se mencionan algunas industrias en las cuales loa polfime—-
ros juegan un papel vital:



a.—~ Hulera

b.— Plésticos

c.= Pibras

d.~ Recubrimientos

€.~ Adhesivos

La presencia de los polfmeros en la vida diaria es evidente, desde la
cirugfa (érganos sintéticos), viajes espacimles y merondutica (mate——
rinles pldsticos ligeros), lom hogares (celulosa de madera, pinturas-
plésticas), el vestido (rayones, polifsteres, nylons), los medios de—
ldcomocidn terrestre (llantas, bandass de bule), calzado (euwelas, taco
nes), deportes (balones,raquetas), etc.; que requieren paras satisfa——
cer sus necesidades, de materiales poliméricos sintéticos o naturales
Por lo tanto, es conveniente estar informado de aspectos importantes~
de los polimeros, tales como su disefio, sintesis y usos.
Por lo que se refiere a los polfmeros llamados hule, se le conoce CoO=
mo hule natural y hule sintético; se les encuentra en las més diver——
sas formas: neunéticos, bandas, suelas, tacones, mangueras, pinturas,
empaques, guantes, juntaa, rodillos pars impresién, adhesivos, chupo-
nes pars bebé, etc. Su mayor consumo estd concentrado en las indus ——
trias llanteras y de partes automotrices, con casi un 80 % de la pro-—
duccidn mundial.
La preoduccidn y uso f£inal del hule, natural y sintético, a nivel muan-
dial se ve afectada por la tendencia de 1las industriams mencionmdas y—
otros factores tales como:
~ Crisis petrolera (1982)
-~ Variacién de precios en materias primas (butadieno, estireno, etc.)
~ Bajo aprovechamiento de capacidades instaladas (sobrecapacidad)
— Palta de financiamiento para mievas plantaciones y renovacién de —
1z2s actuasles {hule natural).
~ Politicas internas en ceda pafs (deuda externa, reduccién de consu-—

mos interncs, impuestos, etc.).
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~ Desarrollo de especialidades (hules uretanos, terpolfmeros etileno-
propileno o EPDM, etc.).

El mercado hulero, que tuvo su apogeo durante la década de los seten—
tas y que disminuyé momentdneamente, por los problemas sntes citados,
lo puede volver a recuperar cuande el mercado se haya estabilizado y

sup aplicaciones ge hayan definido me jor.

En este trabajo se presentan algunos agpectos importantes de la sintg
ais de polfmeros en emulsién, el cual €3 un método de sintesis muy ——
utilizado tanto a nivel laboratorio como industrial, en la prepara-———
cidén de los hules primarios, indispensables hasta ei momento en la in
dustria llantera y del calzado.

Este método de sfntesis de polimeros presenta algunss ventajas, como-
son las siguientes:

a.~ Polimerizacién de productos de alto peso molecular a velocidades-
de reaccién relativamente grandes.

b.- Bajas viscosidades a altas conversiones durante la sintesia.

c,~ Utilizacidn de agua como fase continum, lo que permite un excelen
to control de la tronsferencia de calor gensrado por la reaccibn, asi
como la economfa gque ello implica.

d.—- El producto obtenido, tienme aplicacién tanto en forma de l4tex —-
{polfmexro en emmlsidn), como en el enlatizado de cuerdasm para llantas;
¥y en forma seca o sdlida, como en la manufactura de suelas y tacones.

Ro obstante la importancia de este proceso, la informacidn que se tie
ne en mmestra FPacultad de Estudios Supsxiorea Cuautitlén {(FPESC) al -—
respecto, es précticamente nmula. De ahi que asea musstra intencidn pro
porcionar a miestrouc compafleros un documento que resuma algunos de -
los aspectos mis importantes de la produccidn de polfmercs en emal——
8ién, tanto a nivel laboratoric como industrial.

Ba conveniente aclarar, que no se pretends que la presents recopila-—-
¢ién sea exhemstiva entre otras ragzones yorqua: 1) el material publi-
cado es aparentemente muy extonso, sin embargo, la cantidaed de mate--
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rial esencial es relativamente eacaso, o de plano no es publicado por
razones de confidencialidad, y muchas veces hay que extraer la infor-
macidn "entre lineas™; ii) el tiempo razonable para llevar a cabo un—
trabajo de tesis, es relativamente corto y continuamente esti apare—-
ciendo informacidén, asunque muy vaga y dispersa, como antes se mencio-—
néd; y iii) un aspecto importante que mucho explica el hecho de que po
cos estudiantes se graduen, es que, la elaboracién total de la tesis,

en la gran mayoria de los casos debe hacerse con los recursos del esn-—
tudiante.



CAPITULO I1

OBJETIVOS.-

Este trabajo presenta un resumen ordenado de los aspactos mds impor——
tantes de lm polimerizacidn en emulsidén, dirigido especialmente a los
eatudiantes de las diferentes ramas de la quimica (ingenieros, farma-
céuticos, quimicos, etc.).

Bspecificamente se revisan brevemente algunos aspectos bhistéricos y -
méa extensamente las caracteristicas del producto, el papel de reacti
vos y aditivos, los métodos de sintesis a nivel laboratorio e indus—-—
trial, y algunas explicaciones fundanentales del proceso de polimeri-

zacién en emulsidén, tales como mecanismes de reaccidn, cinética, ti--

pos de reactores, etc. También se incluyen algunos datos estadi{sticos
relacionados con el mercado hulero mundizl ¥y nacional.

En el Capftulo IX, se proporcions un epéndice de términos técnicos ra
ra la mejor comprensidén del presente trabajo.

¥n general, se procura proporcionar un Aapoyo bibliogréfico bdgico y -
especializado a laa peraonas interesadas en los productos que se pue—

den obtener viz polimerizacién en emulsidn.



CAPITULO IIxr

ANTECEDENTES HISTORICOS.-—

A).— Hule natural.

El origen del hule se remontn aproximadamente & unos 1300 afios de nu-—
estra era, ubicédndose dentro de la cultura Olmeca o "gente del pafs —
del hule". La palabra olmeca deriva del vocablo maya "uol"™ que signi-
fica redondo o pelota.

La cultura olmeca deascubrid el ldtex y le d4id uso en la elsboracidn -
de pelotas para el conocide "juego de pelota'", ademds de usos Teligio
sos8 y medicinales. Esta prictice se extendid o laos culiuras de Meso——
dmerica: Teotihuacédn, Tulae, Bonampak y Tenochtitlén.

Cristobal Coldn, en 1492, presencid un juego de pelotas mry clédsticas
que todo parecia indicar eran de hule natural, Posteriormente, Herndn
Cortés 1o conoce en Tenochtitlén; pude observar que era usado tanto -
on el juego de pelota como para impermeabilizar sus Tropas.

La materia con gque eataban hechas las pelotes era el hule, el cual to
maba su nombre de la palabra nahoz "ulli®, que quiere decir suave, y-—
que & la vez designa el drbol y el lé&tex que se extrae de €4l.

Durante la colonia y la etapa posterior a la independencis, el hule =
tiene aplicacidén en tres sectores: botAnica, medicina y usos genera-
len. Ademdg de pelotas, se utiliza para suplir a la cera en la fabri-
cacidn da capas, boias y sombreros impermeables, aai como, de objetos
médico~quimirgicos como tubos, sondas, etc., y e¢n el aspecto alimenti
cio se utilizaba en forma de chicle.

Con el descubrimiento de la vulcanizacidédn, por Charles Goodyear en —
1839, la utilizacién del hule se incrementd, provocando un gran inte-
rés por el desarrollo de plantaciones.

México, fué el pionero en el cultivo y plentaciones del hule natural-
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& nivel industrial, este desarrollo se inicia en 1867, mucho antes —-
que se cultivara en Brasil, le India y Ceilén, constituyende una fueB
te importante de ingresos al pais.

Se sebe que la Secretaris de Pomento, interesadea en el cultivo del m_.}
le, contratd 1la siembra de 15 millones de 4rboles en terrenos de la -
costa de QOaxaca. Bn 1899, a iniciativa del presidente de Estados Uni-
dos, el Sr. McKinley, fueron estimuladas fuertes inversiones extranje
ras en miestro pais para el desarrollo de 1as plantaciones.
Inclusive, la hacienda de Zacualpa, en Socomifico, llegd a ser la mds-
grande plantacidn de hule en el mundo.

Para 1910, la inversidn en la siewbra de "castilla eléstica™, nombre-
que se dié§ a) Arbol de hule que crecia en les regiones de Veracruz, -
Tabasco y Oaxacs, rebasaba los 15 millones de délares. la preferencia
del mmile extraido del "hevea brasiliens", la revoluciédn mexicana y —
las extensas plantaciones del 4Arbol brasilefio en paises extranjeross,-
provocaron el abandono de las plantaciones en nuestro pais.

En 1941, el Instituto Nacional de Investigaciones Agricolas (INIA), -
desarrollé plantaciones del Arbol de hevea en el Palmar, Veracruz.
Durante 1961, se crea el Programa Necional de Produccién de Hule, por
parte del Instituto Nexicano del Café (INMECAFE), el cual fracas§ —
principalmente por utilizer regiomes cafetaleras em el cultivo del hm
le y por falta de mano de obra cealificada; hasta 1977, no hubo gran -
interés por el desarrollo del hule a peser del incremento en usos in-
dustrimles., La figura A.l. mestra un esquems de las regiones buleras
existentes en Wéxico en 1970.

Bn abril de 1978, por decreto presidencisl, se crea el Pideicomiso —-
del Hule (FIDHULE), con el objeto de desarroller la investigacifn, —-
cultivo y comercializacién del hule netural y asi reducir las impoxr——
taecionen. La figurs A.2. muestra un egquenma de la interrelacién que -
se pretendia tenexr entre los grupos productores, de financiamiento, -
procesamiento y consumidores.
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Hasta la fecha, los problemas socioéconomicos, 1la falta de inversio--
nistas y la poca vieién gubernamental y privada para processar y comer
cializar el hule natural, ha arrojado resultados sumamente pobres co-
mo se observa en la siguiente tabla:

Tabla A.l,

Obtencidn de hule del Arbol de Heve=m

\ay [ (5]
Affo Area sembrads Produccidn de cofpulo Hule seco
1978 1,036 No se explotd (por cul- -0 -

tivar café).

1979 2,803 T.4

3.3
1980 4,216 7.7 3.5
(2,917)
1981 6,480 7.8 3.8
(2,955)
1982 9,576 8.4 3.8
(3,201)
(a)= Hectéreas (b)= Millones de kg.

{ )= Hectlreas que se explotaron solamente.

Bl primer hule que s¢ vié en EBuropa, fuéd probvablemente llevado des—
de América por Cristobal Colén, en 1496. No fué sino haste el siglo -
XVI1I, que ge despert$ la curiosidad por el hule cuando se descubrib.-
que podia borrar trazos de lépic. .

Joseph Priestley le did el nombre inglés de "rubber™ (goms de borrar)

¥ creyendo que se habfa descublerto en el Indoatdn se le did en nom--
bre de "bvorrador de 1la Indian.

-9 -



En aquel tiempo no se le did mayor importancia, fué haste que el fran

cés Charles de la Condamine, en 1731, observd a los indi{genss del ama

zonas usar el "caoutchouc™ en la fabricaciédn de prendas impermeables,
botellas, botas y zapatos "moldeados™,

Esto era més que una simple di
versidn.

Poco después, en Europsa, se intentd$ impermeabilizar el calzado y la -
ropa pero se tenia la limitante de que dicho materiel se derretia con
el calor.

El proceso de vulcanizacién del hule, descublierto en 1839, propicié -
un cambio réapido que did origen a ls industris hulera., Y provocd unsg-
demanda de hule mayor a la produccidn proveniente de 1la zona amacdédni-
ca, drea preferida por los europeos,

En 1875, Henry Wickham, por orden del gobierno inglés contrabandea --
70,000 semillas de "hevea brasiliens™,
territorio de Ceilén,

las cusles son sembradas en el

comenzands as{ las grandes plantaciones de hule
natural en el lejano Oriente.

Actualmente, dichas plantaciones del lejano Oriente siguen asiendo los

principales productores y abastecedores dé hnle natural a nivel mun-——
dial.

B).~ Otras fuentes naturales.

El nule también se ha obtenido de otros vegetales como son:

l.~ E1 gugyule (parthenium argentatum), arbusto originario del norte-

de 8 a 10 % de hule en base —
dz un rendimiento de nasta -

de México, La especie rilvestre produce
seca, mientras que el arbusto cultivado
22 % de hule, .
La primera empresa industriel de guayule ae eatablecid en 1904 en To~
rreén, Coahuila, industrializando dicho vegetal para los mercados -—-—
europeos. S¢ export$ a los Estados Unidos desde 1942 (segunde guerra—
mundial), sin embargo, las grandes plantaciones de California, scmbrg
das con plantas de contrabando, desplazé el cultive en México.
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Tambidn fué determinante el agotamiento del guayule por 1a intensa -
explotacidn a que fué sometido sin ser regemerado adecuadamente.

La figura B.l. muestra el volumen de produccidn del guayule entre —-—
1906 y 1950.

No fue sinp hasta 1973 que el programa Conaza-Conacyt (Comisién Na-——
cional de Zonas Aridas y Consejo Nscional de Ciencia y Tecnologia),-
resurge las perspectivas del hule obtenido del guayule, sin embargo,

no ha tenido &xito debido a problemas sociocecondmicos.

,Figura B.1l.

ANEXD 15
VOLUMEN DE LA PRODUCCION DE HULE DE GUAYULE DE 1506 A 1850 [POR QUINQUENIO}

a5

404

354

Mites s tonelader

S e

1906 10 197315 191620 1921-2% 1936-30 1831.36 193640 194145 1846-50
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2.~ El chicle natural o goma de magcar, que se extrae en minimas pro-—
porciones del drbol mexicano "castilla elastica"™ y algunos de le Amé-~
rica Central como el llammdo “chicozapote™ (Achramsapota), es otra ——
fuente de hule natursal.

Cabe mencionar gue el "mascar chicle™ es una costumbre mexicana prac—
ticada por los puebleos ind{genas desde antes de la conquista. Sin em-
bargo, actualmente por razones econdmicas, las gomas de mascar Son oy
tenidas en su totalidad, practicamente, como hules sintéticos.

3.~ En Rusia, el hule se extrae en pequefiisimas proporciones del "kok
sagys" o diente de leén, y en los paises orientales del "fiocus elasti

ca.

4.- Bl hule natural, se extrae principalmente de algunas especies tro
picales como el "hevea brasiliens" (Arbol del caucho de pard), origi-
nario de las selves del rio Amazonas, denominade también como "cau--—
chuc" que quiere decir "drbol llorén". Actumlmente se cultiva en ex-—-—
tensas plantaciones en Ceilén, Peninsula ¥Malaya, Indiad Holendesas, —
entre otros paises.

De todos los vegetales mencionados el mAs productivo es el 4rbol del—
amazonas.

C).—- Obtencidn del lAtex del "hevea brasiliens™.

El hule netural o caucho es la parte gomosa del l4Atex que Be encuen~—
tra entre la corteza y la parte lefiosa del tronco de los é4rboles pro-—
ductores. Es un lfquido espeso, enteramente diferente de la savia que
recorre lp parte interma del wvegetnl.

£1 l4tex, es una emulsién, como la leche; estd .constituido por parti-
culag gomosas guspendidas en un fluido acuocao; formande una capa simi
lar a las de las particulas grasas de la leche (nata), después de her
vir.

La tarea de recoleccidn se efectua haciendo dos cortes muy préximos -

- 12 -



uno del otro, paralelos y oblicues, en la corteza del Arbol; arrancan
do 1z delgada capa de corteza comprendida entre dstos y teniendo cui-
dado de no herir la parte lefiosa del %tronco. La figura C.l. muestra -
las rutas alternmas gque se tienen para el procesamiento del hule natu-
ral.

Y08 4rboles tratados adecuadamente producen l4dtex por espacio de 30 -
aflos, esto debe tomarse en cuenta para establecer la politica mdecua~
da en 1la renovacidén del érbol. Cada &xrbol puede proporcionar, en los-~
perfodos de corte, de 4 s 10 kg. de 1ldAtex, que a pu vez proporcionan-
un 35 % de hule.

Esta productividad baja, en relacién con 1a produccién de hule sinté-
tico, explica el bajo uso del hule natural.

La tabla C.l. muestras la composicién promedio del hule natural.

Tabla C.3.

Composicién promedio del lAtex natursl

Sustancia ﬁ en peso
Agua 52=56
Hule 32-4L
Protefnas 23
Sustanciaz minerales 0.2-0.4
Azicar O. 3—0 .4
Aceites indicios

Recordando que el hule se haya en suspensién en finas particulas, -
de 1 a 2 micras, estabilizadas por una proteins.



Fipgura C.1.

Rutas alternmativas para el proceso del hule natural

Bosi/\aoﬁ.

Léhtex Codgalo
cultivado natural
Concentrecidn Coagulacidn Crepado ha
Laminado Gramalado
Ahumado Secado Secado
(smoking) artificial luz solar -
r Divisiones do acuerdo al uso (bailing) l
¥ ; :
Létex Lémina Hule para Hule de bajo grado
concentrado shumeda especificaciones Hule crepe

(amoked sheet) técnicas
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D)o~ Hule sintético.

Purante el perfodo transcurride desde que el hul‘a Q036 de sor una sim
ple curiosidad hasta llegar a ser considerado un material industriale
importante y versdtil, los quimicos se preguntsban: sde que se compo~-
nia la molécula o moléculms del hule?, zoual era su estructura?, gco-
mo se relacionaba su estructura con sus caracteristicas fisicaa?, etc.
Si bién Paraday, Dalton y algunos otroa investigadores habian presta-
do atencidn a estas pregunias, la primera teorfa importante sobre la-
quimnica del hule, se debe a Greville Williams, el cual en 1860 desti-
lando lhtex encuentra que contiene igopreno (2-metil-l,3-butadieno).

En 1879, Guatave Bouchardat polimeriza el isopreno con ficido clorhf-
drico, profuciendo un material parecido al hule natursal. Durante 1882
el qufmico inglés Williem Tilden trabaja sobre lm estructura quimica—

del isoprenc, concluyendo que £l hule esid conatituideo por grandes —-—

cantidades de isopreno.

.
En 1884, fabrica isopreno haciendo pasar vapores de trementina o agua

rris (aceite esencial de loa 4rbolee de la familia de lss conf{feraa),

pox un tuboe caliente.
CHB

Kolécula de trementins
CH3 (compuesto terpénico})

3 < ~ pineno

Los trabajos de los cient{ficos rusos Lebedev, Ostromislenaky ¥y Eonda
kow, enire 1900 y 1915, logran ls polimerizacién del monmerc de iso-

prenc; con una estereoquimica del peliizsoprenc gue es una mezcla de -

configuraciones cis y traus, lo gue Lo 23 propiedades inferiores a —

las exhibidas por el hale natural, que tiene una configuracidn cis de
casi 100 %.
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Bn 1910, 3. V. Lebedev, el quimico ruso, parte de un materiel més sim
ple y con un parentesco muy lejano al del hule natural, se trata del-
butadieno (dieno conjugado), el cual es un gas incoloro a condiciones
normales y es un derivado del petréleo; su estructura molecular es ra

recida a 1la del isopreno pero sin el grupo metilo caracter{stico de -
éate.

<

CH2 = CH — CH = CH2 CHZ = C ~ CH = CHZ
CH3
Butadieno
(1,3-butadieno) Isoprens

{2~metil-1,3-butadienc)

Lebedev polimeriza con éxito el butadieno, sunque el producte obteni-
do no es capaz de sustituir al hule. Sin embargo, este intento se con
sidera como un paso trascendental en el uso de sustancias mfis simples
para la sintesis de hules sintéticos,

Durante 1928, los alemanes logran sintetizar el primer hule conocido-
como “Buna-S" debido a su composicién de butadieno, estireno y sodio,
el cual resulid econdmico en el reemplazo del hule natural en la fa--
bricacién de neumiticos. Los cientfficos alemanes de¢ I.G. Farben, en—
1930, en previsién de un posible blogueo en el abastecimiento de hule
natural, sintetizan un hule por ia copolimerizacidn (unién de dos o -
wés wondmeros diferentes), ubtilizondo uns emuleién dc egtirens--buta-—
dieno en agua.

Julius A. Nieuwland, investigador de la universidad de Notre Dame, en
1925 logra sintetizar un polimero partiendo de tres moldculas de acw—
tileno, esto se convierte en un prometedor punto de pariida para pos—
teriores sintemsis. Usando este polimero cowo basge, los qufmicos de ——

Dupont producen un acetileno de dos moléculas, que al ser tratado —
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con 4cido da lugar sl cloropreno, con uns estructura similar a -
la del isopreno, donde un #Atomo de cloro mustituye al grupo metilo-

caracteristico de 4ste,

Cu2012 HCL
2CB=CH—————P032=CK—CECB————¢—052=C—CH-.—.CHz
]
. Ck
Acetilenc Vinil acetileno .
Cloropreno

(2-¢loro-1,3-butadieno)

En 1931, los Estados Unidos entran al-mercado del hule sintético con

el "Reopreno", resultado de la polimerizacién del cloroprenoc:

—CHZ—?=GH—CH2— n
c1

donde los Atomos de cloro de este compuesto lo hacen méds reasistente

que el hule natural ante &cidoa, agua, luz solar y oxidacién. Se pue
de utilizar en productos mamufecturados como: wmangueras, balsss sal,

wvavidas, revestimiento de tangques para combustible de aviones, ge-—

llos en grietas, etc; sin embarge, es muy care cowmoe pustituto del -~

hule natural en la Fabricacidén de meumdticos.

BEn 1941, los Estados Unidos se ven envusltos en la segunda guerra —

mundial,enfrentande una situacién spremisunte &l caer las fuentes de

hnle naetural del Iejano Oriente en manos enemigas, ya que, el 98 %

del hule crudo, para consumo intermo, provenia de esta gzona. En ése

tiempc Se habis dado poca atencidn sl producto sintético y ia inves

tigacién era insignificante.

Laa naciones del eje no tenian problema; Japén contaba con abasto —

de hule natural por los territoriocs conquistados y Alemania se encon
traba con buense posicisén por el desarrollo del Buna-S.

El hule era indispensable para la vida civil y militer, ain &1 no -
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podian moverse camiones, aviones y tenquesa; se paralizarfa la maqu_i_
naria mineras y agricola ssi comc la transportacién interns, por lo-—
que se requiere la fabricacidn ipmediata de un sustituto sintético-
del hule naturel. Para facilitar dicha sintesis, el primer paso fue

liberar las patentes del buna~s de las compaidlias alemanss establaci

das en Estados Unidos; el segundo fue la creacidn de una nueva indus
triz, enorme Yy compleja, para conter com el butadieno y estireno —
necesario en la fabricacién del "GB-3" (goverpment rubber styrene),

nombre norteamericano de guerra, dado Al buna-s.

La tsbla D.l. muestra la composmsicién promedio del GR-S:

Table D.1.

GR—3 producido =& nivel industrial, vis emulsién en 1943

Componentes Partes en podo

Butadieno

75.0
Estirenc 25.0
Ague 180,0
Jabdn 5.0
n-dodecil~mercaptano 0.50
Persulfato de potasnio 0.30
Temperaturs 50.0 °C

Como el butadienc y él estireno ge obtienen tanto del petrdleo como
del alcohol, se decidié utilizar la produccién de granos, patatas,—
mieles y demdés carbohidratos pars producir alcohol en la fabrieacidn
del hule sintético y agi no hocer uso del petrdlso,
en otras Areas.

‘tan necesario -~

Después de la guerra todos los conocimientos acumulados aceleraron-

tanto el desarrollo como la produccidn de polimeros, latices y hules
gintéticos.
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Karl Ziegler y Guillio Nattm, premio nobel en 1354, descubren y uti

1izan los catalizadores eamterecespecificos, obteniéndose dos venta—

jas importantes en la polimerizacidn por radicaeles libres, como aon:
1.— Produccidn de polfmeros linemles, o sea, alineados en tres dimen
siones, repetidos regularmente, rectos y horizontales.

2.- Control entereoquimico de 1las moléculas: configuracién cis o ~

trans.

Dichos catalizadores son compuestos complejos de halogenuros de me-

tales de transicidn y compuestos organometflicos, por ejemplo, el -

trietilaluminio tricloruro de titanio.
to, en 1955,

Gracias a este descubrimien-
se produce el verdadero hule natural sintético o "cis-
poliisopreno de altas calided®,

Desde entonces se han desarrollado miltiples hules sintéticos, tan-
to de uso generslizado como especializado,

Los males sintéticos més comupmes a .pivel mundial, se muestran en la
tadble D.2.

Tabla D.2.
Hules sintéticos méds comunes
Siglas en ingiés Nombre
NR Hule natural
SBR Hule estireno-butadieno
Il Hule isobuteno-isopreno
{Hule butilo)
BR Hule butedieno
i Hule isopreno {Hule natural -
. sintético)
cR Hule cloropreno
NBR Hule acrilonitrilo-butadieno

(Hule nitrilo)

RPDM Terpolimero etileno-propileno
Q Hules silicén
CIlIR

Hule cloro~butilo
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El uso de hulea sintéticos en nuestro pafs, se inicia en 1924, al -
entrar en operacidn la primera empress llantera: ia General Popo.

En 1963, se comienza a producir negro de humo (oarbon black), refor

zante del hule, por Negromex, S.A. en su planta de Salamanca,Gto.

La sintesis y produccién de elastémercos sintéticos comienza en 13965,
& través de Adhesivos Resistol, S.A., hoy Industriss Resistol S.A.-
de C.V.

En 1967, Hules Mexicanos, 3.A., inicia la produccién de hules sinté
ticos sélidos en Altamira, Tamps.
de fabricacién,

Cabe mencionar gque sus procesgs —
son por medio de la polimerizacidén en emulsién.
Durante 1368, Negromex, S.A. comienza la produccién de hules esterco
cspecificos de polibutadienc y estireno-bvutadieno (SBER).

B).— Estructura y propiedades del hule natural.

Bl constituyente bdsico del hule nmatural fue descubierto en 1860 por
Greville Williams, lo hizo sometiendo el hule a unu destilacién deg
4ructiva; obtuvo un destilado formado por isopreno {Zmatil, 1-3 tu-
tadieno), también considerado como un dieno conjugado, donde un do-
Yle enlace mlterns com uno simple, ¥ como un multiplo de adicién ~
1,4 ois.

1l hecho de que sea un poifmero insaturado, explica su alteracién —
con ¢l tiempo, por la reactividad de las dobles ligaduras; las cul—
les, por otro lado, son de gran importancia porgue permiten la for
maciédn de puentes ds azufre, lo cusl se aprovecha para valecanigsar -
el hule.

las principales estructuras del hule natural son las Biguientes:

CH2=C-—CH=CH

- CH, ~ C = CH - -
‘ 2 27 ¢ H-CH, - &
CH3 0}33
Isopreno

Cis-poliimoprenc
Hule natural
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cE B cu CHy f

3¢ ac” cH, ~c=¢~ 2 ep -t -c”"
o’ N 20/ N 2 ~cH
- CHy 032 H3 H 2 ~,

Configuracidén cis— del hule natural

El isdmero geométirico (esterecisémero) completamerte trans 1,4, se-
encuentra en forma natursal y es obtenido de algunas plantas como la
"isomandra gutta™ de las Indias Orientales y se le conoce como guta
percha.

CH3 CZI-I3 CH3

t i 1

Configuracidn trans- de la gutapercha

El hule natural, es un producto blando, eldstico, més ligsro que el
sgua (densidad= 0.93 g/1), impermeable, acluble en éter, sulfuro de
carbono, benceno, aceites vegetanles, egenciasles y petréleo e insolu
ble en alcohol. Neo reéiste variaciones de temperatura: 2 0°C ame ha-
ce duro y quebradizo, a 30°C Be abla.nda ¥ & 50°C se hace pegadol:so.
De hecho, el calor degrads al hule natural, rompiéndolo en unidades
de isoprenoc cuando dicho calentamiento se lleva & cabo en ausencia-
de aire. Se le debe almacenar en lugares Secos Y 0BCUros, ya que la
luz solar (luz ultravioleta), el ox{geno y ozono lo agrietan, ademfs
de que es capaz da absorber agua (mimedad dsl ambiente). Em;a;; pro-
riedades obviamente limitan sus aplicactones.

Las tables E.l. ¥ E.2., muestran algunas pmpiedades-éisicas ¥y de -

elgunos otros componentes del hule natural.

Bn cuento al tamaffo de sus moléculas, el hule contiens de 1000 n ~—

5000 unidadea de igsopreno ¥y posse una estruoctura irresular (molécu-
-1 -



Tabla E.l.

Algunss propiedades fisicmsa del hule petural

Densidad 0.93 g/1.

Indice de refraccidén (20°C) 1.52

Coeficiente de expansién 0.00062 /°C.

Densidad de energia coheasiva 63.7 ecal/ c.c,

Celor de combustidn 10,700 cal/ gr.
Conductividad térmica 0.00032 cal/seg om® *c.
Constante dieléctrica 2.37

Resistencin dieléctrica 1,000 volta/ mil.
Resistividad 10 ohms/ c.c.

Tabla E.2.

Concentracién relativa de otros constituyentenm

en el lftex natural

Componentes % en peso de ldtex
Proteinns 0.6
Acidos grasos 0.5
Sales inorgénicas (amonio,carbonato de 0.2
potasio y fosfato). *
Sales da Acidos carboxilicos solubles en 0.3
agua (mcetato, oitrato). o
Aminoédcidos y polipéptidos 0.2
Esteroles y estereoésteres 0.5
Colina (choline) 0.1
Glicero fosfato 0.1
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las al azar) como si fuera un "espagueti, lo cual le proporciona -
una elgsticidad caractexfatica, y a la vez, lo diferencis de los ma
teriazles plésticoa ya que é8t0s poseen una estructura molecular li-
neal o ramificada y a la vez ordenada, lo que o3 hace rigldos.

E1l hule natural, se puede estirar hasta un 900 % de su longitud oin
variar su densidad. La elasticidad tiene caracteristicas estructura
les claves. Cuando un polfimero tiene unidades que se repiten en fo_x_'
mn regular, el polfimero puede compactarse por medio de las fuerzas-
de Van Der Waals, en una forma seme jante a la de los cristales, o ~
sen que 8l alinearse sus moléculas pierden su elasticidad y toma 1a§
propiedades de un sélido cristalino. Esta clase de polimeros son ——
1lamados "elastbmeros”, y son mfs o menos cristalinos y tienden & -
covivertirse en sélidos duros, como si fueran un metal,
Aureza y rigidez.

adquiriendo-

Esta transicidn reversible ocurre en cada una de lag vueltas que da
unz llanta, ya que al girar, en un momento dado se amsemeja a los sé
lidos y en otros, recupera su estado amorfo y elédstico, que es uns—
propiedad sumamente deseable para absorber los golpes del camino.

Le capacidad de cambiar tan rdpidamente del estado amorfo al crista

lino y viceversa es 1o que hace a los hules y elastémeros y en gene
ral sean tan Gtiles y valiosos.

P).— Julcanizacidn.

En 1839, Charles Goodyear descubre el principio bédsico de la wvuleca-
nizacidn o "curado" (cure), 21 calentar hule crudo con azufre.
Actunlmente, la vulcanizacidédn se lleva a cabo con agentes de reac——
cién como trinitrobenceno, cloruro de awufre, perédxido de dicumilo-
{peréxido de imopropilbencenc), etc,

La wvulcanizacién, del hule natural o sintético, ha permitido su

aplicacidén en infinidad 4 productos moldeados, ya gue dicho trata-
miento convierte al hule en material no-plistico, déndole la propie
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dad de mantener su forma después del procesc de moldeado, le cual no
sucede con los hules sin vulcanizar,

El proceso de vulcanizaciédn del hule, implica la sdicién de moléculas
de szufre a los dobles enlaces de las moléculas que componen el hule,
¥ & los hidrégenos alflicos, o sea, a las moléculas de hidrdgeno de —
caalquier carbono saturado adyacente a un doble enlace, produciendo -
enlaces transversales o0 cruzados (ecross-link) entre las cadenas del -
polimero.

A contimiacidén se muestra la adicién de azufre & la cadena polimerica
del hule:

CH CH
I3 I3
= CH - - - = - —
—— 0::1{2 ~-C CH CH2 01{2 [o] cH CH2
Azufre
g >
mme CH, — C = CH - CH, = CH, — C = CH ~ CH_*= A o Catalizadores
2 ' 2 2 \ 2
CH3 CH3
Hule natural
CH
o8, iy
-..—C_H-C-CE‘-CHE—CH—C=CH—CH2»--
1)
S s
1
4m CH—- C = CH-CH, — CH, - C = CH -~ CH ~w
N 2 2 N
CH3 02{3

Hule vulcanizado

Ios enlaces transversales dan al polimero del hule su elmsticidad -
caracter{stica. También, es conveniente que los elédstomeros posean -

cadenna flexibles con cantidades va&riables de enlaces tranaveraales
P
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para mejorar las propiedades de resistencia y firmeza, eliminando -
el cardcter pegajoso del hule ain vulcanizar,

Bl procesc de vulcanizacién en frio, se logra por medio de cloruro-
de azufre disuelto en sulfuro de carbono, bencena,
ruro de carbono, etc,

éter, tetraclo-

Cuando la proporcién de azufre, durante la vulcanizgacién del hule,-
se encuentra en el rango de 30 a 50 % en peso, se obtiene un produc
to duro y no-eléstico llemado Ebonita (hard rubber); sus caracteris
ticas son totalmente diferentes s las wostradas por los elastémeros
por lo que no se considera dentro de éstos.

La adicién de azufre, 2l hule, no baste para darle c¢aracter{sticas ea
pecfficaa, por lo que se requiere de algunos otros componentes cong

cidos como quimicos para hule, y que de acuerdo 2 su uso se clasifi
can en:

a.—~ Aceleradores.

Reducen la proporcidédn de azufre y ol tiempoe de vulcanizacidn.

b.—- Antioxidasntes y antiozonantes.

Protegen ol hule contra ol ataque quimico del ox{geno y ozono atmos
féricons y previenen la degradacidén del polimero.

c.- Reforzantes.

Me joran la calidad del hule, aumentado las propiedades de durerza, -
colo:acidn, registencia a la tensién y a la abrasidn.

de~ Plasticidas.

Reducen la viscosidad del bule facilitando su menufactura. Se utili
zan en el ablandamiento de hules crudos con mltc peso moleculer.

e.— Egponjantep.
Los esponjantes (blowing agents), se utilizsn en le produccidén de —

gas, por accifn quimica y/o térmica, para manufacturar articulos con
“huecos™ o 'celulares", come el hule espama.
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G).- Aplicaciones del hule.

El hule, natural o sintético, presenta gran variedad de aplicaciones
debido a la facilidad en su mane jo. i
En 1823, el escocés Charles Macintosh, crea la tela impermeable, al
disolver en "nafta" el hule y "emparedandolo" entre dos cepas de te
la, comenzando asi las aplicaciones del hule con fines comerciales.
Robert Thommon, 1845, cree la llanta neumdtica, utilizando hule co-
mo materiy prima; posteriormente, los hermanos Andre y Edouard Mi—-
chelin la mejoran, alcanzoando un gran éxito en la era del automdvil.
En 1892, el norteamericano Tomas Adams, comercisliza el hule natu—-—
rol como "goma de parafina pare mascar™, y en 1896, ¥William Wrigley
lo endulza, perfuma y confita, vendiéndole en forma de pastillas y-

tabletas para mascer, naciendo asi la gran industria de los chicles,

El hule natural no compite con el sintético en aplicaciones y usos-
especificos, pero cuando 86 requiere un hule con propiedades genersa
les, el hule natural no tiene suatituto. Actumlmente, pocos produc—
tos se fabrican con hule natural, la mayorias son formulaciones de ~
hules sintdticos con caracter{sticas bién definidas,lo cual permite
procesar el hule de miltiples maneras: espreado, aglutinado, laming
do, moldeado, extruido, endurecido y pulido como la ebonita, etc.
ElL hule recuperado (reclaimed rubber), se obtiene principalmente de
las cubiertas de llantaes, eliminando la celulosa de les cuerdas y -
el azufre libre por medios alcalinos; ase revulcaniza y ae obtiens -
un hule mencs elfstico debido a la degradacidén del polimerc, Este -
tipo de hule, combinado con hule natural o sintético sin reprocesar,
es materia prima esencial en la industria manufacturera de articuloe
huleros.

La posibilidad que ofrecen los elastdémeros sintéticos, tanto en pro
piedades como en aplicaciones, ha revolucionado a la mayorfs de los
sectores industrisles, creando a su vez miltiples manufactureras de
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articulos huleros de uso finsal,

La tabla G.l., muestra algunos asec—

tores industriales y los productos de hule que producen y/o utili—

zan, También, se incluye, en la tadbla G.2., une seleccién cronologi

ca de 1la ciencia y tecnologfa de los polimeros.

Tabla

Sector industrial

Llantero

Automotriz

Constsruceidn e
ingenieria

Rléctrico

Calzado

Textil

Papelera

Farmacetdtica y
alimenticia

G.1l.

Productos

Llantas y cémaras para autombviles,
camiones, tractores, bicicletas,etc,

Bandas, frenos, empaques, Tanguersas,
juntas, sellos, forros, setc.

Recubrimiento para equipo quimico y
petrolero, lozetam, soportes, pintu
ras, adhesivos, sellantes, mangue——
ras, aislamientos contra ruido y vi
bracidn, ate. -

Ajslamientos pars cables y alambres,
conductores de hule, etc.

Cuero sintético, suelas, tacones, -
etc.

Tratamiento e impermeabilizacidn de
telas, recubrimientos para bases de
alfombras, adhesivos, etc.

Tratamiento del papel, rodillos pa-
ra impresiénm, tintas, etc.

Guantes y tubos quirdirgicos, chupo—
nes para bebé, gomas de mascar, ectc.
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Tabla G.2.

Cronologl{n de la ciencia y tecnologia de los polimeros

1770 Priestley 4a =zl hule su nombre on inglésa (rubbder).

1806 Gough en Inglaterra, experimenta con la elasticidad del-
hule.

1838 Regnault, en Prancia, polimerigZa el cloruro de vinilide—

no por medio de la luz solar.

1839 Vuleanizacién del hule natural por Goodyear (E.E.U.U.) ¥
por MacIntosh y Hancock (Inglaterra).

18%9 Joule, en Inglaterra, denuestra los prineipios termodind
micog de la elasticidad del hule,

1860 Aislamiento del isopreno a partir de la pirdliasia del h‘_x
la natural. Moldeo de los plésticos naturales como laca—
¥ gutapercha.

1863 Caventon, prepara dutadienc a partir de la pirdiisis del
alcohol amflico.

1868 Hyatt, en Estados Unidos, moldesa articulos de nitrato de
ecelulosa (celuloide).

1884 Tilden, logra sintetizar el isopreno a partir de trementi
na. Emil Fischer, en Alemania, establece las férmulasg do-
varios azdcares y protefnas (1884-1919).

1891 Chardonnet, en Francia, regenera laz celulosa por medio —
de su propio nitrato.

1893 a Cross, Bevan, Beadle y Steaa."n, en Inglaterrsa, producen -

1898 las fibras de rayén viscosa,

1907 Resinas fenol-formaldenrfdo, Beekeland (E.E.U.U.),

1910 Primera planta de raydén en los E.E.U.U.

1812 Primera patente de polimerizacién en emulisién (Alemania),

imopreno en solucién de albdmina de huevo.
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Cronolog{a de la ciencis y tecnologfas de los polimeros

la. Guerra

M¥undial

1920

1924

1926

1927

1928

1928

13930

1931

1933

1936

1937

1938
1939

Soluciones de acetito de celulosa ("dope') para aero-~
planos. Madera contrachapada y construcciédn de los fu
selajes de aviones con tela.

Lacas pera automéviles a partir de nitrato de celulosa.
Staudinger, en Alemania, avanza en la hipétesis macromo-
lecular,

FPibras de acetato de celulosa.

Resinas alquid&licas para recubrimientos a partir de nce}
tes secantes,

Clorurse de polivinilo. Plésticos de acetato de celulosa.

Meyer y Mark, en Alemsnia, miden los tam=afios de 1a unidad
cristalina en la celulosa y el hule.

Carothers, en Estados Unidos, siatetiza y caracteriza los
polimeros de condensacién. Hules polisulfuro (thiokol).
Resinas urea-formeldehfdo.

Euhn, Guth y Mark, en Alemania, derivan modelos mateméti
cos para explicar la configuracidén de los polimeroa, asi
como, la teorfa de la elasticidad del hule.

Pidsticos de polimetil-metacrilato., Hule sintdtico neopre
no {dupreno). -

En Alemania, se desarrolla un elastémero de butadieno-es—
tireno (Buna-s).

Acetato de polivinilo y polivinilbutiral para vidrios la
minados de seguridad. Copolfimero de acrilonitrilo-buta-=
dieno (buna-n).

Poliestireno.

Fibraa: de nylon 66.

Pormulacidén de mercaptano-persulfato para copolimeros de

butadieno-estireno. Resinas de melanina-formaldehfde,
Cloruro de polivinilideno.
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Cronologia de lo ciencie y tecnolog{a de los polimeros

1940
1941

1942

2a. Guerra
Mundial

1946
1947
1948
1950
1951

1952

1954
1955

1956

1957

Hule butiloe (E.E.U.U.).
Produceiédn de polietileno {Inglaterral.

Poliénteres no-saturados para laminados. Se iniclia la -
produccién de hule estireno-butadieno (GE-S) en los Es-
dos Unidoes.

Dispersidén de la luz de lea soluciones polimericas por
bebye. Viscosidad de las soluciones polfmericas por -

Flory. Teoria de la polimerizacifén en emulsién por --

Harkins. Esfuerzos normales en ¢l flujo de los polime

ros por Weissenberg. Silicones, resinas de fluorocar—

bono y poliuretanos (Alemania), Pinturas con base de-

l4tex estireno-butadieno (E.E.U.U.).

Elastémeros de poliuretano.

Resinas epéxicas. Produccién de hule "en frio" (E.B.U.U.)
Polimeros ABS. Fibras acrilicas.

Fibras poliester.

Inicio de la produccidn de hule Sleo-extendido (E.E.U.U.)
Polimerizacién por complejos de coordinacién por Ziegler.
Estereoquimica de los polimeros por Natta. Polimeros wvi-
vientes y policondensacidn por Swiarc.

Eapumss de poliuretano (E.E.U.U.).

Bcuncidn de Williams-Landel-Ferry para la sobreposicifn—~
de tiempo-temperatura de las propiedades mecdnicas de loa
polimeros, Sintesis del cis-poliisoprenc (hule natural -
sintético).

Polietileno lineel y acetgles (polioximetileno).

Caracterizacidén de cristales unitarios de polietileno por
Keller y Till. Polipropileno, policarbonatos.
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Cronologfa de 1a ciencin y tecnologfia de los polimeros

1953

1960 vy
siguientes

1970 y
siguientes

Polidter clorado.

Aplicacién de la resonancia magnética nuclear al and-
lisis de la estructura de los polimeros. Redmetro or-
togonal por Maxwell. Anélisis por cromatografis de per
meacién en gel para determinar la distribucién de pe-—_
sos moleculares, por Moore. Caloximetria de barride -
diferencial. Polibenzimidacoles por Marvel. AnAlisig-
torcional por Gilham,

Hule etileno-propileno. Fibras "Spandex". Resinas fe-
néxicas y poliimidicas. Polisulfonas., Oxido de polife
nileno. Adhesivos de cianocrilato. Poliimidas y poli=”
anidas arométicas. Agentes de acoplamiento de silano.

Traslape de redesa. Cromatograf{a liquido-lfquido de -

alta resolucidén. Polibuteno isotéetico, Polibutilierefl
talato. Elastémeros termoplésticos basedos en COpoli—-
ésteres. Hule poli-isoborneno. Sulfure de polifenileno.
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LA INDUSTRIA PBTROQUIMICA COMO FACTOR ECONOMICO EN LA PRODUCCION DEL

HULE .

A).,~ Industria petroqufmica.

La industria petroguimica, es un factor clave dentro del desarrollo

tecnologico y econdémico de cualquier pafs, ya que sus productos se~

consumen en la mayoria de los sectores industriales y econdémicos, -

desde un compuesto sencillo hasta el mé&s especializado.

El petréleo y el gas natural, rspresentan lag fuentes primarias de-

hidrocarburos que abastecen, principalmente, a la industria quimica,
con compuestos tales como: metenol, oletfinas y aromdticos; con éstos
se construyen las distintas cadenas de tranaformacién gque dan lugzr

a productos petroquimicos intermedios o secundariosm, que a su vez -

airven de materia prima en la elaboracidn de diversmos compuestos qug
micos mAs comple jos como resinas, fibras, plésticos, elastémeros, ~

adhegivos, etc.

La figura A.l., muestra la relaciédn entre petroquimicos bédsicos y el
producto final.

Los paises industrializados como Estados Unidos, Japén, Rusia y los

péises de Furopa Occidental, han concentrado historf{camente la ofer

ta mundial de los productos petroguimicos, ademés de ser los mayores
demandeantes de los mismos. En consecuencia, cuentan con los me jores

adelantos tecnologicos, asi como, las més complejss y sofisticadas-

estructuras de comercializacidn y distribucién, a nivel interno, sgeg

torial y mundial.
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CUADERO

A.d.
CADRNAS PRODUCTIVAS DE PETROQUIMICOS BASICCS
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En cuanto a los paises en viass de desarrollo, éstos han disminuido-
au dependencie de los industrislizados. Por ejemplo, México y los -
paises del Medio Oriente, concentran las reservas mids importantes de
petréleo, lo que representa a mediano plazo, una fuente de materia-
prima para el desarrollo de nuevos productos y para la manufactura-
de los sctuales. Eato mismo, a provocado un gran desarrollo en la —
ingenier{a y construcciédn de plantas, lo que ha permitido a &mtos -
paises asatisfacer en forma parcial su demanda interna, representan-
do el primer paso para lograr la autosuficiencila y una mayor perti-
cipecién en el mercado internacional de los petroquimicos. Otro fas
tor que ge debe aprovechar, es la baja competitividad de los paises
industrializados en los mercedos mundiales, debido a las distorsiones
en la oferta, demande y precios de los petroquimicos, a nivel mun——
Aial.

Actualmente, los paises indusirializados estén desarrollando y comer
cializando productos terminados de alto grado tecnologico, en una -
saleccidn exhaustiva del mercado mundial de los petroguimicos, de jan

do la produccién de productos comines (commodities) a los paises po-
co desarrollados.

A.l. Importancia de los petroquimicos.

La sustitucién de productos derivados de compuestos petroquimicos -

sobre los naturales, en la menufactura de productos de uso final dg

pende de une "demanda eldstica™, que presenta les siguientes carac—

teristicas:

= Introduccién del producto al mercado.

— Aceptacidén del producto.

- Un rdpido crecimiento,

— Punto de estabilizacidn, donde la demanda va e la par o a un rit-—
mo menor de crecimiente de acuerdo a la actividad econémica.

Lo anterior se logra siempre y cuando no exista en el mericado algun

..3!1__



A
nuevo producto, con mejores caracterimticas y precio competitivo, —
lo que provoca la etapa de obsolecencia y decadencie del anterior —
producto. Por ejemplo, la introduccién de PVC (cloruro de polivini-—
1o) en el mercado de tuberfas ABS (ererilonitrilo-butadieno—eatireno).
El potencial de sustitucidén de productos derivados de compuestos re
troquimicos sobre los naturales ha sido posgible por el reducido pre
cio de la materia prima y a lz sofisticada tecnologfa utilizada, 1lo
gua reditua en estructuras de costos de competencia superiores s las
obtenidas en la manufactura de productos con materias primas natura
les, ya que, los derivados gsintéticos poseen me jores propiedades que
los naturales.

Aungque en la crisis petrolera de 19723, al aumenter el precio de loa
petroquimicos, los hules y fibras sintéticos pexrdieron terreno freg
te a los productos naturales. La crisis petrolera de 1980-1982, trg
Jjo como consecuencia la sobrecapacidad en los paises industrializa-
dos, disminuyendo la demanda de petroquimicos, lo gque provocéd a su~
vez cierres temporales, aplazamiento de proyectos, cierre total de-—
plentas obsoletas y un desempleo masivo, tanto en la industria petro

gufmica como en la quimica.

A.2. Pactor econdmico.

La industria petroquimica es el sector méds concantrado de cuslguier
econsmia.Dentro del esquema de los paises en vias de desarrollo, un
reducido mimero de empresgns, casi siempre pertenecientes al sector-
gubernamental, controlan la produceidn y distribucibn de petroquimi
cos bédsicos, intermedios y finales, 1o que impide el desarrollo y -
competitivad internos del sector manufacturers al verse restringido
en precios y abastecimiento de materia prima, y la reduccidén en los
médrgenee de utilidad de los productores de articulos de uso general.

Esto trme como consecuencia, que el desarrsllo de nuevos productos—
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¥y la instalacidén de plantas industriales, se den solo en aguelios -
paises en vias de desarrollo que cuenten con disponibilidad de mate-
ria prima y un mercado interno protegido ¥y, que son las unicas vcntg
jas que tienen para competir en el mercado internacional, adn en pe-
riddos de sobreoferta.

Los programas de expansidén de México y paises del Medio Oriente, re-
presentan serias preocupaciones para los paises industrializados, -—-
por le competencia que en un futuro cercano pueden presentar emn el -—
mercado internacional, sobre %tode por la disponibilidad que tienen ~
en la fabricacidén de aquellos productos que dependen del etileno y -~
butadieno, por ejemplo, el sector hulero.

A.3. Hercado.

Iros cambios tecnologicos, producidos en las industriass manufacture—-—
ras, consumidoras de productos petroquimicos secundarios y finales,-
generan demandas que se pueden considerar diferentes en términos cua
litativos y que tiemen un impacto en las relacioneszs comercisles y de
dependencia entre las distintas zones productoras de petrogquimices.
Los productos finales de uso general, como los hules estireno-buta--—
dieno (SBR), los petiibutadieno (PB), los acrilonitrilo-butadieno, —
etc, son producidos cerca de las fuentes de zbastecimiento de petro-
quimicos, Sin emhargo, la industria automotriz, eléctronica y elec—
trodoméstica, por su prefersncia a 1a sofisticacidn tecnologica, bus
can los artfculeos con mayor desarrocllo industrial. Por lo que, los -
paises en vias de desarrollo deben incrementar y mejorar su actuml -
desarrollo tecnologico y comercial para lograr su eutosuficiencia, -
de lo contrario, corren el riesgo de ser siempre dependientes de los
paises industrializados.

Algunos productos, como los hules y pldsticos de uso genersl, estin—
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perdiendo sus respectivos mercados, ya que, #on sustituidoes por hu-—
les especinles y plésticos de ingenierfa, ademés de que no basts un
precins bajo para ser competitivo. E=tos materiales y algunas fibras
eapeciales, zactualmente se producen con tecnologias que =on propie-
dad de 1los grandes consorcios quimices internacionales, en plantas-~
industriales localizadas en las zonas de mayor grado de indusiriali
zucidn y son consideradas como activos con valor estratégico pars -
el mediano y largo plazo.

B).~ La industria petroquimica en México.

La industria petroquimica mexicana ha quedsdo enmarcada dentro de .
los paises en vias de desarrollo, mencionados en los inciamos ante——
riores.

£n este inciso, se presentan bésicamente datos estadisticos de la —
situacién actual de la industria petroquimica en nuestro pais.

La industria petroquismica secundaris, en el aido de 1987 vié reduci-
da su produccién, al pasar de 6,894 miles de toneladas en 1986 a —
6,751 miles de toneladas, mostrando una variacidédn negativa de 2.1 %.
Las exportaciones de petroquimicos en 1987 fueron de 898 miles de -
toneladas, lo que represcntd un inereso dez divisas por 597 millones
de d6lares, superior al afic 1986 en un 14.8 4,

En 1987, las importaciones aleansaron un volumen de 435 miles de to
neladas, guperior em 1.3 % a 1986 donde ge alcanzd an volumen de -—
430 miles de tonelmndas.

Los cuadros B,l. ¥ B.2.; muestran Los principales productos deriva-
dos de compuestes petrogquimicoe, exporiadcs < importados.

Cabe hacer notar lu participacidn del hule sintético con el 6.33 %
del total de las exportaciones en 1987 y con un 2 % de las importa-

ciones, correspondicntes al hule butilo y nseopreno.
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Por otra parte, los cuadroe B.3. y B.4. muestresn la produceifén y pro
yectos de expansién y les exportaciones e importaciones respectiva-
mente, de petroquimicos bdsicos utilizados en la elaboracidn de los
hules de m-ayor demanda en México.

Cuadro B.l,

Principales productos de exportacidn

¥illonea de

Producto Toneladas déiares
Acetato de vinilo 22,934 11.8
Acido acdtico 23,894 Te5
Acido tereftdlico 131,607 64.9
Etilenglicoles 13,129 4.4
Pibra aorilica 25,870 38.0
Fibra polidster 38,461 51.7
Hule estireno-butadieno 56,881 AT.L
¥y otros
Negro de humo 27,050 11.2
Policloraro de vinilo 137,232 T0.4
Terogftalato de dimetilo 114,566 58.8
Urea 78,200 6.9
Otros 218,196 224.2

Total ~==298,000. R - I
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Cuadro

B.2.

Principales productos petroquimicos de importacidén

Producto

Agentes tensoactivos

Caprolactama
Cianuro de sodio
Colorantes
Posfato de amonio
Hule butilo

Hule neopreno
Hotionina
Nitrato de amonio
Pentaeritritol
Toluendiamina

Otros productos

Total

Toneladas

Eemesmssmsas

3,817
2,897
3,918
1,957
83,000
5,938
3,178
5,804
90,000
3,803
3,888

226,800

435,000

Hillones
—de délares

7.1
2.8
4.3
2.9
4.5
9.7
7.0
13.0
T.2

3.8
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CUADERO B.J3.

.43 -

FRODUCQICK LE PRTHOQUIMICOS BABICOS Y KHOYECTOS

DE EXPANSION

PRODUCCION (Tons.)

CAPACIDAD MNOMINAYL

PRODUOTO INSTALADA PROYRCTOS DB EXPANSION
1986 1987 (Touns ./aflo)
, 55, 000 100,000 (tous,/afio) FPLANTA DE
BUTADIENO 17,98 21168 FLARTA BN C4. MADERO, TAWFs, | MOBELOS, VER.  ETAPA DE INGESIBRIA
30,000 225,000 (tons,./aflo) PROYECTO
BSTIRENO 69,L48 121,129
PLANTA BN Cd. MADERO, TAMPS. SUSFENDIDO TEMPOBALMENTS
24,000 COSOLOACAQUE, VRE. 50,000 (tons./aflo) MORRLOS, VER.
ACHRILONITRILO 53,637 57,770 ETAFA DB COMSTRUCOION.
50,000 TULA, HOG. 50,000 (tona./afic) SAN MARTIN TRXME-

LUUAN, PUB. KETAPA DR CONSYRUCOION.




CUADRO BJd.

RIPORTACIONES R IMPORTACIONES DE LO3 PRINCIPALES PRODUUTOS

FPETROQUINICOS BASICOS PARA LA ELABORACION DE HULES
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BXPORTACION INPORTACION
FRACCION
FRODUCTO 1986 1987 1986 1987
ARANCELARIA (Tons) (Mls. Dla.) (Tona) (Mls. Dla.)|(Tons) (Mis, Dls.). (Tona) (Mls. Dls.)
BUTADIENG 2901~ A~000); 68. 193.6 — ——— 100120 24865 53815 16286
ESTIREKO 2901 -B-0002 3.8 2.6 25.6 784 86653 35565 53396 50863
ACRILONITRILO 2927-A-0003 - -—- ——— — 5541 29695 66599 - lnooé




Al snelizar los cuadros anteriores, se concluye lo siguiente:

l.— Petréleos Mexicanos (PEMEX), empress gubexrmsmental, e9 la dnica
productora y distibuidora de petroquimicos bédsicos y secundarios.

2. PEMEX, maneja bajos aprovechamientos de la capacidad instalads,
implicando 1la importacidén de productos petrogquimicos, por no sar ou
bierta la demanda interma, con la consecuente derxrama cconémica al—

extexrior.

3.— Problemas de operacién y de tipo socioecondémico, impiden a PEMEX
responder a las necesidades de abastecimiente y calidad de materia-

prima a la industria nacional.

4.~ Los proyectos para incrementar la capacidad instalada se han vis
40 suspendidos en varias ocasiones, por preblemas socioecondmicos y
ecolégicoa principalmente.

Por otro lado,FEMEX en agosto de 1987 anuncié la liberacién de algu
nos petroquimicos que son elaborados dnice y exclusivamente por di-—
cha peraestatal, lo cual representa una buena perspectiva para los—
particulares ya que podrin elaborar sus propios petroquimicos y con
esto cubrir al menos en parte las necesidadea de dichos productos.
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C).- Importancia del butadieno.

El butadieno es la principal dioclefina y el qufmico industrial de =
cuatro carbones mds utilizado en la industria de los polimeros.

Su férmula y estructura gquimicas son las siguientes:

c, H
4 76 CHzn(}H—GH:CHz

Bl cuadro C.l., muestra algunos de los productos derivados dsl 'but&
dieno.
El 80 % de le produccidn mundinl de butadieno estA destinada a la —
produccién del hule sintético, donde el meyor consumo lo representa
el hule estireno-butadieno (SBR).
A nivel mundial, el butadieno crecié 4 % durante el.peribdo 1975 ~—
1983, se ha estimado un 4.4 % de crecimiento parsa el periddo 1983 -
1990, y un 2.9 % pare 1990-199%, siempre y cuando conserve su posi-
cién en el mercado mundisl y no se vea deaplazado por los hules sin
tétices a base de poliuretanos en la industria autometriz y llante-—
ra.
La comercializacidn internecional del butadieno es de gran 1mporbar_x
cia, ya que, las exportaciones representan un 15 % de 1la produccién
mundial, destacdndose Europa Occidental como el principal oferente,
con el 82 % de las exportaciones mundiales. Las regiones mds defici
tarias de este petroquimico son Norteaméricmn y México, las cuales -~
en conjunto captan el 89 £ de lzs importaciones mundiales.
No hay que olvidar que el comportamiento del mercado del butadieno-—
depende, casi en su %totalidad, del comportamiento del hule SBR. Si-
el precio del hule SBR se incrementa, el precio del butadieno tam——
bién se incrementa, sin importar su posicién contra materiales de -
competencia; y tomando en cuenta que diche fendmeno se puede inver-
tir.,
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CuUADRO 0.1,

PRIHCIFALES PRODUCTOS DEHEIVADOS DRL BUTADIERO

PRODUCTO _BASICO ]

PRODUQIO INTRBRMEDIO

[ FRODUGTO _FIMAL

BUTANO Y BUTILENO DR

GASES DE REFINERIA

3

< BUTADIENO > BRI ot

+ FSTIBENO

™| ©uws  POLIBUTADIRNO

.|

+ ACRILONITRILO

1 HULR _BER

T

+ ESTIRRHO

.|
> HULE  ¥ITRILO

+ ACRILOXITHILO + RSTIHENO

1 LATEX. BB

L_J

o

=1 RESINAS ABS

SO

~ a7 -



Comercialmente, existen dos tipos de butadieno, de acuerdo al proce-—

so de manufactura:

l.— Butadieno de alto contenido (99.5 %), con bajo contenido dec com—
vuestos acetilénicos. Se utiliza en la polimericacidn en solucidén de

Rules polibutadieno rcatereoespecificos,

2.~ Butedieno de bajo gradoe. Se usa en 1z polimerizacién en emalsién
para obtener hule SBR y en casos donde no se requieran rigurosas for
mas estereoeapecificas.

La tabla C.l., muestra las caracterfsticaes del butadieno comercisl.

C.1l. El butadieno y sus perspectivas en México.

El bajo nivel de aprovechamiento de La capacidad instalada de buta—-—
dicno en nuestro pafis, no ha permitido reducir el alto nivel de ime-—
portaciones que son requeridas pard gatisfacer la demanda del merca-—
do interno y la fabricacidédn de productos de butadieno.

La capacidad instalada de butadieno es actualmente de 55 mtpa {(miles
de toneladas por afic) y su aprovechamiento e£s de solo un 38 %. Segin
PEMEX, el bajo aprovechamiento de la capacidad instalada, se debe a-
problemas en el suministro de materia prima a la planta de Cd., Uade-
ro,Tanps. (5).

Para el perfoda 1990-199% se tiene planeado incrementar la capacided
de butadieno hasta 155 mtpa., contribuyendo con esto a 1la reduceibn-—
de importaciones, Asi mismo, serd necesario incrementar el nivel de-
productividad de la capacldad instalada existente paxra satisfacer la
demanda de butadieno, derivada de la reaslizacién de proyectos para -
1a fabricacidn de productos como reginas ABS (acrilonitrilo-butadie-
no-—-estireno) y hules polibutadieno, nitrilo y SBR,
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Tabls C.1.

Calidaden t{picas para el uso del butadiens comercial

Impurezag
(ppm mAximes)

Hidrocartures 03

Butepos

Hidrocarburos C5

Propadieno

1,2 butadieno

Metil acetileno

Btil acetileno

Dimero (4,vinilciclohexeno-1)
Perdxidos como 3202

Carbonilos y acetaldehfdo

Azufre

Amoniaco

Residuos no voldtiles

Inhibidor p-terbutilcatenol (TBC)
Ox{geno er espacic vapor (#)

Grado A Grado B
300 300
400 1000

2000 1000

25-50 20

50100 10
-Q - -0 —

100-200 15
10G60-2000 500-1.000

10 5

100 25

1.0 2

5 5

2000 500

200 100
0.2 0.2

Grado A = polimerizacién en emulsién,

Grado B = polimerizacién en solucién.
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En 1987, se tuvo que importar el 77 % de la demande total nacionsel,
utilizandose el 318 % para la transformaciédn de productos derivados-
los cuales fueron exportados. Pare el periddo 1990-1995 se espera —
que las importaciones representen el 31 % y el 25 ¢ del consumo to-
tal en dichos afios.

Es importante tener presente a otros petroguimicos secundarios como
el estirenc y acrilonitrilo, ya que son monémeros bdsicos en le co-

polimerizecidén para la obtencién de hules sintéticos.

C.2. Usos del butadieno.

El butadieno es el componente béAsico en la produccidén de hules sin-—
téticos, siendo el SBR su mayor consumidor.

Algunos de los usos quimicos mfs importantes del bubtadieno, los en—
contramos en:

Polimerizacién del butadienc, cn solucién, comn catmlizadores este—
reoespeci{ficos.

— Interviene como monémero en la produccidén del hule nitrile (NBR).
Como monédmero de 2-clorobutadienc se polimeriza para obtener hule
cloropreno (CR).

~ Preparacién de latices con butadieno y otros mondmeros, principal-

mente latices sstireno-butadieno y merilonitrilo~butadieno.

Otroa usos importantes del butadieno en sectores no-huleros son:

— En el campo de los plésticos con la resina ABS (acrilonitrilo-bu-—
tadieno—~estireno) y la resina MBS (metilmetacrilato-butadieno-es-
tireno).

~ En la produccién de poliestireno de slto impacto, al cuasl se le -
agrege de 5 a 10 % de l4tex polibubalieno o SBR,

- En la elaboracidén de adiponitrilo y hexametilendimmina, intermedia
rios en la produccidn de nylon 66.
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- En la produccidén de polimeros ¥ copolfmeros de butadieno para ——
usos en alimentos y bebidas, asi como, pulidores insténtaneos con
tenidos en ceras para pisos y automéviles.

Las aplicaciones anteriores son un factor importante en el desa-—-

rrollo del mercado del butadieno.

La tabla C.2., mueastra el porcentaje de butadieno de acuerdo al -

usgo.
. Tabla C.2.

Seleccidn de usos para el butadieno

Usecs 5
Hule estireno-butadieno 54.1
Bule polibutadieno 19.5
Hule cloropreno 8.4
Hule nitrilo 3.6
Nylon y qufimicos 7.5
Reegina ABS y plésticos 3.0
Otros 3.9
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CAPITULO v

A).—~ MERCADO HULERO MUNDIAL.

A.1. Hule natural.

El hule natural adn juegn un papel relevante en el mercado mundial -
de loa eldstomeros, debido a sus propiedades ffsicas, a su cardcter-
de materia prima renovable, asi como, su facilidad de proceso; todo-
esto lo coloca comoe el segundo producto de mayor consumo dentro del-
mercade hulero, no obstante el fuerte dominio de los hules sintdti—
cos y sus especialidades.

Su principal aeplicacidn se encuentra en la fabricacién de llantas, -
sector que casi consume el 80 % de la produccién mundial.

El hule natural se cotlza en los mercados internacionales mediante -
un sistema similar a loa de productos de consumo, como el café y el-
cacao, donde los precios se fijan de acuerdo a la oferts y la deman-—
da.

Cuadre A.1%.1

EBatructura del consumo de hule natural a nivel mundial

Producto ﬁ

Llantas para autobises y camiones 44.0
Ilantas para automéviles 29.0
Otras llantas 5.0
Productos de létex 7.0
Aplicacionea auntomotrices 3.0
Otras aplicaciones 12.0




£l 85 4 del hule natural que se consume & nivel mundial proviene del
Le jano Oriente, E1l cuadro A.l.2,, muemstira a los principales pa:’.ees -
exportadorea de hule natural.

Cusdro A.1.2.
Principales exportadores de hule natural
Pafs % de contribucidnm
Singapur 38.0
Malaasia 20.0
Indonesia 14.0
Estados Unidos ' 11.0
Guatemnla ' 7.0
Sri Lanka 6,0
Reino Unido 1,0
Rumania 0.5
India 0.5
lueva Zelandia 0.5
Liberia 0.4
Japdn 0.4
O%xos 0.7

Con respecto al lAtex natural, el cual es mis complicado en su trans
porte y almacenamiesnto, que el hule natural sélido, ya que ae req\u.g
re de recipientes de acero inoxidsble, vidrio o porcelana, hace que-
este producto se cotice muy caro, por lo que ze le considera como ——
una especialidad a nivel intermecional, Los principalea proovedores-
se enlistan en el cundro A,l.3.
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Principales proovedores de létex natural

Cuadro A.l.3.

Pafs

Estados Unidos
Malasia
Guatemala
Singapur
Reino Unido
Ifiberi'a )

Otros

% de contribucidén

50.0
26.0
8.0
7.5
4.0
3.5
1.0

E) mejoramiento en la sintesis de hule sintdtico permite esperar, —
por parte del hule natural, un descenso en les participacién total -
del mercado mundial, pasando del 31 % en el perfsdo 1980-1985 a un—
28 % pax;a el perfodo 1990-1995 como se muestra en el cuadro A.l.4.

Miles de

toneladas

Hule natural

Hule sintético

Total

Cuadro  A.l.4.

Perfodo % del Perfodo % del
1280—1282 total 1990-1935 total
3,786 31.0 5,000 28.0
8,395 69.0 12,775 72.0
=12:281, 20113,




A.2. Hule sintético.

El mercado mundial del hule sintético es considerasdo uno de los mis —
fragmentados y especializados, donde el hule estireno-butadiens (3BR)
es el mayor del mercado total. Eate mercado puede dividirse en dos —-
grandes sectores: la industria automotriz y las especialidades.

Los hules primarios o de uso gencral, conocidos como "commodities", -
involucran a los hules estireno-butadiene y polibutadienos y represen
tan el mayor voluimen de produccidén; loas demfis copolimeros estén clasi
ficados como especiglidades y tienen bajos voliimenes de produccidn.
Es diffeil dar un prondstico preciso del futuro de log hules sintéti-
cos, debido a los miltiples ugos finales a que se les destina y ol im
predectible y creciente mercado de 1lss especialidades.

Méa del 70 ¥ de la produccibén mundial se destina a la mamufactura de—
llantas y partes automotrices, sin embargeo, los hules utilizados en -
estae industria como los estireno-butadiens, polibutadienocs, nitrilos,
isopreno ¥ hule natural, se les pronostics un lento crecimiento, debé
do principalumente al aumento eén el precio del petrdleo y petroquimi—-
cos, a la tendencia de fabricar antoméviles compactos y con llantas -
de mayor duracidn (llantas radialen), a la introducccidn de las espe—
cialidades en el mercado sutomotriz, a la sobrecapacidad de produccidn
de los paises industrializados y los constantes cambioa polfticos a —
nivel regional. Eato a su vez ha causado que las empresas manufacture
ras de artfculos antomotrices y de otros productos de uso finmal, vean
reducidas tanto su produccidn come sus ventmz; lo cual los estd lle——
vando a la seleccidén exhaustiva y especializada del hule sintético y-
a encontrar nuevas aplicaciones para poder mantenerse en el mercadeo.
Los elAstomeros estén ampliendo su aplicabilidad hacia otras 4reas co
mo en la cosnstruccidém, en forma de adhesivos, como sellantes y ais~—
lantes, etc., sin embargo, su futuro depende totalmente del comporta-
miento de dichas industriss, observéndosme une perspectiva de crecimien
-to de los eléstomeros relativamente pequedia.
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Dentro de las especialidades, el producteo que tieme mayor futuroe es
e) hule etileno-propileno (BPDM); se estd utilizando como aislante-
¥ recubrimiento de cambles y alambres, en la fabricacidn de msnéua—-
ras, sellos, empagues y clgunas nuevas aplicaciones,

Para el EPDM, se pronostica un crecimiento anual del 6.7 %, pasando
de 379,000 tons. en 1985 a 500,000 tons. en 1990.

En general, se espers un ligero incremento en las demandas y consu—
mos de hules sintéticos, principalmente por los pafses en vims de —
desarrollo, donde la demanda es mayor a la oferta y consecuentemen-
te sus mercados internos se ven insaturados.

Los pafses industrializados y los de economia centralizada (Bloque-—
socialista, U.R.S.S. y China) debido a su capacidad se espera que -
mantegan sus consumos.

En los cuadros A.2.1. el A.2.5, se muestran algunos aspectos genera
les del mercado mundial de los hules sintétices.

Cuadro A.2.1.

Demanda mundial del hule

(Miles de toneladas métricasa)

1984 1989 1995 3 *
Natural 4,278.2 4,529.0 5,830.0 2.9
Sintético 8,858.7 10,135.0 11,970.0 2.7
Area llantera 5,921.5 6,214.0 64696.0 1.3
Otras Areas 7,315.4 8,850.0 11,104.0 3.9
Total 26,373.8 30,128.0 35,600.0 2.8

& Crecimiento anusal.
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Cuadro A,2.1.

Demands mundial de hule por pais

(Kilea de tomneladas métricas)

1982 139839 1995 ]-ﬁ
Estudos Unidos 2,811.8 2,9395.0 3,290,0 1.3
U,r.S.8. 2,156.0 2,445.0 2,7T60.0 2,6
Japdn 1,440.,0 1,620.0 1,880.0 2.4
Alemania Occd, 588.0 635.0 685.0 1.6
Total 6,692.8 7,695.0 8,615.0 -0~

l # Crecimiento anual.




CUADRO

A.2.2

CAFACIDAD IMSTALADA A MIVEL MUMNDIAL (l983)

DE KLASTQUBHQS

3
KUHOPA ASIA Y OCKANIA PAISES ECOMNOMIA]

TONS. METRICAS | KONTEAMERICA | LATINOANEKICA OGCIDENTAL INCLUYE JAPON APHICA CENTRALIZADA

8BR 1,056,700 312,500 96,650 887,000 40,000 1,422,000

1BV EMULSTON

SBR
RN SOLUCION 120,000 L6,000 250,000 82,000 18,000 - O -
LATEX 8BR 67,500 28,100 182,500 120,500 8,000 130, 000
POLIBUTADIENO 476,100 865,000 407,500 353,000 18,000 230, 000
FOLI IEOFRERNO 80,000 15,000 75,000 200,000 50,000 715, 000
EFDN 243,500 LYY g 190, 000 85,000 - 0 = P,
BUTPILO 339,000 R Q. 18,000 65,000 —~ O e 110, 000
POLICLOROFRENO 215, 000 [ 133,000 100,000 - O wa 125, 000
HITHILO 100, 000 11,000 126, 000 75,000 2,000 88,000
LATEX NILRILO 11,000 2,000 55,000 19,000 . O - O -
QTROS 360,200 11,400 462,350 51,500 10,000 233,000
TOTAL 3,099,000 511,000 3,016,000 1,938,000 146,000 3,053,000
¥ PAISES DEL BLOGE SOCIALISTA, INCLUYEMDO & LA U.R.H.3. y OHINA.
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CUADRO 442,3

DISTRIBUCION DB LA GAPACIDAD INSTALADA MUNDIAL DE ELASTOMEEGS (1963)

FAIBES DE ECONOMIA

CENTRALIZADA

POLI1BOFRENO PAISES E£N VIAS

POLIBUTADIEND DE DBSAKROLLO

CAPACIDAD TOTAL 11,763,000 TOMBLADAS

% BN "OTKOS", SB INCLUYEN LCS HULES DE BAJA FRODUCCION O ESPRECIALIDADES



CUADRO -A2d

CRECIMLENTO HISTORIGO Y PHONOBTICADO DS ELASTOMEROS FOk HEGLOMES (%)

Eritl 00 FRR10DO FPERIOQODO FER1ODO

FPALSES INDUSTEIALIZADOS 1975,/1980 1950/1983 1983/1990 14990/19%
HULE 8ok 2.1 (3.3) 2.0 1.6
HULE }OLIBUTADIEAQ 15 [+19 245 2.3
OTEOS HULES 4.0 ___(0.8) 2.5 2.3
PAISES DE KCONOMIA
CENTRALIZADA

| HULR 8BR 3.6 (9.6) 2.0 1.7
HULE POLIBUTADIENO 3.8 3y 3,2 2.7
OrROS HULES 6.9 4.2 3.7 35
PAISES EN VIAS DB
DESARROLLO
HULE BBR 5.8 0.3 Tl 6.5
HULE POLIBUIADLIENG 10.6 1.7 1-9 6.
OTROS HULES 17.4 hL.2 SJdp 5.2
TOTAL MUNDIAL
HULE BHR 5.0 {ig.8) 249 247
HULK FOLIBUTADLENO 2.9 0.9 345 342
OTkO8 HULES 646 1.9 32 33

( ) = DISMINUCION
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CUADRO A.2.5

BVOLUCION Y PRONOSTICO DEL CONBUMO MUWDIAL DR ELASTOMEROS POR ZOWAS

(MILES DE TONELADAS)

PAISES INDUSTRIALIZADOS 19715 1980 1983 1990 1995
HULE 8BR 2,350 2,600 2,356 2,761 3,09
HULS_FOLIBUTADIENO 702 158 159 925 1,056
OTROS_EULES 1,521 1,900 1,982 2,385 2,680
PAISES DE ECONOMIA
CEBNIFALLZAUA
HULL 5B 1,360 1,526 1,158 1,312 1,531
HULs FOLIBUTADIRNU 150 149 2L} 290 300

|_oThos HuLss 128 968 1,04 1,368 1,607
PAISES EM VIAS DE
DESARROLLO
HULE SBR 155 L6 L1g 676 822
HULE POLIBUTADIENQ 57 1a 111 163 220,
OTROS _HULES 80 16 200 288 L79
TOTAL MUNDIAL
HULE SBR 3,505 4,532 3,95 Ly, 169 S,L48
HULE FOLLEUTADIENO S09 1,051 1,081 1,378 1,61
OTHOS HULES 2,210 3,052 3,196 L, 061 L7176
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Resulta sumamente diffcil, debido a los problemas anteriormente men-—
cionados, hacer prondaticos precisos del comportamiento del mercado-
de ioa elAstomeros, aunque si puede considerarse que, al menos, sBe -
mantendri la demanda por algurios afios.

Para que el hule sintéticc pueda recuperar el nivel que tuve en la -
década de loms setentas, gse requiere una definicidn de las tendencias
de los eléstomeros y la estabilidad de su mercado en general. Su fu—
turo mercado depende en gran medida del comportamiento de la indus—-
tria automotriz y de la construccidén,

El desarrollo cientifico y tecnoldgico pueden contribuir al hecho an
terior; un buen control de la estructura gquimica de los polimeros, -
podria conducir a aplicaciones espec{ficas en los campos de la Biolo
gfa y la Medicina abriendo una gran #drea dc aplicacidn a los mismos.
La Yinica globalizacidén posible, es que, la industria de los polime——
roa y la de los eléstomeros en particular, c¢continuaréd ¢reciends ton-
mayor rapidez que la economfa en general, ya gque cada vez es mayor —

la dependencia de materiales sintéticos.

B}.— MERCADO HULERQO NACIONAL.

I;a. industria hulera nacional englobe en su conjunto a tres grandes -
grupos:

i.~ Sector productor de eléstomeros.

iji.- Sector manufacturero de hules para uso final.

iii.—- Industria de los quimicos para hule (huleguimicos).

Se entiendc por industria de eldstomeros ml conjunto de empresas y/o
actividades que transforman productos petroquimicos y vegetales en -
hule y létex.

El sector manufacturero comprende a todas las empresas dedicadas a -
la fabricacién de productos terminades de hule, destacédndose las in-

dustrias llantera, zapatera, y de partes industrieles y automotrices.
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Loa grupos anteriores se complemantan con un tercero: la indusiria
de los hulequi{micos, los cuéles son indispensables dentro del pro-
ceso econdmico, productivoe y social, ya que sSon de uso comin y ge—
neralizado en la industria hulera y de los pol{meros en general.

B.l.- Hule Natural.

La historiam del hule natural muestra que nuestro pafs fué el prime
ro en descubrir y utilizar el hule en la manufactura de productos-
de uso final y ha sido un pionere en las grandes plantacionez para
el cultivo e industrializacidn del hule. (&},

Sin embargo, actualmente no se llega & cubrir siquiera la demanda~
interna, teniéndose que imporvar el déficit con le consecuente mexr
ma en nuestra economfa interna.

Por lo que respecta al consumo de laAtex natural {comercializado al
60 % en concentracidn) éste es importado en su totalidad, como se-

miestra en el cuadro B,l.1.

Cuadro  B.l.1.

Importacidn de hule y létex naturales

Toneladas 1982 1983 1984 1985 1986 1987
Hule 41,994 37,287 44,052 54,350 48,488 54,722
Létex 8,904 B,496 8,000 §,011 9,182 9,418

(#) Conclusiones obtenidas de la bibliografia utilizada en los ca-

pitulos III y V.
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El Pideicomiso del Hule, FIDHULE, gue 1inicid opericiones en --—

1978, hasta 1la fecha no ha respondida 2 las perspectivas de cul

tivo y comercializacidn del hule netural proveniente de lss ~=

plantaciones de Hevea y Guayule, por diversos factores cowo losg

siguientes:

1.-

V=

vi.-

Altos costos de produccisn; gue varfan de regidn 2 regidn
Condiciones cliratolbgicas irregulares y carecterfsticas-
particulares de 123 plaentaciones; por ejemplo, el cultivo
de llevea es totalmente de tewporal, a S00-300 mt. sobre -
el nivel del mar, en suclos profundos y con unzm precipita
cijn pluvial de 1800 mm. Cabe mencionar que la moyor par—
te de los cultivos actuales se encuentran en zonas ca{‘etg

leras. Con respecto al Guayule, la

mayor parte se encuon-—
tra en forma silvestre, por le regular en lugares topogri
ficos de 41

{fcil acceso ¥ en forma muy dispersz, lo cuil-
se traduce en rendimientos bajos.

Palta de mano de obra calificada, y deficiencia en los --
ingtrumentos y wmaquinaria de trabajo.

Factores socioecondmicos diffciles de controlar 4 prede--—
cir, como la inflacidn, deuda externa, variacidn de pre-—
cios en el mercado internzcional, asoci=dos com los incre
mentos en los precios del petrdleo, etc.

E1l FIDHULE al ser una paraestatal, depende del sapoyo y to
ma de decisiones gubernamentz2les, que cambian de sexenio-
a sexenio; por lo gue no se tiene continuidad en los pro-
gramas establecidos ¥ neceszrios.

Falta de garantias en los precios, 1o que impide 1la mode:
nizacidn de las plantaciosnes y la inversidn en nuevas y —

me jores plantaciones.
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El WIDHULE comercializa actual:irente dos

tipos de hule nutuaral:

a) el :=standnar Nexicano ¥ el b) Crepd, algunus de cuyas caracte

ristfcas y usos se mencionan a continuzcidn:

Hule Granulado & Zstandar lexicano

Grado Comercial

Hi-20 -
HM-20 -
HN=-30

HM-40 -

HM--50

Caracteristicas

Hule Ge alta calidad
Secado por medios arti-
ficiales.

Protegido del medio am-—
bierte (hd&medad) por en
volturas de polietileno
Presentacidn en el mer-~

cado en pacas de 25 kg.

Hule Crepé
Grado Comercial
Ambar-2 -
Ambar-3 -
Ambar-4 -
Ambar—5 -

Caracterfasticas

Hule de mediana calidad
Secado por medios natu-
rales (luz solar).
Producto completamente—
gseco y s5in problemas am
bientales,

Presentacidn al mercado

en pzcas de 50 kg.

Los usuas principales a gue es destinndo

siguientes:
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Usos del Hule Natural

Producto .3

Llantas y praductos conexos T5.5
Art{culss mec#nicos 1%.0
Calzado 5.6
Adhesivos 1.7
Otros Usos 2.2

Los principales sectores importadores de hule

natural son:

Importadores de Hule Natural

Sector
Industria llantera
Fabricantes de mrticulos mecdnicoa
Pibricas de calzadoc

Compafiias distribuidoras

—%
79.0
8.0
5.6

T.0




BEn conclusidn, la produccidn econdmicamente sana de hule y létex ns
turales, es un frea de oportunidad que es preciso aprovechar.

Es totalmente inadmisible que un pafs como el nuestro, con todoa —-
los recursos naturales y hum&nosg, no sea capar de satisfacer su pro
pia demanda de hule ¥y 1lAtex naturales.

B.2. Hule sintético.

La aparicién continua de nuevos productos de orfgen sintético en —

los mercados de mayor consumo, es un reflejo de la tendencia crecien
te a sustituir a los materiales de oxigen natural.

Como hemos podido observer, México, mo es un productor importante —

de hule natural, y se ha optado por desarrollar la produccién de dai

versos hules sintéticos, desarrollo que inicié en 1965 por Adhegie-

vos Resistol S.A., con la produccidén de létex estirenc-butadienc ——

(6. _

Los hules sintéticos y negro de humo proviemen en un 70 % de produc

tos petroquimicos como butadieno, estirenc, scrilonitrilo y materin

prima de negro de humo (feedstok); y se destinan principalmente a —

las industrias smtomotriz, del calzado y de manufacturas en general.
Es importante sefinlar, que hasta el momento, la tecnologia empleads

en la produccién de dichos hules, es en su mﬁyoria de origen extran

jero. En HMéxico, 1ls industria de los hules sintéticos y negro de b.g

mo se encuentra concentrada principalmente en las empresas: Indus——

trias Resistol S.A., Industrias Negro de BHumo, S.A. de C,V., Hulea-

Mexicanos, S.A. e Indusatriss Negromex, S.A. de C,V.

La integracién y el comportamiento de la industria nacionsl de los-

elféstomeros, se muestra en los cuadros B.2.1. al B.2.9. :
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CUADEKO B8.2.1

INTEGRACION DE ELASTOMEROS Y MBGRO DE HUMO

PETHOQUIMICA BASICA

FRIROQUINICA SECUMDARIA

DRSTING

ACRILONITRILO

AUTOMUTRIZ
BIEKES D§ CONSUMO

HULE NITRILO oot ———————()

BUTADIENO

BULE POLIBUTrADIERO

ESTIRENO

EATERIA FRIMA

o AUTOMOTRIZ

IAMDIDOS SUTQNOTE L

CALIADO
AUTOMEFOXZANIRS

LLANTREA
——o-l LATEX S8R
BIRNES DE CONSUMO
FARMACKUTICA

ALIMESTICIA

LLANTERA

NEORO DB HUMG

¥BGRO DE HUMO

h-p PIGNENTOS
TINTAS
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FETROQUIMICA
BASICA
(FEMEX)

CUADRGO

BeR.2

ORIOEN INDUSTRIAL DE LAS MATERIAS PRIMAS

DB LO8 F20DUCTOS DB EULE

HULES SINTETICOS LOCALES:
SBR, ¥BR, HULES FOLIBUTADIE-

KEGROS DE HUNO

ACELERADORES., AZUFRE

FPETROQUIMICA
SBCUEDARIA

OXiDO DE ZINC
ACIDO ESTEARICO

HULBQUIMICOS: ANTIQLIVANTES
ANTIOZONABTES

EBTARDADORES

EXSINAS: FENOLICA3, ABIRTI-

LONAS PARA BANDAS

A

QUIMICA BASICA
(IND. FRIVADA)

MANGUERAS Y ILLANTASs NYLON,
ALGODON, RAYOM.

PLASTIFICANTES) ACBITES ARD-
MATICO8, NAFTENICOS, PARAFI-
c08, FEPTIZANTES

SOLVENTES: GASOLVENTE, HEEA~
O, ALCOHULES, ETC.

CUKRDAS PARA LLANTAS!:

FRODUCTOS NATUR,
INDUSTRIALIIADOS
(IND. FRIVADA)

WYLON, HAYOM, POLIESTER.

CURRDAS PARA LLANTAS-ACERO
( IMPORT ACION)

ALAMBEE FABA LLANTAS Y MAN-
GUERAS. ACERO.
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HULE MATUBAL,
(LOCAL B IMFORTACION)

CARGAS REFORZANTES: CAOLYIE
CAREOMATO DE CALCIO, BILI-

COLORANTES: BICXKIDO DE TITA~
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CUADRO B.2.3

EMPRESAS PRODUCTORAS DE ELASTOMEROS Y NEGRO DE HUMO (1587)

EMVRESA LOGALIZAGL ON PRODUCTO Poﬁzﬁiﬁm CAFAS "(’:SH;’;“‘W‘

HULES MEXICANOS,S.A, | ALTAMIRA, TAMES, HULE SBR EM EMULSION 65,000
" LATEX SER - 8,100

" HULE NITRILO - 3,000

n MEGHO DE HUKO . 96,000

INDUSTRIAS NEGROMEX, | SALAMANCA, GTO. HULE FOLIBUZADIENO KN SOLUCION 19,000
S.A. ds C,V. " HULE SER . 20,000
" NEGRO DE HUMO — 0 .- 70,000

ALTANTIRA, TAUPS. HULE SBR BN BOLUCION 25,000

" HULE POLIBUTADIENO " 25,000

INDUSTRIAS RESISTOL, | LERMA, EDO. MEX, LATEX BBR BN EMULSION 8,800

TOTAL CAPACIDAD INSTALADA

339,900




CUADRG B.2d4

CAPACIDAD INSTALADA POk TIPO Dr HULE

(TONELADAS)

PRODUCTO 1982 1983 1984 1985 1986 1587
HULE SBR 101,000 101,000 101,000 101,000 105,000 110,000
LATEX SBR 6,900 16,900 16,500 16,500 16,900 16,900
FOLISUTADIENO 40,000 40,000 10,000 16,000 Lk, 000 Ly, 000
HULE NITRILO 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000
NEGRO DE HUMO 166,000 166,000 166,000 166,000 166,000 166,000
TOTAL 316,900 326,900 326,900 326,900 331,900 339,900

CUADEO Ba.2J5

FRODUCCION POR TIFO DE HULE

(TOHELADAS)

PRODUCTO 1982 1983 1981 1985 1986 1987
HULE SBR 70,828 89,45 98,167 101,847 86,866 109,450
LATEX SBR 6,151 6,878 6,205 6,533 6,536 T.113
"FOLIBUTADIENO  26,21L 29,856 39,086 41,040 38,843 38,006
HULE FITRILO 1,659 2,629 2,196 2,769 L,505 2,050
HEGRO DE HUMO 81,282 85, Thls 100,453 116,h5l, 108,999 125,22
TOTAL 186,430 21,601 246,107 268,683 5,79 279,831
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CUADEO b.2.6

% DB APBOYECHAMIENTO DE LA CAPACIUAD INSTALADA

PRODUCTO L1982 1983 1984 1985 1986 1987
HOLE SBR 70.0 89.0 97.0 100.0 82.0 99.0
LATEX SBR 93.0 Li.o 37.0 38.0 39.0 L2.0
FOLIBUTADIBNO  66.0 7540 98.0 103,0 88.0 8%.0
HULE NITRILO 55.0 88.0 73.0 93.0 150.0 68.0
NEGRO DE HUMO  49.0 52.0 61.0 70.0 66.0 0.0

CUADEKO B.2.7
DISTRIBUCION GROGRAFICA DE LA CAFACIDAD IKSTALADA DE ELASTOMEROS
Y KEGRO DE HUMO
GUANAJGATO TANAULIPAS
MEXICO,' D.F.

) HULBS MEXICANOS, S.A. 51 &

& DE CAPACIDAD INSTALADA INDUSTRIAS NEGEOMEX, 5.A. de C.V. L6.3 %

POR EMFRESA

INDUSTRIAS BESISTOL, S.A. 2.7 %
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CUADERO B.2.8

IMPORTACIONES Y SALIORTACIONES A NIVAL NACIOBAL

DB RLASTOUEBKOS SINTKIICOS

PRODUCTO 1982 1983 1984 1985 1986 1987
(ToNns) NP, e, IMP. BP. ip. EXP. INP. EXP. IMP. RP. INP. EXP.
HULR SBR 161 10,893 126 23,786 336 38,886 | 1,224 2,458 { 1,097 35,870 | 1,90k 52,731
LATEX SBR 3,753 540 249 438 } 1,030 540 806 Lo2 588 a6 o915 1,064
POLIBUTADIENO | 1,25k 3,076 750 17,866 951 12,683 | 1,L43 11,887 [ 2,156 18,430 | 4,969 17,800
HULE NITRILO 26 248 11 760 19 1,337 36 770 179 1,886 256 1,652
NEGEO DE HULO | 4,689 10,117 |1,557 15,356 | 1,268 38,009 | 4,422 39,662 | 3,362 37,050 | 1,340 61,672
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CUADRO

Be2.9

TMPORTACIONRS DE HULE Y LATRX BINTETICOS QUE NO 85 FABRICAN RN MEXICO

PRODUCTO 1982 1983 1984 1985 1986 1987
OLOROFRENO (LATRX) 761 552 a1 59 L8 303
CLOROFRENO (8OLIDO) 3,187 2,952 3,149 3,620 3,220 3,549
HOLX BUTILO (8OLIDO) 7,525 6,811 9,184 9,82 5,928 7,652
POLIBUTADIENO (LATEX) —— ———— s — —— ——
HULE NITRILO (LATEX) 158 109 165 337 196 2m
POLIIBOFRENO (LATEX) ————e —— meeen —— ——— ——
POLIISOPEENO (8OLIDO) 386 225 LT L23 391 L26

GUADRO B.2.10

PARTICIPACION RELATIVA LEL CONSUMO DE HULBS Y LATEX NATURALES VB. SINTETICOS A NIVEL NACIOMAL

TONELADAS 1982 1983 19814 1985 1986 1987
HULE NATURAL 50,897 45,782 52,052 63,261 57,670 ay,0
% PARTICIPACION 31.8 29.7 32,2 32,0 3747 37.9
RULE SIFTETICO 109,178 108,806 109,74 13,811 95,456 105,056
% PARTICIPACION 68.2 70.3 67.8 68.0 62.3 &2.%
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Con reapecto a los hulequimicos, brevemente mencionaremos que hasata
1987, se tenia una capacided instaleda de 7,500 tons. con uma pro—
duccidén de 5,300 tons. y un 71 % de aprovechamiento; importando -
1,210 tons. y exportando 1,528 tons. :

De los cuadros anteriores se puede deducir que, la Industria Nacio-
nal de los Bléstomeros, a pesar de gser una rama industrial estraté—
gica paras nuestra econémia presentm una serie de deficiencias:

i.~ Bajo aprovechamiento de la capacided instalada (cuadros B.2.4
¥y B.2.5.)

ii.~ Baja calidad de los productos para obtener una mayor compebsi-
tividad en los mercados internos y externos {(cuadros B.2.6 y—
B.2.8).

iji.— Falta de interés y atenciérn a la investigacidn nacional en el
deaarrollo de muevoa productos y mejoresmiento de los actuales
(cuadros B.2.9 ¥ B.2.10).

iv.~ Maguinarfa de produccidn y métodos de trabajo obaoletos y/ao -
deficientes (cuadros B.2.4., B.2.5 y B.2.6).

Ve~ Deficiencia en la produccién por la disponibilidaed y surtimien
4o de materims primas & los fabricantes de hmle, por parte de
Petrbéleos Mexicen;)s (cuadrea B.2.1 y B.2.2).

vi.~ Disminucidn de las ventas por la contraccifn de los mercmdos-—
internos y externos.
vii.- Falta de diversificacién de los eléstomeros, on funcidén del —
desarrollo tecnoldgico (cumdre B.2.9).
viii.~ Pactores de tipo socioecendmico, diffciles de predecir como —
son huelges, alza en los impuestos, deudas intermas ¥y exter-—
nas, etc,

En relacién con el hule sintético se puede concluir gque, 1a rama in
‘dustrisl de los elAstomeros es deficitaria; no como han afirmade, —
tanto el sector privado como el gobiernn, en el sentido de gque ai——

cha rama estA avanzando. Baste decir, por principio de cuentas, que
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la tecnologfa utilizada ez en su mayorfa de origen extranjero, origi
nando con ello unsa dependencia muy costosa en diversos sectores.
La industria petroquimica en general, y la industris de los elAsto-
meros en particuler, influyen en gran medidae a nuestro crecimiento-
econémico y social, en razén de su impacte en ramas industriales —-
tan diversas como: la llantera, la automotriz, las de bienes de con
sumo, esto se debe, entre otros factores, a2 la exigencia que ge ha-
ce a Sus productos para satisfacer requerimientos cada vez més di.ve;_-
808 y comple jos,
Otro fendmeno que se debe tomer muy en cuenta en nuestro pais, es -
la necesidad que se tiene de lograr una descentralizacién del dessa-
rrollo industrial, para ubicar a los centros de produccidn cerca de
los mercados que se pretenden abastecer, propiciando a la vez:
~ emigracién de centros industriales.
- incremento en 1la participacidn de mercados internos y externos.
- generacién de industrias manufactureras a su alrededor y por con—
secuencia incremento de empleos,
Para un pals en vias de desarrolle como México, resulta imprescindi
ble introducir polfticas gue racionalizen sus recursos y sus medios
productivos, para disminuir su dependencis econdmica y tecnoldgica,
respecto a los paises industrializados,
Ser{a conveniente que los sectores gubernamential y privado, 1lleven-
a cabo programas de desarrollo para impulsar e independizar la in—-
dustria de los eléstomeros; de lo contrario, gse corre el riesgo de-
rezagarse cada vez més con relacién a los palses de alto nivel in——
dustrial, los cuales marcan le dinémica en la competencia interna--
cional de los hules, su fabricaciédn y sus aplicaciones.
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CAPITULGO vI

POLIKERIZ ACTOR.

Polimerizacidn es 1la unidn de pequetiaz moléculas o urnidades monomé—
ricas para formar polimeros que son moléculas relativamente grandes.
En términos generales, hay dos métodos para la preparacién de poli-
meros sintéticos, los cuales se deacriben brevements a continuacidn.

A).- Polimerizacibn por Adicién.

Dependiando del autor, se conoce como: "Polimerizacién en cadena™ -
(chain-growth) (1) o "polimerizacién de propagacién en cadena" {chain
reaction polymerization) (1).

Los mondmeros empleados normalmente en este tipo de polimerizacidn,
contienen un doble enlace entre carbonos {~C=C-), el cdal participa
en la polimerizacidédn por adicidn.

Como toda reaccién de adicién, el mecanismo de polimerizacidn con-—-

siste en tres pasos:

a.- Iniciacidn.

¥n esta etapa se generan las “especiee activaa™; ya sea por ——
i) descomposicién térmica, ii) reaccidn quimica y/o iii) trabajo me
cénico (agitacién); las cumles pueden ser: radicales libres, catio-
nes, eniones o complejos de coordinacién, adicionfndose al doble en
lace (C=C) de los mondémeros, iniciéndose asi la polimerizacidn,
La reaccidn ocurre de tal manera que la "copecle activa™ es regene—
rada en el seno de la reaccién pero con un pesc molecular "agrega——
do", forméndose en la primera unidad (repetitiva) que compone el -—
inicio de la cadena polimérica. E1 mimero de especies activas es —
proporcional a la cantidad de iniciador formado.
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v.~ Propagescidn.

Bn dicha etapa, a las cadenss activas antes mencionadas se adicionan
otros mondmeros, al igual que en la etapsa de iniciacién. Esta secuen
cin ge repite una y otra vez hasta que se agote el mondmero. Por lo-
tanto, lz longitud de las cadenas poliméricas (por ejemplo su peso -

molecular), depende de la cantidad de mondmero disponible.
c.- Terminacidén.

En esta etapa, la reaccidén de polimerizacidn se completa; al unirse-
varios radiceles en crecimiento se forma una sole cadena no activa.

El consumo de un radical libre, va acompafiado en cada paso, por la -~
formacién de una especie més grande, lo cual gucede hasta agotarse —
el mondmero y/o los inhibidores ("destruccién® de centros activos).

Bajo ciertas condiciones, la polimerizacién anidénica y de coordina--
cién, pueden llevarse a cabo sin 1la etapa de terminacién (destruccidn
de centroe activos), generando los llamados polimeros anctivos o "vi-
vos™; donde la polimerizaciédn se detiene al consumirse todo el mond-

mero, sin embarge, la mezcle contiens polimerocs activos los cuales -
son altamente reactivos.
Ver tablas A.l. a A.4.
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TABLA A1,

® POLIMERYZACION POR ADICION™

IKICTACION,

Badioales lilbres.

] o 0
1" L] n "
CgHg=C =0 =0 = - CHy —— =t 2CH-C-0
° o

] - u .
Cq Hg =~ C= O + CH,= CHy -——— CgHy=C =0« CHy~ CH,

Caticnioa.

HpO 4 BF «—-p H' (BEFy OH)

o GH,
t -
u (up 0B) + CH:= C ——  Cly- 0 (2y0m)
~ 1
CHy CHs
Anidnioca.
HHy +

NaW; —————p & NH,

Cg Hg
. - (e &
Na NHp + CHyS CH = C,Hg ———p U= GH,~ CH ¥a

Complejon do coordinasidn.

CH,
1
CH,
Rt N
~_ ~ s N
TiC1ly + (CHy~ CH)p Al s /n_ 8 ___.,/n
“cHj ~
[}
CHz

Precipitado (oocmplejo)

CH

3
e e
CHy
AI,
- \+ CH,= CH-CHy ——F
CH,
1
CHy



!
- € oH, cH
e, N 1
cH, .CH,
~4 i N N
— Smn <l —_— o i
CHy, ‘ca’
1 1
CHy ciy
FROPAGAGION,
Radioalea libros.
0

Q

"
G = CHy~ GBy= CHy~ CHy ~— ato.

-
CHg~ C ~ O = CH,~ CH, + CE;= CHy ———t (;Hy-

cetidnioa.
cH, cH, CH, CH,
by - ' ' ] -
CHy~ C (BFyOH) + CH,= G ~m——#r CHy= C = CHy= G'(BF;0H) =——p oto.
] t 1 1
ciy CHy CHy CH,
Anidploa.

MH;~ CHy- CH Na’ + CH,Z OH - Gy ——t 1W,~ Cll,- CH = CH,~ CH Na' ——o ota.
1] 1 i

Gy Hy C Hy C, Hg

[
cE OH,~ OH
CHy . -G8~ CH 3N 2 2N
[o): 4 cH CHy= CHy
] ]
- O, on
- . ~ o
S N+ CE®0H - 00 ——— _ T <
“om; “eHg.
~ 3 - B -



TERUINACION.
Badioales libres.

2 Rew CHyw CHy emcemsp ReewCHy- CHz— CHy= CHy =—wR

Catidnica.

o e
R~=CHy= C*(Bfy OH) we———eth R+~GH= C = Cliy + H (BF,QH)
)
CHy
Anidunioas
B—GCHy- GH Ha' + HHy ————3p ReCHy- CHy+ I3 &~
1 '

CuHy G55

Complejos do coordinacidn.

5
CEy~ GHew~R
i
CH.~ CH CHy - Cal.
C AT
_.CH:, Ol [+1: 39
N “a —_— Ny wla+ = ¢-2
~N - . o - -
o =
Oy CHy
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T ABLA A.2.

POLIMEROS TIPICOS FPhODUCIDOS POR LA POLIMKKRIZACION FOR ADICION

NOMBRE QUIMICO MOKOMERO POLIMERO APLICACIONES
POLIET ILENO n CHy 3 CHy —E GHy - CH’_} ENBERES DOMESTICOS. FRLICULAS
n

PARTES AUTOMOTRICES. CUBRDAS

POLIPROPILERO n CH, = CH, -t - cg
o FIBRAS.

CH3

POLIBSTIRENO m CHy = CH ~t+- CHz - cx BMPAQUES. AISLANTES.

@.
1

CLORURO DE POLIVINILO n CHy = CH = - GH } AISLAMIENTO FARA ALAMBEES Y
1

(pve) 4 CAHLES. CUBIERTAS FARA FISOS.
ALCOHOL FOLIVINILICO  OHy = OH -E Ha = GH = AGENTE ESEESANTE SOLUBLE EN
[}
on n AGUA,
POLITETRAFLUGROBT ILENO w CFp = OFy -E OFg = CFp--p TEFLONES (ANTIADEEERBNTES).
ot "
POLIMETAGRILATO DE METILO M CHy = € - ca “C = PARTES AUTOMOTRIGES (CALAVERAS,
N oens” <0} CUARTOS, STOPS, ETC.)



TABLA AJ.

INICIADORES PARA FPOLIMERYZACION FOR ADICION

RADICALES CATIORICOS ABIONICCS COORDINACTION
1.~ Perdxidos. Protones {doido Akalis orginicos Complejos de mstalss
do Lawin). de tranaioidn.
e~  ASCOOTPUASTOD o Carbooationes. Basos do Lewis.
3e= 3Sistsmas Rodox. Tones exonio, Radiscidn de slta
enarg{a on medio
no acukeo.
L~ Rsdiacidn de Radiecidn de
slta enargia. alta ensrgia en
modic no aouoso,.
Se= Fotoinioiaeidn.
INICIADORES PERUXIDOS
BSTRUCTURA BANGO DE TEMPERATUEA FARA
—_— POLIMERIZACION ( C)
b s
E0-§~0=-0-8-08 30 - 80
° S
C,Hs ~ C-0-0=-0C- Gy Lo - 100
o )
o
Gﬁ-(‘:-o-o-n 50 - 120
ciy
c oty
.;m‘-lc:-o-o-:‘:.-cx{3 80.- 250
Cily
Ha0-0-8] _ 84 - 30 - 80




NOMBRE

HULE SBR

BESINAS ABS

ACRILICOS

IONOMRROS

TABLA AJMd.

COPOLIMRROS TIFICOS PRODUCIDOS FPOR POLIMERIZACION POR ADICIGN

COMOROMEROS

CH, > CH- CH=CH, y CHSCHy

CHy = CH - CH = 0H,

CHy = CH = ON
(SH = cx,

GHy © GH =~ ON

CHy = CH - C1

CHy & CHy
% GHy T C - CO,H
1
cH,

- % fwy, GRUPG ACIDO SE CONVIERTE E
SAL METALICA EN EL POLIMERO

')

APLICACIONES

LLANTAS. SUEBLAS FARA ZAPATOS.

MATERIALBS PLASTICOS PARA EL
HOGAR.

IKDUSTRIA DRL VBSTIDO.

EMPAQUES .
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A.1).- Caracter{sticas de la polimerizacién por adicidn.

1l.-

6.~

Una vez iniciada la reaccifn, las cadenas de polimeros se forman

al -6
rfipidamente, esto es, 10 -~ 10 seg. tipicamente.

En general, la ceoncentracién de especles activas es relativamen-—
te baja. Por ejemplo: en la pelimerizacidén por rauvicales libres-
dicha concentracién es de lba ¥ siendo la concentracién de mondme
ro de 10' M. En consecuencia la mezcla de polimerirzacién consiste,
principalimente, de la reciente formacién del polimero y del mond

mero 8in reaccionar,

La conversién del doble enlace (C=C) en enlace sencillo (C-C) es
un procese exotérmico, por le que se requiere un método de enfrig

miento para controlar el grado de polimerizacidn.

Las reacciones de adicidn producen polimeros de alto peso molecu

lar.
¢

Se pueden obtener polimeros que contengan cadenas secundarias —-—
(ramificacionen), uniéndose cadenas secundarinas s la cadena prin
cipal (backbone). Por ejemplo: a veces los radicales libres sus—
tituyen hidrégenos del polimero formado generando as{ nuevos ra-
dicales libres a lo largo de la cadena principal, con lo que se-~

inician polimerizaciones secundarias.

Log sisteman con entrecruzamientos o ramificaciones (cross-lin--~
ked) son formados por la interconexidn de cadenas primarias con-
cadenas secundarias., A veces, el crecimiento de remificaciones -
de radicales libres termina por reacciones de acoplamiento con -

otras ramificaciones en crecimiento, formando una red.
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A.2).~ Copolimerizacidén.

Dos o m&s mondmeros diferentes Son a menudo empleados en polimeriza—
cidn por adicién para la produccidn de polimeros conteniendo mondme-—
ros diferentes, cada uno de los cuamles le dan al copolimero resultan
te ciertas propiedades fisicoquimicas.

Tal proceso es conocido como copolimerizacidn y el producto I"ESllltE.'_{_l
te es llamado copolimero.

Variands las condiciones de operacidn de la copolimerizacidn y las —
cantidades de cada monémero, Be pueden preparar una serie de copoli-
meros con propiedades considerablemente diferentes. El nimero de mo-
némeros empleados, as{ como el nimero de materiales diferentes que —
se pueden preparar, Se ha incrementado; por 1lo gue no es de sorpren-
dernos que la mayorfa de polimeros sintéticos usados hoy en dfa sean
copolimeros.

Los cuatro tipos de estructuras de copolimeros que se preparan con —

més frecuencia son los siguientes:

a.~ Copolimeros al azar.

Los mondmeros son distribuidos al azar a lo largo del polfmero —

principal.

~ A~ A~B—B-B- A~ A~B~A-B-B—B-B— A~ A-B- A-

be~ Copolimeros alternados.

En este casgo, loa mondmeros me repiten alternmando sus posiciones

a lo largo de la cadena.

- A-B—A-B- A-B- A-B-A-B-A~-B-A-B-

Ce.~ Copolimeros en bloque.

Aqui los mondmeros se repiten y son localizaedos en segmentos al-

ternadon.

~ 8=~ A~ S A= A=B=BB=BeBm A A A= A A
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.d.- Copoifmerog ramificrdos.

Las ramificaciones contienen a un mondSmerc repetido y estédnm enla

zados a la cadena principal, la cual contiene &l otro mondémero.

— A A A A A A A~ A A A-A- A
B B B
B B B
B

B). Polimerizacién por Condensacidn.

Este tipo de polimerizacién emplea, normalmente, dos mondmeros difun
cionales capaces de reaccionar de varias maneras. En ciertos casos,-—
la formacidén de cadenas para el polimerc es muy lenta, requiriendo a
vecey varias horas y en algunos casos hasta dfas para completar la -

polimerizacién.

Por ejemplo: un diédeido,
de un catalizador &cide, formando un poliéster; en este caso, el ere
cimiento de la cadena esg iniciedo por la reaccidn de uno de 1os gru—
carboxilo del didcido con uno de lo= grupos hidroxilo del diol.
grupos hidroxilo o carboxilo libres del dfmere resultante, pue——

puede reaccionar con un diocl en presencia -~

pos
Los

den entonces reaccionar con un grupo funcional apropiado, como puede

ser otro mondmero o dimero. Este proceso se repite hasta que todos —
monémeros son convertidos en especies de bajo peso molecular, co

los
nocidos como dimeros, trimeros, tetrimeros, etc. Estas moléculas son
llamadas "Oligomeros', y son capaces de reaccionar posteriormente --
con otros grupos funcionales libres semejantes.

Cadenas de polimeros con pesos moleculares moderados se pueden obte—
ner mediante este mecanismo, como Se describe esquemdticamente en ——
las tablas B.l. y B.2.

Los pesos moleculares elevados, caracterfsticos de la polimerizacidn

por adic}Gn, no se pueden alcanzar por este mdtodo de condensacidn,-
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TABLA B.1l.

—69-

MECANISMO DE POLIMERIZACION FOk GOMNDENSACION

HO - ¢ «{o>~C=- 08 +  HOCH,~ CHOH
® "
(o] o
- Hy0
m-g-@-g-ocuz-cs,_m (DIMERO)
o o
't 2
HO - C ~-{0)-C - OH

DIMBRO - H,0
10 = c~(2)= 0 - 00H,0H,0 - 0 (o)~ ¢ - 0B
n 3 b " @ "

® -0 -(&>- C = O0H,CBy0 = C NOS ¢ = 0CH,CH,OH
0 o 0 o 0 o o
TETRAMERO TRIMERO
- Hy0

H =0« = C = OCH,0H,0 =~ C ~ - ¢ - QOK,CHB,0 -~ C = - C = OCH,CHgO = C = - C « OB
(@ g - wnoms - 4= g comemo - £ @ - wowoms - 1-O- g
[} Q

] o

] 4
HEPTAMERO
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HOMBRE

POLIEBTRR

POLIURRTANO

POLICARBONATOS

TABLA

B.2,

POLIMEROS TIPICOS FRODUCIDOS POR POLIKRRIZACION FOR CONDENSAGIOM

MONOMERO

~}ui - C -(cu,.);- C ~ HH -—(cu,)-‘-—}»
u L

o o
-{-o-c-@-q-ocni-cu‘

L] L

L [« ]

-o-c-us-@.m-c.o-n.-
1) 1 n

o}

oty
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o -D-0-@-0-¢
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[¢]

T

AFLICACIONRS

FIBHAB TRATILSS rARA L& INDUSTKIA
DAL VASTIVO. BMCORDADO FAHA LLANTAS.

FIBRA TEXTIL PARA VBSTIDO. ENCORDA~
DO PARA LLANTAS .

RECUBRIMIRNTOS INDUSTRIALES Y PARA
MADRRA. HATERIAL PARA LA FABRICACION
DE PIBOS.

PARTES FARA MAQUINARIA, HERBAMIENTAS,
ETC. CHUMACERAS. CAJAS.
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debido al hecho de que al incrementarse el peso molecular, la concen
{;racidn de los grupos funcionales libres, decrece répidemente. Ade—-
més, los grupos son unidos a los finales de la cadena y, por lo tan-
to, no son capaces de moverse por mucho tiempo libremente a través —
del medio viscoso de la reaccién.

Puesto que la mayor parte de las reacciones quimicas que se llevan a
cabo tienen una energia de activacidn relativamente alta, la polime-
rizacién cs frecuentemente efectuada a temperaturas relativamente —--—
altas (100-120 °C).

Otra diferencia con respecto a la polimerizacidn por adicién es que,
en la pelimerizacién por condensacién no se puede llevar a cabo 1la —
ramificacién o entrecruzamiento, a menos que se utilice un mondémero-

con tres o més grupos funcionales.

C).~ Clasificacidn de los polimeros por su configmuracidn.

La formacidén de las cadenas de mondmeros o polimerizacidén presenta -
machas irregulardidades sotructurales, como 1las que se pregentan a ——

continuacidn:

a.- Bnlaces.

—CH, — CH -~ CH_, - CH - Cabeza a cole
2 « 2 1
R R
~CH - CH2 - CH2 - CH - Cabeza a cabeza
] 4
R R
~-CH, - CH — CH - CH, - Cola a cola
2 ' 1 2
R R
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b.~- Configuraciin "cis~trang’

—— GH’2\ » C i - CH2 N ’CH,,: —_—
Ct=C C=C Hule Hewvez
Ve N - N
CH3 H CH, H Adicidn de Isorre
no l,s cis.
-—— CH CH CH, ——=
PO 3IN 2
c=C C=C Gutz»erch.
e A rd \
CH. . CH, = CH_ H iAdicijn e Isorre
3 z 2 =
no 1,4 trans,
% Ce3
- CHZ - (".‘ - CH2 - CI) bl CS{‘; Adicidn 1,2
CH cH
" ]
CH, cH,
CH.~ CH = CKE_, =~ CH=— C¥, Adicrfn 7,4
Z . 2 X 2
co c
2 »
Cﬂz CH2

c.~ Configuraciones Zsterapagufmicas

Tomzndo cono ejemrlo el poliprovilens ge tiene:
- - OH .= - Ol - ! am
CH2 T“ uHZ oH Cﬁz

CH3 Ct 3

L e

ai se desarrslla 12 cadena del compueszts sobre un slane, respe—

tando los %ngulos de valsncia del carbsno, se puede observar --
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gue los srupos CH

7v

3 pueaen: conce ntxarue de tres ranc
2,- Isat-ictico

iquf todos 18 grunos metilu se encuentran del mismo ladd -

i1nd> del lz2no de lz cuuent prinpipal.

a.\ LK Ra 2 A L
N T \~\\ ,Tf” ~ ,/”/’ ‘\~\\ B
sl e G u et H r'c'

b.- Sindiotdctico

Esta disposiceiln se e¢ncuentrz cuzrnds lss gruyos metilo alter

nan de un lads a otro.

R g, -H Ha, LR Ra, H
. L o
~ P ~ . P ~ . P ~ -
g..‘f T if - 13"4--',.:

c.— Atfctica

¥n dicha configurz2cidn, los

grupas metilo son distribuidas—
sin orien.

Ra Ha R a2
~ — ~—— c — ~— c — TN c/
g Ty By H¥ ey wY u

Lag confizuruciones mencionadzs, zon de gran inpoartancia en la-

polinerizacifn vor cosrdinmeisdn 4 estereosselectiva ya gue, per-

mite el control estereoquimico del vpolfixers y consecuentemente~
de las propiedades del producto final,



D).- Propiedndes qufimicas y fisicas de los polimeros.

D.l.- Quimicas.

Las propiedades qufmicas de los polfimercs, pueden ser similares a -
1las de las moléculas cortas que los componen (mondmeros). Un grupo -
funcional unido & la cadena del polimero, generalmente, reacciona -
por la misma via que el monémero; por ejemplo: un grupo Acido puede—
esterificarse, un anillo aromAtico se sulfona y un hidrdgeno aliflico
puede ser abstraido por radicales libres, esta es 1la razdn de que ai
chos grupos terminales puedan reaccionar,

Sin embargo, también pueden ser diferentes; por ejemplo, debido a —-—
los efectos estéricos y a 1la capacidad hidrofébica de los alrededo-—-—
res, el grupo éster, en el polimetacrilato de metilo, es conesiderado
méAs resistente a 1a hidrélisis que el grupo éster en los propianatos
de metilo.

Asi mismo, la react%ividad de los grupos funcionales terminales pue--
den incrementarse por la presencia de grupos vecinos epropiados; por
ejemplo, el grado de transesterificacidén de grupos terminales fenil—
éstexr, alrededor de los grupoS terminales carboxilo, la resctividad—
es mayor que parsa el grupo anflogo de fenil-acetatos,

D,2.— Risicag.

Todos conocemos que 1o8 polimeros muestran propiedades fi{sicas carac
teristicas de los no-metales., Algunos son duros y sufren deformacio-
nes permanentes, %in llegar a romperse; otros son rigides y fuertes
y/0 blandos y flexibles, algunos mAs resisten fuertes impactos =min -~
presentar rupturas.

Todas estas propiedades mechinicas, son peculisres de los polimeroe y
no 10 son de los mondmeros con que estédn formados. BlL comportamiento

fisico de los polimeros es debido a la grem cantidad de interaccio-—
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nes entre sus cadenas (ramificaciones); la magnitud de estas inter—-—
acciones, depende de la naturaleza de las fuerzas intermoleculares -
del enlace, el peso molecular, la manera en que estdAn distribuidas -
las cadenas y la flexibilidad de éstas, por lo que, el tipo, la can-
tidad de interacciones y la estereoquimica, es caracter{stico de la-

composicidén y método de preparacidn {historia) de cada polimero.

E).—~ Clasificaciédn de los polimeros semin su estructura.

1.~ Pibras.

Material largo, delgado come hiles, com gran resistencia a la trac-——
cidn a lo largo de la fibra, con cadenas alineadas en la direccidén -
de la fibra y con gran fuerza en los enlaces quimicos del polimero.
Se pueden torcer para formar hilos o para ser agregados en materia—
les plAsticos y darles mayor resistencia.

A gunas fibras naturales son: algodén, seds, lana, etc. Entre las -
fibras sintéticas, nos encontrsmos a 1las poliamidas (nylons), poliés
teres (dacrén), poliacrilonitrilos (orlén, acrildn), poliuretanos —-
(spandex), etec.

2.~ Eléstomeros.

Polimeros de estructura desordenada en su forma original, pero cuan-
do se estira, sus moldculas se extienden y alinean. No poseen grupos
polares, por 1o que no forman puentes de hidrégeno. Ademés, las lar—
gag cadenas del eldstomero sSe conectan entre ai por enlaces transver
sales ocasionales (vulcanizacién) y pueden ser suficientes para evi-
tar el deslizamiento de moléculas, pero no tanto para privar s las —
cadenas de cierta flexibilidad, El més importante de los eléstomeros
sinté$icos, es sin duda, el SBR (hule estireno-butadienc), que ha —-

desplazado en caracteristicas al hule natural.
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3.—- Plasticos.
Segin su estructura se clasifican en dos %ipos:

.- Lineales o ramificados.

Dentro de esta clacificacién podemos encontrar al polietileno, plés
ticos vinflicos (PVC), plé&sticos acrflicos (lucite, plexiglés), po-
licstireno, etc. Estos materiales tienden & ablandarse por calenta—
miento, por lo que se les denomina "termoplésticos™, ya que en dicho

estads son suceptibles de moldearse y/o extruirse.

b.- Resinas (o plisticos de red espacial).

Las resinas poseen una estructura con muchos enlaces transverszales,

por lo que forman estructuras fridimensionales, sungue irregulares -
¥y ri{gidas como las resinas fenol-formaldehfdo (bakelita) o urea—for-~
maldehf{do (plaskon, beetle). El calentamiento no las ablanda y puede
incluso formar enlaces transversales adicionales, por 1o que 3e end\_x
recen mAs; a estos materiales se les denomina "termofijos™ o termodl_x

Tros,.

P).— Polimerizacién de adicidn por radicales.

Hay esencialmente cuatro métodos utilizados en la polimeracién por -

radicales, los cufdles enumeramos a continuacidén:

a.~ En Emulsidn.

Este método, en el cual se enfoca el presente trabajo, 28 tratado con
mAs detenimiento en pérrafos siguientes. Sin embargo, cabe mencionar
algunas diferencias entre la polimerizacidén en emulsidn y en suspen—
8idns

l.- Los componentes esencialesz én la emulsidén son: mondmero, agente—

tensoactivo (emulsificador), iniciador y agua como medio dispersante.
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2.~ Se utilizan iniciadores solubles en medio acuoso, en vez de los-
solubles en mondmero, por lo que la iniciacidn de la polimerizacién-
Ba lleva a cabo en el medio acuoso ¥y no en el interior o superficie-

del mondmero.

3.~ Las emulsiones, generalmente estdn formadas por part{culas peque
fas, de 0.05 & 5,04 m., en comparacién con las suspensiones, que van
de 10 a 1000 4m. de difimetro.

4.~ E1 control de la temperatura es mAs conveniente, porgque el agua-
e un buen agente de transferencis de c¢alor y la viscosidad del me——

dio cambia muy poco con la conversidn.

5.= El producto final es, generalmente, un l4tex estable o sea la ——
emulsidn del polimerc en agua, més bien que una solucidén filirable,
Ademés, es posible la evaporacidén de dicho lAtex paraz obtener el po-

1{mero en forma sélida.

6.— Lm eliminacidén del mondmero se puede lograr 3in coagular el 1&——
téx.

Te= EB diffcil separar de las impurezas provenientes de los productos
que facilitan la emulsién, del polimero (producto final).

b.~ En suspensidn.

En este método, el monbmero se dispersa en un medio acuosSo, en goti-
tas relativamente grandes (1 mm.), utilizande estabilizadores (alco-
hol polivinilico, éxidos de sales inorgénicas) para impedir el fend—
meno de la coalescencia, o sea, el rompimiento de las gotas pequefias
para formar gotas de mayor tamafio, ¥y un agente tensocactivo para regu
lar su tamafio.

E) iniciador es soluble en las gotas del mondémero {(al contrario de -
la emuleidn, como Se verd més adelante). La fase acuosa sirve de me-—
dio de transferencia de calor (disipasién del calor de reaccidn), En
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el curso de la polimerizacidn, la dimensidn de las gotitas iniciales
de monémeroc no cambla, la viscosidad de las gotas crece hasts que se
hacen sélidas y més o menos eldsticas. El polimero final se obtiene-
en forma de "perlas", féciles de lavar (pocas impurezas) y <1 agente
tensonctivo es eliminado con electrolitos fuertes o simple filtra——-
cién. '

Por este método se preparan diversos polimeros como el poliestireno
¥ el cloruro de polivinilo (PVC),

Los métodos de polimerizacidén en emulsién y suspensidn, son conside-

rados procesos heterogéneos.

c.~ En Masa.

Esta técnica es utilizada para obtener directamente el polimero con
la forma del contenedor o molde donde se lleva a cabo la reaccién, -
como el polimetacrilato de metilo.

En este método, también conocido como de voldmen (bulikc) o de bloque,
los componentes son: el mondmero, el iniciador (catelizador) y el ——
producte final (polfimerc), es decir, se lleva a cabo en ausencian de-
disolventes.

E1l monémero liquido polimeriza, desprendiendo calor, en presencia -
del iniciador conveniente y en ausencia de dimolvente, el medio reac
cionante se hace cada vez mé&s viscoso y puede solidificarse (acetato
de wvinilo).

El procedimiente proporciona polimeros muy purod, pero bastante poli
dispersos, ya que la masa al hacerse més viscoss dificulta la agita-
cidn y el calentamiento uniforme; y por consecuencia, la conversidén—
del monémero es baja. Una dificultad adicional, es que, al ser un --
proceso exotérmico se producen rmceleraciones que a veces toman un ca

rdcter explosivo.
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d.- En_Solucidn.

Por este método, se obtienen polfmeros de altos pesos moleculares.
En este caso se utiliza un disolvente cuyo tipo ¥y cantidad son deter
minantes para controlar la viscosidad del medio ¥y el calor generado-—
ypor la reaccién.’ La temperatura de reaccidn se¢ limita con el punto -
de ebullicidn del disolvente; operando con disolventes con puntos de
ebullicidén bajos, 2c obtienen polfmeros de pesos moleculares cleva--—
dos ain en polimerizaciones muy exotérmicas. El disolvente debe ser-
eliminado enseguida del polimero y recuperado cuidadosamente para --
evitar los altos costos de fabricacidn.

Iniciando con mor;dmero y disolvente miscibles, se obtienen lag si---

guientes combinaciones:

I AT IIT IV
lMonnSmero y disolvente Seoluble Soluble Soluble Soluble
Inieciador Soluble Insoluble Insoluble Soluble
Polimero Soluble Soluble Insoluble Insoluble

Los métodos de polimerizacidn en masa y solucidn, son considerados —

procesos homogéneos.,
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CAYITULO VITI

POLIMERIZACION EN EMULSION.

A).— Xntrgdwccidn.

Hohenstein y Wark, indican que las poalimerizaciones en masa fueron
efectuadas aproximadamente en 1835. Las primeras referencias para-
la polimerizacidn en emulsidn datan del perfods de 1909 = 1015.
Pern, en referencia a las definiciones que se tretaron, hay dudas-
acerca de estos primeros trabajos, de que en verdad haya estadn in
voldcrada la polimerizaciédn en emulsidn. (i),
La polimerizacién en emulsién, es también cenocida por unos auto--
res como, "Polimerizacidn por adiciln por mecenismo micelar"™ o si_n.a
plemente como, "Polimerizacidn por adicidn”. En este tipo de poli-
merizacidn se consideraz que los centros sctivoa de propagacidn, —-
son concurrentes o estdn aisledos. Es un proceso por medis del —ee
cual, una gran varledad de compuestos de carbono insaturadoe {com—
puestos con doblem enlaces) pueden ser unidos con atros, es decir,
polimerizados. El1 doble enlace constituye el punto reectivn, dnnde
pcurren numerosas reacciones especificas.
De acuerdo con esta tdcnica, un mondmero que epté contenido en un-
medio dispersante, comunmenie agua, st transforma en polimeros di_a
persos, con un grado de partfculas coloideles gwe dependen de lap-
condiciones de operecidn.
Los componentes primarios, en la polimerizecidn en emul sidn, son-
los sigulentes:
8.- Mondmers (30-60 ¥ en voliimen).
b.- Agente emuleificente {1-5 % en voldmen, basado en el medio dis
per sante ).
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¢.~ Wedio dispersante (ususlmente agua).

d.~ Inicinmdor (es 1l especie encargeda de formar radicales libres)
Cuando se utilize egue como medio dispersante, la emulaidn iniciel
contiene, en general, gotas de monémero cen un difimetro promedio -
de 10*“ m. E1l surfactante (egente emulgificante) se hallas en su for
me primarie, en micelas cor difimetrss de 10’°m, 1as cuales conten-
drfin nl monémers (le solubilidod del surfactante, en agun, es me--
nor al 0.1 %).

El iniciador, origina 1la polimerizacidn por vim de radicales li——
bres de 1lApg moléoulas de mondmero; se obtiens una emalnién de por-

t{iculaes polimerizadas estables, que se conoce como "LAtex", que ecs

un flufds lechoso con partfculas de didmetro promedio de 10_'m; ae
obtiene asi une dispersidn scuose del lAtex del pnlimero.

La palabra "létex" es useda, comummente, para referir las muspep-—
siones coloidales de 1nm polimeros sintéticos (polimerss en emul-—
sibn). Pern, debe distinguirse de los "létex™ o "latices" prepars—
dna por la triturecidn y/o moliende de un polimero sintético o na-
tural, con Bgue y un egente dispersante.

Los mondmerss orgénices polimerizades cominmente via emulaidn, in—
cluyen; éateres orghnicos (scrilatos metflicos, et{licns, metacri-
letos) y é4cidos (acrilico, metacrilico). Bl scrilonitrilo, butedie
no y estireno snn monémerns muy importantes, debido a su uss en la
febricecién de hules, ya que por lo regular se producen polimeros-
con mAs de un mondmera{i.e copalimeros).

Ee'posible efectuar lo polimerizscidn en emulsidn eén medios no a--
cungon, pers no se lleva a c¢abo & nivel industriel. Sin embergo, -
la presencie de quimicos srgénicos solubles en sgua (metansl » ace
tona), en la formulocidn de la polimerivecisn en emulridn, facili-

tan frecuentemente el proceso ¥ mejoran las propledades del Pradug
to.
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El emulsificante es seleccionado de entre la extensa variedad de 8
gentes que poseen actividad superficisl, los cunles solubilizan en
cierto grade 81 monémere, facilitande la emulsidn de 1z fase orgh-
nica del monémere y la fage acuoce. Degempefia también una funcidn-
estabilizedora en 1a emulsidn acussa del polimers obitenida.

Se considera que 1le polimerizacidn en emulnién sigue un mecanismo—
de rediceles libres. La funcién del inicimdor es precissmente indu
cir 1la formacién de dichas especies reectivas.

En algunoe ocasiones se incluyen otras sustancies en la formula-—-—
cifn del proceso en emulsidn, con el propdsite de mejorsr o susti-
4‘uir alguna de las cuatro bésicas. A continoecidn se muestra una —

formulocidn tfpica del proceso en emulsidn:

Pormulacidn tfpjca pars la polimerizecidn
en emulsién

Constituyente Poartes en peso
¥Wonémero 100
Medio Dispersante (Hp0) 150
Generador de micelrms {surfactante) 5
Injciador ° 0.5
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B).~ Clasificecidn de sistemmg de polimerizacidn en emuleidn.

La caracterisbica principal de los sistemas emulsificantes eg la -
presencia de una desarrollaeda interfase entre la fase polar {agua)
¥ 12 no polaor o debflimernte polar (mondmern),

El tamafio, nimero, forma de las perticulas y les propiedades fimi~
coquimicas de 12 interfase, dependen de los sigulentes fectores:
a,- Egtructurz del monémero.

b.- Naturaleza ¥y concentracidn del agente emuleificante.

c.— La proporcidn del mondmero entre 1lm fase acuosa.

d.- Bl pH de 1la fase acunsa.

e.— Lia pregencia de aditivos.

Por 1o tanto, antes de entrar a la revisién de aspoctss relaciona—
dps con el anfligis de la cinética y mecanismns de reasccidn, es im
portante examinar Blgunos tipos de sistemas en emulsidn que ge ha;
reportado.

B.1).~ Clagificecidn del sigptems de acuerdo a1 mondmern,

Esta clasificacidn estd barada en: i) Le solubilidad de los mondme
ras en sgua; ii) La determinecidn direvtz de las velocidades 1n1-:
ciales de polimerizacidn en soluciones scucsas y emuleificedas; —-
111) La relacién de dichee velocidades. La claslficacidn he sido -
relacionsda con 1la formacidn de particulas de polimero~ mondmers —
v asociade con 1a snlubilidad del polimero en su propio mondmern.

Los mondmeros se dividen en tres grupost

1.- Monfmeros con buena polubilidad en egue (86).

Usande acrilonitrile, se nbservd que en presencia de un perdxzids -
poluble en ague, l& formacidn del ponlimero se inicia en la solu—~—w
ecién acussa que coantiene monémers ¥y perdxidn. Si, ademés, el proce
s0 se lleva & cabo parcialmente en lasg micelas del agente emulsif}

cante, 1a velocided o grado de conversién es baja.
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La polimerizacidn se Continua en las particulas de polimero—mnnomg
ro, que son formadas a partir de Ise macromslécules precipitadas —
de la golucifn scuosa y de los radicales del polimero. Esto ocurre
con bajo grede de polimerismcifn, ya que, el polimers es insoluble
on agne, estebilizado por moleculas eurfactantes.

2.~ Monfmerom ljigeramente @olublem em agus (1-31 «£).

En este grupo se considera sl metil-metecrilats ¥y otres acrilatos-
gimilares.

Aquf el proceso comienza con une molécula en soluciédn ecucsa o en—
micelas emuleificadas, y se continue en las partfculas de polimero

—monfmers formadas on las micelas, aunadas a las macrowmalécules .
precipitedas de la solucidén acuose.

3.~ Monfmeres insplublep ep ague.

En este grupp se clasifica al butadienc, isopreno, estirens, cloru
ro de vinilo, cloruro de vinilideno, entre otros.

Sin importar la natursleza del iniciador, la polimerizacibén se 113
ve a ¢cabo ¢n Iap micelas del agente emulpglficante ¥ ee continua et
las partfculase poli{merp~monémerno, formadas en las micelasg.

Durante la polimerizacibm en emulsidn en presencia de iniciadores-
aplubles solsmente en el mondmero, el proceps de polimerizacidn, -
independientemente de la solubilidad del mondmero en =gua, comien—
za en lag micelas emulsificades que contienen el monémero y el pe—
réxido. -

En general las caracteriaticas de la polimericecidn emulpidn estén
asociadas con la naturaleza del monSmerso, no piempre con su solubl

1idad en agua y dependen fuertemente de la polaridad del monémero.
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B.2).— Clasificacidn del pigtema de acuerds sl _emulgificador.

1.~ Sistemas sin emulsificante.

Son sistemas en lop cusles no hay sgente emulsificante, siendp los
catalizadores disueltos en el agua los responsables de 1a polimeri
zacidn.

2e~ temapg con_ e ificador z ad. [ Rracignesn oo

nores 8 la comventrecidn crftica micelasr (CCH).

En talea slatemas la cantidad de emulsificante es limitads para o’g
tener sflo un determinado gradp de formecién de micelas.
3.~ Sistemss con surfactantes idnicos.

Estos sistemas ssn.capaces de dimsciarse, on medie meuoso, en io-—

nen:

a.— Amidnicos.

Los surfactantes aniénices tipicos son: sanles de amonio, =odio, P2
tasio, fcidos grasos ¥ sulfénicos; derivados sulfonadoe de compues
tos sliffticos, arilelifé&tices y nafténicoe.

Son agentes emulsificantes con anidn tensoasctivo. Su emnlsidn e —
conpidera negativa, ya quwe el pH de Ia fase acuosa es generalmente
bésico, al sgregar un &cido la emulsidn se rompo.

b.- Catidnicos.

Los mfég comunes son lasg sales custernarias de amonis y los heluros
de slquilpiridinas. Son emulaificantes con catién tensoamctive. Swa
emulaionen se connideran positivas ya gue el pH de la fane reusan—
es normalmente dcido ¥y 18 emnlaién se romps a1 ggreger una base.

Cc.—- Surfectanteg Anfptéricom.

Son compueantos que dependiendo del pH del medio, ee comportan como
sustancing anidnicas o catifnicas; en virtnd de le presencia de —
dos grupss funcionales como sont Acidom aminssulfSnicos aromitices
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de estructura asimétrica, la dodecil~g-alanina y otros compuestsg.

d.- Surfactantes no-ifnicon.

Son compuestos tales como: Acidos granses, alesholes, dateres, &te-

res, aminas, mercaptanos, etc. Que han encontradeo gran aplicacidn-

durente les dos dltimec décadasa.
Eatos emulsificantesn son més diffciles de romper. Tienen la parti-
cularidad de ser solubles a una temperatura mayor de aguellz a la-

cual precipitan. En principie, baste calentar la emulsidn por enci
ma de este temperatura pare romperla.

€.~ Sistemmp gin limite en la concentracidn crftica micelar v con-

otros tipna de Bgente emulgificente.
Eatos slstemas se basan en la hipftesin de que un sgente emulsifi-—-

cante, ademfs de su accidn especifice gobre la cindtica de polime-
rizacidn en emalsifn, no participa en loa pasos primarios de la ——
reaccidn de polimerizscién. Este hipbtesie es vdlida pera la mayo—
ria de los sistemas de polimerizacidn. Sin embargo, ze he viste ——
que ciertes tipos de ngentee emulsificantes pueden formar gistemag

iniciadores redox con ipiciandorep perdxidos y por tanto influir en

al yprocese de polimerizaciédn,

f.~ Sistemes emulalficantes contenienda grupse funcionalen reacti-

VOoSd.
¥og
Como un componente del gistems intciadar, come un co~mondmero, ete.

egtoa grupoas funcionales son capaces de participar directaments en

1a etaepa de reaccidn primaria de polimerizaocidn.

B.3).~ Clasificacidn del sintems de acuerdo al infciador.

Los perdxidos de varlas sgtructuras y los compuestos azo y diazes, -
los cusles son sslubles sn sgua, en el mondmero o en ambas fages, —
pueden ustrse como iniciasdores de la polimerizacidn en emulmidn.

Los mls ampliemente utilizades son los perdxidpa eolubles en agua
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como: persulfatos, perboratos, H202, etc. También se utiliran los-
hidroperéxidos parciaslmente solublem en agna y aistemas catelizadp
res redox.

Como resultmdo de la pregencda de una fase scusoea, la mayoria de —
sistemas catalizadores para ¥n polimerizacidn idnica, siastemns con
catalizadores Ziegler—Natta, atc., no pueden ser uandos en la pcl_i_.
merizacién en emulaidn. Aupgue en slguunap irmvestigaciones se ha u-
tilizado Rodio como iniciador en 1a polimerizacidn del butadieno.
Los sistemas redox, son utilizados donde todos los componentes son
solubles en agua (H20p 4 FepS04) o ern el cufl uno de los componen—
teas es soluble en agua y los otros son solubles en el mondmero, o-
estén presenten, principalmente, como une fage pélida y gradualmen
te ge disuelven en agusa (11'202 + l'e2+comp1ejo de pirofosfeto).

Los sistemas de emulsiédn tembién me pueden clasificor de scuerdo &

la naturaleza del iniciador, como sigue:

o.— Injcinder pgoluble en sgua.

En este caso, los radicales libres se Tforman en la fage 8CU0BRa —~
Los radicales libres son capturados por las micelas o por partfou—
l1ms de polfmero-mondmexroc, & son convertidos 8 radiceles oligoméri-
cos, adheriendome a las moléculas de los mondmeras y encontrandose

e1. soldcidn.

be~ Inicied e _en (=] el _mondmerg.

Lag principales carecter{sticas, en este crso, son: la Jdigtribu-—
¢idn del inicimdor en las diferentes fases del gigtema de emulsidn
¥ los diferentes grados de descomposicidm del iniciador en estas —
fapes, como el hidroperéxido de terbutilo o et de cumile.

ce~ Indciador_ inppluble en egua.

En este pistems, la generacidn de radiceles 1ibres ocurre solamen—

te en las gotas del mondmerg en emulsidn, en las micelas emulsifi-
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cadas que cstdn saturadas de mondmero o en 1lms partficulas polfmers
~monémers. Para tal fin se utilizan los peréxidoe de benzoilo o de

leurils, entre otroa.

de~ Iniciadores redox.

Aquf{ el compnnente a reducir es el emulsificador, la caracter{uti-
ca principel en catns sistemas es que la iniciacidn ncurre en lao-
zona de capas superficinles, donde la mayor parte de emul cificador
ce concentra. Comn es de egperarse, el tips de iniciador influye -~
en las caracter{sticas de la pnlimerizacidn ¥y consecuentemente en-—
las propiedades del polimerpo. Ejemplo de dichos iniciasdores en el—
clarurn de cetil-piridina.

e.~ Radiecidn gamma.

Ernte métndo tiene las caracter{sticas de incrementar 1a velncidad-
de iniciacidn, disminuir la constante de terminecidn e incrementer
1o enerpgia de activacidn de la reaccidn de terminacidn. La veloci-
dad de reaccidn es independiente de la temperstura, y el polifmern—
afin sc forma después de retirar la fuente de radiecifn. Bs impor--
tante mencisonar que se he sbservado un increments en 12 estadbil) f-—
dad de la polimerizacidén en emul sidn, por este método de radiacidn

Este métndo se aplice principalmente a nivel laboraterio.

f.— Potoiniciacidn.

En este caso el fotoiniciador es el responseble de producir las es
pecies iniciadoras por le accifn de la energfa luminica concentra—
da. Deg-ndiendo del tipo de polimerizacién, el pistema de fotoini-
ciacién puede dar radicales libres o iduea. El mecaniszmo de la pro
duccidn de rediceles 1ibres, involucra la fotodescomposicidn intr_t_l
moleculer, o sea, la gbstraccién de protones intermoleculares. Bs-
te métodn no ha encontrado gran aceptacidn en los sigtemas en emul

gidn, ya que la luz es dispersada por lae particulas emulsificadas.
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C).—~ TEOQRIAS DE LA POLIMERIZACICN EN EMULSION.

C.1. Introduccién.

Dos teorfas anterinres o los de Herkins y Smith-Ewart, fueron de-
sarrplladas en el campo de la palimerizacidn en emulgidn, ninguna
de lam cualea fud correcta y2 que coneideraban como centros acti-
voe de la polimerizacidn & las gotes emulsificedas del monémera o
bien & 1ls fase acuosa, sin egpecificar cleramente que elementos -
cnnatituian dicha fage. . '

Aguf se describirdn de manera general, las teorfas de Harkins y -
smith-Ewart. Dichas teori{as se complementon y son 1lsg que ofrecen
los fundamentos para el modelo cindtico de 1e pnlimerizacidn en .
emulaidn que se verd mds adelaonte.

¢.2. Teorie de Herkins.

El modelo de Harking de la polimerizecidn en emulsidn fué deduci-
do para moncmeros teles como estireno y butadiens, inicladores 80
lubles en aguz como &) idn persulfato y surfactantes anidnicos -~
los cudles forman micelus en el agua. De A2uerdo con éste modelo-
el cursoe de ung reaccidn por lote, se describe en términs de tres
intervalos:

Primer intervaln: 8) inicio l& mezcla de reaccifn coneisve de une
fase acuose continua en la cual eatén dispersas lee gotes de mon_&
mero (de 1 a2 10 m); ademés la fase acuosa contiene el iniciador,—
regulador y otros electréiitos; contiene ademds centidedes peque—
fiag de otros ingredientes tales como agentes de transferencia de-
cadena y el emulsificente (una gran fraccién de &ste se encuentra
en forme de micelans, el inicioe de la reaccidn).

Le mayor{e de mondmero se encuenire en forma de gotitas, sin em——

barge une parte estd splubilizado en las micelas y otra pequefia -
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porcibén pe encuentra dipuelta en el medio scussn. Se propone gue-—
la reaccidn de polimerizacidn inicia cuando los radicales libres-
del medio ecuoso migran dentro de las micelas llenas de monr?mern,
la polimerizacidn dentro de éstas micelas consume y agota el mond
mero, estableciendo un potencial termodindmico que provoca la —-;:
transferencia de masa, desde lan gotitan de mondmerp a través de-
la fase ocupsa 8 lapg crecientes ¥y recientemente formades partfcu-
las de polimero.

La nucleacién de la partfcula polimero-mondmero se completa ini—-—
cialmente en el curso de la reaccidn, con conversinnes del 2 al -
10%. La explicacién de éste fenémeno se basa en considerar una —-
nueva 4rea superficiel formada par el crecimiento de las particu-
culag de polimero-monfmers; las partfculas a8l expanderse propor=-
clonan una nueva guperficie hidrofébice, donde ocurre la adsorenm
cidn del emulgificante; éote emulpificante es extrafdo del medin-
acunso, el cual,.en cambio causa la disnplucidn de micelas, para —
mantener el equilibrio de &stas en sslucidn.

Le nucleacidn de partfculaas se detiene cuando el dres superficial
de dichas partfculas es la requerida pera 1o adassrcidn de todo el
emulgificante; éste punts constituye el fin del primer intervalo-
de reaccién.

Segundo _intervalpg: Al final del primer intervalo la mezcla de va-

reaccifn estd compuesta de particulas de polimero-mondmers y goti
tag do mondmero; casi el 20% de mondmera enté presente en las go-
titas. La mayor parte del emulsificente estdé sobre 1s superficie-
de las partfcules de polimero, les cunmles superan en nimere & las
gotitas de monémero por cerca de 1000 = 1. Le concentracidn de mo
némero en las partficulas de polimero estd termodinfmicamente Li--
mitada & cauga de 1la energia libre requerida para expander el ———

drea superficial de les particulas coloidales. Este fendmeno es
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importante debide al gradoe de pubdivieidn de los centros mctivoo~
de reaccién.

Las particulas crecen durante el intervaelo 2; el érea interfacial
total se increments, narmalmente & valores mayores gue nin embar-
go pueden ger maturados con el emulsificante ussdo en 1m carga ~-
inicial. El intervalo 2 finslize cuando el mondmero de las goti--
tas ea agotado. En éste punts de 1ls reaceidn ol grado de amaturs—-
cibdn de las superficiesn de lae partfculas por el emulsificunte es
cercans a su velor més bajo.

Tercer intervalo: Durante &ste intervalo se reduce la ¢oncenire—

c¢idn de mondmere en las parifculas, part =lgurcc l&tex son desee-
bles gltas conversiones con cbjeto de reducir los problemas poste
riores con el mondmero residusl. Bn &ste intervalo, 1la polimer‘h:;
cidn tiene luger con mayores concentraeciones de polimero en los :
sentros sctivos de reaccidn y de éate modo sorm posibres méa reoc—
cione s de ramificacién y entrecruzemiento. Esto es particulermen-
te importante con algunos elaptémeros sintéticos. La calided del-
products en telen sistemas se controla por bajas temperaturas de—
polimerizacién, agentes de transferencia de cedena y limitacidn -
de la comnversifn. En el cmso snterior la conversidn es detenida -~
a la conversién deseada y el monSmero sin reaccio.nar en reciclado.
El mecanismo de Harking y el esquema de reaccidn de los tres in-—
tervales no son consiateontcs corn todoo los drtoe experimenteles —
nn nbatante &pte modelo represente una bage Gtil para examinar le
infiluencie de varios pardmectros de reacdifn y del reactor, sobre—
el curao de la palimerizacidn y las caracteristicas del létex.
Una repregentacidn grifica de éste modelo amf{ como los fenémenos—
dc transferencia que ocurren se muestran en las figurass C.2.1 ¥y

C.2.2 respectivamente.
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FIGURA G.l.2.
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2.3. Teorfia de Smith-Ewart.

Smith y Ewart desarrollaron una expresifn pers la velocidad de po
limerizacién en un sistema emulasificado. Considerands diferentes-

eondicisnes de polimerizaciédn llegsaron al models smiguiente:

Donde N es ¢l nimero de centras de reeccién por unidad de voldmen
de 1la fase acupsa; M es la concentrecién molsl del mondmers en la
polimerizacidny Kp es el coeficiente de velocidad pera la etapas —
de propagacidn.

En éstos términos dM/4T da la velocidad de converesidn de mandmero
a polimero en términos de moléculas de mondmers convertido por =8
gundo en una unidad de voldmen de la fase acuocsa.

Una de las més importentes suposiciones de ésta teoris es que lo--
velocidad y cinética de 1a longitud de cadena del polimero son de
terminadas por el ingreso de radicnles dentrs de las particulas —
crecientes, ¥y ro por la competencia de velocidades entre 1la reac-
cién de propagacibn y la reaccién de terminecidn de radicsles po—
liméricoe como en el cano de la polimerizaciédn en maga.

En 1a teorf{is de Smith-Ewart, considerando la iniciacidn dentro da
las micelas de emulpgificante, tres caaos 1{mite son establecidos-
relativos & el ndimero promedio de radicales libres (n) dentro de—
una particula:

a2).- n es pequefio comparado con la unidad, dedide a la rédpida —--

trangferencia de radicales fuera de la partfcula activa.

b).~ n es aproximadamente 0.5, lo cual resulta de la suposicidn -
de que el tiempo de vida de dos radicales en una particula -
es pequeflo, comparads con el intervelo emtre el ingreso suc e

sivo de radicales, de &ste modo una partfcula contendrd um -
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radical sencillie o ninguno.

Clem A es mucho mayor gue le unidad.

Se encontrd que el cegundo cass eas el mfas cercons & 1a pnlimeriza
cifn en emuleidn.

Las
los
l.-

2.~

puposiciones que forman le base pars la mayario de los calcu-
gon:

La pulimerizaciﬁn ocurre en las micelas de jabln por ingreso—
de radiceles libres desde la fape acuonsa.

La velocidad de iniciacidn es constante y 1laa perticulas son-
producidas hasta que todo el jabdn micelmr se ha agotndo en —
la sslucién.

No se¢e forman nuevas partficulas ni se pierden por co&lescencia
deapués que 1A nucleacidn ea completa.

Bl ingreso de un segundo radical dentrs de una partfcula que-
contiene un redical libre, resulta en una terminacién répida.
La relacidén mondmero/polimero permanece constonte mientres —
haya gotitas de mondmero presentes en el sigtema

La velocided de increments en el voldimen de una particula con

el tiempo es constante.

La transferencis de redicales fuera de les particules es des-
preciable.
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DY.~ CINEPICA DE LA POLIMERIZACIOR KM EWULSION.

En asta peccidn se estublecerd le acuacidn global de velocided-
de reaccidn en um sistema de polimericecisn en emul sién, primerg
mente se desarrollard la exprenibn de velocidad de reaccidn pera
12 homopolimerizacifn y después con elgunos ajustes se aplicars-
esta exprensidn a la copolimerizacidn.

D.1., Velocided de reeccidn pera 1lg homppolimerivacidn.

Considerando un esistema de homopolimerirzacidn.con Hp particulap-
de polimeroc por unidad de volumen de mezcla de reaccidn y corxr n
radicales libres por particula de polimero.

La velocidad de polimerizacifn de lop radicales libres esta dada
por la ecuacidn esiguiente:

Ep = kp.{&p)n a3
Donde Ry es Ia velocidad de mondmers convertids m polimero por -
unidad de tiempo en una unided de volumen del sistenma reaccicnag
te.
(Mp) ¥ n son las concentraciones d¢ monémers y radicales librep-
respectivamente.

La velocidad totel de polimerizecibn es obienida do 1o suma sBo—
bre todams las Ny partfculans

o
Ry = kp-(ﬂp)'gnn 3 {2)

Donde Np es el nmimero de partfculas que contienen n radicules 11
bres y2 que slgunes partfculas comtienen n § m1 § n+2 rmdicalen

1ibres. Se define n, el nimers promcdio de radicales libres por-

pertsicula comos
o0

D =4{Nn n (3)
Hp
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Combinendo las ecusnciomes 2 ¥y 3 se shtiene Rp en términos de mr
Bp = kp. (¥,). Fp. & (4)

La ecuscibn anterior permite celomlar la velocidad de resccidnm —

de Momopolimerizacifn d¢ un mondmere en un sistema en emulsiédm,

giewpre que pe conozcan log valores de lag variebles ®p, Bp ¥y T
en funcién de la convereiédn.

Ia expresnidn para Hp en fTuncisn de 1a conversifn es obtenida de
ure balance de mesne, .
¥y = Molep de fape ic
Yolumen de fase polimérica

Coneideranio quwe Vvolumenes 4o polfmere y mondmero son aditivos:

Volumern de fape polfmero por

unidad de mapa de fage polimérice = X + 31X
m

P

Moles de monfmero por unidad

dc maps &e fape polimériem = 3} - X
B

Donder

F], ¥ Pn som 1las Geneidedes de polfmero y mondmers.
R esn Ix mesz moleculer del monfmerc.

X es 2a conversisn especifica.

Comdinsmdo las dos expresiones anteriores, y resolviendo pera ——
(Ep):

I.-x
ny) = B mp) = 2 = 1) P
X +1-X (t-x+%x Pp)R

P jn PP

Pars 0£IXK12
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Para calcular n; eIl ndmero promedioc de radicales libres por par—
tfcula, se establecen las exprepiones de velncidad para las reac
ciones que controlan y posteriormente se plican las hipStesis del
eatado estacionario.

Lag exprepiones que se obtiepen son las siguientes:
I.- Velocided de terminacidn en fase acuosa:
2 Ktw 0,27

donde E4w ¥ Cw 8on la constante de velocldad de terminacién y 18-

concentracién de radicales en fase acuosa regpectivamente.

IX.~ Velodidad de terminacidn dentro de une partfcula:s
2 kgp 1 [Sn—l) ]
v

donde k¢p e8 la consetante de velocidaed de terminecidn dentro de -
lag partfculas, V el volimen de la partfcula de polfmers.
(n-1) 1la concentracién de radicales libres con le que cualquiera

de los n radicales puede reaszcionar.

IXX.— Velocidad de degorcidn de radical de una particula conte———

niende n radicalea.
kge B
donde kge ©8 una constante de velocidad de desorcién.

IV.- Velocidad de absorcién de radicales dentro de todas las Ny
part{culas.

P2 ky Cw

donde kg es La constante de velocidad de abaorcidn.
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Las hipétesis del estado eptacionario sont

A).- La velocidad de flujo de radicales dentro de la frse acnose
(desorcidn procedents de las partfculss de polfmero més le deg—
composicidn del iniciador) es tgusl @ s fluje fuera de la misma
(abgorcifin dentro de las partfculas de polimers més la termins—-
cién en fase acuosa).

Esto expresedo como:
2
kge Fp n + Ri = Kg Gy + 2 kiy Ow {5)

Donde R4 es la velocidad de iniciacién.

Reacomodandoe 1a ecuscidn 5 ge tiems:

G=G'+mB~Y G2 (6)
Donde:
G =_PL V¥V 1)
Fp kgp
G* = Ry Yy ’ (8)
Fp k3p
m = _kin ¥ {9)
ktp
Y = 2 Ny kpp Xtw (10}
z
ka ¥

B).~ La velocidad de formacién de particulas com n radicelss Ii-
bres en cualquier ingtante ee igual a le velgcidad de desapari--
cién de laas mieme&s con 61 mimme niftmero de radicsle¢s librea.

Las partfculas con n radiceles libree pe gemeran en tres formag
diferenters:
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1)e= CuBndo un r&éical entre on una particula que conticne radi-

calap libres en cantidod igual & n-l1, se tiene que: la velocidad

fotal de estn rescciln, sath BETIHOT I ... )

o1 <___1:_____
Y

domde Np. ) €8 el nimereo de partfculas conteniendo n-1 radiceles-
1idres.

4%}~ Cuzndo uvn radicel spcaps de una partiocule comteniendo b+l
radiceles Iibres, ze ¥iene que:
Fnal Xge {n+1)

iii).~ Cuandp &os redicales terminan en une particulse contenien~
doe m2 redicales 1libres, se tiene que:

Fn+o Kgp (ro+2) gm-li]
v

Pe ta miswa manera, partfculas que contengem m radicales libres-
deasmparecen cn formse gimilar. Por lo tanto 18 expresién algebrsi
ca de ents hipftesinm esm:

Fn1 (_}';'_) + Fpey Kde (m¢L) + Fpop kg | (042) (291} =
Fp v
Fu T + kg B + ktp n Sn—;!
v
Conocide como la f8rmula ds recurrencis.

L& férmula de recurrsnoias puede ser resuelie pars W, atilizando-—
funciones 8o Degpel, quedande la solucily generasl como gigue:

-ﬁ'-( -] )% Im (=)
4 Im~1{a)
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Donde Ip (a) @ I, 3 (a) son funcionss modificndns @& Beosel de-
primer oJrden de ?arémetrae my 8; m fué dofinida en 1ls ecuecidm
9y a=1{38a) (12)
donde G puede ger calculada dée @ ecuscidn 7

En resimen, tanto la ecuscidnm (.6) como la (12) definen compl e——
tamente la cindtica de la polimerirecidn ex ermlsién.

a

i

( 8g)”2 (12)

6 =g+ nB-Tg2 (6)

La ecuacién 6 puvde ser mimplificadd, ¢onpniderands que 1a conpee
tante de absorcién k, ¢s grande, es decir que, 1la maysria de las
reacciones de terminecidn occurrirém en la partfcula de poifmern;
asumiendo &demas que la abgorvidn de radicales es un simple pro—
cesp de difusibny Y tendréd um valor aproximado de 167? , &1 cuml
a2l ger muttiplicado porue {range de valores de 132— 10_2) dar -
una cantidad desprecisble frente & G' y el yproducts mn.
Por lo tante el conaiderar Y=0, implica que Y& terminacibn en e
ge geuosA es nula y que lop radicales sarﬁx; :rnpidanente sbsorbi
ds8 en las particulas de polimereo.
Entonces la ecuncidn 6 e¢p modificade a:
G =g +mn (13)
Cagops limitantes.
En estos sintemas en cmulsibén exister tres casos limitantes.
Y.~ n<<1l.0 Debido a la répidea tramefercncis de radicales -
fuera de la parifculm.
IX.- o0 = 0.5 Lo cual resulta de la suposmicidn de que el tiem-
po de vida de dos radicales en urma particula ep~
pequefio, comparade con el ¥ntervalo entre el in-

gresc sucesivo de radicales, #e este modo 1z par
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tfcula contendria un radicel sencills o ninguns.

I3%.- 1.6 Cuando alguma fraccidnm de las particulas contiens
dos o més radiceles por partfculm. Este ocurre —
cuando la partfcula es grande ¥/8 la conamtante de
velocidad de terminacién es relativamente baja; -
ademfis de que la terminescién en la fese ocuosa y
le demorciém no son importantes y la velocidad de
iniciecién no en muy lemnta,

Dedidec & que la mayorfa de los procescs de polimerizecidn en e——

mulsifn obedecen los cases II y I1I, se presentan & continuecidn

las simplificeciones en lae expresiones cinéticas pars atos cbe

ELEN

Ceps  IX

Si m=0.5, es decir equivale a 1lep gituacibn donde 1la particula mo

contiens radicales libres; y2 que un radical entra 2 una particg

1a pin minguno de elloa, despuds de un tiempo 13, un gegundo ra-
dicel entra, y transcurriends e} tiempo oy los radicalen se en-
cuwentran y terminen,

Por lo tanto la mitad del tiempo 12 partficule contendrd un radi-

cal y la ostra ninguno y considerando el promedio de radicsles —-

por partfculs solo contemird la mitad de I (n=0.5) aplicando es- -

te waleor m 1la ecuacidnm 4 se tiene:

R, = _kp Iun'lw, (14)

2 Ng

Donde se ha introducido Ng, Nimero de kvogedrs, pars expre gar la
velocidad en molen/1%° oeg.

Caeos tipicos que pueden describirse de acuerdo a &ste modelp,—-
som 1as homopolimerizaciones de estireno y butadiens. Sia embear-
go £ste tipo de cindtice sdlo ocurre o conversiones del 50-60% o

mengres.
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En aguellos cesos donde las comversionss son mayores, pe presen—
ta 1a cindtica del case XII (m>>1).

Cago IIX

"m»l, epte camoe es epemialmerte equivalente a una polimeriza-——
cién en solucHn llevada a cabo en un grasn mimero de sitios.
Aplicinde 1o hipétesis del emtadeo estacisnario, es decir, que 1la
velocidad de iniciscién es igual a la de termimacidn, y que los-
radicales estan distridbuides entre las pertfculas de acuerds & -
s voltmen, llegamos &ar

B:( Ry ¥ )1/2 s)
2 kyp Np
Combinando laa ecutcionss 4 y 15 se tiene @
1/2 2
R, = kpfwp)l (2 1 xae [I]) L (16)

Na 2 ttp
Egta expresidn es idéntica a la de homopolimerizscibn homogdnea
en soluciédn, excepto por el factor VP, que es el volimen de mez-
cla monémero-polimers por litro de 1litex.

La earacteristica principal de éeta cinética es que la velncidnd
de polimerizecién ez independiente del nimero de partfculas.
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D.2. Velocidad de rescoidn pmra 8 covglimerivanidn,

Lae velocidad de copolimerizucidn en swulsidn astd determineda ——
por la comcentracién de los mondmeros en la fase polimérica y el
nimero promedio de radicales en una partfcule de polimero.
Aplicands la ecumcidn 4 & las cusirs reaccionasn de propagacisn —
en lag particulae de polimore me obtieme gue la expregién de ve-
locidad pare 1o copolinmerizacidn eas

Ry= My (e, B 8]+ x, 3 [] x, B [B) + x mo(a))

Na Qan
Donde ky es 1 velocided total de ecopolimerizacifm (momémers & +

monémere B) ¥ x-la, 35. son el nimers prowedio d¢ rndfoslen 1libres
por particula con terminsciones A y P regprctivasente.

Introduciendo el nimero promedio totnl de radicales por porticuls
m=B 4Ry (18)
¥ por anslogfa com la copolimerizacién bomogénsa go tiens:
Eam_Mpaft] (19)
ng kbsm[u]
AL com¥binar lms ecuaciones 17, 28 ¥y 19 ee tiens:
2 2
Ry = Np B | opkeppy (6 [4]% « 2 il 6 (315
Ra szg‘[ﬂ * *mnlgf’}
De 1& misma manera se pueden derivar ecuecionss para ol monbmers
X § ». Para el monbmero & 1la exprasidn seris la siguiente:
Rpg=™ o B| Bppy ¥oop (G(A) 2 4 (2] 5]y
{3 B
x LI il ]-o- kmf;[ ]
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P).w REACTORES.

Une gran veriedad de reectores, tante a nivel laboratorio como & -
epcala comercial, han sido diseflados para Ia polimerizacidn en -
emulsidn y se han clasificade de acuerds a su forma de operacidn:
- Por lotesn

- Semicontinuosms

~ Centinuos sgitados

B.~ Regactor por lotes (tipo batch).

Los componentes del sisteme reaccionante son edicilonados &l comien

zo del ciclo, se lleva & cebo 1la polimerizacidn y una ver termina:

da la reaccidn principal, ee remueve el létex. Eete tipo de reac—

tor ep relativamente simple de operar.

Bl proceso tipico, incluye wn tanque de proemulsificacidn en el e

ouwdl todes los ingredientes, excepto la solucién acuosa del inicia

dor 4 em el capo de inicimedores redox, algunos de loa componenten~

de la iniciacién, son emulsifficedos antes de ser &limentados nl —

reactor.

Un ciclo tfpico del tratamiento por lotes incluye las siguientes ~

operacionss:

l.~ Cargar el resctor con todos los ingredientes emuleificzadom, —
excepto el inictiader.

2.~ Agregar el iniociador.

3.~ Be calienta el lote cuands sea necesario.

4.~ Bl enfriemients del resctor se hece para contrnlar la reaccidn
(exotérmica) de polimerizacidn, por ejemplo después que el in-
hibider ha side consumido, la temperatura es controlada y mon_{.
toreada en el curso de la resccidn.

5.~ Cuande la conversién slcanza lo valores deseados, la reaccidn
a0 puede terminar ya gsea enfriando o sedicinnends 8lgin inhibi-~
dor de reaccidn (short stop).
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6.— Bngpeguida se agregan & la mezcla final los postestabilizadores
eato se puede hacer en el reactor o durante la descarga del -—-
producto.

7.~ Finslmente, se descarga el reactor.

8.~ Cuando asi ce requiera, el reector se limpia para que quede ~—
diaponible para una nueva etapa.

Las cantidades de producciédn estédn determinadas por el tiemno om——

pleado en el ciclo total. El1 tiempo de reaccién estf determinado -—

por 1la resccifn que se dese® efectusr, mientras que los otras tiem
pos de reepidencia estan determinados por procescs blnicos tales -:
como; mezclado, enfriamientn, etc.

El proceso por lotes, es utilizado usualmente en loa eptudios de -

investigecidén preliminar y desgarrollo, especislmente con "botellas".

8 "reciypientes polimerizadores" (ver fige. P.4. y P.5.). En este —

tipo de botellas, se pueden llever a cabo un gran nimero de exper}

mentup rédpidamente. La traneferencia de calor es répida, debido a

la alte releeidn superficie-volidmen, por lo que 1la temperstura de-

reaccidn es mls 4§ menos bien controlada.

Los problemas con la trangferencia de calor en resctores de tipo -

comercial, son una limitante en la operacién del proceso por lotes

Eata es de las principales desventajas que presentan este tipe de-~

reactores, ya que es muy diffcil conirolar el calor desprendideo ——

por las reacciones de polimerizecidn, principalmenteporque no pe —
pueden hacer manipulaciones intermedias.

b.- Resctores semicontinuop (tipo smemibatch).

Estos resctores se usan con mayor frecuencia en procesos comercia-
les, una parte del reactor epg cargada al comienzo de la reaccidn,-
geguido por la adicidn controlada del Testo de la carga; eato per-
mite tener un me jor control de la reasscidn y consecuentemente de —

las propiedades del producto.
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Algunos procesos son muy versfitiles y permiten la produccidn de ©-
" na gran variedad de hules, en un mismo tipe de resasctor.

Los ciclns de reaccidn pueden ajustarse para limitar el calor gene
rado, contrnlar el tamafic y niimero de partfculas, la composiciédn -
del polimero, le morfologf{a de las partfculas (forma y estructura)
¥ otros parfmetros. Sin embergo, los cambiocs que pe hacen para me—
jorar un parémetro pueden ser adversos para otros. Por conasiguien-
te, la planeacidn de ciclos de reaccidn pere les sistemas 2 nivel-
comercial deben ser primero estudiados & nivel labsratorio.

Los procesos semicontinuos ofrecen une mayer flexibilidad que los

nistemas por lotes § continuos. Sin embargo, esta flexibilidad o-’

frece vearias desventajan:

l.— La més obvia y de mayor impacto es que el capital de inversidn

es muy alto.

n
)
'

El mezclado es més diffcil en aguellos ci&sos donde ae tiene u-

na variacién considerando el nivel del fluido, requiriendoe di-

ferentes diseflos en los agitadores, coma flechas de transmi -.-

sidn muy grandes y con mdltiples impulmsores.

3.~ El dree efectiva de tranasferenciam de caleor es baja, ye que an
reactores enchaquetados dicha frea es una funcidn lineal del -
nivel del filufde.

4.~ Los ciclos de reeccidn pueden ser muy grandes, por lo que g2 _

ve reducido el grado de productividad.

c.- Reactores continuo tadog (t CSTR ).

Los reactores continuos de tanguo agitado (CSTR) producen una gran
variedad de l4tex. Estos son alimentados por unms 4 m&g lineas y el
producto se gaca también continuamente del reactor.

Ofrecen la ventaja de poder tener produccisnes elevadas, tento ae
l1é4tex primarios come de productos manufacturados afines.

Los productas pueden ser alteradem en sus especificaciones sin ne—
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cespidad de parer el cicle. Le produccién de materiales fuern de esn
pecificacionse, producidos durante los cambios de formulacidn, poe
den ser minimizados con los procedimientos propios de la operncidn
Teles materiales muchag vecesg, pueden ser mezcledos en pequefioag ——
caentideden, en une o ¢n ambes de los productoe involucrados en losn
extremss de 1z trangicién.

La conexidn de reactores comtinuos en gerie, fig. P.l., es 1la com
figuracidn mhs generelizade. Algunss de los siatemas més avancados
en la produccidn de hule estireno~butedieno (SER), consisten de 10
a 15 reactores continuns de iguel tamafic conectedos en merie, comn

les lineas de alimentacidn conectadas al primer reactor y la sali-
da del producto al $ltimo.

En algunos casos, se utilizan une serie de reactores comtinuns de

diferentes tamafios, colocands lop reactores de nucleacidn de parti
culas en primer lugar, con lineas de alimentacién del monémere y -
otros ingredientes a varios reactores. Ademfs, se instelan pre. ——-=
reactores "nucleeres" (nucleacidédn de particulas), edquipo de enfria
miento amuxiliar en las lineas de¢ alimentecidn o entre los reacto—
res, Una técnica utilizeda pera minimizer el mondmero residual, -——
del producto obtenido en reactores por lotes y ssmicontinuos , cop
sigte en poder continuar la reaccién de polimerizacién en lom ton-
ques de almaecenamiento.

Bn frecuente encontrar en los sistemas de reactores continusa, va-
riaciones cfelicas en le conversidn y concentracidn de particulas,
especialmente en los reactores cercanss 2 la alimentacidn y al fi-
nal de las series, dichas veriacionec no son apreciables a nivel -
escela comercial; en generel son detectadaes en los equipos a nivel
plenta piloto.

El &xito del sigteme de reactores continucs & nivel comercial de—

pende del control o eliminacidn de les variacienes cfclicanp del --
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FIGURA F.l.

Reactor tran

Product
to
] 2 monome?r
(o) (=] ecoveny

Water

Monorner

Emulsifier Charge
Modhlrer equipment Stortsiop

Catatyst

Fig. 4. Flow dingram of typical continunus reactor system (8). Courtesy of Rubber
Chemisiry and Technalogy.

Diasgrama do flujo tiploc de un sistems de romotores
continuoa «

1.~ Bquipo de alimentacicn de los componontes de resccicn
al resotor principala
R.~ Agus b.w Mondémaro ¢.~ Eemlsificante

d,~ Modifiogdor de oadens 8.- Catmlizador
2.~ Sistoma de regctoros.
3.~ Inhibidor ds reacoidn.

lie~ Produoto a tangue de recuperzaidm de mondmoro.
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reoctor y algunas otras variesbles de operscién. Este probleme es —
el principal motivoe en el desarrolln de programas de plantas pilo-
to con reactores continuos para la formulacidn y obtenciédn del pro
ductn deseadeo. -
A menera de ejempln se muestren en la figura F.2., lag variaciones
en la corversidn del pnliemtirenn, 8 diferentes tiempos de arran-—
que. Utilizando una formulecidn convencional pars la polimeriza———
cién en emulgidn del poliestireno, los resctores arrancarocn con to
dns 1pa componenten de la formulacidn, la alta concentraciédn de e—
mulsififante libre, disuelto en la fase acuoss o en forma de mice-
lapg, did como resultadn le rfipida formacifn de un gran nimerns de —
perticulas y per consecuencie uns alta conversifn del monbmero. El
crecimiente de las particulams generd suficiente Area puperficial -
para sdgosrber todn el emulsificente, deteniendone, probablemente —
1le nucleacifn de €stes. Como las partfculas son removides continua
mente del reactor, la canversifn disminuye como se muestra en 1m —
figure F.2. Continuamente se agregs emulsificante al siatems, por
1o gue, el ciclo descrito se repite; pudiendosme obgervar lazs Va-—-
risciones en losa ciclos.

Otro e jempln que se presenta es un experimento con monémero de me-
t3il- metacrilate en un reactor continuo, moptrade en le figuras P.3
en este cago las varieciones en el ciclo de conversifn no aparecen
por zer amortiguadas.

Las variaciones en los limites del cicla son comunes en lop siste-
mas cnn reactores continuns; involucrando factoree como la nuclea~
eidn de particulas y el desarrollo de ntrns fenbmenos.

La polimerizacidn en emulsién, la criestalizacibn y stros procesonn
heterogéneos, basan mu eficiencia en el hechn de gque & gran velo-—-—
cidad de nucleacién el &fea muperficial pe incrementa répidamente.

La estebilizacién del proceso se lngra por medlo de varieas téeni——
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FIGURA F.1.

:

| P P

abaliled

Fig. 36.5. Svrthetic rubler reactis sperated in sefaes for & contimnus r=action 10 produce SBR {Ceneval
Tire and Rubber €a)

Sintoma de resctoros continuca em serie para la producoidn
do hule estirono~butadieno, & nivel industriale.

) NEPUR YT NI ST AN SRR ST U I R
-] 40 80 120 160 200 240 260 320
Runtime. min
Fig.5. Variations in polystyrene conversion at start-up (11 A, stage 1, 100°C; B,
stage 2, 70°C; C, stage 3, T0°C. Courtesy of American Institule of Chemical Engineers,

Varisoiones en J‘.a converaidn dol poliestireno al ocomensar el
oiclo de reamccicns oiclo A, a 100 *0; oiclo B, a TO °C Y —
oiolo C, & 70 *C.
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FIGURA F.3.

40f—

[} S WA ST SR S I N T W'Y
2 4 € 8 1o 12 14

Time. (48, Bimenscondess
Fig. 6. Variations in methy! methacrylate conversion (12): @ = 20 min; T = 40°C;

Moo NGl = 5,05 oL Caricny of the Amatiean Chemical Sosgety. o C0s = 001
Variacionsa en la conversidn de metil-metasrilato, a las
siguientes aopdiciones:

Tiempo de rvaccion (@) = 20 wmin,

Tomparatura= LO°C.

.'La fase coantinua, en que se encuventra ol mondmero, presonta
las siguientes caracter{stices:

~ Agua (Bz0)z 4,3 % on poso

~ Burfactantas 0.0L mol/lt.

= Inioisdor: 0.01 mol/lt.

= Carbonato de Sodio (HaBCOs)s 0.01 mol/1t.

~ Cloruro de sodic (NaCl)z: 0.C2 mol/1t.
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ces comn el use de un prereactoer tubular de nucleacién de partfcu..
las, que estd conectado directamente al reector continuos; y es don
de pe do L2 preperecién de un medio activo o "micleo® (geed).

La geleccién de técnicas de arranque debe tomar en cuente este s-—
rreglo para eviter las oscilaciones inicisles y prevenir las varia
ciones ciclican. -
En general, es necesario hacer una cuidadosa seleccibén de los paré

metros de formulacidn y condiciones de reaceidn para osbtener una -
operac ién eastable.

d.~ Reactores de investigacidn.

El digefio de resctores, & nivel investigacisn y 2 nivel comercial,
es totalmente diferente.

Bl reactor a nivel laboratorio, como el gque pe muestra en la Tig.-
P.4., es un reactor de vidrio sumergidc en nn bafis =2 temperatura —
constante con una serie de componentes suxiliares. Bl termémetro -
girve como un deflector (beffle) de la pgitecidn, en mlgunos cesos
se adicionan tubos alimentadores y reguladores planos ypara propor—
eioner un buen mezclads, as{ como, un slimentador de gas inerte —
(normalmente se emplea nitrégeno ) para deselojar el oxigeno conte-
nido en el reactor, evitando que sctue como inhibidor de la reac—-—
cifn. Los sietemas de celentamiente y enfriamfento empleados nor—-
melmente, consisten de resistencisg eléctrices internas con cubier
tas de calentaomiento que suben o bajan antomdficaments 7 Condensa-
dores de reflujn. El reactor mosirade en la fig. P.4,., modificado-
adecurdemente, puede operar como un reactor por 1lotes o reactor —-
semicontinuo.

La fig. P.5., muestra un reactor continue a nivel laboratorio, el

prereector tubuler esta conectado 8l reactor continue y 2 un re—
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FIGURA F.h.

Fig. 7. Emulsion polymcrization laboratory reactor (Rohm & Haas CM-104 aA'ch.
A, Three-neck round bottom flask; B, thermometer; C, stirring rod and bearing: D, stirring
paddle; E, addition funnel; F, reflux condenser; G, adapter; H, heating bath; I, immersion
henter; J, thermometer. Courtesy of Rohm & Hanas Co.

Resotor & nivel laboratorio utiliredo on la polimzrizacida enm
sxulaidn.

A.~ Matraz esféricc de tres ontradaa.
Bu~ Tormometro. .
Ce= Varilla de soporte y agitsoion.
De- Paleta de agitasion.

B.~ BEubude do alimentacion.

F.~ Condensador de rsflujo.

G.~ Adsptador.

He- Baio caliente.

1.~ Calentador de inmersidn.

Je= Tormdmotro.
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FIGURA F.5.

Fig. B. Laboratory continuous reactor system. 1, Monomer emulsion; 2, initiator
solution; 3, duplex velumetric pump; 4, water bath; 5, tubular prereactor; 6, CSTR {con-
tinuous stirred-tank reactor); 7, syringe pump; 8, nitrogen supply.

0

Sistema de regotor oontinuo para loboratorio.

1.- Monémero en emulsién.

2.- 8olucion del iniciador.

3.- Bomba volumsiriosn doble.

.= Bafio do agua.

5= Prerescotor tubular.

6.~ Reaotor continuc de tanqus sgitado
T« Bomba tipo jeringa.

8.~ Alimentacién de nitrdgeno.
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cipiente que funciona como %tanque de almacenamiento. Bl prere&ctor
tubular funclona come reactor de nucleacidn, generands unz linea -
de particuias activas. Dicho sistema es de fécil operacidn y muy -
§til on el estudis de la cindtica fundamental de la reecciéne.

En el efluente del prereactor tubuler, la conversidn del mondmero

es grande, completando as{ el primer intervalo de la polimerizg——-—
cidn. Los reactoreo continuos, & nivel laboratorio, comprenden a -
los reactores continuoe agitados en gerie, a los tubos de recircu-
lacién y tubos de un paso, generalmente smpleados para la irnvesti-
gacién y desarrpllo de nuevow productos.

0tro equipo de laboratorio méAe sencillo gon las "botellas de pali-
merizacidn”; se utilizan en el desarrollo de productos, en la de-~
puracidn de formulaclenes de polimerizacisnes en emulgidn, en sus-
pensidn y dispersiones. Dicham botellan de polimerizecidn, son de

un concepts simple y de fAcil operacifm. Hay arreglos de reactores
miltiples, donde S50 o més funcinnen 81 miamo tiempo, conectados 8

un e je rotatorio o flecha y sumergidos en un befio & temperatura -
controlada. Los componentes premezclades de la formulacidn, asf{ -~
como el iniciadow, Be agregan antes de sumergir los reactores en -
el bafis a temperatura controlada y se dejan poxr el tiempo de reac-—
cién deeseado.

El nimers de botellas o reactores que se pueden utilizar simultdé-—
neamente estd limitado por el tamafio del baflo ¥ el niimero de sopor
tes en la flecha, Las botellaa son casi giempre operadas como reac
tores por lotes; la adicidn de componentes o 1la remoc ién de produs
to, durante el oiclo de la reaccidn, no es precisamente Fécil de -

llevar a cabo.

e.- Reactores a nivel induatrial o industrialen.

Con respecto & loe reactores a nivel industrial pers ls polimeriz_ﬂ

cién en emuleién, €etos mon simileres a los moetrades en 1la fig. -
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».5., descritos anteriormente, excepto, por el tamafio, aquipoe muxi
liar y accesorion internos. -
La figura P.6. muestra una unidad comercisl, que incluye ¢l tengue
emulslficador, el reasctor y el tangue de &lmacensmiento; esta uni-
dad es muy versdtil ya que puede operar cemo un reactor por lotes,
adicionando alguna de las elimentacionsg de la preemulsidn; ademés
con ligerap modificaciones, éste ristema puede operar como un reec
tor semicontinuo, agregands en forma pregramada los monfmeros y o-
tros componentes. El resctor tiene una cwbierta para la transferen
cia de calor (enchaquetade), un condensadar de reflujo y un agite—
dor tipo turbina. Se pueden instelar uno o wmés deflectorea, aamgue
muchas veces no se utilizan por los problemas de mezclrdo.
Algunos métpdos empleados para disminuir el tiempo em los ciclos -
de reaccidn en los resctores comercialem, #2 enumeran & contime——
cidn:
1.~ Instalacifn de reactores corm superficies internas de ssero I~
noxidable pulido (acabedo tipo espejo), lo cunl proporciona u—
na buena transferemcia de celor.
2.~ Precalentamiento de la carge inicial en el temue emulsifica——
dor ¢ por medio de un intercembiador de calor instalado en la
1fnea de alimentacidn.
3.~ si 1a velocidad de remccidn estd limitada por la transferencia
de calor, utilizar una l1{insa de alimentscidn fria y superfi—
ctes de enfriamiento auxiliares en el interior del resmetor o —
conectadas en las lineas de circulacidn extorna. El condenss——
dor de reflujo ayuda & la transferencims de c¢alor, sin embargo,
en varios sistemes la presién de vapor del mondmero disminuye
con el tiempo durante el cicle de reaccisn, y cuando la genara
cidn de calor por reaccidn es alta, proveca un indesmable am-—
mento en la temperatura. Le relescifn saitura-dlémetro, en log —
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FIGURA F.6,
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Fig. Plant for emulsion polymerization (Rohm & Haas CM-104 (A/cl). Vensel A
is the same size as B; vessel C is 1.25 the size of B. SS = stainless ateel; F = filter; M =
meter; RM_ = r s TKO = tank + CAT = initi = ACT = i + FE =
filtration equig P = p indi TH = ther ; ARR = Aame arrvster.

Prlanta industrial pasra pol imerizaciin en samlaida.
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TH= termometro. ABR=z mrrestador de flzma,

~ 1239 -~



reactores comerciales es mls grande, en comparacidn con loa au

toclaves industrisles, lo que proporcione une mayor drea de ——

transferencia de calor por unidad de volummen.
Los reactoren continuns esten equipados de sgitadores conm impulso—
rea miltiples. Dentro del rangn del dipefic de =sgitadores, los mis-—
comunes son losg de flujo radiel como: ogitedeores de Alabes (flat-——
blade) y loog de paletasa.
Tambidn se emplean los agitadores de flujo axial y de élabes incli
nados (pitch- blade). Los agitedores con impulsores wiltiplesm, re-
ngen en reactores elevados ¥ reactores memicontinuoe donde la carw
ge inicisl debe mezclarse en le parte inferior del reactor. Fre—--—
cuentemente se emplean agitadores de diferente dimeflo en el migmo-
impulgor. La mayoer parte de loe agitadores, se instalen en el cen
tro y en la parte superinr del renctor, con aditamentos gue permi-
tan el cambio de velocidmd de agitascidn, pera efectusr divergas —-
reaccionen de polimerizacidn. Normalmente, el mezecledo oe mejora-—
por medic de deflectores, aungque en sistemas de polimerizacidn he-
terogéness pueden causar obatrucciones.
En el digefio del reactor se debe tomar on cuent’ su limpieza, pore.
1o que se incluyen entradas o conexiones apropiasdas para tal fine—.
lided. Loa sicgtemas de iimpieza incluyen fluides a cherro, solucio
nes con asgusa caliente, solventes, efc., los cusles remueven al po-
1{meroe adherids & las paredes del reactoer.
Usualmente log procesns continuns comerciales comprenden un nimers
determinado de reactores continuos conectados en serie. Oada reac—
tor, tratadeo individuaimente, wse ®gtme ja & un reasctor por lotes, —
deacrito previamente.
Naormalmente, la compuerts de salida de producto se locsliza en el-
punto mAs alto del reector, garantizande el mane jn del volumen ~e-
méximo del recipiente. DLas lf{neas de alimentacién se encuentran -~
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colocadas en puntos donde se asegure un mezclado rfpido, sin provo
car "cortos circuitns™ con la l1inea del efluente,

®n la figura P.7., se muestra el "reactor Bayer", desarrollado pe—
ra la polimerizaocidn en emulsidn del cloroprenoc.

El dimefin de enmte reactor presenta puntos notables como l2 minimi-
zacifn en la obstruccién de paredes por polimere adherido, buena -
treanaferencia de calor ¥y buen mezclads en lee lineas de alimente——
¢ibdn. El reactor estéd construido con superficies ihternas de acero
inoxidable pulids y es totalmente enchequetads. En este capn, el —
agitador se encuentra montado en 1a base del reactnr y con cierte-
inclinacidn, 1o cuel genera un buen flujo sin excesiva turbulencia
el impusor puede saportar uno o mée agitadores de tipo marino. Lasg
14{nempg de alimentacidn ae localizen en la parte inferior del reac—
tor, les cuales son arrastradas & la regién de méxima turbulencis—
provocada por la rotacién del egitedor. Dicha rotacién provoca, a
sw vez, un flujo axisl en el reactor, el cual gira en embas direc-
ciones regresando de lag paredes del tanque a8 las hélices del agi-
tador, obteniendsse un buen mezclado s8in deflectsres internsces.

Un nuevo concepto en el dinsefio de reactores continuom, 1o presentu
el "reactor curvo o en espiral®™, ilustrzdo en la figura F.8.

Este modelo proporcicna gran fres de iransferencia de caler, ayu--
dands apf, & la velocidad de reeccién. Tiene conectada una bomba -
de eirculasibn a le tuberfa en sspiral, la cusl inyecta continua—-
mente los componentes de resccidn y como consecuencia, el prodacto
también se obtiene en forma continua.

La velocidad de circulacién interna, en este tipo de reactor, es -
mayor & la velocidad de las li{neas de slimentacidn y oalide de Pro
ducto, por lo que deagde ol punto de vista del modelo de reaccidn,~
egte nisgtema ge asemeja & un rea;tur continuo.

La transferencia de calor se logra por medlos de un sistema de ro--
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Fig. 10. Bayer continuous reactor for chloroprene (18).

Regctor comtinuc Bayer para la prod.moién de
oloroprenc.

1.~ Alimentaoidn

2.~ Entrada de refrigerants.

3.~ Valvule de seguridad.

lie= Dosoargs de produsto.

Se= Salida dol rofrigerants.
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Emulsion

Pressure:
ot valve

Fig. 11,

Typical loop reactor (medium size) (19). Renctor specifications: capacity,
50 L; production rate, 200-500 kg/h; working temperature, 35-85°C; pump range, 1000
rpm; working pressure, 0.17-2.4 MPa. To convert MPPa to psi, multiply by 145.

Ti{ploo resctor continuo curve (tamsic medigno).
Eapesifioaciones del roactor: Capacidad 50 1%,

Producoidn 200-500 kg/hr. Temparatura de trabajo 35-86 C.
Bango de trabajo de 1a bomba 1000 rpm, Presién de trabajoe
0.17-2.; Mpa. :
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cirdo de agua cnlocadp sobre 1a tuberfa en emspiral. los prablemas—
potenciales a resolver se encuentran en 12 obstruccién de paredes
¥ taponamiente de tuberias. Sus principales aplicaciones comercia-
les se tienen en procesos para recubrimientos especinsles y adhesi-
vos-

Hay otres alternatives en el disefio de reacteres continuoe, las —
cuales incluyen grandes resctores alternados con pequeflos para su—

utilizecién e nivel comercial, en la produccidn de latices sinbtéti
con.

G).- FACTORES QUE APECTAR A LA REACCION Y AL PROIUCTO.

En este inciso se tratan algunos de los factores que se conaideran
durante la reaccidn de poslimerizacién en emulsidn.

8.~ Concventracidn de sdlidos.

La diferencie entre los latices utilizados para estudins coloifae-
les ¥y cinéticos y aquellios usados pars apliceciones comercisles es
la concentracidn de aflidos.

Los egtudios de laboratorio con sistemas diluidoas, permiten la aw.-
plicacifn de teorfias menos comple jam, y me evitan los problemas de
mane jo y coagulaciidn encontrados en los sistemas concentrados.

Loe sistemas con alta concentracidn de pdlidos ofrecen grandew ven
tajas comercimles, principalmente bajos costos en almecenamiento ¥
embarque. Los productos darivados de estos sistemes son usados em-
recubrimientos, adhesives, como componenteas en la formulacidn de -

otroe latices y de productos especieles.

b.- Digtribucidn en el temafis de partfcula.

Lag variaciones en el digefic del process proporcionan latices con-
emplios rangos de digtribucién en el tamafio de particulaa.
Generalmente, se seleccienan los latices monodispersss pars el eo-

tudio fundamental de los cnlonides y los fendmenns de resccifn.
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Los latices con rangos pequefios en 1a distribucibn de tamafio de -
particules, mse obtienen con didmetros que varien de 50 n¥ & 50.yM,
por medio de perfodos cortoe de nuclemcidn, un largo perfodo de —-
crecimiente ¥y eliminendo el paen de coagulacién; loe coloides, con
difmetros de 50 & 500 nM se profducen por pslimerizacidn en emul——-
aidn.

La ampliecidn en el range de las digtribucisnes de tamafio de ps.rté
culas ge logrs aumentando el perfodo de nuclemcién, utilizando pe-
riodos miltiples, reasctores continusse con disello apropiade o met--
clando latices cén diferente tamafic de perticula. Entos sistemsmn,-
de pertfcules grandes y amplias distribucionea de tamafio, poseen -
una baja viscosidad equiveaelente a la concentracidn de sflidos.

El control de dicha distribucidn es fundamental en productos con -
alto contenide de gblidos,

C.- Poso molecular.

fas altas velocidedes de reasccidn producideas en 12 polimerizacidn-
en emulsidn, dan como resultado polimeros de alto peso molecular,—
dei;ido 21 uspo de sistemes con exXceso en concentracidn de radicales
libres, ya que &stos tienden B unirse unoe con otrns, lo gque no sa
cede en sistemes con particules separadas las cusles en diffcdil -
que chogquen y terminen lua reaccidn.

En les rescciones homogéneos vanto en ma2sa comoe en solucidn, =1 me
dio en que eec lleve a cabo le polimerizecién cambia gradualmente -
de un mondmero puroc & una solucidn con altae concentracidn de poli-
mero., Les rescciones heterogéneps de suapensidn ¥ emulsidn involu-~
cren mecanismos de traensferencim de cadena, propagacidn de: dpbleg-
enlnces, de ramificacidn y entrecruzamiento, lo que jprovnca msysr—
digtribucién del peso molecdler, por lo aque ¢l medie de resccifn -
requiere de un mayor control. Ademfis, hay que tomar en cuenta el -

rafecto gel® que retardas la velscidad de terminacidn de la reft-——
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cidn por disminucidn del movimiento de radicales libres en el me—-

dio de remccién.

d.-~ Estructurs molecular.

En 1a polimerizazidn en emulsién las reecciones de ramificacidn, -
entrecruzamiento e "injertacidn” tienen mayor significade, ya que-—
1a concentracifn promedic del polimers es mayor en los centros ac-
tivos donde ge efectue la reaccidn que en el ciclo total de ésta,—
representandp una gran ventaja, reprepentando una gran ventaja ———
cuando se llevan & cabo reaccionea de polimern~radicel o injertosn.
Sin embargo, en la mayoria de loa pracezes, la extensa ramifice w-
cién o entrecruzemiento repercute en la conversidn final, asf{ como
en propiedades no deseadas en el producte final, de ah{ su imMpEne—
tancia de controlar dichas reacciones.

Los agentes de tranaferencia de cadena o modificadores son ussdos-
para controlar el pese moleculsr del pelimero y pera optimirar loe
efeotos de 18 ramificacidn y entrecruzamiento sobre las propiede—-
dep del producto.

En los sistemas copolfmericos, 1a ,secuencia de la resccidn de coapo
limerizacidn es de suma importancie paras los reeccionea de entreoru
zamiento e injertos. Si doo.polimersrs con diferentes propiedaden —
participan en la reaccidn de transferencia de cadena pe tienen dos~
casoss

l.~ Que las p&rticulaa inicisles sean formadas por el npoliders de —
menor reactividad, 1o que impiicae un enirecruzamiento menor, fungue
la cancentracidn del pelimero de mayor reectividad sea grande.

2.~ Si el sistema se invierte y las particglas inicisles son forme-
deg porT el polimero de mayor resctividad, el entrecruramiente es ma-
yor y es més sigpnificativo su efects sobre las propiedades del pro—-
ducto final.

Los letices obtenidos en les casos limites nnteriores, son totelmen-
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te diferentes tanto en morfologia de le particula como en la dispo-
gicién de los enlaces de entrecruzamiento. Esto representa un e jem—
plo de 1lm sintesis de productos con gimilares formilaciones, pero -—
diferentes condiciones de operacién.

e.- Agentes de transferencia de cadena.

Estos agentes controlan el sitio donde gse lleva & cabo la reaccidn,
la reactivided, peso molecular y, consscuentemente, las propiedndes
finales del producto.

bos agentes de tranaferencia de cadena altemente reactivos, trang-—-—
portados al sitio de reaccién, reaccionan répidamente; sin embargo,
son poco eficaces cuando predominan las reacclones de entrecmzamie_r_x
to y ramificacidn, sunque este problema se soluciona con la adicidn
de otros reactivos.

En 1la fTase continua, los agentes de transferencia tienen cierta so-
lubilidad, comporténdose como una dispersidén. Estos agentes no son-
efectivos si no son transportados a la debida velocidad a)l sitioc de
reaccidn, de sgquf la importancia de una buena agitscibn.

f.—- Composicidédn del polimero.

La mayor parte de los productos polimericos comerciales estén fom_e_l
doe por dos o mAs mondmeros, por lo que el efecto de composicidn ~-
del polimero, durante la reaccidn de polimerizacidn, es importante.
Por ejemplo, en una reaccidn por lotes, el monémero mhs reactivo de
saparece rfpidamente gquedando una concentracidn alta del menos reac
tivo, €1 cual polimeriza despuéds; entonces, el orden de reaccidn se
puede invertir afectando le composicidn del polifmero. Bn c&8308 ex—-—
tremos, diche composicién puede sbarcar el range completo entre los
dos homopolimeros.

Bn 1a polimerizacién en emaleidn, la composicidn del polfmero afec—
ta la morfologia de las partifculas de lAtex. EL primer monémero po-~
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limerizado esté& concentrado cerca del micleo de 1la partfcule y ol-
dltimo Be encuentra en la superficie del micleo. BEn algunos casos,

Be presenta incompatibilidad del polfmero a causa de la separacidén
de fases {junto con sus morfologfass) porque Be ve afectada la relam
¢ién nicleo-superficie (core-shell) de la partfcula.

Existen diveraas técnicas para controlar la mapgnitud del cambio em
compoaicidén., Una de ellas, utilizada en reactores Bsemicontinuos, -~

consiste en controlar la adicién de mondmero durante el ciclo de —

reaccidn. Otra técnica, es la alimentacidn de una composicidn de —
monémero dada haciéndola remccionar con el "mondmero hambriento” —

(monomer-starved) que se encuentra em el seno de la reaccidén (semi
continua). Las reacciones de ramificacién y entrecruzamiento son —
de mayor importancia en los siptemas faltos de mondmero, por lo que
esta préctica causa problemas en la aplicacidn del producto obteni
do. La figura G.l., nuestra un aparato para el control automético—

de la composicién, donde el monémero residual es analizado por me-—

dio de un cromatéSgrafo de gases.

El control en la composicidn del monémero en la linea de alimente—
cién de un rerctor continuo sme utiliza para obtener part{culas de-—
létex con morfologfa no uniforme pero controlada. Las figuras G.2.
G.3., ilustran los diagramag de flujo de este tipo de proceso, asi
como ejemplos de los perfiles de la composicidén del monémero en —-
funcién del tiempo en la linea de alimentacién,

Los perfiles de composicidén de alimentacién deseables, se obtiene-—
por la correcta alimentacidén de mondmero al reactor y, puecden evi-
tar la necesidad de conirelar la retroalimentacidn.

Los procesos con reactores continuos em serie representan otra tég
nica de control en la composicién del copolfmero. En un reactor —-
continuo en estado estable que permite obtener une composicidén del
polimerc uniforme.
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YIGURA G.le

Fig. 12. A copolymerization-control upparatus (205 1. magnetically stirred reactar;
2. virculation path for sampling of the reactivn mixture; 3, automstic injection deviee (1-2
uL:: 4, gas chromatograph: §, recorder: 6, electronice intepgrator plus interface and timer:
7, wtaitor reagent-addition system: 8 amd 9, ndditional stisars, Courtesy of The American
Ch: mical Socicty.

Aparato para ol control de la oopolimerirscidn.
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FIGURA -G.2.

R

Far teed tank Near feed tank Latex reactoc

Monomer cencentrationin feed stream. %

Fig. 13. tar Monomer tank arrangement for continucusly chunging the monomer
feed-stream composition entering the reactor; Ry, Ry = flow rates; th) power feed-concen-
tration profiles of a single monomer in the feed stream entering the renctor 1s a function
of thime (213, The curvature is cuntrelled by the value of x, the ratio of monomer weight
inthe fartank tothat in the near tank. A, x = 3.0;B,x = 1.0, C,x = 0.5. a (dimensionless)
= fraction of monomer pumped. Courtesy of The American Chemical Society.

(2) Arreglo de loa tangues de noncnaro ut:illl-doa para lograr un
oumbio oontinuo ou la ompo-iolcn dol mondmoro a la entrada dol
reactor. Ry y Ra = volocidades de flujo.

(b) Porfiles de concomtracidn de un monomero simple sn la 1{nea de
Alimentacisn de antrdc al reactor camo una funoidn del tiempo.
La ourvatura olta controlada por ol valor de X, quo en la relacidn
dol peso del mondoero dsl tanquo L entre el taxqus 2.

Curvas: A, x= 3.0 B, x= 1.0 C, x= 0.5
ot (adimonsional) = fracoidn del mondmere basbosdo.
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FIGURA G.3.
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Fig. 14. (a) Threetank monomer feed arrangement in which the near and middle
‘tanks are stirred during operation; Ry, R; = flow rates. tb) monomer-concentration profiles
of o single monomer in the fred stream entering the reactor a5 a function of time for the
three-tank arrangement (211 A, CY = 0,02 = 10.x =8 ¥ = & B, Cf = 0.65.

= fraction of monomer pumped

4= 0.C% = 0.85,x = 2,y = 1. o (dimensionless) =
Courtesy of The American Chemical Society.

(a) Arreglo de tras tanguae do alimentacidn do mondmero, donde los
tanques 1 ¥ 2 son oontinugmente agitsdos dursute 1a oporscidn.
Ry ¥y Ry = velooidades ds flujo.
(b) Perfiles de consentraoidn del mondmeroc simple on la linea de -

alimentaoidn de estrada al resctor como wns funolén del tiempo.

Curvas1 A, (=0, C;2 0, G;% 0.0, x2 5, y = L.
B, G2 0.65, C;H G, G;“ 0.85, x=2,y¥1
of « (edimonsional), fracciln del mandmero bombeeds .
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Normalmente, la composicién del polimero formado en un reactor con-
tinuo presenta una composicién diferente a ls del monémeroc alimenta
do. A su vez, la obtencidn del polfmero en diferentes reactores con
%imios de un mismo sistema conectado en serie, presenta diferentes-
composiciones. En el caso lfmite, cuande se tiene un gran nimero de
reactores continuos en serie 1la composiciéni del polimerc tiende a -~
lo largo del sistema a ser similar a la obtepida con el tiempo en -
un reactor por lotes.

Los cambios de composicién en procesos con reactores continuos en -
serie se pueden eliminar o controlar alimentando mondmero en puntoas
intermedios a lo largo del sistema, Bsto es anflogo, =1 caso del -
reactor semicontinuo, donde la alimentacidén del mondmero es progra-
mada.

Los reactores continuos en serie producen latices con morfologfa di
ferente » los obtenidos en un reactor semicontimo mitietapa, en —
este cago, la formacidn de partfculas requiere de un corto perfodo-
de tiempo dando origen a particulas, en el l4tex final, similares -
enn tamafo y morfologle.

En un sistema de reactores continuos, especialmente si solo dos o —
tres reactores estén involucrades, se puede dar el coso de tener ——
particulas de igual tamafio en el efluente pero con morfologfas com—
Pletamente diferentes, debido a Las diferencias en los tiempos de -
residencia de cada recactor. Por ejemplo, utilizando un sistema deo -
dos reactores continuos, algunas particulas provenientes del primer
reactor crecen mAs grandes en el segundo reactor, las cuales pasan-
ripidamente a través de é€ste. Dichas particulaes crecen €on un gran-
micleo en el primer reactor de polimerizaciénm y en el segundo la —~
formacién de superficie de la partfcula es pequefia.- Al final del ci
¢lo las particulas gque no intervienmen en este proceso poseen peque-—
fios nicleos y grandes superficies.
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g+~ Carscteristicas de la superficie de particulas.

La naturaleza fisicoguimica de las superficies de las particulas de
l&tex es importante porque definen su estabilided, aplicacidén y el-
potencial de llevar a cabo reacciones interfaciales.

Las especies adsorbidas y los grupes quimicos funcionales enlazados
a las superficies, caracterizan a la capa superficial de las partf-
culas de polimero. '

Los grupos superficimles mAs comunes en las formulaciones convenci_o_
nales de lA%tex son loa emulsificantes adsorbidos y parte de los in{
ciadores unidos al final de las moléculas de polfmero. Los emulsifi
cantes anidnicos son los eatabilizadores més comunes, en menor medi
da se usan los catiénicos, los amfotericos y los no-idnicos. Fracuen
temente se utilizae le combinacidn de emulsificantes iénicos y no——
idnicas. A nivel comercial se encuentran disponibles un gran ndmero
de emulaificantes. La seleccidn del sistema establilizador méis apro-
piado se hace considerando un "balance hidrofflico-liofflico" (HLB).
El sistema HLB, asigna valores numericos entre 1 y 20 al emulsifi——
cante, El valor inferior de la escala indica la solubilidad en ace1
te y ol mayor la solubilidad en agua. Dichos valores son asignados-—
a diferentes emulsificantes y para el casc de mezclasg sa utilizan —
modelos lineales simplificados.

La gufa general pera emplear el sistema HLB, se muestre a continua-
cidn:

Rango HLB Aplicacién
4-6 Emulsificantes agua-aceite
7-9 Agentes humedecedores (wetting)
8-18 Emulsificantes aceite-agua
13-15 Detergenten
10-18 Solubilizadores
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En polimerizacidn, los emulsificantes gque ase utilizan pera la dis——

persién del aceite en agua son los comprendidos en el rangoe de valo

res HLB de 8-18. En polimerizacién en emulsidén de estirenc y aceta-

to d« wvinilo, la estabilidad méxima queda comprendida en el rango -

de valores HLB de 14-15 y 16-17.5, respectivamente.

L2 adsorcidén de emulsificantes crean problemas en las operaciones -

de formulacidn, ya que pueden desorberse y csusar el fendmeno de coa
gulacién., Los componentes adsorbidos interfieren en el funcionamicg

to del producto por la reduccidén de adhesién, formacién lenta de pe

lfculas, alteracién en las propiedades del polfiuero, etc. Sin embar

g0, les emulsificantes adsorbidos ofrecen vercajas sobre loB grupos

quimicos con enlaces funcionales, debido = que pueden removerse del

producto final.

Los fragmentos del iniciador, como el idén sulfato, se unen quimica-

mente a 1la cadena del polimero. Los latices libres de emulsificante,
,estabilizados por los grupos finales del iniciador, pueden preparar

se con concentracidén de s6lidos bajas o moderadas, Estos sistemas -

tienen tensiones superficiales sltas y no provocan problemas de es—

pumas, problema que a vecea ocurre con sistemas estabilizados idni-

camente, ko8 grupos unidos quimicamente, como el sulfato, pueden —

desplazar & 108 grupos hidroxilo y carboxilo; tales aistemas son me

nos estables y en el caso de grupos carboxilo, son susceptibles a -

cambios en el pH.

Las superficies de las part{culas de 14tex se pueden @lterar por —-—

eliminacidén o adicidn de especies adaorbidas. Loz comonfmeros contie
nen grupos funcionales que se utilizan en la unidén de especies qui-

micas especificas en la superficie de la yprtfcula de litex. Estas —

especies, también llemadas monémeros funcionsles, no estén totalmen

te localizadas en los lugares propuestos de reaccién sobre la super

ficie; algunos se encuenbran dentro de las particulas y otros forman
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parte del polimero solubvilizado en agua, el resto Be concentra en -
el suero. Por alteracidn quimica de las particulas se pueden desa——

rrollar propiedades coloidales especiamles.

h.~ Estabilidad del lA&tex.

Le tendencia de un polfimero en forma de coloide & permanecer en un.
estado disperso, cuando e¢s sometido a procesos quimicos y fisicos,-
es de suma importancia en la produccidén de polimeros via emulseidn y
sus aplicaciones. Algunos productos, como los clastémeros sintéticos,
gson obtenidos del létex después de la polimerizacidn y no requieren
de una estabilizacién mayor. Debe prevenirse o minimizarae la coagu
lacidén en el gistema de reaccidén y en las ctapas posteriores del —-
procego, por ejemplo disminuyendo la cantidad de mondmero y emulsig_
nando la mezcla antes de 1as etapas de coagulacidu y secado.

Los latices digpersos Se estabilizan a través de todas las etapas -
del proceso, entre la produccidén y la aplicacidén final, para que no
haya cambios importentes en el producto cuasndo éste se someta & con
gelacidn, fueidn, adicién de electrolitos y materiasles dispexrsos en
1as operaciones de formulacidn, el sometimiento a esfuerzo cortente
¥ el elmacenamiento del producto por largos periodos de tiempo.

Se han desarrollado varias técniczs de estabilizacidn, en base a las
caracteristicas de la superficie deseadm, & través de adsorcidén o -
unién de grupos quimicos que generan fuerzas de repulsidén para evi-—
tar el contacto part{cula-partfcuia y evitar el fendmeno de¢ coales-
cencia.

La estabilidad tasbidén depeonde del tzmefio de partfcvla, concentre—-
cién de sdlidos y los parfmetros de formulacidén.
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i,~ Reologfa.

Las propiecdades de flujo de un lAtex o una combinaciédn de productos
de létex, e3 une funcién compleja de las caracterfisticas del polime
ro, tamafio de partfcula, fraccidn en volisimen de s68lidos, propicda—-
desa de superficie, naturaleza de la fase continua y del grado de dg
formacidn a que se somete el polimero. La gré&fica tipica de la vis-
cosided relativa hr contra el volumen fraccional de s8lidos, se mues
tre en la figura G.4. y estd definida como:
e R

Donde Yy es la viscosidad de 1lm dispersién y Nyo es la viscosidad de

la fase continua, La relacidén Nr - & es lineal, con una peadiente
aproximada de 2.5 para dispersiones miy diluidas, perc ¥ir Se in.-
crementa rfipidamente a valores altos en el valor limite de .®, 1lama
do & méx. o "voldmen fraccional méximo". Varios de los productos co
merciales son formulados cerca del valor de © méx., pero hay que te
ner cuidado porque pequefilos cambios en & causan grandes variaciones
en la viecosidad.

ELl comportamiento reologfco de las dispersiones es une funcidén del—
tamafio promedio de la particula y la distribucién en el tamafio de -~
éata. Dicha dependencia se debe principalmente a la concentracién —
de 88lidos, es decir, a la fraccién de voliumen efectivo desde el pun
to de vista de la din&mica de fluidos, Esta fraccidn de voldmen, in
cluye la contribucidn de la inmobilizacién parcial del fluido cerca
de la superficie de la particula. Tales efectos superficimles son -
provocados por la adsorcidn de moléculas o por una doble capa idni-
ca. Como las pequefias partfculas tiensn una grem fArea superficial -
por unidad de voldmen, 1la viscosidad de las dispersiones se incre--—
menta sl disminuir el tamafio de particula rapidamente, siempre y --
cuando la concentracién de sdlidos y la quimicm de la superficie se

mantegan constantves,
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" ADDOR V1SCOSY 1y

FIGURA Gul4e
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Por otro lado, 1la influencia del tamafio de partfcula sobre la reolo
gZ{a se debe a8l "efecto de empaque". En general, les dispersiones —-
con amplia distribacidn de tamefio, muestran una baja viscosidad en-
comparacidn con law de partfculan monodispersas en igunl concentra—
cibdn de adiidos, La particula "empacoada® es més eficiente en disper
aiones con amplis distribucidn de vemailo, porque lag particalas pe-—
quefing llenen prRrcislimente los huecos3 que existen entre las pa:rtimﬂi
las grandes.

No sclamente la viscogidad determina el comportamiente reoclogico de
los sistemas de létex, esto sucede sclamente con los productoa comer
ciales con altn concentracidn de 361lidos. Dicha comportmamients es ns
newtoniano y un simple valor de viascosidad tiene poco significado, &
menoes que, 8¢ especifiquen completamente las condiciones de medicidn,
La grffica de la "viecosidad aparente por cesfuerzo cortante™ A, —
contra la velocidad del esfuerwvo cortaunte”, se mieatra en la figura
G.5.

La wiscosidad aparente sc define como sl cociente de 1s "Lensidn del
egfuerzo cortante" entre lao "velocidad del esfuerzo certante”., A ve
locidades bajas del exfuerzo cortante dicha relacidn ea constante,-
perc £l incrementarse la velocidad se forman otras zomas comos la de
resfuerzo cortante minimo", 1n de mlta viscosidad y la de "esfuerzo
cortante miximo”, Otros fendmenos reologicoz mils complejos, talea -~
come, el rendimiento sl safuerzo, el comportamiento no-eidstico en-
funcidén del tiempo y los efectos viscoeldsticos son observados en —
los sistemas de létex.

Ly prediccidn en el comporbamiento del flujo dsl 1dtex en ruactores
comerciales, baseds en log pardmetros reologicos obtenidoa en el 15
boratorio, esc sumamente diffcil. Los méduloce de deformaciédn y sus —
velocidades, determinadas dstas por instrumentos de laberatoxrio, aon
frecuentemente diferentes a las obtenidas de fluidos en equipos co-
mercisles,
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3.~ Morfologfa de la particula.

La veriacién en la composicién del polfmero formado durante la poli
merizacidén, es un factor que hay que tomar en cuenta para estable—-
cer la morfologia de 1a partfcula. Otros factores gue s~ incluyen -
Bon la coagulacidn, polaridad del mondmero, limite e¢n la nuclascidn
de la particula, las reacciones radicgl libre-polimero, 1z 8o3ubili
dad polfmero-mondémero y la influencia de ingredientes como solven——
tes y "agenter esponjmntes®,

El limite de coapulacién entre partf{culas de similar envejecimiento
o la acumulaciédn de particulas pequefias, generadas poxr nuacleacidn -
homogénen, dan lugar a partfculas con estructura diferente on su -
morfologia "nicleo-cascardén®, gque ase observa cuendo las partf{culas-
crecen exclusivamente por polimerizacién. Las partfculas pequafias -
son diferentes de les grandee min en mondmervs puros,

Tales estructuras se formen con mondmeros polares, por medio del me
nismo de coagulacidén. Los grupos polares son preferencialmente orieg
tados hacia las interfases de las partfculas, loas cuiles permanecen
despuéds de la comgulacidn debido o 1a interaccién entre los grupos-
polares que retardan el mozclado de 1z cadena. Lar reacciones= de in
jertacidn, también son importantes en 1a determinacién de la morfo-
logia de la partfcula, Un polimero es relativamente soluble en una-
gren variedad de mondmeros, pero raramente compatibles con otros po
1imeros, De esta manera, la seperacidén de fase es probable gue ocu-—
rra cuando un sSegundo "mondmero hinchado®™ ez polimerizado en un l&—-
tex previamente sembrade con algin monémero. Bata separecidn de [a-
se puede c¢onducir a estructuras de la partfcula como hemisferas, —-
micleos~superficies y mallas molecularesd, ademés de la separacién -
completa de los componentes en el interior de las partficulass. Las -
reacciones de injertacién con el polimero sembrado tienden a promo-—
ver 1las estructuras del tipo micleo~superficie.

Las partfculas entrecruzadas, conteniendo un solvente voléatil, pro-
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ducen partfculas con estructuras porosas, como las producidas por -
sistemas coms el politloruro de vinilo (PVC) con baja solubilidad -
polimero-monémero. La mayor diferencia de densidades entre el mond-
mero de cloruro de vinilo y su polimeroc promueven tamdbién la porosl

dad.

lc.~ Composicidn de la fase continua.

La fase continua cumple con diferentes funciones. AdemAs de su pa--
pel como medio dispersante, es5 el lugar de importantes mecaniomoy ~
fisicoquimicos asociados con la nucleacidén de la partfcula.

La mayor parte de las polimerizaciones en emulsién emplean 1niciadg
res solubles en la fase contfnua, Ve esta manera, los radicales 1li-
bres generados en esta fese, reaccionan con el mondmero disuelto o-—
ge difunden a otros lugares como 1las micelas, partfculas de polfime-
ro y gotas de mondmers. El transporie de radicales libres, mondmero,
emilnificante, agentes de transferencia de cadena y otros componen—
tes dentro de la fase continua, establecen el curso de la reaccidn-
¥ las caracterf{sticms de las partfculas de létex,

La fase continua también establece 1a recologina, la estabilidad del-
létex y su aplicecidn. Se utilizan aditivos para el desarrollo de -
las propisdades requeridas del latex, en los que se incluyen los 8
pesantes y los posestabilizadores. Las soluciones reguladoras y otros
quimicos se usan para mantener una superficie guimica apropiada en-—
el producto, Loa aditivos interactuan non laz partfcuias de polime-
ro, proporcionando las caracteristicas deaeadg& para el producto i~
nal, Bin embargo, en algunos casod pueden interferir con los parémg
troo dal ciclo de reaccidn, provocando efectos sccundarioz indessa-—

bles.
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H).~ VENTAJAS ¥ DESVENTAJAS DE LA POLIMERIZACION EN EMULSION.

3

A continuacidn se resumen las ventajas y desventajas que ofrece el-

método de polimerizacidn en cmleidn:

a,—- Ventajas.

1.~ La polimerizacidn en emulsidn se lleva a cabo a altas velocida—
des de remccién y altos grados de conversidén, obteniendo polimeros—

de aljo peso molecular y con propiedades especi{ficas requeridas.

2.-~ La veldcidad de los procesos de iniciacidn, transferencia de ca
dena, Teacciones de entrecruzamiento, injertos y terminacién, se 12
gran de una manera sSencilla, lo que implica una reeccidn de polime-—
rizacidén global o total con alto grado de conversidn a temperaturas
relativamente bajes, en el rango de 0-40°C a nivel laboratorio ¥y de
0-1207C para el nivel comercial.

3.—- El uso de agua como medio dispersante permite una répida disipa
cién del caler generado durante la polimerizacidn y consecuentemen-—
te un tuen contrel en la temperatura, lo que previene el sobrecalen

tamiento de la masa reaccionante y la degradacidén del polimero.

4,- Se obtienen latices de alta concentracidn y baja viscosidad, de

bido principalmente a8} pequefio tamafio de particulas.

5.- Los latices obtenidos se pusden amplear en forma directa, es de
cir en emulsidn; lo que & su vez simplifica su manejo y transporta-
cidn.

6.~ De acuerde a log puntos antericres, lcs procesos tecnoldgicos -~
Bon méAs simples,

Para explicar por qué el proceso de emulsidn no es el dnico que mse-
utiliza en la fabricacién de hule sintético, & la anterior lista de

ventajas deben adicionarse algunas de las desventajas:
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b.- Desventajas.

1l.- Los agentes epulsificantes solubles en agua producen un grado —

de sensibilidad del polimero el agua.

2.- La presencia de componentes idnicos, como los emulsificantes y-

gales inorgénicas, den propiedades dieléctricas pobres al producto-
final.

3.- Solamente Se pueden utilizar iniciadores del tipo radical libre.

4.- El tamario pequerio de partficula que se forma dificulta el control
sobre la reaccidn.

5.- E1 producto obtenido se encuentra contaminadoe por los componen—

tes de reaccidén, por lo aue se requiere equipo adicional de lavado.

6.- La velocidad de agitacidén debe tenmer un buen contrel, de lo con
trario no se obtendrd un buen mezclado, repercutiendo en las carac-—
teristicas del producto finsal.

7.~ Costors de inveruién altoa, especialmente cuando se requiere al-—
producto en forma sélida, porque implice eguipo adicionsl para las-

operaciones unitarias de lavado, coagulacién, secado, compactacién,
empaque, etc.

Los producitos de la polimerizacidn en emulsidn sca latices sintéti-
cos, 1lo0s cudles encuentran aplicecidn en recubrimientos, pinturas,-

adhesivos, cuero sintético, erticulos de hule, llantes, etc.
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CAPITUL O yIilz

LOS ELASTOMEROS PROPIEDADES Y APLICACIONES.

A).~ Elastémero.

De acuerde gl cédige ASTNM, norma 1566, define 2 los elastémeros—
como un material macromolecular gque retorna répidamente a sus d}
mensiones y formas originales después de ser sometido a deformé-
cién por tensiédn y liberado de é&sta.

El término elastémero incluye al hule y & los polimeros que pre-
gentan propiedades similares 2 &ste. Sin embargo, el hule natu——
ral es un material, que como su nombre lo indica, se produce en-
forma natural, mientrfs que los huleg sintéticos son polimcros,-
aue rpon sintetizados, tratande de reproducir las propledades del
hule natursl.

El término elestémero es el més conveniente y mAs comunmente uti
lizsdo pare abarcar tode la geme de hules aintéticos y natursles

B).- Qlagificacidn de huleg nepSn norma ASTM D 1418.

Clase I: Elastémerss.

Az Vulcanizable.

l.~ Hules diena.

2.~ Hules np dieno.

B.~ ElastSmeros ne vulc anizables y otros.

Clage II: Plaasticos duros.

Clage I1II1: Reainas reforzantes.

Clage 1IV: Pinturas para vehiculo.
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Ademds los hules son clasificados de acuerdo a la composicléy =«
quimica de la cadena del polimero:
¥ hules con cadena saturada de polimetilenn.

¥ hules con nitrdgenc en la cadena, pero sin oxfigeno ni fésforn.

© hules con oxigeno. o

R c¢adena de carbons insetureda como el hule natural y los ainté
ticos derivados de las diolefinas.

Q hulesn con milicén y oxf{geno.

T hules con azufre.

U hules con carbdn, ox{igens y nitrégens.

Z hules con fisforo y nitrégenn.

La clase R ge define indicando el nombre del mondmero o monfme=——
ros del cual fué preparado o los monfmeros que 1o constituyen -——
por e jemplo:

ABR hule scrilonidrilo-butadieno.

CR hule cloropreno.

BPSHR hule vinilpiridina-estireno-butadienc

Los elaptfmeros dependiendo de su naturaleza quimica tambiédn se~—
clagifican como:

Termofi jJos.

Rstos son valcanizados o endurecidos en forma permanente. Esta -
vuleanizacidn o "curado" es una reaccifdn quimica irreversible, -
conoscida como entrecruzamiento, la cual usualmente scurre en pre
gencie de calor. Una vez deformadeo el producto, no puede regre--

sar 8 su eatado original.

Termoplésticos.

Estos difieren de los termofijog porque no =me curan s se vulcani
zan con z2alor. Log termopldsticos solemente se ablandan cuando -
son calentados, pueden pesar inclusive a un estado de flufdo y -
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pueden ser transferidos, por e jemplo en el proceso de moldes ne—

bombean de una cavidad caliente & un molde frio.

C).- Procesos de fabricacidn del) hule.

Como material pléstico el hule puede ser:
- Esgpreado.

— Aglutinado.

- Leminade.

- Mnldeado.

~ Extrufdo.

-~ Pormar Jjuntas o uniones.

— Pormacién de hules espume.

-~ Formecién de envoliuras y cubiertas.

~ Pormeacién de composiciones.

ELASTOMEROS MAS COMUNES © COMERCIALERS.

D).~ Hule natural {NR).

Este eplastémers es el resultado de 1a polimerizsacisn, en forma —

natural, del cis-poliisoprenso.

-CHZ—(IIH=CH—-CHQ—
CH3
n
Por lo reguler, al mencionar al KR, la meyoris de los antores se
refferen 8l obtenido del &rbol "Hevea HErariliens®; sin embargo,—
ya se mencinnd que se puede obtener de otros vegetsles.
Dependiendo del grado de vuloanizaciédn con agufre, se clapifican
ens
Blendos: 0.5 — 4,0 % de szufre.
Semidureos: 5 - 31 % de azufre.
Duros o Ebonitas (Hard rubber): haste un 32 £ de aszufre.
Los hules semiduros y duros no entran dentro de la definicidm y
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clanificacién de los elagtémeron. Fl KR se comercializa en ve——
rios grades, los cuales estan basados principalmente en el conte
nido de impurezas del litex; ademés me peleccionan de acuerdo a8l
nso espec{fico nl que se ‘les destine, como a continuacidn se in-
dicas

Grads T.- Generalmente considerado libre de todsa impurezsa como;-
partea de corteza, tierre, arena, humedad, moho, etc. Se conside
ra el hule de mejor calidad. -
Grados II al V-~ Conbtiensn pequefias cantidades de impurevns y se
considera como un hule de mediana calidad. ’

Crades blancos y dorados.- Hule de baja calidad, pueden coptener
cuslquier cantidad de impurezas, ademfis de burbujes y son gro-—
duados 8 simple vista por la variacién en la uniformidad e imten
sidad del color. ’

Hule crepe (pale crepe}.— Em el hule de més finn calided y se v
tilize principeimente en la mamufaciura de productos libres de -~
olor o ligeramente coloreados. Se vende como "sole-crepe” (crepe
—guela) para use directs sn Ia industria del cealzeado.

Los usoe principales 2 los que ss destina el K2, los podemps en—
contrar en la industriz llentera, asutomotris, del calzado, edhe-
pivos ¥y otras. ’

E).- Poliimeprens § hule natursd sintétics (IR).

Egte elagtfmero es preparade por el método de yvolimerizaeiém em-
solucidn ya que es un hule esterecespecifico, con catelizadores-
del tipo Ziegler-Retta y utilizando ¢2 monfmero de isopronv. Por
sus caracteristicas es ¢l elasllimero que wmayor semejanza ilema -
con eX NR. Sw comercimlizacilm se iniocid en 1960, so uwsp eatd 1i
g;ada a la elaloracidn de 1llasntas convencionales y radisles, y se

emplea comc materia prima oan Ia fndwstrie del calzado.
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Le tabla D.l muestra las propiedades més importentes del hule ==
natural y em la figura D.1 se muestra un diasgrama simplificado -

del proceso de elaboracién.

P).~ Hule estireno-butadieno (sHR).

Es el més comin de los elastémeros, también conocido como GR-S ¥
Bune-S, eg un polimero de 75 partes de butadienoc y 25 partes de—
estireno y al igual que el MR se puede vulcanizer pera obtener —
hulea blandes, semiduros y duros. La estructura molecular del co
polimero es: "y
~G~CR=G~C-C~CHip~
Ho HH

n

Aungue algunecs hules sintéticos hen degplazado 81 SER en aplice—
cionen especificae, éste hule es hasta el momento el mé&s popular
de los elastémerns. Sus propiededes flpicas y resistencia quimi-
en, son similares a las del KR.

Cuands el contenide de estireno se incrementa arriba del 50%, e
producto se vuelve cada vez mfls pléstico y se utiliza en forma —
de 14tex en la preparacién de pinturas, acabado de telas, agluti
nantes, selladoren, gomas de mascér, etc. La tabla P.2 resume ——

1laa principales propiedades de) SER.
Manufactura.

Xa obtencién del SER ge logre por dos métodos de polimerizacidns
En splucibn: Este método permite obtener mejor control estereoes
pecffico ¥ estructural del polimero y mejores propiedades £{gi——
cas. )

¥n emulsién; Es el método més comin para la obtencidn de SER y =
1la vez pe puede llevar a c&bdo por medio de doa procesost "en
frio™ y ven caliente". Bl proceso "en frio" de me jores propileda—

des al producto.
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Pabla D.1l

Propiedades generalen para el RR y IR

Propiedad Valor
Gravedad Especifica ' 0.93
Resistencis a 1a Tenaién 1b/].n2 2500-3500
Elongacibn, % 750850
Duregs {durometro) A30-90
Resistencia al desgarre Bxcelente
Redintencia a la Abrasién Excelente
Temperaturss de operacidn

Recomendedass

Pin °7 -60

max °r ‘ 180
Registencia Quimicar

Acidos Diluidos Buena
Acidos Concentrados Regular
Solventes Blifdticos Pobre
Solventesn Arémfticos Pobre
Solventes Olorades Pobre
Alcoholes Buena
Alcalis Buena
RBateres, éteres, cotonas Pobre
Regiptencia al envejecimiento Buena
Resistencie a la Oxidecidn Buena
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Igoprens

Cetalizador

Reactor

Hule ex

solucién

Solvemte

Empaque

Recioclo del

Solvert: :
\ Secedo

Antioxidanmte

\

Torre de
-gotluioq
o

—_—
Almacex de
Netoyn

Vaper

Pigura D.1 'D:i.cgrm s procepo de)l IR cenncldo enmercial-

mente como Natsyn.
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Reacciones quimican del process fen celiente™ (50 °¢).

l.~ Generecién de radiceles libres.

KpSp,0g +  CigHpgSH ————> 0 pHpgS®

Perpul-~ Dodecil Radical 1lidbre de
fato de mercaptans mercaptile.
potesio

2.~ Indicimcién.

Gy oHygS” + CH,CHOHCH, —_— clzﬁﬁscrrchmmﬂz
Butadieno Monfmeroe (radical libre)

3.—~ Propagacibn.

Cy gHpgSCH,CHCHGHS + n{CH,CHUHCH,) —-—)cmnzss(cnzcmmzyml

/o Radical
¥ Homopolimérica.

mn(c Gvscm,‘)) —_—_— clzﬁ2ss(cwzcacmﬁ2) (crxszr)m
Cglls

Eatireno Radicel copolimérico.

4.— Taimineei6n ¥ transferencia de cidena

C1oH,5S(CHCRCHCHE, Jpyy  +  Cy M5 SH ~—=——F O ;Hps S(CH,CHORCH,) | B

Polimero.
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Remcciones quimicas del proceso “en frio® (5 °@).

1l.- Generacidn de radiceles libres.

++

ROOH 4+ Pe'' worssmer go* &+ mett

(&) I8n Radical
Perroso libre de
peréxido.

2= Intciacién.

RO + CH,CH=CHCHp -~———> ROCHpCH=CRCHD
Putadieno

3.— Propegacibn.

ROCHyCH=CHCH> + u(CH,CH=CHCHy) ——> RO(CHCH=CHCH;)p,y

¥/ Radical homopolinmérico.

n(CgHGCHCH, ) ~——> RO(CH,CHCH, }(CH,CHC (H )
Radical copolimérico.

4.- Terminacifn.

RO(CHZGH=CI~EH + RSH ===} Ro(cnacnacma)

2 )n+1 1:1+1H

Polimero

Nota: (&)= HidroperSxide de aiisorropilbeiscens.
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Tadla  ¥.2

'Propiedades genersles del Mule Estiremo-butadionn

Propiedad

Valor

Gravedad cspecifica

Resistencia & la tensifn, 1b/nu’

Elongacibn, %

Durezs

Resistencia a)l desgsrre
Repistercia & 1& abresidén
Temperaturas de operacifn
recomendadas

winm 7

wex, OF

Resistencia Quimicat
&Zcidos diluildos

Acidoa Concentradns
Solventes Alifédtices
Solventes ArSmaticos
Snlventes Clorados
Alcoholen

Aleglis

Bsterea, éteres, cetonas
Resiptencie a2l ernve jecimients
Repistencia a la oxidacidn

0.94
200-300
400-600
2440-00
Buena

Buensa

-60
180
Buena
Regular
Podbre
Paobre
FPobre
Buens
Buena
Pobre
Buensa
Busna
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Recotos tipicas de pnlimerizaociln en emilnidn del SHR.

SBER-1000 SER~1500
(partes en peso){partes en peso)

Temperaturse de polimerizacién (°C) 50 5
Tiempo (hr) 22 12
Conversidn (%) T2 60
Butadieng 5 72
Entireno 25 28
Ague 180 180
Jabdn (écido graso) : 4.5 4.0
Persxlfats de potasin ‘ 0.3 -
t—~dodecanstiol C.3 0.2
p-hidroperéxido de menteno - 0.08
Pogfhto tripbdico (NeqPO,*10H20) - 0.5
Sulfats ferromo (FeS04°TH30) - 0.03
Sulfoxilato de sndio y formeldehfdo - 0.08
Sal tetrasbdica de fcido EDTA - 0.05

Los hules SHR spe dividen en dos grandeg grupogt

l.~- OYeoextendidos

Debido & sux alto peso molecular y 8 s alia viscosidaed mooney, —
los SME non relativamente diffcilen de mene jar en los procesos —
de manufacture, por lo que, ss le adicionan aceites dexrivades —-
del petréles pore hiacerles mis mane jables; estos aceites no modl
fican las propiedaddes fisicas. Pundamentalmente son utilizados
en la Industrisa llantere.

2.~ Autoreforzantes.

Estos compuestos son de slta resistencis & 1a flexién y 8 3o —

sbrepibn y son fundementales en ta industrie del calzado.

- 177 ~



Grados de denominecidn comercial.

Hey muchos tipos de SBR, los cusles seo clasifican de acuerdo 8 —
1a compegfiia fabricante, marce comercial & cédigos comn el ASTH.

El mée usunl es el cddigo IISRP (International Ingtitute of Syn-
thetic Rubber Producers), el cual apigna ndmeros a los diferen—

tes grados comercisles:

Serie Denominacidén

1000 Polimersn en caliente.

1500 Polimeros en frio.

1600 Mezclas masstras con pH de 14 o merws
1700 ¥ezclas maestram do aceite frio.

1800 Lotes meestros con pH mayor de 14.
1900 lotes maenstros de polimero seco.

2000 Liticem calienten.

2100 Latices frion.

E1 BOf de la produccifn mundisl de SER se utilira en la fabrica—
¢idn de llentas y productos sutomotrices cemo; bandas, rodillos,
tapones, mangueras, enpaques, sgellos, etc. El resto lo utiliza -
e gran madida la industria del celzade ¥y de manufacturan en ge-
nersl. La figura F.2 muestra e} procesp de fabricacidm del SBR.

G ).~ Hule acrilonitrile—butadtens {(NER).

Toe copolimeron de acrilonitrile y butadieno han mido unados de_g
de 1930 come elastémeros de propdsito especisl. El acrilonitrile
copolimerizado provocz que dstos elastémeros tengan ume naturale
‘za mucho még polar que el hule patural y el hule estirens-butas—
dienoe.

Como resultade de esmts, los holes ascrilonitrilo-dutadiens son a}
tamente resistentes 8 solventes de hidrocarburos, combustibles,-
aceiten y grasms, son utilizados donde la exposicién e éstos ma
teriales ¢s necegeria o ineviteble.
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Pabricacidn.

Podos los hulas nitrilo comercisles son manufacturados por poli-—
merizacién en emulmién, seguida por la coagulacién del ldtex.

La polimerizacifn se efectdis en un medio de jabdn-agua a8 tempe-

ratura y presidn contreoladas.

La coagul acidn es comummente efectuada por medio de 4cdidos o ~—
mezclas de sales con fAcidos. Posteriormente es necesario hacer -
un lavads parae remover el exceso de jabdén ¥y electrolites y para—
ajustar el pH del hule.

El secado puede ger efectusdo am diversas formas, 1le mda comin -
es al ageomdo por extrusidn.

Le reaccifn de polimerizacién bésica es la siguilente:

(CHa=CH-CH=CH3) + (CH,=CH) ————% CH,-CH=CH-CH ~CH_~CH
or CN
Putadieno Aerilonitrile Unidad de copolimero

Emr Ta $abla G.3 se dan Iaa propledades de los comsndmeros, buwta
dieno y acrilonitrile loa cualees constituyen lap materias pri--—
mas principsles para la produccién de hule nitrilo.

Efects de le composicidén.

Como ya se ha dicho, la composicidn del polimero tiems un efecto
marcado sobre Ias propledades finales del producto.

La tabla G.4 muestra eY ofecto de Ir formulmcién sobre algunamp —
propiedaden de los hules nitrile.
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2 4B & 6.3

DESCRIPCION DE CONONOMEROS

Butadieno

Pérmale quimice CHpCH-~CH=CH2
Pego molecular 54.09
Punto de congelacidn (°C) -113
Punto de ebullicfén (°C)
a 50 mm de Hg
2 100 mm de Hg
a 250 mm de Rg
a 500 mm de Eg
a 760 mm de Hg , T atm ~4.5

2 atm 1%.3

5 atm 4.0

10 atm 76.0

20 atm 114-0
Densidad del liquido 0.650
Celor de vaporizacidn (gél) 99.8
Calor de polimerizzeciln (%‘l) 322
Solubilidad en agua,
a 20 °%¢ ( % en peso) 0.2

Aoritonitrile
CHeCH
en
53.06

-84

8.7
23.6
45.5
64.7
77.3

0.806
147
326
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Iabla

G.q

Efacto del contenido de derilonitrilo

Contenido de Acrilonitriln

50% 40k 33% 28% 208
Regfiptencie a la
‘tenaidn ¥Mpa 15.17 21.37 19.31 16.31 17.24
rei 2200 3100 2800 2800 2500
Dureza{durometro &) 83 T2 T0 67 66
Punte de compreeiém
70 horss a 100%C, % 40 32 27 27 25
Pragilided a beje temp.
ASTM D746, Temp. de ebull. +5 =15  ~43 =57 -T1
Camdio de voldmon 4 A
gemanas 2 temp. amb.f +23 +27 +41 +52 - +85
Cambio de wvoldmen,ASTH ]
aceite No. 3, 70 hores,» +T +10 +21 +32 +61

Propicedades.

Esfuerzo de tensifn.- Las gomas

vuleanizadas de hules nitrile

{ienen propiedades inferiores 2 los esfuerzos de temnién. rresen
tapdo valores en el rango @ 3.7 Mpa (550 psi) de tensibn y 370%
de elongasién. Obviamente los agentenm reforrzantes que son de pr}

mera importamcia If ie seleccifn adecuada hace pogible wry grawm ——
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rango @ée propicdadep. Usando como refuerzo Negro de hume & refo:
zentes minereles, se puede obtener una resistencia s 1la tensidm—
dentro del rango de 27.5 lWsa (4000 psi) ¥ las elongeciones varia
rén en un 200% para los compucstos mds duros, a 900% PAra Come—
pueston més blandos.

Resistencia a la sbrasidn.- los compuestos de nitrilo tienen ex—
celente resistencia a la abresidn y se puedern tener walores en =
el rangg de 100 a 150 comparados Al valor de 100 del hule natu—-
ral.

Regigtencila al aceite y quimicas.— La resigtencia &1 aceite y —-—
quimicos es el mayor factor dictaminado para el uso de tales bdo—
1imerns. Lo regiatencia =8l Bceite de los campuestos bagadns en-
hule nitrilo esté determineda por el contenido de ecrilonitrile-
del polimero, como se muestra en la tabla G.4 y por la naturale-
zA del aceite. La resistencie 21 gceite eu debide = 1a pnlarided
de 1a molécula del hule nitrils.

Ademfip de 1la resistencia nl aceite y combusgtibles, los polimerns
de nitrile son resistentes & quimices ¥ solucinnes quimicaa.

Log vulcunizedosg son esencialmente inertes & soluciones plecali——
nasg, soluciones de sales, hidroscarburoa gliféticnsa, 4cidos dilui
dom, 4cidos grasos y granes vegetales.

Otras propiedades.—- Loa polimerns de nitrile vulcanizaedos no son
por natursaleze, resistentes al oszono. Sin embargo, éata propiew—
dad pude ger dada &l hule por adicifn de entiozonantes y ceras.
Los hules nitrilo vulcanizados, arriba de 1los 120°C, sorn genera}
mente considerados dtiles para use continus. Siendo dtiles por -
-cortc tiemps 8 =ltas’temmeraturaas. Iia retencidn méAxima de sropie
dades después de la exposicién el calor puadesaser:bBipndda por -
el uso de ciertos minerales reforzantes como &1 magnesis & alumi

nio.
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En cuente a propidddddsveléctricas, Llns hulee nitrils no tienen-
propiedades eléctricap en el rengo necegsario pers eislamiento ——
primario. Con seleccioneg adecuadasg de ingredientes ge muden ob-
tener resisptividades de menos de 100 nhm-cm.

Los valores tipicos elédctrices pera los hules nitrilas pudaan,ras

g2 en la gipuiente tabla. (G.5).

TABLA G.5

Promiedades elédetricas del hule nitrile.

Resistividad velumétrica (ohm/cm) 3s5x10°
Pactor de fuerza 3.0
Constante dieléctrica 13.0
Reslatencie dieldctrica (volts/mil) 251

Aplicacisnes.

Debide 8 suw versetilidad, los hules witrile won usedas en aplica

cisones que implican no solamente resistencia sl aceite y combus-
tibles, cine tambidn, em agquellas que xequiercn resistencie al -
calor, &gue y permeabilidad gl gas. El listade sgiguiente muestra
algunas opliceRcinnes corrientes que jlustram la versatilidad 8e-
1oa hules nitrilo.

Adhesivos estructurales.

aSellos de transmisién automética.

Selloa de bnmbag de agua.

vdlvulas industriales.

Bandas transportadoras.

Suelag pare zapatns y tacones.

Dinfregmas de bombas para combustibles.

Aislamiento de tubes.

Enchagquetamiento de cables.
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H).~ Hule polibutadieno (ER).

El polibutadiens puede per preparado en sistemas de emulsidn o w=
salucidn; 1a meyorfa es producido en solucibn, ya que por eatl ~=
via se pueden obtener una considerable veriedad de polibutadienns
de estructura contrnlade, utilizande catalizaderes esterepespeci-~
ficna ¥y verins tipna son producidos comercialmente.

Proceso de elaboracién en solucidn.- EL process para 1la polimeri~
zacidn en snlucidn del polibntadiens se muesirs en la figura H. 3.

Caracter{sticas del polibutadieno.

Procesobilided.- Los polibutadienos obtenidos en splucidn we pro-
cesan muy blen en mezclaa con otrns polimerss, @dn en altanm con—-—
centraciones. Las operaciones de procesamiento en las fédbrieas se
efectdan gin degviacionen de las précticas normeles de produccidn
El polibutadienc es compatible con el hule natural, SER y neopre—
no. Es menos compatible con los hules acrilonitrilo-butedienn.
Propiedades e bajas temperaturas.- Leos polibutadienss tienen exce
lente flexibilided a baje temperature, su gran elsaticidad y re-—-
sigtencia el endurecimiento & bajJas temperaturas €s conferida por
mezclas con hule natural o SER.

Resistencia a la abresifn.- La resistencia a la abrasién de los —
compuestaes es me jorada por la adicidn de polibutedieno. Congecuen
temente ¢l polibutadieno ha pido usado en muchas apliceciones di-
ferentes donde el desgaste ens un factor, como en; llantam, suelag
para zapatss, tacsnes, bandas y marngueras.

Usoes _delpolibutadiens.

Le mayor parte do la produceidn del poslibutmdiens oo msada en

llantas, cuerpos de llantaes, carcaza ¥ piso.
Otroe xsos son agquellos derivados dc su flexdkilidad s bajas tem-
peraturas, resilencia me jorada, buena eatabilidad ante al calor,’

baja absorcidn de agua y buena resistencie a la abraasiédn.
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IYe- Hule butile (IIR)}.

EL hule butilo ee elaborado pox copolimerizacidn del isobutileno-
con pequefiag cantidades de ispprenos. Lam alimentaciones cnntenie_r_\
do de 1.5 a 4.5 % de iocprenp son generalmente usadas pera elnbo-
rar los gradns corx&rcialén. La catdlisis de Priedel-Crafts, eog le
reaccidn de polimerizacidn, la cual procede muy répidamenie a bae

jas temperaturas.
Hanufactura.

Las moterias primes principeles poxra hacer hule butils zoh fLaesbu-
tileno e isoprens con purezaz de 99 % y 92 % respectivomehte.

El proceso para e¢laboracidn de poldimeros dutilo es continue, y Ia
reaccidn de polimerizacién tiene lugar a una temperciura extrems—
damente baja (=96 °C).

Una descripcidn Ti{pica del proceso de elaborscifn de hule butilo-
me da a continuacién:

La plimentacidn al resctor esm una mezele de mondmerss de isopreno
e iscbutileno con grandes cantidades de un diluyente inerte, <lo-—
rurno de metilo, el cual sirve pors moderar la violencia de 1w ———
reaccidn de polimerizacidn. E1l iscbutilenn generalmente censtitu-
ye el 95 % o mia de los mondmeros resctantes mientras el igoprens
entd comunmente entre 1.5 % y 4.5 %. La relacidn de isovutilens a
isoprenc en la alimentacién determina el grado de insaturacién en
el polimero producido. Fl catelizador, es alimentado &l reactnr -
simul tdneamente con 1la mezcla isobutiiens-isovrens ¥ 1o dizslu
cidn de clorurn de mluminie mnhidrs en cloruro de metila.

Esta mezcla enfriada a —96 °C es suministrada continuamente al —
reactor en el cufl una agitaciln vigorosa es apliceds para asegu-

rer una buena dispersidn catalftica.
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J)e- Hules etilenp-wrowileno. (EPDN).

Los hulesg etileno-propilenn son zolimerss sintdtices de bajn den
aidad lom cuftles tiener un répide cracimiento hacia el grupo de—

huleg de srapdrite

er=l. debido a =a resistencia 21 oxfpenn,—
ozonn Yy ca2lov avideo con la capacidad de acesisr altas carghg de
aceiten reforzentes y plagtificantes.

Depignados por 1o ASTM como hules de clnine UVMO . tienewn urdd cade-a
na de polimero quimicamente saturades del tipo de polimetilens,
el cual cusnta para gu resistencia 2 la degredaciébn.

Loe copolimeros (EPH) estén completamente asalurados ¥ requiersr
perdxidos orgénicos 6§ radiwcidn para la vulcenizacidn.

Los teryporimeros (EPDM) “aen poiimeros del etilens, propilens y —
un pequafio porcentaje de un dienn el aual provec ingaturacidm en
lag cadenos laterales pendientes de 1o crndeno princapsal saburaeda
Waterins primas.

Las don princiseles materias »rimas de €stos hules son el ectile-
no ¥ el wsropilens. Varias relacionegs da £s8tos Gos menfmeross sonm
usados dopendiendo del waoo final de lpz hules.

La composicibén de Llos hules EP comercialew varie d4¢ 60 2 85% en—
mol de etilene.

El centenido de diero de los EPDH, varia con laz prados indiviémg
lesyy de acuerdo a los productores, ususlmerte estd en el rengo-
de 4 & 5% em pecso, los tres mondmerocs dieng mAc comurmente Wos—
dos gorry; 1,4-hnexadieno, dicicleopentadicno ¥ el etilidiernn nurbo;_
nano.

Menufactursa.

¢cada proceso de manufacturs ha sido disefisdo para las condicio——
nes particuleres de fabricecidm, de catelizedor,,pureza del mon_b_
mero, los tresp tipos de monémeros dieno, etc.

Emr general, la polimerizacibn debe efectuarse em condiciones sew
cas , ya& que los catalizadores usados se destruyen con el agua.
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Propiedades.

1a tabla J.6 muestra Ias caracter{stices principales de los ela_:_-;
témeros EFN y EPDM.

188 elaestémeras EPM prementan lasg mismas propiedades de los hu--
les butile, péro comn superior resistencia 81 calor y alta pemeg
bilidad al aire.

los elastimeros EPDH ttenen lae mimmes cerecteriaticas de los B~
PH, paro con neysr répidaz de cureds, buenns propiedades eléctri
can, resiasten el caler, agua, vapor, aire celiente y ovono. B

Tabla 3.6
Propiedadep de los hules Etileno-FPropileno

Pipo BEtileno
Propileno
Degignacdién ASTH RBPN, EPDH Rosistencin af embiente
P‘?épi-dcdoe delX Ozoneo Sobregaliente
polinmero
Densidad “8/“3 . 0.86 oxidecidn Excelente
Colorabilidad buena-excel. Meddo amb. Sodresaliente
Propiedades fisi- Agua Excelente
cas Radincién Busna
Dureza, durometrs 30A-908 Sidrocarburos Podbre
Texeibn Wpa +34~24.13 Alcohol pobre-buena
Bai 50-3500 Acefites animalesg
Blongecibn, % 100-700 y vegetales buena
Comprosibm Jcidoe dilufdos  Excel.
Método B, % 20-50 concentradog Buena
Resiliencie, Ludricamt:s
Rebote, % 40-75 asintéticosn Buene
Reglstencie & 1z
. Perme
histéresia *Buene ¢ ebilided =
age .
Reaistencia ¥uy buena grses Heais
Tenlstencie af
dgsgerre Buene
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K).- Hule Hypslon {(CgSH)-

El hypalon es muy parecido al neoprens y en muchos cepos 12 gusti
tucidn puede hacerse con muy poce diferencia en sus propiedades,—
sin embergo el hypalon ofrece algunas propiedades mdicioneleg so-
bre el neoprenc como son: mejor resisg¥encie sl calor ¥ ozZoho, me—
jores propiedades eléctrices, mayor estabilided &l color y mayor-
resistencia guimica.

El neoprens ligeramente conloreado oscurece con el tiempo,

el hypa
lon mantiene su color.
Tiene muy buenap propiedades eléctricas y afindidas 2 su resisten-

cia a1l calor, lo hace muy %%il para cubrir grandes caebles con al-~
tn valtaje.

L).- Reopreno (CR).

El cloroprenn, 2-cloro-l,3~butadieno, el monfmero del cusl todoo—
1lns neoprencs son hechos, es obtenido por EGos procescs, ung usan—
do ecetilenp y otro butadieno, siendo &ste Yitimo el més utiliza—
dn. LoB neoprencs son preparedas por polimerizacidn del cloropre—

no, presentande la siguiente eatructura repetitiva.

" UI- H c1 H

c-c-ca:_c-csc—c-

Hl|4 s H H }‘1 H n
Bl neopreno tiene excelente resistencisa & la permeabilidad de ga-
ses dependiendo del tipe de gasm, 1z permeabilidad es de uno a ——
diez o mayor que la del hule naturel.
El neopreno no es afmactado por los hidrocarburos eliffiticoas, al--
coholes, glicoles e hidrocarburos clorsdos, cnteres orgfinicog, =—
hidrocarburos aromfticos, Fenoles y cetonas.
Bl neopreno es ligeramente inferior &l hule nitrile en cuanto B —
1la resistencia a8l asceite, pero marcadar=znte me jor que el hule na-
tural.
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%Y.~ Hule poliacrilico (aCHM).

La olase de elastbémeros conocidos come hules poliacrilicos, sON -
polimeros de epteres de fcido acrilico preperados con mlcoholen -
de peso molecular intermedic. Tipicos de este grupo son el acrila
tn poliet{lico y acrilate de polibutile. -
La vulcanizacibn de éstos polimeros es bastante diffcil, debido a
que scn materiales saturades.

Rstos hules poliacr{licos mon curaedos con sminas, como la trieti-
len~tetramina. Loa reactivos alcalines como el metasilicato de 80
dio, hidréxido de potasio uw dxido de plomo, han gido ussdos sat:\._g
factoriamente en este proceso.

Los hules poliscrilicos completamente "curados" exhiben buena re-
sistencie al eceite y a1 mire canliente arriba de 175 °C. Tiormen -
buene resistencie a.lpos producitos del petréleo, hidrocarbures al}

féticos, grasas y asceites vegetales ¥ animales.

ELASTOMEROS POCO GOMUNES.

Los hules polisulfurs, fluorselastémeros, silicones, etc. Presen~—
tan un uso nfs restringide, sin embargs por considerarsge importag
te el conocimiento de sus principeles carecteristicas, en el cap_i
tulo IX (apéndice) se ofrecen una perie de %tables y cuadros, que-
contienen; propiedades fisicas y quimicase,usos y splicaciones de~
&atosn elestémeros.
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CAPITUDLO IX

Apéndice.—

A).~ Definicién de términos técnicos.

De acuerdo a2l cédigo ASTM (American Society for Testing and Materials)
norma. D-1%66-80b, algunos de los términos més comunes que se manejan
en la industria del mile son:

- Acelerador del hule (Accelerator rubber):
sustancia utilizada en pequefias cantidades junto con un agente vul

canizante para incrementar la velocidad de wvulcanizacibn.

~ Activador (Activator):
sustancia utilizada en pequefias cantidades para incrementar la efes

tividad del acelerador.

- Envejecimiento (Aging):
cambio irreversible en las propiedades del material después de es—

tar expucsto al medic zmbiente, en un intervale de tiempo.

— Anticoagulante (Anticoagulant):
sustancia utilizada para prevenir o retardar la coslecencie de par
t{culas coloidales.

~ Antioxidente y antiozonante (Antioxidant mnd entiozonant):
sustancia utilizada en la composicidn del hule para retardar el de

terioro causado por ox{geno u ozono, segim el caso.
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Lote (Batch):
es el productc de una operacién de mezclado.

Agente esponjante (Blowing agent):
sustancia utilizada en la produccién de gas (por acecidén térmica -
yv/0 quimica) en la mnufactura de articulos esponjosos, como el -

hule espuma,

Coagulacidén del létex del hule (Coagulation rubber latex):
es la aglomeracidn irreversible de particulas dispersaa en un 14—

tex de hule.

Comonémero (Comonomer):
es cuando dos o mis monédmeros Se polimerizan para formar un copo-

limero.

Composicidén (Compound):
es la mezcla de sustancias necesarias para obtener las caracteris

ticas deseadas en el polfmero resultante.

Copolfmero (Copolymer):

es un polimero formado por dos o més tipos diferentes de mondmeros.
Entrecruzamiento (creoas-ling):

enlace quimico que tiende un puente o se cruzs en la cadena de un
polimero con otra.

Curado {(Cure):

ver vulcanizacidn, ya que es el término preferido.
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Durometro (Durometer):

instrumento para la medicidn de la dureza en loa hules y plésticos,

Extendedor (Extender):
material orgédnico usado para una mayor distribucidén del polimero

en una composicidn de hule.

Ebonita (Hard rubber):
material duro obtenido por la vulcanizacidén cuando se utilizan -
cantidades relativamente grandes de agufre, el cual le da su du-—

reza caracterfstica. No se considera un elistomero.

Reforzante (Piller):
sustancia sélida utilizada usualmente en forma de polvo finamen~
te dividido, que se agrege en proporciones relativamente grandes

a un polimero para aumentar su resistencia a la abrasidén.

Floeulacién (Flocculation):
eglomeracidén parcial de particulas de hule distribuidas en la fase
lfiquida del l4tex.

Injertos (Grafting):
cadenas secundarias de un segundo componente gue SGe unen a la ca~

ne principal de un copolimereo.
A-A-A~A~-A—- hA- A=

B - B - B B - B - B ~

Inhibidor {Inhibitor):
compuesto utilizado para detener una reaccién quimica.
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Mezcla Maestra (Masterbatch):

mezecla homogénea de hule y uno o mas compuesatos, en proporciones
definidas. Se utiliza como materia prima en la preparacién de ——
compuestos finales; se usa también para facilitar la procesabili

dad o mejorar las propiedades del producto final.

Oligdmero (Oligomer):
polimero formado por pocas unidades de mondmerc como los dfmeros,
trimeros, etc., o mezclas de ellos.

Agente reforzante (reinforcing agent):

es un material que no esta invelucrado directamente en los proce-—

sos de vulcanizacién; es usado para incrementar la resistencia —-

del hule vulcanizado a las fuerzas mecénices.

Resilencia (Resilience):

ge define como la capacidad de un cuerpo de sufrir una compresién

o una réapida deformecidn, Bin desarrollar una deformacidn perma——
nente.

Hinchamiento (Swelling):

es el aumento en voldmen de una especie cualquiersa, cuasndo se su—

merge en un l{quido o es expuesta a un vapor.

Viscosidad Mooney (Mooney viscosity):

es la medicidn de la viscosidzd de un hule determinada en un vis-
cosimetro Mooney.

Vulcanizacidén (Vulcanization):

proceso en el cual ge calienta el hule, natural o sintético, con

proporciones definidas de azufre, produciendo enlaces transversa
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les entre las cadenas del polimero, proporcionandeole su caracteris-

ca dureza al hule.
~ Viscosidad (Viscosity):

es8 la resistencia que presenta unae sustencia a fluir cuando se le

aplica una fuerza,
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NATERIALES

Dlﬂ INGENIBRIA

] ]
MBT. %0 - mtua
[ ) T 1
Buicos ALEACIOHES CERAMICOS VIDRIADOS OTROS
ALUNTEIO ACERQ ALUNMINIOS 8ILICAS FLUIDOS
MAGNESIO LATON < MAGNESIOS BOROBILICATOS GRASAS
BBRILIO BRONCE FOLIMEROS LAVAS ALUMIRIO=8ILICATO8 LUBRICANTES
TITARIO (Y Tanos CARBUROS CAL SODICA ACEITES-
COBRE AQUELLOS TITANIOS GRAFIT08 PAFRL
HIQUEL QUE NO BE ZIRCONTAS OTROS OTROS
HIERRO BNCUSNTRAN OTROS
QRO DEKTRO DE
OTROS LOS METALES
BASICOS)
{ RES1NAS) TRRMOFIJOS ELASTOKEROS TERMOPLASTICOS { FLASTICOS)
L

ALKID1COS ACBLLATOS ACETATOS

EFOXIDOS BUTILOS ACRILICOS

MELAXINAS FLUOKOCARBONALOS CuLULOBICOS

FRNOLICOS FLUOHOSILICONsS NYLONS

FOLIBSTEKES POLLBULF UHADQOS FOLICARBONATOS

URATANOS (ESFU  FOLIURETANOS FOLLET ILENOS

MAS RIGLDAS) HEOFKENOS FOLIPXOFILENOS

SILICONES NITHICOS POLISTIHKNOS

(KESINAS SILICONAS POLISULFONAS

RIGIDAS) ESTIRENOS VINILOS

OTROS BUTADLENOS OrROS

OTHOS
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BT

BA31GOS

ALURINIO
MAGNRSIC
BERILIO
TITANIO
GOBRE
RIQUEL
HIEKRO
0RO
OTROS

MATERIALRS nf: INGENIBRIA
i i
NO - METALSS
| +
ALEACLONES CERAMICOS VIDRIADOS ora]os
ACERO ALUMINIOS 8ILICAS PLUINGS
LATO¥ KAGNESIOS BOROSILICATOS GRASAS
BRONCE FOLIMBROS LAVAS ALUNINIOz8ILICATOS LUBRICARTES
(Y TObos CARBUROS CAL B0ODICA ACEITES
AQUELLO8 TITANIOS GRAFIT08 PAFPRL
QUE NO BE ZIRCONTIAS OTROS OTRO8
ENCUENTRAN OTROS
DENTRO DE
LOS METALES
BASICOS)
( RES1LNAS) TERMOFIJOS ELAYTOKEROS TERMOPLASTICOS { FLASTICGS)
ALRIDICOS ACRILATOS ACKTATOS
EHXIDOS BUTILOS ACRILICOS
KRLAMINAS FLUOKOUARBONALOS CaLULOSLCOS
FENOLICOS FLUCROSILICONSS NYLONS
POLIESTRKES POLLEULFULALOS FOLICARBONATOS
UKBLANOS (LSPU  FOLIUEETANOS FOLIETILENOS
MAS HIGLOAS) NEOFRENOS FOLIPHOFILENOS
SLLICOMES NITEI1COS POLIETIHENOS
(RESINAS SILICONES POLISULFONAS
RIGIDAS) BSTIRENOS VINILOS
OTROS BUTADIENOS Or'ROS

OTKOS
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TIPOS DE ELASTOMEROS

ASTH/SAE NOWBRE COMPOSICION oy
POPULAR QUIMICA (AsTM)
TIPO CLASE
R - Hule naturel Igoprens bi-d
- 38R Batireno/Butadiens SER
- Butiloe Igoprens/Iscbutileno IR
— Poliigoprenc Isopreno
- Polibutadienc Butadieno AR
- EPR Etilenn/olefinas alfe- EmM
slifdticas
- EPT Btilens/olefinag alfa~alifb- =
ticas/monfmers diens
S SA Polisulfuro Polisulfuré orghnico -
SE fiitriloe Acrilonitrilo/Butadienn NER
s3 Poliueretans Diigocianato/polidater o
polidter
sC Neopreno Cloroprens CR
s¢ Hypaloen Polietileno c¢lorosulfonado CSM
T TA siliecén Polisiloxeno
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FPHROPIRDADES Y APLICACIONES DE ALGUNOS ELASTOMEROS

@)

HOMBRR PRECIO APROXIMADO GRAVEDAD BSPEROIFIGA RANGO DE DUREZA EESISTENOIA A LA TEXSION
(8/15.) (DUROMBTRO) (psi & TEBMP, AMBIRNTE)

Polisorilato 1,50 1.10 Lo - 100 1000 - 2200
Polifsobutilens 0,55 ‘0.92 30 = 100 1000 = 3000
Uretsmo 2,00 0.85 62 - 95 1000 - 8000
RFDM 0460 0.85 30 - 100 1000 = 3000
Fluaroelastfmeron 12,0 Ly = 195 60 - 90 1000 - 24,00
miiiﬁﬁ}ﬁo 0,85 1.10 50 = 95 1000 « 2800
Hule Netursl 0.5 0.93 20 - 100 1000 ~ 4000
Policloropreno 0.70 1.23 20 - S0 1000 = L3000
Nitrilo 0.80 1.00 30 = 100 1000 - 4000
Folibutediono 0J;0 193 30 - 100 1000 « 3000
Poliisoprons 0.50 [ X- 1Y 20 - 100 2000 -~ 400G
Folisulfuro 1.50 1304 20 - 80 500 - 1250
8BR 0434 0.9 140 - 100 1000 ~ 3500
8il1cén Le70 0.98 20 = S5 500 ~ 1500
Epiolorohidrina 1.50 1.27 60 - 90 1000 - 2500

(a) Precios aproximados a Junio do 1980.
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NOMBRE % DB RLONGACION TBMPERATURA DE SRRVICIO RESISTEKCIA
(TEMP. AMBIRKTR) (°c ) X 2 3 4 5 é 7
h —_ e -
Taax, NIN,

Polieorilato 200 ~ 1,00 w9 18 E uMB P ¥MB B B B
Poliisobutileno 100 = 700 100 5l P P B B B b:] uB
Uretano 100 - 700 100 s B B B B E % B
BFDM 100 - 300 pIR-] Lo P P B B B B R
Fluoroelastimeros 100 = 350 232 Lo E E E B B E B
Polietileno 100 - 500 121 sl B B E B B B E
Clorosulfonado
Hule natural 100 - 700 83 sl P P B B B P B
Polisloroprono 100 = 700 100 sl B uB B B B B MB
Nitrilo 100 -~ 600 2 5L M8 B uB B B B P
Polibutadieno 100 - 700 100 62 P P P B B P B
Poliigoprens 100 -~ 750 83 sl P P B B B P B
Polisulfuro 200 ~ Loo 83 sl B B MB B B B E
8BR 100 -~ 700 107 sl P P B B B B B
81116én 50 - 800 232 a, B P B P P B B
Epiclorohidrina 100 - 1100 121 L5 B B B B B B B
1= Mosite 2= Petrilec 3 = Agua L = Dosgarra B = Bxoelente MB = Muy busno
5= Adhesidn & = Oxono 7= Madio ambiente B e Bueno = Pobre
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PROPIEDADES PISICAS GENERALES DE LOS COMPUESTOS DE HULE

Oampue atn Resiat. & o Elongociédn Temp. de Regist. & Compraeifén Reslist. a

1la teneién (%) servicio F la abresién la flema
Natural 4500 oo -80 n 175 Excelente Buenea Pobre
SER 3000 450 ~-67 a 200 Puenn Buena Pobre
Cloroprenso 3200 700 ~67 a 250 Excelente Buena Buene
NBR 3000 650 —-67 a 275 Buene a Buena Pobre

. Excelente

Rutilo 2500 500 ~67 a 250 Birena Fobra Pobro
EPT i
Clorosulfonada 2800 350 —-80 a 300 Excelente Pobre Pobre
sorflico 1800 350 -20 a 350 Buena Pobre Pobre
Polisulfuro 1250 400 -40 a 225 Pobre Pobre Pobre
Silichn 1500 750 =140 & 550 Paobre Excelente Pobre
Uretann 2000 700 -40 & 250 Superior Excelente Pobre
Fluorocarbbn 2800 300 ~40 a 450 Buene Buena Excelente
Isoprenoc 4000 600 -80 a 175 Excelente Buens Pobre
Butadienn 3500 550 ~100 a 175 Excelente . . Buensa Pobre
Carboxilicn 2200 400 -90 a 175 Wuy buena Pobre Pobre
Epicloro-
hidrina 2500 450 -40 a 325 Buena Buenu Pobre

(*) 1bv/in?,

1{mite muperior,.
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PROPIEDADES ELECTRICAS DE VARIOS ELASTOMEARQS

Elagtfmero Renlatividad Resistencis Constante Pector de
—m dieléetrica dtieléctricn Diaipocidn
V/mil a1 Knhz a 1 Khr
RER 1610 - 13.0 0.055
SER 1085 - 2.9 0.0022
IIR (Butilo) 10%7 600 2.1-2.4 0.0030
csw (polieti-~
leno clorosul 4
Fonede) 10t 500 7-2.0 0.02~0. 07
EPR (EPH) 16t%-10t7  g00-1050 3.17-3.34  0.0066-0. 0079
EPT(EPDN)  10-2-10%7 900 3.0-3.5 0.004 & 60 Bz
a
FPM(hexafiuor) LO° 613 5.9 0.053
FFH{cloro- 13
trifiasr) 10 250-750 - 0.03-0. 04
PsSI(fluoroai~ . 2
1icén) 10t%1ct4  340-350 6.9-T.4 0.03-0. 0T
CR(neoprens) 10tt 150-600 9.0 0.030
MR o IR 10t M7 - 2.3-3.0  0.0023-0.0030
Polisulfure 1ot? 250-600 Te0=9.5 0.001-0.005
Tresano 10tl_10**  350.525 5-8 0.015-0.09
Silicén 10te10t” 100-855 3.0-3.5 0. 001-0.010
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PLEXIBILIDAD DE LOS HULES A BAJAS TEWPERATURAS.

nbdulo méauls de Youns Km/~2
HoLE (100 %) o o - o
Km/m?_ p [s] - 207C -40°C -60°C
Acrilato 4.5 L0 270 - -
Acrilatn modificade 3.4 10 17 100(-3%) -
putadiene 3.0 10 - - 150
Butile 2.3 10 - 4 560
Zloarobutilo 1.5 10 - 15 270
Zlorovrens 7.3 - 180 -
Polietileno cloro-
sulfonado 6.8 12 300 500{(-30) -
EPDN Epiclorohidrina
homopalimero 4.4 19 68 2000(-35) -
Ericlorohidrina
cnpolimero. 3.7 10 22 1900 -
Pluorcelastémeros 2.9 16 450 - -
Fluorosilicén 1.4 10 - - 50
Isopreno 4.5 10 - 19 apo
Hule notural 3.5 10 - 12 600
Nitrilo 4.1 10 14 700(~35) -
idtrilio 1.3 1c¢ 12 120 -
Polidster uratano 0.1 10 15 T700(=35) -
Foliéter uretanc 3.9 io - - a0
Polifater 14.8 &3 77 126 211
Polisulfure 7.l 10 12 32 2500
¢xido de propileno
copolimero 4.1 - - - -
52514 7.0 10 - 100 -
Estireno-butadiens
termopléistico 0. 10 - - 12(-72)
silieédn 1.7 10 - - 12
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AGERTES QUINICOS PARA EiL PRCCESAMIENTCO DEL HULE.

TIPO DE AGENTE

COMPUESTOS QUIMICOS

Vulcanigantesn

Aceleradoresn

Retardantes

Antioxidanten

Antioczonantes
ReZorzantes
suavizentes ¥y
Extendedoren

Esponjantes

Flagtificantes quimicos

reptizantes

Azufre, mongcloruro de ezufre, selenio, telurio, dioxi-
ma de p-quincnsa.

2-mercaptobencentiazol, dietilditiocarbemato de zinc,-—
monotetrametil y diswlfuros 1,3 de difenilguanidina.

Acidoes glic{lico y benzofco, anhidridn ftélico.

N-fenil—2-naftilemine, difenilamine elguilada, acetodl-
fenilamine condenseada.

Derivados de p-Fenilendipmina.

Negro de humo, sflica, 8xido de zinc, carbonato de cal-
clo.

Aceites de petrdleo, resinas y alguitrén de pino, frac~
clon?g de alquitrén de hulla.

Bicarbonate de sodic o amonio, disroaminobencens, fluo—
recarbonsoy

Zenattaienoctisl, mezclas de xilenons y tioles.

Wercaptanes aromiticor{tiofenslen).
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‘COSTCS RELATIVOS DE LOS ELASTOMEROS

POLIKERO GRAVEDAD COST0/IERA | FEDACION Conto/1b
ESPECIFICA {sm = 1.0)
MR 0.92 0.24 1.0
sAR 0.94 0.23 1.0
or l.23 0. 41 2.3
nER 1.0C 0.51 2.3
TR 0.92 0.25 1.1
EPT 0.86 0.30 1.2
csw 1.1 0.45 2.3
ABR 1.09 1.35 6.8
T 1.34 1.15 7.1
ST 1.10 3.60 18.2
PSI 1.38 11.568 763
U 1.07 2.5 11.9
FPW (hexafluor) 1.85% 10.25 87.0
FEM (clorotrifluor) 1.85 16.00 1.36.8
IR 0.91 0.23 1.0
BR 0.91 0.25 1.0
cox 0.98 0u €6 3.0
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WORWAS Y ESPECIPICACIONES PARA ELASTOMERCS

TITULO NOWERO
AST®:
Adhesivos, cintap pars frenos. D 1205
Recipientes para acumkladores. b 639
Bandeg, placas. D 378
Cementantes. D 816
Recubrimientos. D 751, D 1764, D 2136
Mangueras para fuego. D 380
Empagque 8. r 36
vaterias para empeques en autémoviles y zeronaves. D 1170
Yvangueras para autimoviles. D 622
Mangueras pars frenos hidrédulicos. P 57
Armaduras de autos. D 1207
Empague, ho jas comprimidas. D 1330
Juntas, tuberis asbesto-cemento. D 1869
casquillos aislantes. D 1051
Recubrimientos eléctricos. D 69
Cintas aislantes. D119, » 1373
Akambres y cebles aislados. D 1350, D 1352
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PABRICANTES Y NOMBRES COMERCIALES DE LOS ELASTOWEROS.

ELA STOMERO

NOMERE COMERCIAL Y PABRICANTE

Imoprenc (IR)

Neopreno (CR)
Kitrilo (NBR)
Batilo (IIR)

EPT(EFK) copolimero
EPDX terpolimero

Hypalon (CSM)

Acrilico (AIR)

Polisulfuroe (T)
Silicones

Uretans (U)
Fluoroelastdmeros (FPM)
Batadieno (ER)

Carboxilico (COX)
Bpiclorohidrina (EBCO, C€O)
Elastfmero Termoplégtico

Natmyn (Gondyear Chemical)
Ameripnl SN (B. ¥. Goosdrich)

Neoprene (B.I. du Pont)
FPerbunan V (Parben-Pabriken Bayer)

Chemigum (CGoodyear Chemical)
YR-N (Firestone)

Enjay Butyl (Bnjay Chemiecal)
Petro-Tex Butyl (Petro-Tex CGhem.)

Nordel (E.I. du Pont)

Vistalon (Enjay Chemical)
Epear (B.¥. Goodrich)

Hypalon (E.I. du Pont)

Cyanacril (American Cyanemid)
Hyear (B.F. Gpodrich)
Acrylon (Borden Chemical )

Thiokol {(Thiokol Chemical)

Silastic (Dow Corning)
SE (Genersl Electric)
Silicones (Union Carbide)

Adiprene (E.I. du Pont)
Genthane (Genersl Tire and Rubber)

Fluorel (3M)
Viton (B.I. du Pont)

Diene (Pirestone)
Ameripol CB (B.P. Goodrich)

Rycer {B.P. Goodrich)
Hydrin (B.F. Goodrich)

Aytrel (B.X. du Pont)
Kraton ($hell Chemical)
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Revistas recomendadas.-—

-~ Advances in Polymer Science

- Jourmal
- Journal
- Journal

- Journal

of Applied Polymer Science
of Materials Science
of Polymer Enginecring

of Polymer Science

- Macromoleculces

~ Modern Plastics

« Polymer Journal

— Polymer Enginsering and Science

~ Plastics Engineering

— Polymer

-~ Rubber Chemistry and Techuology
- Rubbker World
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C APITULO X

Conclusiones,—

No obstante de que la aparicidn y aplicacién a nivel industrial es
relativamente nueva, el hule, natural o sintético, ha cobrado una-
gran importancia en cl desarrolio estratégico industrial de cualguier
pafs, como se plantea a lo largo del prezZente tradbajo. Por lo tanto,
se plantenn las sigientes conclusiones:

Bl estudio presentado redne de manera general y sistemftica los prin-
cipales parémetroa de la polimericacién en emulsidn, enfocada a la -
obtencidn de hulez cintéticos, constituyendo un apoyo bésico para -
todas aquellas personas interesadas en el tema, el curnl debido a su-
dinamismo debe ser actualizade constantemente para mantener su vigen
cia.

Dicha vigencia pucde proporcionnaria el mismo estudiantado de la Fa——
culiad de Bstudios Superiores Cusutitlén (FPESC), contribuyendo a una
me jor preparacién en el campo de los polimeros en general y de los —
elastémeros en particular.

E1l método de polimerizacién en emulsidn brinda ventajas técnicas y -
ccondmicas comd, obtencibdn de polimeros de alto peso molecular a al-
+tas velocidades de reanccién, altos grados de convergidn a temperatu—
ras relativamente bajas, utilizacidn de agua como fase continua y co
mo medio de transferencia de calor, ete.

México, aunnue rico en hidrocarburos, de los cuales sc¢ derivan las —
materias primas para la elaboracidn de hules, presenta, actuaimente,
un déficit en dicho sector, por lo que las posibilidades de investi-
gacidn, desarrollo y produceién de elastémeros son amplias, represen
tando Areas de oportunidad, principalmente, 2 loa profecionistas de—

la qufmica,
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