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INTRODUCCION.-

Mol.áculae sintt1tica.s relativamente gra.ndee, l.lamada::s D01.ÍJT>.:sros, ba.n. .. 

revolucionado l.a tecnol.ogía mundial, generando grandes cambioa en "'1°a­

ríos tipoa de induatriaa que han evolucionado en forma paralela al. d!: 

se.rro11o de polímeros, por ejemplo, n1imentaci6n, vestido, habitaci6n, 

viajes, comunicaci6n, deportes, sa.l.ud y educacidn. 

La aptitud de los químicos para diseHar y sintetizar polímeros, ha -­

permitido disponer de una gran cantidad de nuevos productos con cual.! 

dades que no se obtienen directamente a partir de materiales natura-­

les. 

Todo ser viviente, anima.1 o planta está constituido de mol~cul.as pol! 

mericaa. La natura).eza ha venido produciendo polímeros bio16gicamente 

vivos desde los orígenes de la vida eobre el planeta. Existen mol~cu­

laa "gigantes" naturales como proteínas, ácidos po1inuc1eicos, polis~ 

caridos (a1mid6n y celulosa). 

Por otro lado, el hombre ha aido capaz de sintetizar algunas mo1écu-­

laa gigantes o polímeros partiendo de peque5ae unidades llamadas monó 

meros. 

Dos de iaa principales propiedades de loe polímeros sint~ticos que -­

conviene destacar son: au gro.n. peso mo1ecu1a.r y su eotructura, en for 

ma de cadenas lineal.es y/o rami.fioada.a. 

La importancia de l.a. síntesis de polímeros es tal. que oo ha desarro­

llado toda una industria, enorme y compieja, de materia.J.es ointéticos, 

que a su vez desempeBa un papel mu.y importante en la vida contemporá-

nea. 

En seguid& se mencionan algunas industrias en las cual.es loa políme-­

roe juegan un papel vital.: 
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a.- Hulera 

b.- Pl.ásticos 

c.- Fibras 

d.- Recubrimientos 

e.- Adhesivos 

La presencia de loa polímeros en la vida diaria es evidente, desde la 

cirugía (6rganos sint6ticos), viajes espacial.es y aeronáutica (mate-­

rialea plásticos ligeros), los hogares {celulosa de madera, pinturas­

plásticas), el vestido (rayones, poliésteres, nylons), los medios de-

1Óco;noci6n terrestre (llantas, bandas de hule), calzado (suela.a, ta.02 

neo), deportes (balones,raquetas), etc.; que requieren para eatiefa~ 

cer sus necesidades, de materiales poliméricoe sintéticos o naturales. 

Por lo tanto, ca conveniente estar informado de aspectos importantea­

de los polímeros, tales como su diae&o, síntesis y usos. 

Por lo que se refiere a los polímeros llamados hule, se le conoce co­

mo hule natural y hule sint6t:lco~ se lea encuentra en las más diver­

sas formas: neumáticos, bandas, suelas, taconea, mangueras, pinturas• 

empaques, guantes, juntas, rodi11os para impresi6n, adhesivos. chupo­

nes para bebé, etc. Su mayor consumo está concentrado en la.a indas ~ 

trias llanteras y de partes automotrices, con caai un 80 % de la pro­

ducción mundia1. 

La producción y uso fina1 del hu1e, natural. y sintático. a nivel mun­

dia1 se ve afectada por la tendencia de 1a.a industrias mencionadas y­

otroa factores ta1es como: 

- Crisis petro1era (1982) 

Variaci6n de precios en materia.a primas (butadieno, estireno, etc.) 

- Bajo aprovechamiento de capacidades inste.ladas (aobrecapacidad) 

- Falta de financiamiento para tn.J..evas p1antaciones y renovación de 

1as actual.ea (bul.e natura1). 

- Políticas internas en cada p:ú:s (deuda externa, reducción de consu­

mos internos, impuestos, etc.). 
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Desarrollo de eapecialidadea (hules uretanoa, terpolÍtneros eti1eno­

propi1eno o EPDM, etc.). 

B1 mercado hul.ero, que tuvo su apogeo durante la década de los seten­

tas y que diaminuy6 momentáneamente, por loa problemas antes citados, 

1o puede volver a recuperar cuando el me~cado ae haya eatnbili~ado y 

sus aplicaciones ae hayan definido mejor. 

En este trabajo se presentan algunos aapectos importantes de la nínt! 

sis de polímeros en emuloi6n, el cual es un m~todo de síntesis muy -­

utilizado tanto a nivel laboratorio como industrial., en la prepara--­

ci6n de loa hules pri.marioa, indinpen..eables hasta el momento en la in 

duatz-1.a llantera y del calzado. 

Este mátodo de síntesis de polímeros presenta a.lgt.lllB.3 ventajas, como­

son la.a siguientes: 

a.- Po.1.imertzaci6n de productos de al.to peso molecu.1a.r a velocidades­

de reacci6n re1ativwnente gra.ndea. 

b.- Bajas viscosidades a altas conversiones durante la s~nteaia. 

c.- Utilizaci6n de agua como fa.se con'tz::l.nua. lo que permite un excele~ 

te contro1 de 1a transferencia de oa1or genera.do por la reacci6n, a.si 

como 1a econom~a que 0110 implica. 

d.- E1 producto obtenido, tiene ap1icaci6n tanto en forma de 1átex -­

(polímero en emu1sidn), como en ei enia.tizado de cuerdaa para 1lantas; 

y en forma seca o sólida. como en 1a manufactura de sue1as y tacones. 

No obstante ia ~mportancia de este proceso, ia i~orma.cidn que ee ti! 

ne en uu.estra Pacul.tad de Eetudi.oe Supariorea CUautit1án. {.PESC) e1 -

respecto, es prácticamente nul.a. De ahí que eea J:11.1estra :l.ntenci6n p~ 

porciona.r a nueatroa compaiieroe un documento que resu.m.a. a.1.gunoa de -­

ios aspectos más importantes do ia produ.ccidn de po1!meroe en emu1-­

a~6n, tanto a nivei 1aboratorio como induetrie1. 

Ea conveni.ente aclarar, que no se pretende que la presente recop11a-­

ci6n sea exhaustiva entre otras razonas porqua: i) ei material. pub1i­

cado es aparentemente muy extonao. sin embargo. 1a cantidad de mate-
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ria.1 eaencia1 es re1at+vamente escaso, o de p1ano no ea pub1icado por 

razones de conf'idencia1idad, y mu.chas veces ha.y que extraer 1a infor­

macidn "entre 1íneaa"; ii) el tiempo razonable para 11eva.r a cabo un­

trabajo de tesis, ea re1ativamente co1~0 y continuamente está apare-­

ciendo in:formación, aunque muy vaga y dispersa, como antes se mencio­

nó; y iii) un aspecto importante que mucho exp1ica ei hecho de que ~ 

cos estudiantes se graduen, es que, la elaboraci6n tota1 de la tesis, 

en 1~ gran mayoría de los caeos debe hacerse con loa recursos del es­

tudiante. 
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OBJETIVOS.-

Este trabajo presenta un reou.men ordenado de Loa aspectos más impor~ 

tantea de la polimeriznc~6n en emul.si6n, dirigido especialmente a loa 

estudiantes d~ la~ diferentes ramas de la química (íngeniero9, farma­

c~uticos, químicoo, etc.). 

Específicamente se reviaan b-revemente algu.r.1.os a!3pectos bist6ricos y -

más extensamente las características del ~reducto, el papel de reacti 

voa y aditivo':l, 1.os métodos de aíntoais a nivel laboratorio e indus-­

tria:t., y aigu.nas explicaciones fund~nentales del proceso de pvli~cri­

zación en emulei.6n, ·tales como mecanismos de reacción, ci.néticu, ti-­

poa de reactores, etc. También se incluyen algunos datos estadísticos 

relacionados con el mercado hulero mundial. y nacional. 

En el Capítulo IX:, ae proporciona. un ap~ndice de términos t6cnicos p~ 

ra 1a mejor comprensión del pre3ente trabajo. 

En general.., ae procura proporcionar un apoyo bibliográfico básico y -

especial.izado a las personas interesadas en 1os productos que se pue­

den obtener v!a po1imerizaci6n en emulsi6n. 
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ANTECEDENTES HISTORICOS.-

A).- Hule natural. 

El origen del hule se rem~ntn aproximadamente a unos 1300 años de nu­

estra era, ubicándose dentro de la culturo. Olmecn o "gento del pa.ia -

del hule". La palabra olmeca deriva del vocablo maya "uol'• que signi­

fica redondo o pelota. 

La cultura olmeca descubri6 el látex y le di6 u.so en la elaboraci6n -

de pelotas para el conocido .. juego do pelota", además de usos religi~ 

sos y medicina.lea .. Esta p!:{~c·ticu ae e;.i;::;cndi6 n. los cu.l turag do Me3o-­

ámeri=n: Teotihuacán, Tulu, Bonampak y Tenochtitlá.n~ 

Crintobal Col6n, en 1492, presenció un juego de pelotao muy cl~atica.a 

que todo parecia indicar eran de hule natural. Posteriormente, Herná.n 

Cort~s 1? conoce en Tenochtitlán; pudo observar que era usado tanto -

on el. juee;o de peJ.ota como para impermeabi1izar aua ropa.a. 

La materia con que estaban hechas las pelote.a era el hule, e1 cuaJ. to 

maba su nombre de lR pal:.-:ibra na.hoa "ul.1.i", que quiere decir suave, y­

quc a la vez designa el árbol y el l~tex que se extrae de él. 

Durante la colonia y la etapa posterior a la independencia, el hule -

tiene aplicaci6n en tres sectores: botánica, medic~na y usoa genera~ 

lee. Además de pelotas, se utiliza para suplir a la cera en la fabri­

caci6n da cap~n. bo~~~ y ao~b~ro~ impermeables, asi como, de objetos 

médico-quirúrgicos como tubos, sondas, etc., y en el aspecto a.J.iment~ 

cio se utilizaba en forma de chicle. 

Con el descubrimiento de l.a ~rul.canizaci6n, por Charles Goodyea.r en -

1839, la utilizaci6n del hule se increment6, provocando un gran inte­

rés por el desarrollo de plantaciones. 

México, fu~ el pionero en el cultivo y plantaci.onea del hu1e natural-
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a nive1 industrial, este dcaarro11o se inicia en 1867, mucho antes -­

que se cu1tivara en Brasil, 1a India y Ceilán, constituyendo una f'uen 

te importante de ingresos al. país. 

Se sabe que 1a. Secretaria de Fomento, interesada en e1 cultivo del hu 

1e, contrat6 la siembra de 15 mi11ones de árboles en terrenos de la -

costa de Oaxaca. En 1899, a iniciativa del presidente de Estndos Uni­

dos, e1 Sr. McKin1ay, fueron estimuladas fuertes inversiones extranj~ 

rae en nuestro país para el desarrollo de las plantaciones. 

Inclusive, la hacienda de Za.cunlpa., en Socoz::ru.sco, l.l.cg6 a aer la. más­

gra.nde plantaci6n de hule en el muDdo. 

Para 1910, la inversi6n en la siembre. de "castilla elántica", nombre­

que se di6 al árbol ~o hule que crecía en l&s regiones de Veracruz, -

Tabasco y Oaxaca, rebasaba los 15 millones de d61area. La pref'erencia 

del hu.l.e extra.ido del "hevea brasiliens", la revo1uci6n mexicana y -­

las extensas plantaciones del árbol brasi1eno en paises extranjeros,­

provocaron el. abandono de l.as plantaciones en nuestro país. 

En l.94l., el. Instituto Nacional. de Investigaciones Agr:!col.as (INIA), -

deearrol.16 pl.antacionea del. árbol. de hevea en e]. Pa.1.ma.r, Veracruz. 

Durante 1961, ae crea el. Programa. Nacional. do Producci6n de Hu.1e, por 

parte del. Instituto Mexicano del. Café (INl!ECAl'E), el. cual. fracasó 

principalmente por utilizar regiocee cafetal.eras en el. cultivo del. mi 

1e y por f'al.ta de. mano de obra. calif'icada; basta 1977, no hubo gran -

~nterls por el. desarrollo del. hu1e a pesar del. incremento en usos in­

dustriales. La f'igura A.1. muestra un esquema de lea regiones hu.leras 

existentes en •éxico en 1970. 

Bn abri.l. de l.978, por decreto presidencial., ae crea el. Fideicomiso -

del. Hu1e (PIDHULE), con el. objeto de deaarroll.er la investigación, -­

cu1tivo y comercial.ización del. bu1o natural. y asi reducir ].as impor­

tac1.ones. La figura A.2. muestra un esquema de l.a interrel.aci6n que 

se pretendia tener entre ioa grupos productores, do ~ina.ncirunionto, -

procese.miento y consumidores. 
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Hasta 1a fecha, loa prob1emas eocioécono~icos, la falta de ínversío-­

nistaa y la poca viei6n guberne.menta1 y privada para procesar y come~ 

cia.l.iza.r el hule natural, ha arrojado resultados sumamente pobres co­

mo se observa en la aigu.iente tabla: 

Tab1a A.l.. 

Obtenci6n de hule del ~rbol de Hevea 

\~\ (•) lbl 

2!!2- Arca sembrada Producción de coá~lo Hul.e seco 

1978 1,036 No se expl.ot6 (por cu1- - o -
tive.r café). 

l.979 2,803 7.4 3.3 

l.980 4,21.6 7.7 3.5 
(2,917) 

l.981 6,480 7.8 3.8 
(2,955) 

l.982 9,576 8.4 3.8 
(3,201.) 

(a)• Recté.reas (b)= Mi11ones de kg. 

( )- HectlLree.a que se explotaron solamente. 

E1 primer hule que se vi6 en Europa, fuó probablemente 11evado des­

de América por Cristobal. Co16n, en l.496. No fuá sino hasta el. sigl.o -

xvxr1, que se deapert6 la curiosidad por el hul.e cuando ee descubri6-

que podía borrar trazos de l.é.piz. 

Joeeph Priest1ey l.e di6 e1 nombre ing1éa de "rubber• (go!llB. de borrar) 

y creyendo que se había descubierto en e1 Indoatán se l.e di6 en nom-­

bre de "borrador de 1a lndi.a". 
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En aquel. tiempo no ae le di6 mayor importancia. fuá hasta que el íran 

cés Charles de 1a Condnmine. en 1731. observ6 a loe indígenas del runa 

zona.s usar el. 11 caoutchouc" en la fabricaci6n de prendn.s impermeables, 

botellas, botas y zapatos "moldeados". Esto era más que una simple d! 

versi6n. 

Poco despu~a, en Europa, se intent6 impermeabilizar el calzado y la -

ropa pero se tenia la limitante de que dicho material. ae derretía con 

el calor. 

El proceso de vulcanización del hule, descubierto en 1839, propició -

un cambio rápido que di6 origen a la industria hul.cra. Y provocó una­

demanda de hule mayor a la producción proveniente de la zona amaz6ni­

ca, área preferida por l.oa europeos. 

En 1.875, Henry 'Hickham, por orden del. gobierno inglés contrabandea --

70.000 semillas de "hevea brasiliens"• las cuales son oembradas en el. 

territorio de Ceilán, comenzando así 1aa grn.:c.des plantaciones de hule 

natura1 en e1 1ejano Oriente. 

Actualmente, dichas p1antacionee de1 lejano Oriente sigu.en siendo los 

principal.ea productores y abastecedores de hu1e natural. a nive1 mun-­

dial. 

B) .. - Otras fuentes na.tura.les. 

E1 hu.1.e también se ha obtenido de otroe vegetales como son: 

i.- El gunyule (parthenium argentatum), arbusto originario del norte­

de Máxico. La especie oi1veatre produce de 8 a 10 ~de hul.e en base 

seca, mientras que e1 arbusto cultivado da un rendimiento de hasta 

22 % de hul.e. 

La primera empresa industrial de guayu.le se estableció en 1904 en To­

rre6n, Coa.huila, industrializando dicho vegetal. para loa mercados 

europeos. Se export6 a los Estados Unidos desde 1942 (segunda guerra­

mu.ndial.}, oín embargo, las grandes plantaciones de Cal.ifornia. scmbra 

das con plantas de contrabando, deeplaz6 e1 cu1tivo en México. 
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Tambi~n fu~ determinante e1 agotamiento del guayu1e por la intensa -

exp1otaci6n a que fuá sometido sin ser regenerado adecuadamente. 

La figur-a B.1. muestra el volumen de producción del gua.yu.le entre 

l.906 y l.950. 

No fue ainb basta 1973 que el programa ConRza-Conacyt (Comisión Na-­

cional. de Zonas Aridaa y Consejo Nacional de Ciencia y Tecnolog!a),­

resurge las perepectivaa del hule obtenido del guayule, sin embargo, 

no ha tenido éxito debido a prob1emaa socioecon6micon. 

Figura B.l.. 

ANEXO 15 

VOLUMEN DE LA PAODUCCION DE HULE OE GUAYULE DE 1906 A 1950 (POR OUINOUENIO) 
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~.- El chicle natural o goma de mascar, que ae extrae en mínima.a pro­

porciones del árbol mexicano "castilla ol.a.stica" y algunos de ln Am~­

rica Central como el 11.amado "chico:-:apote" ( Achrasa.pota), ea otra 

fuente de hule natural. 

Cabe mencionar que el "mascar chicle" ea una costumbre mexicana prac­

ticada por loa pueblos indígena.a desde antes de la conquista. Sin em­

bargo, actual.mente por razones econ6micas, l.us gomas de mancar son o~ 

tenidas en su totalidad, practicamente, como hulee sintéticos. 

).- En Rusia, el hule se extrae en poqueñisimae proporciones del. "ka~ 

aagys" o diente de J.e6n, y en los paises orientales de]. "f'ioua el.aati 

ca. 

4.- El hu.le natural, se extrae principalmente de algunas especies tr~ 

picales como el. nhevea braail.iens 11 (árbo1 del caucho de pará), origi­

nario de las selva.a del rio Amazonas, denominado tambi~n como "cau.--­

chuc" que quiere decir "árbol. 1l.or6n". Actualmente se cu1tiva en ex-­

tensas plantaciones en Ceilán, Peninaula W.alaya, Indiaá Holandesas, -

entre otros paises. 

De todos los vegeta.lea mencionados el más productivo es el á.rboi del-

amazonas. 

C) .. - Obtención del l~tex del ºhevea bra.s:il.:1.ena". 

El. hule natural o caucho ea la parte gomosa del látex que se encuen-­

tra entre la corteza y la parte lefiosa del tronco de loe árboles pro­

ductores. Es un líquido espeso, ente~amente diferente de la savia que 

recorre la parte interna del vegetal. 

El l~tex, es una emulsión, como la leche; está.constituido por partí­

culas gomosas suspendidas en un fluido acuoso; formando una capa siro! 

lar a la.a de las partículna graaru;- de la leche (nata), después de he! 

vir. 

La tarea de recolecci6n se efectua haciendo dos cortes muy próximos -
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uno de1 otro, po.ral.eloa y ob1icuoa, en la corteza del árbol; arrane~ 

do ia delgada capa de corteza comprendida entre ~atoa y teniendo cui­

dado de no herir la parte leñosa de1 tronco. La figura c.1. DRlestra -

1aa rutas alterna.a que se tienen para el procesamiento del hul.e natu­

ral.. 

Loa árboles tratados adecuadamente producen látex por espacio de 30 -

ai'loe, esto debe tomarse en cuenta para estab1ecer la política adecua­

da en 1a renovación de1 árbol. Cada árbol puede proporcionar, en 1oe­

per!odos de corte, de 4 a 10 kg. de 1átex, quo a au vez proporciona.n­

un 35 f. de hul.e. 

Esta productividad baja, en re1aci6n con 1a producción de hule sintá­

tico, explica el bajo uso del hul.e natural.. 

La tab1a c.1. muestra la compoaici6n promedio de1 hu1e natural. 

T"abla c.i. 

Composición promedio de1 látex natural. 

Sustancia ;( en peao 

Agua 52-56 
Hul.e 32-41 
Proteína.a 2-3 
Sustancias minerales 0.2-0.4 
Azltcar 0.3-0.4 
Aceites indiciue 

B:ecordsndo que el h\ü.e se haya en euepenei6n en fina.a part!cuJ.as, -

de l a 2 micras, eotabilizadaa por una proteína. 
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figura c.i. 

Rutas alternativas para el proceso de1 hu1e natura1 

" _/ l._Ar_b_ºi___.I 
~~~~~ª-º~~- ~20 

----, ~ 
" . 

Látex 

cultivado 

~ I 
Concentraci6n 

/ 
~ 
Ahumado 

(emoki.ng) 1 

1 Co"8111.aci.6n 

Secado 

arti.f ici.al. 

Coágul.o 

natura1 

Secado 

luz so1ar 

Diviei.onee de acuerdo al. uso (bail.ing) 

Látex 
concentrado 

i 
Lámina 
ahumada 

(emoked sheet) 
' Hul.e para 

eapeci:f'icaci.ones 
tácn:!.cae 
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D).- Ru.1e sintético. 

Durante el período tranacu.rrido desdo qu.e ol hule daj6 de ser u.na sim 

pie curiosidad hasta llegar a ser considerada un material. industrial.­

importante y versátil, loa químicos ae :preguntaban: ¿de que se compo­

nia la molécula o ma1~cu1aa de1 hul..e?t ¿cuaJ. era su eatxuctura?, ~¿co­

mo se relacionaba su estructura con aua caracteríeticaa físicas?, etc. 

Si bíén Paraday, Dalton y a1gu.nos otros investigadores habían presta­

do atenci6n a estas preguntas, 1a primera teoría importante sobre la­

química del nu1e, se debe a Grev-i.lle Williama, el cual. en 1860 desti­

lando látex encuentra que contiene isopr1'no (2-metil-1,3-butadieno). 

En 1879, Gustave Bouchardat poli:m.eriza e1 isoprooo con ácido clorh!­

drico, produciendo un materia:I. parecido a1 hul.e natural. Durante 1882, 

el químico inglés William Tilden trabaja sobre la estructura química­

del isopreno, conc1uyendo que ei huJ.e estA constituido por grandes 

cantidadea de isapreno. 

En l684, fabr~ca isopreno haciendo pa.aar vaporea de trementina o ~ 

rrás (aceite esencial. de los árboles de 1a fami1ia de 1as coníferas}, 

por un tubo cal.iente. CH
3 

,., ~ 
~ 

Mo1~cuia de trem&ntina. 
(compuesto terpénico} 

e< - pineno 

Los tr~bajas de los cient!ficoe rusos Lebedev, Oatromia1enak:y y Ron~ 

kow, entre 1900 ~ 1915, logran la poiimerizaci6n del mon6mero de íso­

preno; con una eatereoquímice de1 poii1aopreno que es una mezcla de -

con:f'iguracionea cia y trans, lo que JAo da propi.eda.des ini"eriorea a. 

las exhibidas por el hul.e natural., qu.e tiene una configuración cíe de 

casi 3.00 ,r., 
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Bn l.9l.O, S. V. Lebedev, el. químico ruso, :parte de un material. más aim 

ple y con un parentesco muy le jan.o al del hule natural., ae trata del.­

b\ltadieno (dieno conjuga.do), el cual. es un gns incoloro a condiciones 

normal.es y ea un derivado del petr61co; su estructura molecular ea ~ 

recida a la del ioopreno pero sin el grupo metilo característico de -

éste. 

• [cH
2 

a CH - CH = CH~ 
Butadieno 

(l.,3-butad:i.eno) 

¡::2 = C - CH = CH-:1 

L CH3 J 
Iaoprono 

(2-metil.-l.,3-bu.tadieno} 

Lebedev polimeriza con áxito el butadieno, aunque el producto obteni­

do no ea capaz de sustituir a1 hule. Sin embargo, eate intento ae co~ 

sidera como un paso trascendental. en el u.so de austanciaa más simples 

para la síntesis de hu1es sintáticos. 

Durante 1928, los a.:lemanes logran sintetizar ei primer hule oonocido­

como MBuna-S" debido a su compooíci6n de bu.tadieno, estireno y sodio, 

el cual.. reault6 econ6m:ico en e1 reemp1azo del hule nat-ural en la ra-­
bricaci6n de neumáticos. Los científicos aJ.eca.nea de I.G. Farben. en-

1930. en previsi6n de un posible bloqueo en el abastecimiento de hule 

natural.. ainte:tizan un hul.e por J.a copolimerizaci6n (u.ni6n de dos o -

más won6meros dif"ercntes), u:tiliz~d.o una c:::.ulcié!l C.c C!:!~i.:'."e-:::.~·-bt·• .. :t~-­

dieno en agua. 

Ju1iuu: A. Nieuwland. investigador de la u.n:tversidad de Notre Dame, en 

l.925 l.ogra sintetizar un pol.:únero :partiendo de tres molécuJ.e.a de ac"­

tileno, esto se convierte en un prometedor punto de partida para pos­

teriores síntesis. Usan.do este polí:mero como base~ loa químicos de 

Dupont producen un acetileno de dos mo16cul.as. que al. ser tratado 
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con ácido da 1ugar a1 c1oropreno, con una estructura eimi.1ar a -

l.a del. isopreno. donde un átomo de el.oro BUBt~tuye o.l. grupo meti.l.o­

aaracter!atico de ~ate. 

eu2ci2 HCl. 
2 CH ;¡ CH --~--=--, .. CH = CH - c¡;CH-...:._ CH

2 
= C - CH 

2 1 

Acetil.eno Vinil. aceti1eno 01 

C1oropreno 

(2-cl.oro-1,3-butadieno) 

En 1931., l.oa Estados Unidos entran a1.,mercado do1 hul.e sintético con 

el. "Neopreno"• resultado de 1a po1i:merizaci6n de1 cl.oropreno: 

donde 1os dtomoe de cloro de este compuesto l.o hacen más resistente 

que e1 hu1e natural. ante ácidos. agua. l.u.z sol.ar y oxidaci6n. Se pu! 
de util.izar en productos mam.J.fn.cturadoa como: lllBll.gU.eras • bal..a.aa a~ 

vavidaa, revestimiento de ta:oques para combustible de aviones. se-­

llos en grietas. etc; a:l.n embargo. ea DlU3' caro como sustituto del. -

hul.e natural. en l.a f'abricación de neumáticos. 

En 1.941• l.oe Estados Unidoa se ven envu.e1-toa en l.a. aegunda guerra -

mund:l.a1.,en:frentando una situaci6n apremiante a1. caer l.ae f'uentes de 

hul.e natural. del. Lejano Oriente en manos enemigas, ya que, el. 98 ~ 

de:L hu1e crudo• para consumo interno• prove.nt.a de esta zona. En ése 

tiempo ee hsbia dado poca atención a1. producto sintético y l.a invea 

tigaci6n era insignificante. 

Las naciones de1 eje no tenían prob1ema; Japón contaba con abasto -

de hu1e natural por l.os territorios conquistados y Al.emania se encon 

traba con buena posición por e1 deearro1l.o del. Buna-3. 

El. hul.e era indispensabl.e para l.a vida civil. y mil.itar, sin él. no -
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podia.n moverse camioneo, aviones y tanques; ae pa.ralizar{a 1a maqu! 

na.ria minera y e..gríco1a a.ni como 1a trnnaportaci6n interna:, por 1o­

que se requiere 1a fabrícac16n i:omediata de un sustituto eintético­

de1 hule natural.. Para faci1itar dicha eíntesia, el pri.m&r paao !ue 

l.iberar :tas patentes del. huna-e de 1as compeilia.s al.emana.a establee~ 

das en Estados Unidos; e1 segundo fue 1a creaci6n de una nueva :1.ndu~ 

tria, enorme y compleja, para contar con e1 butadieno y catireno -

necesario en 1a fabricación de1 "GR-S" (government rubber styrene), 

nombre norteamericano de guerra, dado al. bu.na-e. 

La tabla D.1. muestra 1a composici6n promedio de1 GR-S: 

Tabl.a D.l.. 

GR-S producido a nivol. industrial., vía emul.ai6n en l.943 

Cowponentea 

Butadieno 

Estireno 

Agua 

Jabón 

n-dodec11-mercaptano 

Fersu1fato de potasio 

'fempera.turn. 

Partee en peso 

75.0 

25.0 

l.80.0 

5.0 

0.50 

0.30 

50.0 •e 

Como el. bl>.tadieno y el. estireno ae ·obtienen tanto del. petr6l.eo como 

del. aJ..coho1. se decidi6 utilizar 1a producci6n de granos, patatas.­

mieles y demás carbohidratoa para producir a:Lcoho1 en 1a fabricación 

de1 huJ.e aint~tico y así no h.o.cer uso de1 petróleo, tan neceaarío -

en otras áreas. 

Despu~s de 1a guerra todos 100 conocimientos acumul.ados a.ce1eraron­

tanto e1 desarro11o como ia producci6n de po1imeroe, latices y b.uJ.ea 

sintéticos. 
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Kar1 Ziegl.er y Gui11io Natta, pre~io nobe1 en 1954, descubren y ut~ 

1izan los catalizadores estereoeapecificos, obteniéndose dos venta­

jas importantes en la polimerizaci6n por radical.es libres. como aon: 

l.- Producción de polímeros 1ineal.ea, o aea, alineados en tres dimen 

&iones, repetidos regularmente, rectoa y horizontales. 

2.- Contro1 eotereoqu!mico de la.a mol.~cu1a..e; conf'iguraci6n cia o -­

tranu. 

Dichos catal.izadores son compuestos complejos de hal.ogenuroa de me­

ta1ee de transici6n y compuestos orgaDometál..icoe, por ejemplo, el -

tri.eti1al.uminio tr1c1oru.ro de ti~anio. Gracias a eete descubrimien­

to, en 1955, se produce el verdadero hule natural. sintético o ~cis­

poliisopreno de a.lta. cal.ida.d"• 

Desde entonces ee han desarrollado múltiples hu.l.es eintáticos, tan­

to de uso genera1izado como eepecial.~zado. 

Los bu1es sínti&ticoa inás coniunee a .ni.ve1 lmJ.ndiel., se muestran en 1a 

tabla D.2. 

Tab1a D.2. 

Hul.es eint4tieos má.a comunes 

Sigl.as en ingl.tlíe 

NR 

SBR 

IIR 

BR 

IR 

en 
NBR 

BPDlll 

Q 

CIIR 
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Nombre 

Hul.e natura1 

Hu1e eatireno-butadieno 

Hul.e isobu.teno-ieopreno 
( Hul.e but:t1o) 

Hu1e butadieno 

Hi.l1e ieopreno (Hule natural. -
oint.Stico) 

Hul.e c1oropreno 

Hul.e acri1onitrilo-butadieno 
(Hu1e ni.tri1o) 

Terpol!me.-o eti1eno-propi1eno 

Hul.es silic6n 

Hul.e c1oro-buti1o 



Ei uso de hu.J.ee sintéticos en nuestro país, se inicia en 1924, a1 -

entrar en operaci6n 1a primera empresa 1lantora: 1a Gonera.1 Fopo. 

En 1963, ee comienza a producir negro de humo (carbon black), refo~ 

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

La síntesis y producción de e1aat6meros sintáticoe comienza en 1965, 

a través de Adhesivos Resieto1, S.A., hoy Indue~rias Resietol S.A.­

de C.V. 

En 1967, Hules ~exicanoa, S.A., inicia la producción de hules eint~ 

ticos a6lidoe en IUttunira, Tamps. Cabe mencionar que sus procesos -

de fabricaci6n, son por medio de 1a po1imerizaci6n en emulei6n. 

Durante 1968, Negromex, S.A. comienza 1n producción de hu1es eetereo 

específicos de po1ibutadieno y eatireno-butadieno (SBR). 

B).- Estructura y propiedades de1 hul.e naturai. 

E1 constituyente básico de1 hul.e natu.ra1 fue descubierto en 1860 por 

Grevi11e Wi11iama, 1o hizo sometiendo e1 hul.e a una deati1aci6n de!! 

tructiva¡ obtuvo un deeti1ado formado por iaopreno (2meti1, 1-3 bu.­

tadieno), tambi'n considerado como un dieno conjugado, donde un do­

b1e en1ace al.te""" con uno "imp1e, y como un mul.tip1o de adici6n -

1 0 4 OiB. 

El. hecho de que sea un po1~ero inaa.turado, explica su al.teraoi.Ón -

con e1 tiempo, por 1a reactiVidad de 1aa dob1ee 1iga<!uraa; 1as cuá-

1es, por otro 1ado, son de gran importancia porque permiten 1a for­

JDS.ci6n de puentea de azu:fre • 10 cual. ae aprovecha para vu.1ca.nizs.r 

el. hul.e. 

Las principales estructuras de1 hu1e 

CH2 = r - CH • CH2 

CH
3 

Isopreno 
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HuJ.e naturai 



_,CH2' CH),. 
c, cH2- c 

H 

Configuraci6n cie- de1 hu1e natural 

E1 iadmero geométrico (eetereoisdmero) completamente trana 1.4, se­

encuentra en forma natura1 y es obtenido de algunas plantas como la 

"iaomandra gu.tta" de 1aa Indias Oriental.es y se le conoce como gu.t~ 

percha. 

CH
3 

1 
e CH2 c ,CH2 ~ ~c"'- ~CH2 ....... 
/~/ '-/°">' ,,...,., 

CH CH
2 

CH CH
2 

CH 

Conf"iguraci6n tranu- de 1a gutapercha 

E1 hu1e natura.1, ea un producto blando, elástico, más ligero que el 

agua (densidad= 0.93 g/1), impermeab1e, ao1ub1e en_étor, aul.~uro de 

carbono. benceno, aceites vegeta.l.es, esencial.es y petróleo e insolu 

b1e en a1coho1. No resiste variaciones de temperatura: a o•c se ha­

ce duro y quebradizo, a 3o•c se abl~da y a 50°C ee hace pegaj~so. 
De heo.ho, el ca1or degrada. al. hu.l.e natural., rompiándolo en unidadea 

de ieopreno cuando dicho calentamiento se lleva a cabo en auaencie­

de ai.re. Se l.e debe aJ..macenar en lugares secos y oocuros, ya qu.e l.a 

1uz so1ar (iuz ul.travioieta), e1 oxígeno y ozono 1o agrietan, adem~ 

de que es capaz de absorber a&Uª (hrunedad de1 ambiente). Eataa pro­

piedades obviame~te 1imitan sus ap1icaciones. 

Lea tabl.as E.1. y E.2., muestran aJ.gunaa propiedades :f'!sicas y de -

e1gi.inos otros componentes de1 hul.e natural.. 

Bn cuanto a1 tamafio da sus mo1écu1a.a, e1 hul.o contiene de iooo a _ 

5000 unidades de i.aopreno y posee una estructura i.rreguJ.ar {mo16cu-
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Densidad 

Tab1a E.1. 

A1sun,as propiedades fisiona de1 hul.e natural. 

0.93 g/1. 

1.52 

0.00062 /•c. 

63.7 cal./ e.e. 

10,700 cal./ gr. 

Indice de refracción (20'C) 

Coeficiente de expanoi6n 

Densidad de energía cohesiva 

Ca1or de com'busti6n 

Conductividad térmica 

Constante die1éctrica 

Desistencia die1~ctrica 

Resistividad 

0.00032 cal./seg cm2 •c. 
2.37 

Tab1a E.2. 

1,000 vo1ts/ mi1. 

1.0 ohms/ e.e. 

Concentración relativa de otros constituyentes 

en e1 1átex natura:L 

Componentes 

Proteínas 

Acidos grasos 

Sal.es inorgfuú.cae (emomo,carbor¡.ato de 
potasio y fosfato). 

Sa1ee de ácidos carboxi1icos soiub1es en 
agua (acetato, citrato). 

Aminoácidos y po1ipéptidos 

Esteroies y estereoésterea 

Co1ina (cbo1ine) 

G:licero f'oafato 
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" en peso de 

o.s 
0.5 

0.2 

0.3 

0.2 

o.5 

0.1 

0.1 

1.átex 



1as al. azar) como si fuera un "espagueti", 10 cua). :te proporciona -

una elasticidad caracter!stica, y a 1a vez, lo diferencia de 1oa ~ 

teriales p1áaticoa ya que éstos poseen u.na estructura mo).ecu).ar li­

neal o ramificada y a 1a vez ordena.da, 10 que los hace rígidos. 

E1 hu1e nntural., ae puede estirar h.10ta un 900 ~ de su longitud Gin 

variar su densidad. La elasticidad tiene caracteristicas estructu.ra 

les c).aves. Cuando un polímero tiene unidade5 que se repiten en fo! 

m~ regul.ar, el polímero puede compactarse por medio de ).as fuerzaa­

de Van Der Raa1s, en una forma semejant~ a la de los crietal.ca, o -

sea que al a.linearse sus mo1écu.las pierden su o).astici.dad y toma 1a.e 

propiedades de un sólido cristalino. Esta claee de polímeros son 

1la.roadoa "e1ast6meros", y son más o menos criata.l.inos y tienden a -

convert:lree en s6l.idos duros, como si fueran un metal, adquiriendo­

dureza y rígidez. 

Esta transici6n reversible ocurre en cada una de l.aa vueltas que da 

una 1.1.anta, ya que al. girar, en un momento dado se aaemeja a los s6 

lidos y en otros, recupera su estado amorfo y elástico, que es una­

propiedad suma.mente deaeab).e para absorber los golpea de1 camino. 

La capacidad de cambiar tan rápidamente del entado amorfo a.1 crista 

lino y viceversa es 1o que hace a los hUl.es y el.ast6moroa y en gen! 

ral sean tan útiles y va1ioaos. 

F).- VuJ.cnnizaci6n. 

En 1839, Char1es Goodyear descubre e1 principio básico de 1a vu1ca­

nizaci6n o "curado 11 (cure), el cal.entar hu1e crudo con azufre. 

Actual.mente, ).a vu1canizaci6n se iieva a cabo con agentes de reac-­

ci6n como trinitrobenceno, cloruro de azufre, per6xido de dicumi1o­

(per6xido de isopropi1benceno), etc. 

La VU1canizací6n, de1 hule natural. o sintético, ha permitido su 

aplicaci6n en infinidad d productos moldeados, ya que dícho trata­

miento convierte al. hul.e en material. no-p16.atico, d&ndo1e ia propi! 
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dad de mantener au forma. después de1 proceso de mo1deado, 1o cual. no 

eucede con los hu.l.ca sin vu1cnnizar. 

El proceso de vu1cani.zaci6n del hule, implica la adición de mo1ácu1as 

de a~re a los dobles en1aces de 1na mo1~culas que componen ei hule, 

y a 1os hidrógenos al!licos, o sea, a 1aa mol~cula.s de hidrógeno de -

cual.quier carbono saturado adyacente a un doble en1acc, produciendo -

enlaces transversales o cruzados (crose-li.nk) entre las cadenas del -

polímero. 

A continuaci6n se muestra la adici6n de azu:f"re a 1a cadena polímerica 

del huJ.e: 

~H3 ~H3 

CH2 c - CH - CH2 CH2 e= CH - CH2-
Azufre 

- .PH2 - c = CH - CH2 - CH2 - c = CH - CH -
1 1 

2 
ó. ó Cata.1izadores• 

CH
3 

CH
3 

!ful.e natura:!. 

:H3 ;i13 
C_H - c m CH - Cli2 - CH e = CH - CH2 -
1 1 s s--¡ 
1 - CH C A CH - CH2 - CH2 c CH - CH-

1 1 
CH3 CH3 

Hal.e vul.ceni.:z:ado 

Loa en1aces transversa1ea dan a1 polímero del hule su elasticidad 

característica. Tambí&n, es conveniente que los el.áetomeros posean -

cadenas flexibles con cantidades variabl.es de enlaces transversal.ea ,.. 
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para mejorar 1ae propiedades de reaietencia y firmeza, e1imina..!ldo -

e1 carácter pegajoso de1 hu.l.e e:Ln vu1canizar. 

E1 proceso de vu1canizaci6n en frío, se. logra por medio de c1oruro­

de azufre disuelto en sulfuro de carbono, benceno, éter, tetraclo­

ruro de carbono, cte. 

Cuando 1a proporción de azufre, duro.nte la vu.1canizaci6n del hule,­

ee encuentra en el rango de 30 a 50 ~ en peso, se obtiene un produ~ 

to duro y no-elástico llamado Ebonita (h<;i.rd rubber); sus caracterí~ 

ticaa son totalmente diferentes a laa woetradns por los elaat6meros 

por lo que no se considera dentro de éstos. 

La adición de azufre 1 al. hul.e,no basta par3 darle caracteríeticaa e~ 

pacíficas, por lo que se requ.iere de al.gu.nos otros co~ponentee con~ 

cidos como quimicoá para hul.e, y que de acuerdo a su uso se claáifi 

can en: 

a.- Aceleradores. 

Reducen la proporción de azuí're y el tiempo de vulcani.zaci6n. 

b.- Antioxidantes y antiozonantea. 

Protegen al. hu1e contra ei ata~ue químico de1 ox!gono y ozono atmoa 

féricoe y previenen 1a degradación de1 po1ímero. 

c.- Reforzantes. 

Mejoran la ca1idad del huJ.e, aumentado las propiedadee de dureza, -

co1oraci6n, resistencia a la tenai6n y a 1a abraei6n. 

d.- Pla.sticidao. 

Reducen 1a viecoeidad de1 hul.e faci1itando au manufactura. Se uti1! 

zan en e1 ablandamiento de hul.ea crudos con a1to peeo molectl.J..a.r. 

e.- Eaponjantee. 

Loe eeponjantee (biowing agente), se uti1izan en ia producci6n de -

gas, por acci6n química y/o térmica, para llla?JUfacturar articu.los con 

.. huecos" o 0 ce1ul.ares", como e1 hu.1fl espuma.. 
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G).- Aplicaciones del hule. 

El hule, natural o sint~tico, presenta gran variedad de aplicaciones 

debido a la facilidad en su manejo. 

En 1823, el escocés Charlee Macintosh, crea la tela impermeable, al 

disolver en "nafta" el hule y "emp~redandolo" entre dos capas de t~ 

la, comenzando a.si las aplicaciones del hule con f'ines comerciales. 

Robert Thomson, 1845, crea la llantn. neum1tica, util.izando hul.e co­

mo materia prima; posteriormente, loa hermanos Andre y Edouard Mi-­

chelin la mejoran, alcanzn.ndo un gran ~xito en lu era del autom6vil. 

En 1892, el norteomerice.no Tomas Adame, comercializa el hu.l.e natu-­

rnl. como "goma de parA.fina para mascar", y en 1896, William Nrigl.ey 

lo endulza, perfuma y corú"ita, vendiéndolo en forma de pastillas y­

tableta.s para mascar, naciendo asi la gran industria de loo chicles. 

El hu1e natural. no compite con el oint~tico en aplicaciones y uaos­

específicos. pero cuando ae requiere un hu.le con propiedades gener~ 

lea, el hule natural no tiene sustituto. Actualmente, pocos produc­

tos se fabrican con hule natura1. la mayoría son fornul.acionee de -

hules s1nt6ticos con caracteristicns bi6n derin1daa.io cual permita 

procesar el hul.e de mtU.tiples maneras: eapreado, agl.utinado, lamin~ 

do, moldeado, extruido, endurecido y pulido como la ebonita, etc. 

El hule recuperado (reclaimed rubber), se obtiene principalmente de 

las cubierta.a de llantas, eliminando J.a celulosa de las cuerda.a y -

el azufre libre por medios a1caJ.inoe; se revu1canizo.. y se obtiene ... 

un hule menos elástico debido a la degradaci6n de1 polímero. Este -

tipo de hule, combinado con hule natural o sintético sin reprocesar, 

ea materia prima esencia1 en la industria manu.:facturera de a.r-tículoo 

hul.eroa. 

La posibilidad que ofrecen 1os c1aat6meros sintéticos, tanto en pr~ 

piedades como en aplicaciones, ha revo1uciona.do a la mayoría de ios 

sectores industria1ea, creando a su vez mú.1tip1ea manufactureraa de 
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artículos huleros de uao final. La tabla G.l., muestra algunos sec­

tores industriales y loe productos de hule que producen y/o utili-­

za.n. También, se incluye, en la tabla Ga2., una selección cronoloe!: 

ca de 1a ciencia y tecnología de loa polímeros. 

Tab1-a G.1-. 

Sector industrial Productos 

Llantero Llantas y cdmarae para autom6vilea, 
camiones, tractoree, bicicleta.s,etc. 

Automotriz Bandas, frenos, empaquoa, manguera.e, 
juntas, sellos, forros, etc. 

Constru.cci6n e Recubrimiento para equipo químico y 
ingeniería petro1ero, lozetae, soportes, pintu 

ras, adhesivos, ee11antes, mangue-: 
ras, aislamientos contra ruido y vi 
brnci6n, etc. -

lUáctrico Aislamientos para cablea y a1ambres, 
conductores de hule, etc. 

Ca1zado Cuero sintático, suela.a, tacones, -
etc. 

Textil 

Papelera 

Permaceó.tica y 
a1-imentícia 

Tratamiento e impenneabi1izaci6n de 
telas, recubrimientos para baaee de 
alfombras, adhesivos, etc. 

Tratamiento del pape1, rodi11oa pa­
ra impresi6n, tintas. etc. 

Guantes y tubos quizúrgicos, chupo­
nes para bebé, gomas de mascar, etc. 
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Tabla G.2. 

Crono1og:[a de 1a ciencia y tecnología de loe polímeros 

1770 

1806 

1838 

1839 

1859 

1860 

1863 

1868 

1884 

l.891. 

1893 
l.898 

1907 

l.910 

1912 

a 

I'riestley da "'1. hule su nombre en ingl.és (rubber). 

Gough en Inglaterra., experimenta con 1a el.aaticidad del.­
hule. 

Rcgnault, en Francia, polimeriza el cloruro de vinilide­
no por medio de la luz sol.ar. 

Vulcanizsción del hul.e natural. por Goodyear (E.E.U.U.) y 
por Maclntosh y llencock (Inglaterra). 

Joule, en IOgl.aterra, demuestra los principios termod.iná 
micos de la elasticidad del hul.e. 

Aislamiento del ieopreno a partir de l.a pir6lisia del hu 
le natural.. Moldeo de loa plásticos naturales como laca= 
y gutapercha. 

Caventon, prepara butadieno a partir de la pir61isiB del. 
alcohol omílico. 

Hyatt, en Estados Un.idos, moldea art!cul.oa de nitrato de 
celUlosa (cel.uloide). 

Tilden, logra sintetizar el isopreno a partir de trementi 
na. Emil. Fiacher, en Alemania, establece l.as ~6rmul.as do= 
varios az~cares y proteínas (l.884-1.91.9). 

Chardonnet, en Francia, regenera 1a celul.oaa ~or medio -
de su propio nitrato. 

Croas, Bevan, Beadl.e y Stea.rn, en Inglaterra, producen 
las f1braa de ray6n viscosa. 

Resinas fenol-formaJ.dehído, Baekeland (E.E.u.u.). 

Primera planta de rayón en l.os E.E.U.U. 

Primera patente de polimerización en emul.ei6n (Alemania), 
iaopreno en solución de al.búmina de huevo. 
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Cronología de la ciencia y tecnolog{a de los polímeros 

J.a. Guerra Soluciones de acet·.ito de celulosa ("dope") para aero-
Mu.ndial pli:moa .. Madera contrachapada y construcci6n de loa f'u 

selajea de aviones con tela. -

1920 Lacas para autom6Vilea a partir de nitrato de celulosa. 
Staudinger, en Alemania~ avanza en la hipótesis macromo­
l.ecular. 

1924 Fibra.a de acetato de celulosa.. 

1926 Resinas alquidálicas para recubrimientos a partir de a.ce~ 
tes secantes. 

1927 Cloruro de po1ivinilo. Plásticos do acetato de ce1ulosa. 

1928 Meyer y Mark, en Alemania, miden los tamañoa de la u.nidnd 
crista.l.ina en la celuJ.os3 y el hu.le. 

1929 Carothers, en Estados Unidos, sintetiza y caracteriza loe 
polímeros de condenaaci6n. Hules polisulfuro (thíokol). 
Resinas urea-forma1dehído. 

1930 Kuhn, Guth y Mark, en Al.emania, derivan modelos matemáti 
coa para explicar la configuración de los polímeroe, asi 
como, la teoría de 1a elasticidad dol hule. 

1931 Plásticos de po1imeti1-meta.cri1ato. Hu1e sintético neopre 
no (dupreno). -

1933 En A1emania, se deaa...rro11a un elast6me1·0 de butadieno-ea­
tireno (Duna-s). 

1936 Acetato de polivinilo y polivinilbutiral. para vidrios la 
minados de seguridad. Copolímero de acri1onitrilo-buta-= 
dieno (bune.-n). 

1937 Policatireno. 

1938 Fibraa de nyl.on 66. 

1939 PormUl.aci6n de mercaptano-peraulfato para copol.{meros de 
butadieno-estireno. Resinas de mel.anina-forma.1.deh~do. 
Cloruro de polivinilideno. 

- 29 -



Cronol.og;{a de l.n ciencia y tecnol.oda de 1os polímeros 

1940 HuJ.e buti1o (E.E.U.U.). 

1941 Producción de po1ieti1eno (Ingl.aterra). 

1942 Pol.idaterea no-aaturadOS para 1.am:inados. Se inicia l.a -
producción de hule estireno-butadieno {GR-S) en loa Es­
dos Unidos .. 

2a. Guerra Disperai6n de l.a luz de la.o aol.ucionee pol.ímericaa por 
Mundia1 Debye. Viscosidad de las soluciones polímericas por -

Fl.ory. Teoría de la po1imerizaci6n en emul.si6n por -­
Harkin.s. Esfuerzos normal.es en el. f1.ujo de l.oe políme 
roa por Weissenberg. Siliconea, resinas de fluorocru:-= 
bono y po1iuretanos (Al.ema.nl.a). Pinturas con base de-
1átex estireno-butadieno (E.E.U.U.). 

1946 E1astómeros de po1iuretano. 

1947 Resinas epóxicas. Producción de hu1e "en frio" (E.E.U.U.) 

1948 Po1ímeros ABS. Fibras acrí1icaa. 

1950 Fibras po1iester. 

1951 Inicio de 1a producción de hu1e ó1eo-extendido (E.E. u. U.) 

1952 Polimerización por co~plejos de coordinaci6n por Ziegler. 
Eatereoquíroica de loa polímeros por Natta. Polímeros vi.­
vientes y po1icondensaci6n por swarc. 

1954 Espwnaa de po1iuretano (E.E.U .u.). 

1955 Ecur.1ci6n de Wi11iams-Lande1-Perry para la aobreposici!Sn­
de tiempo-temperatura de 1E18 propiedadco mcc<inicae de loe 
po1ímcros. Síntesis de1 cis-po1iisopreno (hu1e natural. 
sintético). 

1956 Po1ieti1eno 1inca1 y acetal.es {poiioximeti1eno). 

1957 Caracterización de cristal.ea unitarios de po1ieti1eno por 
Ke11er y Ti11. Po1ipropi1eno, po1icarbonatos. 
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Cronolog{a de la ciencia y tecnologfa de 1oa polímeros 

1959 

1960 y 
siguientes 

1970 y 
siguiente e 

Po1i6ter clorado. 

Aplicaci6n de la resonancia magnética nuclear al aná­
lisis de la estructura de los polímeros. Re6metro or­
togonal por Maxwell. An~iais por cromatografía de per 
meaci6n en gel para determinar la distribución de pe-­
sos moleculares, por Moore. Calorimetría de barrido -
diferencial. PolíbenzimidRzoles por Marvel. Anál.isia­
torciona1 por Gilham. 
Hule etileno-propileno. Fibras "Spandex". Resinas fe­
n6xicas y poliimídicaa. Polisulfonaa. Oxido de polife 
nileno. Adhesivos de cianocrilato. Poliimidaa y poli= 
amidas aromáticas. Agentes de acoplamiento de ai1ano. 

Traslape de redes. Cromatografía líquido-líquido de -
alta resoiuci6n. Polibuteno isotáctico. Po1ibuti1teref 
talato. Elaat6meroa ter:nopiástico3 basados en copo1i-­
ásterea. Hule po1i-isoborneno. Sulfuro de polifenileno. 
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H).- Bíb1iop;rai'ía Capítu1o IlI. 

1.- Dé.divas de México al. mundo 

Heriberto García Ri vas 

Ediciones de Excelaior. 1965. 

2.- Moléculas gigantea 2a. edición 

Herman F. Mark 

Co1ecci6n Time Life, M.~xico, 1981. 

3.- Chemical.s in cveryday life 

Raymond B. Seymour 

Journe..l. of chemical. education Vol. 64 No. 1, 1987. 

4.- Characterization of natural rubber for greater conaistency 

Sekarnn Naír 

Rubbcr world, Julio 1988. 

5.- The Vanderbílt Hubbcr Hnndbook 

R.T. Vanderbi1t Company Inc., 1978. 

6.- Econotecnia agrícola: Bl hule natural. en Xáx~co 

Antonio Garcie Tani 

Secreta.ría de Agricultura y Recursos Hidrául..icoa y Pideicomiso 

del hule. Vol. VI, mayo 1982. 

7.- Enciclopedia de ia ciencia y de 1a técnica 

Ediciones Danae~ Barcelona, Eepa.fia. 1976. 

8.- The chang:ing ahape of the rubber marltet 

Chemical Week, abril 1988. 

9.- Química Orgánica 

llndrew Streitwieaer Jr. 

Nva. Editorial Interamerícana, México 1981. 
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10.- Rubber Technology 

Mau.rice Morton 

Van Noatrand Reinhold, Nueva York 1973. 

11.- EJ. hu1e en México 

F. Martínez Cortés, C. Vieaca Treviño y H. Floree Olvera 

Industrias Negromex, S.A. de c.v. México, 19B6. 

Edición no comercial. 

12.- "High Polymers" Vol. IX (Emulaion polymerization) 

Bovey, Kolthoff y Meda.1ia 

Interacience, 1965. 

13.- Chemical procesa industries (Sheve's) 

Van Noatrand Reinhold, Nueva York, 1984. 

14.- Industrial cbemiatry (Riegel's handbook) 

John Wiley and Sona, Inc. 1967. 

15.- Polymar Handbook Second Edition 

J. Brandrup and E. H. Immergut 

Interecience, 1975. 

16.- Organíc Chemistry 

T. w. Graham Solomons 

John Wiley and Sons, Inc. 1978. 

17.- Encyclopcdía of cbemical technology 

K:!.rk - Othmer 

John Wiley and Sons, Inc. 1982 
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ie.- Química Orgánica 

R. T. Morrison y R. N. Boyd 

Fondo Educativo Interamericano, i976. 

i9.- Estudio eatadístico dei hul.e en X6xico 

Diviei6n de p1aneaci6n y tecno1og{a 

Div1si6n hules sint~ticoe 

Industrian Negromex, S.A. de C.V. 

M6xico, i98i. 

20.- Principios de sistemas de polímeros 

Ferdinand Rodriguez 

Editoriai Ei Manuai Moderno, M6:ti.co, 1964. 
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LA INDUSTRIA PETROQUIMICA COMO FACTOR ECONOll!ICO EN LA PRODUCCION DEL 

!!!!Mh 

A).- Industria petroguímica. 

La industria petroquímica, ea un factor clave dentro del desarrollo 

tecnologico y económico de cualquier país, ya que sus productos ae­

consumen en la mayoría de los sectores industriales y económicos, -

desde un compuesto sencillo ha.ata el más especial.izado. 

El petr61eo y el gas natural, representan las fuentes primarias de­

hidrocarburos que abastecen, principalmente, a la industria química, 

con compuestos ta1ea como~ metanol, olefina.s y aromáticos; con éatoe 

se construyen la.e distintas cadenas de transrormaci6n que dan lugar 

a productos petroquímicoa intennedioa o secu.nda.rioa, que a su vez -

sirven de materia prima en la elaboraci6n de diversos compueatoB quf 

micos más complejos como resinas, fibras, plásticos, ela.st6meroe, -

adheaivoe, etc. 

La figu.ra A.l., muestra 1a re1aci6n ent~e petroquím.i.cos básicos y e1 

producto 1'1na1. 

Los paises industrializados como Estados Unidos, Jap6n, Rusia y los 

paises de Europa OccideLtal, han concentrado hiatorícnmeute la ofe! 

ta a1u.ndial de los productos petroqu!micoa, además de ser loe mayores 

demandantes de loa miemos. En consecuencia, cuentan con loe mejores 

ade1antos tecnologicos, asi como, la.e más compleja.a y aofisticadaa­

eatructuras de comercial.izaci6n y díatribu.ci6n, a nive1 interno, sec 

torial. y mund1a1. 
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En cuanto a los paises en vías de desarrollo, áetos han disminuido­

eu dependencia de loa industrializados. Por ejemplo, M~xíco y 1os -

paises del Medio Oriente, concentran las reservas más importantes de 

petr61eo, lo que representa a mediano plazo, una fuente de materia­

prima para el desarrollo de nuevos productos y para la manufactura­

da los actuales. Esto miomo, a provocado un gran desarrollo en la -

ingeniería y construcci6n de plantas, lo ~ue ha pennitido a ~etas -

paises satisfacer en forma parcial su demanda interna, representan­

do el primer paso para lograr la autosuficiencia y una mayor pa.rti­

cipaci6n en el mercado internacional de loa petroquímicoa. Otro fa= 

tor que se debe aprovechar, es la baja competitividad de los paises 

industrializados en los roercados mundiales, debido a las distorsiones 

en la oferta, demanda y precios de loa petroquíwícoa, a nivel mun--

dial. 

ActueJ.mente, los paises industrializo.dos están desarrollando y co1ue~ 

cializando productos tenr.inadoa de alto grado tecnologico, en una -

se1ecci6n exhaustiva de1 mercado mUndial de los petroquimícos, deja:; 

do 1a producci6n de productos comúnes (commodities) a los paises po­
co desarrollados. 
A.1. Importancia de loe petroguímícos. 

La su.stituci6n de productos derivados de compue3tos petroquímicos -

sobre loa naturales, en la manufactura de productos de uso final d~ 

pende de una "demanda elástica", que presenta lo..a aigaientes carac­

terísticas: 

Introducci6n de1 producto al. mercado. 

Aceptación del producto. 

- Un rápido crecimiento. 

Pu.oto de estabilizaci6n, donde ln demanda va a la par o a un rit­

mo menor de crecimiento de acuerdo a la actividad econ6mica. 

Lo anterior ae logra siempre y cuando no exista en el mercado algún 
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nuevo producto, con mejores caracteríaticas y precio competitivo, -

lo que provoca la etapa de obaolecencia y decadencia de1 anterior -

producto .. Por ejemplo, 1a introducci6n de PVC {cloruro de po1ivini­

lo) en el mercado de tuberías ABS {acrilonitrilo-butadieno-oatireno). 

El potencial de sustitución de productos derivados do compuestos P! 

troquímicos sobre loa naturales ha sido posible por el reducido pr! 

cío de 1~ materia prima y a 1~ sofisticada tecnología utilizada, lo 

que reditua en estructuras de costos de competencia superiores a las 

obtenidas en la manufactura de productos con materias primas natur~ 

l.ea, yn que, loa deriv:1doa sintéticos poseen me joras propiedades que 

l.os naturales .. 

Aunque en la crÍsi~ petrolera de 1973, :tl aumentar el precio de los 

petroquímicos, 1os hules y fibra.a sint~ticos perdieron terreno fre~ 

te a los productos naturales. La crisis petrolera de 1980-1982, tr~ 

jo como consecuencia la sobrecapacidad en los paises industrializa­

dos, disminuyendo la demanda de petroqu!.micos, lo que provocó a su­

vez cierres temporal.es, aplazamiento de proyectos, cierre total. de­

plantas obsoletas y un desemp1eo masivo, tanto en la industria petr~ 

química como en la química. 

A.2. Factor econ6mico. 

La industria petroquímica es ei sector más concentrado de cualquier 

económía.Dentro del esquema de los paises en vías de desarrollo, un 

reducido número de empresas, ca.si siempre pertenecientes al sector­

gubernamentaJ., controlan la producción y distribuci6n de petroqu!~ 

cos básicos, intermedios y finales, lo que i.mpide e1 desarroilo y -

competitivad internos del sector man.uf'ncturoro al verse restringido 

en precios y abastecimiento de materia prima 9 y la reducci6n en los 

márgenes de utilidad de 100 productores de a:rticul.os de uso general. 

Esto trae como consecuencia, que el desarrollo do nuevos productos-
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y 1a insta1aci6n de plantas industrisles, se rlen solo en aquellos 

paises en vías de desarrollo que cuenten con disponibilidad de mate­

ria. prima. y un mercado interno protegido y, que son las unicns venta 

ja.e que tienen para competir en el mercado internacional., ad.n en pe­

ri6doa de sobreoferta. 

Loe programas de expansi6n de México y paises del Medio Oriente, re­

presentan serias preocupaciones para los pnioes industrializados, -­

por la coropetenciu que en un futuro cercano pueden presentar en el 

mercado internacional, sobre todo por la disponibilidad que tienen -

en la fabricaci6n de aquellos productos que dependen del etileno y -

butadieno, por ejemplo, el sector hulero. 

A.3. ~· 

Loa cambios tecnologicos, producidos en las industrias manufacture-­

ras, conswnidoras de productos petroquímicos secundarios y finales,­

generan demandas que ae pueden considerar diferentes en términos cu~ 

litativos y qae tienen 1.ll'l impacto en las relaciones coroercialea y de 

dependencia entre las distintas zonas productora.a de petroquímicoa. 

Loa productos final.es de uso general, como los hules eatireno-buta-­

dieno (SBR), loa poLibtttadicno (PB)~ loa acrilonitrilo-butadieno, ~ 

etc, aon producidos cerca de las fuentes de abP-stecimiento de petro­

qu!micoe. Sin emhargo, la industria automotriz, eléctronica y elec-­

trodoméetica, por su preferencia a la sofieticaci6n tecnologica~ bu~ 

can los artículos con mayor desarrollo industrial. Por lo que, los -

paises en vías de desarrollo deben incrementar y mejorar su actual 

desarrollo tecnologico y comercial. para lograr su autosuficiencia, 

de lo contrario, corren el riesgo de ser siempre dependientea d~ ~os 

paises industrializados. 

Algunos productos, como los hules y plásticos de uso genero.1, están-
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perdiendo sus respectivos mercados, ya que, son sustituidos por hu­

les especiales y plásticoa de ingeniería, además de que no basta un 

preci~ bajo para oer competitivo. Batos materin1ee y algunas fibran 

especiales, actual~ente se producen con tecnologiRs que son propie­

dad de los grandes consorcios químicos internacionales, en plantas­

industrialcs localizadas en laa zonas de roayor grado de industrial~ 

zaci6n y son conaideradaa como activos con valor estrat~gico para -

el mediRno y largo plazo .. 

B).- La industria petroguímica en Máxico .. 

La indastria petroqu{mica mexicana ha quedado enmarcada dentro de -

los paises en viaa de desarrollo, mencionados en 1os incisos ante-­

riores. 

En este inciso, se presentan básicamente datoa estadísticos de la -

situaci6n actual. de la industria pctroquimica en nuestro país. 

La industria petroqu{~ica secundaria, en el año de 1987 vi6 reduci­

da su producción, al pasar de 6,894 m:iles de tone1adas en 1986 a --

6,751 miles de toneladas, mostrando una variaci6n negativa da 2.1 ~. 

Las exportaciones de petroquímicos en 1987 fueron de 898 miles de -

toneladas, lo que reprc:Jcnt6 u.n ing-reso de; divisas por 597 miliones 

de d6lares, superior al año 1986 en un 14~8 ~. 

En 1987, lan irr.portaciones alcanzaron un volumen de 435 miles de to 

ne1s.das, superior en l. 3 'fl, a. l-986 donde se al.can.z6 ...m volumen de 

430 miles de toneladas. 

Los cuadros B. l. y B. 2., muestran los principal.es productos deriva­

dos de compuestos petroq_uím1coe, ~xrio::;t~do::i ~ i.!'lportadoa. 

Cabe hacer notar la purt~cipaci6n del hule sintético con el 6.33 % 
del total de las exportaciones en 1987 y con un 2 % de 18.B importa­

ciones, correspondientes a.1. hulB butilo y neoprcno .. 
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Por otra parte, loe cuadros B.3. y B.4. muestran 1a producci6n y pr~ 

yectoa de expanai6n y las exportaciones e importaciones respectiva­

mente, de petroqu!micoa básicos utilizados en la elaboraci6n de los 

hules de m~yor demanda en México. 

Cuadro B.1. 

Principa1ea productos de exportación 

Producto 

Acetato de vinilo 

Acido ac~tico 

Acido tereftál.ico 

Etil.englicoles 

Fibra acr:!l.ica 

Fibra pol.iáater 

Hu1e eatireno-bu.tadieno 
y otros 

Negro de humo 

Pol.icl.oruro de vinil.o 

Terefta.J.ato de dimeti1o 

Urea 

Otros 

T o t a l. 

Toneladas 

22,934 

23,894 

l.31,607 

l.3 ,129 

25,870 

38,461 

56,881 

37,050 

l.37, 212 

l.14,566 

78,200 

218,196 
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64.9 

4.4 

38.0 

51.7 

47 .l. 

l.l.2 

70.4 

58.8 

6.9 

224.2 
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Cuadro B.2. 

Principales productos petroguímicos de importación 

Producto 

Agentes tensoactivoa 

Capro1actama 

Cianuro de sodio 

Col.orantes 

Foaf ato de amonio 

Hule butilo 

Hule neopreno 

Metionina 

Nitrato de amonio 

Pentaeritritol 

Toluendiamina 

Otros productos 

To t al 
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Tonel.adaa 

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 

Millones 
de dólares 

7.1 

2.8 

4.3 

2.9 

4.5 

9.7 

7.0 

13.0 

1.2 

3.8 

4.8 

171.3 

238.40 



PROIJUCCIOll 
PRODOOTO 

1986 

BUTADIEllO 17,!l;B 

BSTI!IBllO 69,L4B 

JO.kI.LOliI?lULO 53,637 

C U AD B O B.3. ....., ..,. 
1 

l'l!ODUl:OlOll '"' l'li:THOQU1JiIC06 11.ABlCOB y n1on:cros 

DB EU'AlllllOll 

(Tona.) C.ll'ACmAtl llOlilll.&L 

---- DISTALAllA P.ROYBCTOS mi BXPAHBIOll 

1 9 B 1 (Tona ./allo) 

55,000 ioo.ooo (tona,/a!!o) PL.l!ITA DB 
21,168 

llORBLOB, Vl>B. RT.APA DB IliGEBIXIIIA PLA!lTA BN Cd. IW>SRO, TAllPS. 

30,000 225,000 (tona./a!!o) Pl!oYRCTO 
121,129 

l'LAllTA BN Cd. ~o, T.üll'S. SUBl'BllllIDO UMPOBAU.m!ITS 

a..ooo COSOLOJO.&¡¡og, V&H. 50,000 (tows./ailo) MOl!BLOB, VlilR • 

57,770 .ET.U-A ¡¡¡¡: 00118Tl!UCOIOll. 

50,000 TUI.A, HOO. 50,000 (tom ./ado) SAJj llAl!%IJI %8lJla. 
LtKJAI., PlJB.. BTAl'.L DJI CQllBrl!IJOOIQll. 1 



PllODUOTO 

BOTADIXJIO 

JtS T DIBliO 

ACRILOllITRll.0 

O U A D R O B.,4. 

EUO.H'.IDIOBS JI IllPOllf.IDIOIJlllB DI LOB PRI11CIPALB8 PRODUUl'OS 

Pll'llOQllDllCOS BASICOS PARA L.l llLABOll.IDIO:ll Dll: .lIDLES 

.BXPOllTAOIOll 1111.POllfAOIO.li 

..,. ..,. 

l'IW:OlOll 
i 9 e 6 1 9 e 7 i 9 a 6 i 9 e 1 

jl!AJICil..lRIA (Tona) (lile. Dl• .) (TOllll) (lll•. Dl• .) (?ono) (lila, Dla .) · (To.,.) (lll•. Dle.) 

2901-k-DOO. 68J, 19~.6 - --- 108129 26865 5~15 16266 

2901-B-0002 ;¡.a 2,6 25.6 78.l 8665;¡ ;15565 53396 50B6!l 

2927-1.-0003 -- --- ---- -- 55414 29895 66599 41006 



AJ. anel.:1.zar l.os cuadros anteri.orea, se concl.uye l.o sigu:l.ente: 

l..- Petrdl.eos lilex:l.canoe (PBl!EJC), empresa gubernamental., es l.a ún1ca 

productora y dist:l.buidora de petroquímicos báa:l.coa y secundarios. 

2.- PEMEX, maneja bajos aprovechamientos de l.a capacidad instal.ada, 

implicando la importac~6n de productoo pctroqu.!micoa, por no ser e~ 

bierta 1a demanda interna. con 1a consecuente derrama econ6mica al­

exterior. 

J.- Problemas de operaci6n y de tipo oocioecon6mico. impiden a P.EMEX 

responder a 1aa necesidades de abastecimiento y calidad de materia­

prima a ].a industria nacional.. 

4.- Los proyectos para incrementar l.n capacidad instalada se han vi~ 

to suspendidos en varia.a ocasiones, por prob1emaa socioecon6micos y 

eco16gi.cos principalmente. 

Por otro l.ado,PEMEX en agosto de l.987 anunció l.a l.iberaci6n de al.~ 

nos petroqu!micoa que son elaborados única y exclusivamente por di­

cha paraeetata.1, 1o cua.1 representa una buena perspectiva para l.os­

particul.ares ya que podrán el.aborar sus prop:l.os petroquímicos y con 

esto cubrir a1 menos en parte 1as necesidades de dichos productos. 
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C).- Importancia del butadieno, 

El butadieno es la principal diolefina y el químico industrial de _­

cuatro carbones más utilizado en la industria de los po1ímeros. 

Su fórmula y estructura químicas son las siguientes: 

CH2 = CH - CH 

El cuadro C.1., muestra al.gwlOB de loa productos derivados del bu.ta 

dieno. 

El 80 % de la producción mundial de butadieno eat~ destinada a la -

producción del hule sint~tico, donde el mayor consumo lo representa 

el hule estireno-butadieno (SBR). 

A nivel mundial, el butadieno creci6 4 % durante el.peri6do 1975 --

1983, se ha estimado un 4.4 % de crecimiento para el peri6do 1983 -

1990, y un 2.9 % para 1990-1995, siempre y cuando conaerve EJU posi­

ción en el mercado mu.ndie1 y no se vea deap1azado por los hu1oo a:Ln 

téticos a base de poliuretanos en la industria automotriz y 11anto-

ra. 

La comercia1izaci6n internaciona1 del butadieno ea de gran importa::­

cia, ya que, las exportaciones representan un 15 % de la producci6n 

mundial., destacándose Europa Oocidenta1 como el pr:lncipal orerente, 

con el 82 % de las exportaciones mundial.es. Las regiones más defic~ 

tariaa de este petroqu!mico aon Norteem~rica y México. 1aa cual.es -

en conjunto captan e1 89 ~ de las importaciones mundia1eo. 

No hay que olvidar que e1 comporta~iento de1 mercado del bu.tadieno­

depende, casi en su totalidad, del comportamiento del hule SBR. Si­

al precio del hule SBR oe incrementa. el precio del bu.tadieno tam-­

bién se incrementa, ain importar su poaici6n contra materialea de -

competencia; y tomando en cuenta que dicho fen6meno se puede inver­

tir. 
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Comercialmente, exioten dos tipos de butadieno, de acuerdo al. proce­

so de manufactura: 

1.- Butndiena de al to contenido { 99. 5 ~), con bajo contenido de com­

puestos acetil~nico~. Se utiliza en la polimeri~aci6n en solución de 

~:ule::; pol.ibuta<-"iieno Pntercoe~pecíficoe. 

2.- B..itadieno de bajo grado. Se usn en la polimerización en emu1ai6n 

para obtener hule SBR y en casoe donde no so requieran rigurosas for 

mas cstereoespecí~icaa. 

La tabla C.1., muestra laa características del butadieno comercial. 

C.1. h"l. butadieno y sus perspectivas en México. 

El b~jo nivel de aprovechqmiento de la cap~cidad instalada de buta-­

dicno en nuestro país, no ha permitido reducir e1 al.to nive1 de im-­

portaciones que son requeridas par~ satisfacer la demanda del merca­

do interno y 1a fabricaci6n de productos de butad~eno. 

La capacidad insta.lada de butadieno es actualmente de 55 mtpa (milee 

de toneladas por ano) y su aprovechamiento es de solo un 38 %. Segi.1.n 

PEMEX, el bajo aprovechamiento de la capacidad instal.ada~ se debe a­

problemas en el suministro de materia prima a la planta de Cd,. Made­

ro ,Tamps. ( 5). 

Para el período 1990-199? se tiene planeado incrementar la capacidad 

de butadieno hasta 155 mtpa., contribuyendo con esto a 1~ reducci6n­

de importaciones. Aai m:ismo, será necesario incrementar e1 nivel de­

productividad de 1a capacidad instalada existente para satisfacer la 

demanda de butadieno, derivada de la rca.1izaci6n de proyectos para -

la fabricaci6n de productos como resina.a ABS (acrilonitrilo-butadie­

no-eatireno) y hu1es polibutadieno, nitrilo y SER. 
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Tab1a C.1. 

Calidades típicas para el uso de1 butadieno comercial. 

Impurezas 
( ppm máxime.a) 

Hidrocarburos c
3 

Butenoa 

Hidrocarburos c
5 

Propadieno 

1., 2 butadieno 

Meti1 acetil.eno 

Eti1 aceti1eno 

Dimero (4,vini1cic1ohexeno-1) 

Per6xidos como H20 2 

Carboni1os y aceta1delúdo 

Azufre 

/unoniaco 

Residuos no vol.áti1es 

Inhibidor p-terbuti1cateno1 (TBC) 

Oxígeno en espacio vapor (~) 

Grado A po1imerizaci6n en emu.1si6n. 

Grado B polimerización en so1uci6n~ 
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Grado A 

300 

400 

2000 

25-50 

50-100 

- o -
100-200 

1000-2000 

10 

100 

10 

5 

2000 

200 

0.2 

Grado B 

300 

1000 

l.000 

20 

10 

o -
15 

500-1000 

5 

25 

2 

5 

500 

100 

0.2 



En 1987, se tuvo ~ue importar e1 77 % de 1a demanda total. naciona.J., 

uti1izandose e1 38 ~ para 1a trans~ormaci6n de productos derivadoa-

1.os cual.ea fueron exportados. Pe.ra el peri6do 1990-1995 ae espera -

que las importaciones representen el 31 'lo y el. 25 ~ del. consumo to­

tal en dichos ai'ios. 

Es importante tener presente a otros petroquímicos secundarios como 

el estireno y acrilonitrilo, ya que oon rnon6meroa básicos en la co­

polimerizaci6n para la obtenci6n de hules sintéticos. 

C.2. Usos del butadieno. 

El. butadieno es el componente básico en la producción de hu.lee sin­

téticos, siendo el SBR su mayor consumidor. 

Algunos de loe usos químicos más importantes del. butadieno, loa en­

contramos en: 

Polimerización del butadienc, en sol.uci6n, con catalizadores oste­

reoespecí.:ficos. 

Interviene como mon6mero en 1a producción de1 hule nitr.i1o (NBR). 

Como mon6mero de 2-clorobutadieno se po1imeriza para obtener hule 

c1oropre no ( CR) • 

Preparaci6n de laticea con butadieno y otros mon6IDeroa, principal.­

mente 1atices estireno-butadieno y acrilonitrilo-butadicno. 

Otros usos importantes deJ. butadieno en sectores no-huleros son: 

En el campo de los plásticos con la resina ABS {acriloni.trilo-bu­

tadieno-estireno) y la resina MBS (meti1metacrilato-bu.tadieno-es­

tireno). 

- En la producción de poliestireno de al..to impacto, al. cual. se le -

agrega de 5 a 10 % de látex po1~b~~adieno o SBP.. 

- En la e1aboraci6n de adiponitri1o y hexametilendirunina, intermedia 

rioa en la producción de nylon 66. 
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En 1a producci6n de polímeros y copolímeroa de butadieno para 

ueoe en a.J..imentos y bebidas. aei como, pulidores instánta.neos con 

tenidos en cera.a parn pisos y autom6vi1ea. 

Las aplicaciones anteriores son un factor importante en el desa-­

rrollo del mercado del butadieno. 

Le tabla C.2., muestra el porcentaje de butadieno de acuerdo aJ. -

uso. 

Tabla C.2. 

Selecci6n de usos para el butadieno 

Usos _:L_. 

Hule cstireno-butadieno 54.l 

Hule polibutadieno 19.5 

Hule cloropreno 8.4 

Hule nitrílo 3.6 

Nylon y _químicos 7.5 

Reeina ABS y plásticos 3.0 

Otros 3.9 
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A).- MEaCADO HULERO )l'(JND!AL. 

A.l.. Hul.e natura1. 

El hul.e natura1 aún juega un papel relevante en el mercado mund:l.al. -

de loa e1ástomeros, debido a sus propiedades físicas, a su carácter­

de materia prima renovable, aai como, su facilidad do proceso; todo­

esto 1o coloca como el segundo producto de mayor consumo dentro del­

mercado hu1ero. no obstante el fuerte dominio de loa hu.l.es aintdti-­

cos y SUB ospecia1idades. 

Su. principa1 ap1icaci6n so encuentra en l.a fa.bricaci6n de llantas., ·­

sector que casi consume el 80 % de la producción mundial. 

El hu1e natural. se cotiza en loa mercados internaciona1ee mediante -

un sistema similar a loa de productos de consumo, como el café. y el­

cacao. donde 1oa precios se fijan de acuerdo a 1a oferta y l.a deman­

da. 

Cuadro A.l.'.l. 

Estructura del consumo de hule natura1 a ni:vel. mundial. 

Producto 

L1anta.e para autobúaea y camiones 

Llantas para automóvil.ea 

Otras llantas 

Productos de lAtex 

Aplicaciones automotriceo 

Otras ap1icacioneo 

- 53 -

44.0 

29.0 

5.0 

1.0 

3.0 
l.2.0 



~1 85 ~ del hule na.tura1 que se consume a nivel mundial. proviene del 

Lejano Oriente. E1 cuadro A.1.2. 7 muestra a loe principales países -

exportadores de hul.e natural. 

Cuadro A.l..2. 

Principales exportadores de hu1e natural 

País 

Singapur 

Malasia 

Indonesia 

Estados Unidos 

Guatema1a 

Sri Lanka 

Reino Unido 

Rumania 

India 

nueva Zel.a.n.dia 

Liberia 

Japón 

Otro o 

~ de contribución 

38.0 
20.0 

14.0 

11.0 

1.0 
6.0 

1.0 

0.5 
0.5 

0.5 

0.4 

0.4 

0.1 

Con respecto al látex natural., el cual es más complicado en su trlln! 

porte y a.l.macenR.miento, que e1 hu1e natural. e61ido, ya que ee requi! 

re de recipientes de acero inoxidable, vidrio o porcelana, hace que­

este producto se cotice mu.y caro, por 1o que se 1.e conoidera como -­

una especial.idad a nivel internaciona1. Los pr~ncipalea proovedores­

se enl.iatan en el. cuadro A.1.3. 
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cuadro A..1.3. 

Principal.ea proovedoreo de 1át~ natural 

País 

Estados tlnidos 

lllal.ru!ia 

Guatemal.a 

Singapur 

Reino Unido 

Liberia 

Otros 

2' de contribu<:icSn 

50.0 

26.0 

B.o 
7.5 

4.0 

3.5 

1.0 

E1 mejoramiento en 1a síntesis de hul.e sintético permite esperar, 

por parte de1 hu1e natural., un descenso en 1a participaci6n total. 

del mercado mundiaJ., pasando del 31 % en el per!odo 1980-1985 a un-

28 2' para el per!odo 1990-1995 como "ª muestra en ol cuadro A.1.4. 

CUadro A.1.4. 

Miles de Per!odo " del Per!odo % del 
tone1adas 1280-128:! total 1220-1225 ~ 

Hule natural 3,786 31.0 5,000 28.0 

Hule sint6tico 8,395 69.0 12,775 72.0 

Total ,J;~,i,~~~ .2;:fa72l. 
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A.2. Hule eintético. 

E1 mercado mundial de1 hule eintdtico es considerado uno de los más -

fragmentados y especializados, donde el hule estireno-butadieno (SBR) 

es el mayor del mercado total.~ Este mercado puede dividirse en dos 

grandes sectores: la industria automotriz y las eepecial.idados. 

Los hules primarios o de uso general, conocidos como "commodities", -

involucran a loa hules estireno-butadieno y polibutadienos y repreae~ 

tan el. mayor vol.úmen de producci6n; loa demá.a copol!meros están el.as! 

ficados como especinJ.idades y tienen bajos volúmenes de producci6n. 

Es dir!cil dar un pronóstico preciso del futuro de los hules sint~ti­

cos, debido a los múltiples usos finales a que se lea destina y al. i~ 

predectible y creciente mercado de la.e especialidades. 

Más del 70 % de la producci6n mundia1 se destina a in manufactura de­

llanta.s y partes automotrices, sin embargo, loe hules utilizo.dos en -

esta industria como loa eatireno-butadieno, polibutadienoa, nitrilos, 

iaopreno y hule natura1, se les pronostica un lento crecimiento, deb! 

do principal.mente al aumento en el precio de1 petr61eo y petroquími.-­

cos, a la tendencia de fabricar automóviles compactos y con 11anta.s -

de mayor duraci6n (llantas radial«B), a la introduccci6n de las espe­

cialidad.ea en el mercado automotriz, a la sobrecapacidad de producci6n 

de loa paises industria1izndoa y los constantes cambios políticos a -

nivel regional. Esto a su vez ha causa.do que las empresas manufactu~ 

ras de artíc~los automotrices y de otros productos de uso final, vean 

reducidas tanto su producci6n co~o m..:.c vcn~e.3; lo cua1 loe está 11•-­

vando a la selecci6n exhaustiva y especia1izada del hule sintático y­

a encontrar nuevas aplicaciones para poder mantenerse en e1 mercado. 

Loe e1á.stomeros están ampliando su aplicabilidad hacia otras áre11B c~ 

mo en la coenstrucci6n, en forma de adhea~vos, como eei1antes y aia--

1antes, etc., sin embargo, su futuro depende totalmente de1 comporta­

miento de dichas industrias, observándose una perspectiva de crecimien 

to de los elástomeros relativamente pequeña. 

- 56 -



nentro de 1as especialidades, el producto que tiene mayor futuro es 

e1 hule eti1eno-propileno (BPDM); ee está utilizando como ais1ante­

y recubrimiento do cablee y alambrea, en la fabricaci6n de mangue-­

ras, sellos, empaques y al.gwia.s nueve.s aplicaciones. 

Para e1 EPDM, se pronostica u.o crecimiento anual. del 6.7 %, pasando 

de 379,000 tona. en 1985 a 500,000 tona. en 1990. 

En general. se espera un ligero incremento en las demanda.a y consu­

mos de hul.ea sintáticoa, principalmente por 1os países en vías de -

desarrollo, donde 1a demanda ea mayor a la oferta y Coil!3ecuentemen­

te sus mercados internos se ven inaaturados. 

Los pa!aea industrializados y loa de economía centralizada (Eloque­

socia1ista, U.R.S.S. y China) debido a su capacidad se espera que -

mantegan aus con.sumos. 

En loa cuadros A.2.1. al A.2 .. 5, se muestran algunos aspectos gener~ 

lea del mercado IDundia1 de los hul.es sintéticos. 

Cuadro A.2.1. 

Demanda mundial. de1 hu1e 

{Mi1ee dé tone1adas métrica.e) 

1 2 8 4 1 2 8 2 l. 2 2 :2 _L 
Natural. 4,278.2 4,929.0 5,830.0 2.9 

Sint<ltico 8,858.7 10,l.35.0 11,970.0 2.7 

Area 11antera 5,921.5 6,214.0 6,696.0 1.3 

Otras áreas 7,315.4 8,850.0 11,104.0 3.9 

Total. =~~,r,,~Z~= =~2~;~ =35~2~ 2.8 ====-
"' Crec:imi.ento anual.. 
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Cuadro A. 2 .1. 

Demanda mundia1 de hul.e por país 

(Mil.ea de tonel.adas métricae) 

.. 
1 9 8 4 1 9 8 9 __l:_.2_'t_.,_5_ ~ 

Estados Unidos 2,a11.8 2,995.0 3,290.0 1.3 

u.:i..s.s. 2,156.0 2,445.0 2,760.0 2.6 

Jap6n 1,440.0 1,620.0 l,880.0 2.4 

Alemania Occd. 588.0 635.0 685.0 1.6 

Total 6,692.8 7,695.0 8,615.0 -o-
====== =========== =<:::=::::-==== 

.. Crecimiento anual. 
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:rolill • .11.i:rRic.AS JIOl<r.IWWlICJ. 

BBB l,056,700 
lU1 BMVUlIOli 

SBB 
!DI SOLl!CIOH 120,000 

LA7JIJ. BBB 67.500 

l'OLIBtJT.t.llIBHO 476,100 

POL!ISOHIBRO 80,000 

ll:PDll 243,500 

Blrl'ILO 339,000 

l'OLI CLOBO.f-R&l!O 215,000 

liitl<lLO 100,000 

LUn llll:l.'BlLO 41,000 

orJ!OS 36o,200 

roT41. 3,0519,000 

C U J. D B O 4.2.2 

CAk'ACI!>.All I.MB?Al..AllA A. .MIV.lia. .OW.llDUL (l~él3) 

lll;: .&;LAS?OklialOB 

.l:UllOJ>4 .J.SI4 r OQUll.U. 
LAl'IllOJ.MXl<IC4 OCCIDG!ITJ.L IliCUIYi JUOJI 

312,500 ~.650 sa1,ooo 

46,000 254.ooo 82,000 

28,100 182,500 120,500 

85,000 407,500 353,000 

15,000 75,000 100,000 

-- o -- 190,000 85,000 

-- o -- 184,000 65,000 

-- o 133,000 100,000 

11,0UO 126,vOO 75,000 

2.000 ~;,.ooo 151,000 

11,400 462,350 51,500 

511,000 3,016,000 l,938,000 

* PAIB&S lllU. bLOQIJJ;; SOCIALlS?A, lKCLurE!IOO J. LA U,Jl,R,S. y OBili4. 

.. 
l'Aai.8 iCOllDIUJ 

.tfliIC4 C111iTl!Al.IlWl4 

40,000 1.422,000 

18,000 -- o --
8,000 130.000 

18,000 230,000 

50,000 715 000 

-- o -- -o --
- o -- 110,000 

-- o - l"" 000 

2.000 ea ooo 

-- o - -o-

10.000 233,000 

1.46,000 3,oo;;3,ooo 



C U A. D B O A..2.3 

om:raIBUOIOM 011 LA. C&PACIDAD IlllBT.l.LAD.I. .llllliDI.AL DE .IU.ABTOllllJl08 (1963) 

P.1.IBES DZ llCOllOWI.I. 

SBB 

IliDIJSTBULIUDOll 

POLIBUT ADIEliO DB DESAl<JlOLLO 

C&P.l.C.IDAD TO?JL 11, 763.0CO TOl!áa.AD.1.S 

~ Bll "OTROS"• SB IllCLUYEN LCS HULES DE BAJA FROOUCCIOll O ESPE:CIAL.IDADES 



C U A O R O - A,2 .4 

CRECil!J.j¡HTO lilSTORICO Y Pl<O!IOBTICADO OS fil.MTOl>!EROS 1-Qlt l<SGlOH&S (") 

P.AlSBS IHDUST&Ul.IZA!JOS 
r'tllilCJLJO l'KRIODO k'Ji:llIOJJO 

l"'" l¡<J80 l'~n/lQ8• ¡ruu/1c.c.n 

lil/Lll Bblt 2.1 (j.3) 2.0 
dLL8 l'OWbU'UIJil<bO l.S 0.1 2.s 

-
0 0° HULES : .. o to.si 2.'i 

P.UBBS Di: li:CONOIUA. 
C&NTRALlz.&D.A 

HULB SBR •.6 19.6\ 2.0 
HllL& POLIBOTADIENO 3.e •.4 •.2 
oraos liULES 6.9 4.2 •.7 

P.USBS EN VU.B Dll 
DKS.lllBOLLO 

liULK BBR •.e º·' 7.1 

ll1lLli: POLlBltrADlENO 10.6 1.7 7.9 
OT NOS liUL&9 17.4 4,2 <;_), 

--
TOTAL MUU.OIAL 

liULS BI!ll '·º /J._8\ 2.« 
lllJL>O .1-'0WblJTADl.i:.HO 2.9 0.9 '-" 
Ol'ltOB lllll.l<S 6.6 l.~ '•G 

( ) = DISIU.blJCION 

P.i:IUOllO 
i~/¡a= 

i.6 
2.• 

2.• 

¡.7 

2.7 

'·" 

6.• 
6.4 

1 •.2 

2-7 

•.2 

'·' 

.-! 
\O 



e u AD a o 1..2.5 

BVOLIJCION Y FllONOSTICO DEL CONSUMO MU!IOI.IL D!I RI.ASTOWEROS POR ZONAS 

(MILES DE TON!iLADA!I) 

PAISES INDUSTRlALllWlOS l 9 7 5 l 9 8 o l 9 e 3 l 9 9 o l 9 9 5 

HtlLll SBR 2,350 2,600 
2 '"ª 2 781 ~~ 

HtlLll ~OLIDIJTADlENO 702 7~8 
_ _. 

o= l "'' 
OTROS HULES l,521 i.900 l 982 2 •se 2 660 

~~_¡¡~s- DE ECONOlllA 

BULh sru. l .'160 l.~26 
l '"ª i .•12 l "'l 

HUI.o KILlliU'lADli:hU l'>O ltl'l 211 "°º ··~· 
O'l~OS liUU<S 6H UHR l O"· 1,388 1,617 

~~~-~-VIAS DE 

HlJLB BBR 195 Lo6 ··- 676 822 

HULB POLIBUT m¡~~o 57 ld. 111 16• 1 ~· 

OTROS HULES 80 164 200 288 l.7C 

TOTAL l.!U!IDJAL 

H1lLE SBR 3,905 1 4 5'2 3·91" /, "6º e: 1.1,5 

H1!LE I-OLl HJT ADJE!W 909 1 l D'il 1 001 l .';'16 l 611. 

OT~OS HULES 2,214 1 ' 0';2 3,196 4.c6l 4 776 



Resulta sumamente difícil, debido a los problemas anterior-menta men­

cionados. hacer pron&sticos precisos del co~portamionto del mercado­

de los e1ástomeros, aunque si puede considera.rae que, al menos, se -

mantendrá. la demanda por al.gunos ai'l.oo. 

Para que ol hule sint6tico pueda recuperar el nivel que tuV•) en la -

diécada de loa setenta!l, se requiere una definición de las ·tendencias 

de loa ellilltomeros y la estabilidad de su mercado en general_ 3u fu­

turo merca.do depende en gran medida del comporta.miento de la in<lu.a-­

tria automotriz y de la conatrucci6n. 

El desarrollo científ'ico y tecno16gico pueden contri.bu.ir al. hecho an 

terior; un buen control de la estructura quí~ica de loe polímeroo, -

podría conducir a nplicaciones especí.fica.s C!ll loo campos de la Biol.~ 

g!a y la Medicina abriendo una gT'Rn área de nplicn.ci6n R los rniarr:o:;:; .. 

La linica g1obalizaci6n posible, es que, ln indu3tria Ue los pol!me-­

roa y la do loe elástomeros en particular, continuará. creciendo con­

mayor rapidez que la. economía en general, ya que cada vez es ma..yor -

la dependencia de rnateria1es sintáticoa. 

B).- MERCADO HULERO NACIONAL. 

La industria bulera nacional engloba en su conjlUlto a trea erandea -

grupos: 

i.- Sector productor de eláatomeros. 

ií.- Sector manufacturero de hules para uso fina1. 

iii.- Industria de los químicos para hule (hu1equímicos). 

Se entiende por indu~tria de elástomeros al conjunto de empresa.a y/o 

actividades que transforman productos pctroquímicoa y vegetales n.n -

hule y l.átex. 

El sector manufacturero comprende a todas las empresas dedicadas a -

;a fabricación de productos terminados de hule. destacándose las in­

dustrias llantera, zapatera, y do partea industriales y automotrices. 
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Los grupos anteriores ee complementan con un tercero: la indus~ria 

de los hulequ!micos, los cuál.ea son indiapeneab1ee dentro del pro­

ceso econ6mico, productivo y socia1, ya que 9on de uso común y ge­

neraliz.ado en la industria hulcra y de los polímeros en general .. 

B.1.- Hule Natural. 

La historia del hule natural ~uestra que nuestro país fué el prim~ 

ro en descubrir y utilizar el hule en la rnonuf'actura de productos­

de uso final y h~ sido un pion~ro en lns erandec plantacionco pa.rn 

el cultivo e indu!3trializa.ci6n del hule. (.el). 

Sin embargo, actualmente no se llega e cubrir siquiera la demanda­

in~erna, teniéndose que importar el déficit con la consecuente mer 

ma en nuestra economía interna~ 

Por lo que respecta al conuumo de látex natural (comercializado al 

60 'i~ en concentraci6n) éste es importado en su totalidad, como se­

muestra en el cuadro B.l.1. 

Cuadro B.1..l. 

Importaci6n de hule v iátex nnturalea 

Toneladas 

Hule 41,994 37,287 44,052 54,350 48,488 54,722 

Látex B,904 B,496 8,ooo 8,911 9,182 9 1 418 

(*) Conclusiones obtenidas de ia bibliografía utilízada en loa ca­

pítulos III y V. 
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El Fideicomiso del Hule, FIDHULE, que 1nic16 orer·lCiJnes en 

1978, hasta la fecha no hi::i.. respondid'J 3. lu!J perspectiv:i.3 de ct;,l 

tivo y comercializ<C.J.ci6n del hule nrtturu.l pr.Jveniente de l&s 

plantacior.es de Hevea y Guayule, por diversos f3.ctores cow.o los 

siguientes: 

i.- Altos costos de producci:5n; q·..le varÍ.<:J.n de ;egi.:Sn 3. regi6r:. 

ii .. - C::>ndiciones cli~r.'lt:Jl5e;icas irre;;--.1.l:ireG y e ira.cterí:;tic;i::>­

particulares de 13.s pla.::.taciones; por ejemplo, el ci.J.ltivo 

de !Ievea es tot~il:i~cnte de te:i,poral, a 500-9:JO :r.t. sobre -

el nivel del mar, en suelos pr::>fllndo3 y c:in t.Jla precipit~ 

ción pluvial de léhJO mm. c~~be menci::>nar que la T.'.lyor par­

te de los cul ti.vos actu:lles se encaentran en z::in~ig cafeta 

leras. Con respecto nl Guayu.le, la ~nyor parte se encuen­

tra en forma nilvestrc, por lo ree;u.lar en 1~eares topogr~ 

:f'icos de di.rícil acce30 y en !'orma. muy dis¡::ers::., lo c· .. i.:11-

se traduce en rendiínicntos· b':l.jos. 

iii.- Falta de mano de obra calificad3, y deficiencia en los -­

instrumentos y ~aquinaría de trabajo. 

iv.- Factores socioecon6micoc: difí"ciles de C'Jntrolar 6 prede-­

cir, como la inflaci6n, deuda externa, variaci6n de pre-­

cica en el merca.do internacional, asociados C".>n los incre 

mentas en los precios del petróleo, etc. 

v.- El FIDIIDLE al ser una paraestatal, depende del 8.poyo y to 

ma de decisiones gubern3..ffient~les, que cambian de sexenio­

ª sexenio; por lo que no se tiene continuidad en los pro­

gramas establecidos V necesarios .. 

vi.- Falta de p:arqntíe.s en ~los precios, 1.o que impide la morle! 

nizaci6n de las pl~ntacijnes y la inversión en nuev~s y -

mejores plantaci:::mcs. 
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El 1-"I;)h'TJJ.E COf!;ercializa ~ctual:i?ente dos ·tipos de hule n!it:.1.ra.l: 

a) el ~:staml"'lr ~.'.exic'll":r.o y el b) Cre!-~é, algur.1:Js de cc.lyas c"3.r"'..1.Cte 

rist.íca::; y u.sos se menci:>nan a continu 0!.ciSn: 

Hule Gran·...i.lado 6 Estandar t. exicano 

Grad.o Comerci..al 

Hl>-10 

HM-<·O 

Hlé-30 

HM-40 

:rn-50 

Grado Comercial 

Aü.bar-2 

Arnbar-3 

Ambar-4 

Ambar-5 · 

Hule Crepé 

Características 

Hule de alta calid~d 

- Secado por medios arti­

ficiales. 

- Protegido del medio am­

bier.te (hú.::~edacl) por e~ 

volturan de polietiler.n 

- Presentación en el mer-

cado '::!n pacas de 25 kg. 

Características 

- Hule de mediana c~lidad 

- Secado por medios natu-

rales (luz sola.D). 

Producto completamente­

seco y sin problemas W:: 
bi.~ntqle~. 

- Presentación al mercado 

en pacas de 50 k:g. 

Los usos principales a. que es de3tin"1.do el l::ul.e natural ::;on 1os 

siguientes: 

- 66 



Usos del Hule Natural 

Producto 

Llantas y prJductos conexos 

ArtículJs mecánicos 

Calzado 

Adhesivo:;.; 

Otros Usos 

_J_ 

75.5 

l.5.0 

5.ó 

)..7 

2.2 

Los principal.es sectores impJrtadorea de hule natural. 3on: 

Importadores de Hule Natural 

Sector 

Industria 11antera 

Fabricantes de a:rtículoa mecánicos 

F~bricas de cal.zado 

Compañias distribuidoras 

67 

_.:z.._ 

79.0 

8.0 

5.6 

1.0 



En conclusión, la produccidn econ6micamente sana de hu1e y látex na 

tura.1es, es un área de oportunidad que ea preciso aprovechar. 

Es totalmente inadmisible que un país como el nuestro, con todos 

J.oe recursos natural.es y humanos, no sea capaz de satisfacer su p~ 

pia demanda de hule y látex natura1ea. 

B.2. Hul.e sintético. 

La aparición continua de nuevos productos de orígen sint~tico en ~ 

los mercados de mayor con.sumo, ea un reflejo de la tendencia crecien 

te a sustituir a l.os material.os de orígen natura1. 

Coreo hemos podido observar, México, no ea un productor importante -

de hule natural., y ae ha optado por desarrollar J.a p:roducci.6n de d~ 

versos hules aintáticaa, desarrollo que i.ni.ci6 en 1965 por Adhesi-­

vos Reaistol S.A., con la producci6n de 1átex estireno-bu.tadieno 

(6). 

Los hulea sintáticos y negro de humo provienen en un 70 ~ de produ~ 

tos petroqu!micos como bu.tadieno, eatireno, acr1.l.onitr::l.1o y materia 

prima de negro de humo (reedstok)¡ y se destinan principalmente a -

1as industrias automotriz, del. cal.zado 7 de manu.t"aoturas en general. .. 

Es importante seffa.lar. que hasta el momento, 1a tecnología empleada 

en 1a producci6n de d~chos hul.ea, es en su mayoría de or!gen extr~ 

jero. En M~xico, la induatri.a do los hul.es sintéticos y negro do h~ 

mo se encuentra concentra.da principal.mente en la.a empresa.s: Indus-­

trins Reaiatol S.A., Industrias Negro de Humop S.A. de c.v., Huleo­

Mexicanos, S.A. e Industri.as Negromex, S.Ac de c.v. 
La integraci6n y el comportamiento de la industria. nacional. de loa­

eláatomeros, se muestra en 1oa cuadros B.2.1. al. B.2.9. 
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C U A D ll O B.2.1 

P.i:TBOQUillICA flABICA PKTROQUillICA SECtnlDARU D.18rillO 

._ __ ~_R_l_L_ru,¡_1_r_R_r_LO __ _:--------.i·L! __ H_ULE __ N_I_TR_r_L_º ____ --'1-------------..... 
411T01111rllIZ 

BIBJWI· DB COl<Slll«l 

._ __ 11_1lT_All __ I_E1'_º------~-------.;1>MI l!llLS POLilll1UDlhO AllrOMIJ?llIZ 

JISrIB&.110 

!Ul'J:IIU. l'll IllA 1 
._ ________ __.1-------11'111!> llEOBO DE !!ll!dO 
- RORO 08 lll1lll • 

i.LAllrll!IA 
1----------~·.;e1> PIOllS9TOS 

fillTAS 

"' IO 

1 



f'ETROQUllilC.I. 
BASIC.I. 

(lElll:.1) 

HThOQl!llllC.I. 

SECUh'D.1.RU 

QUillICA B.ASIC.I. 

(rnD. rBIV.l.Ct.) 

C U .l. D B O H.2.2 

ORIOEH IBDU8TB:IAL DS US ~BlUAS ffiIKAS 
DB LOS PllODUCTOS Dll lltlL& 
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llULBS SillTB'TICOS LOC.&LllS a 
SBI!, IBB, HULES POLIBUTADIA­
llO&. 

llEGROS DE HUJIO 

.l.CBLEBADORES. ilU!'l!lil 
OXlDO DE znc 
AClDO BSTE.&lilCO 

lllll.8'<U.Ll<ICOS 1 .l.IOT lOll.IJAllT&S 
~IOWUllTAS 
ftllT.IJ!DAIJWúl18 

BXSDüS 1 FKliOJ..lC.S • Ji.BISTI­
c:AS. HB&AS 
.Al!Y.&LTO 

UlliAS l'AIU. BilDAS 
MA!iGUE!US Y LL.IJiTAS 1 !IYLOU, 
ALGODOll, R.Al'Oll. 

J'L&STlFICAJlftS 1 .l.CSlT&S ARO­
M.UlCOS, HAFTXNICOS, PABAFI­
COS l'lll'TIZAllTES 

SOL11BRTES a OASOLVBlll'E, !!Ell­
liO,, ALCOHOL!S, ETC. 

CllDl>AS l'.ll!t. LUJIT AS 1 

lr?LO!i, BAYO)i, FOLI&ST&R. 

cmmo.u PABA LL.&llrAS-.WBBO 
(Hll'OllUCIOll) 



C O AD R O B,2,3 

EllPBES.18 PRODUCTOR.AS DE ELASTOWIBOS Y NEGRO DE BUJ,10 (1967) 

Elll'RESA LOO.lLIZAClOll 1-'!!0DUCTO 
11lOCESO DR CA.UCIDAD INBT.lLADA 

POLillSRIZACIOll (TOllS) 

l!tlLES llSltlCAllOO,S .A. .lLTAMIR.I., T.AllFS • HIJLE SBR 6li 6l4\JLBIOll 65.000 

" LA1'6X SBll . s.100 . HULK lllTBILO . 3.000 . W<Gl<O D8 HUllO 
.¡ 96.ooo 

IliDUS:J:RIAS llliGllOllRt, SJ.LA.ll.IJ<O.l. GTO. Hl!LB l-OLIBUUDIB!lO lW SOL!JC!Oli 19,000 

s • .&.. de c.v. . 1lllL& SBR . 20,,000 . lllGRO DE HUllO -- o -- 10.000 

.ILTAllIBA, TAl.IPS • HULE SBB 611 60LUCIOll 25,000 . lltlLS l'OL!BUTADIBllO " 25,000 

lllDUSTRl.IB RBSISTOL, LKRMA, zoo. MKX. LATl!!X SBR Eli B.llULSIOll 8,600 

1 TOTAL CAP.&ClOAD lllST.lLAD.l 339.900 



C U J. D Ii O B.2-4 

CA.P.6.CIOAD IllSULADJ. POI< TIFO D~ HlJLK 

(TOllXLADJ.S) 

PRODUCTO l 9 B 2 l 9 B 3 l 9 B 4 l 9 B 5 l 9 8 6 l 9 B 7 ---- ----
HULE SBR 101,000 101,000 101,000 101,000 105,000 110,000 

LATEX SBR 6,900 16,900 16,900 16,900 16,900 16,900 

<OLIBUTADIEHO 40,000 40,000 40,000 40,000 44,000 44,000 

HULE NITBILO 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 

NEGRO DS HUMO 166,ooo 166,ooo 166,000 166,ooo 166,000 166,000 

T O T AL 316,900 326,900 .)26,900 326,900 334,900 339,900 

---- ----

CUADBO B.2.5 

FRODUCCION POB UPO DE 1!UU1 

(TO!mLAD.&s) 

PRODUCTO l 9 6 2 l 9 8 3 1 9 6 4 l 9 6 5 1 9 8 6 1 9 B 7 ---- ----
HULB SBR 70,628 69,49. 98,167 101 .847 66,666 109,450 

Lil&X SBR 6,451 6,876 6,205 6,533 6,536 7,113 

l-OLIBUTACIENO 26,214 29,856 39,066 41,ctio 36.843 35,006 

HULE NlTRILO l,659 2,629 2,196 2,7&} 4.505 2,050 

llEGBO DE l!UMO 61,262 65,744 100,453 116,49. 106,999 123,212 

TOTJ.L 166,434 214,601 21¡6,107 266,66} 245.749 279,631 

---- ---- ----
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C U AD li O b.2.ó 

" DB .AFBOVECll.ülIBll?O DB L.l C.l.FAClllAD UST.lUDA 

PRODOC?O l 9 B 2 l 9 B 3 l 9 8 4 l 9 8 5 l 9 8 ó ----
llOLB SBR 70.0 89.0 97.0 100.0 82.0 

LATBX SBR 93.0 41.0 37.0 3e.o 39.0 

FOLIDUT ADI&IJO 66.0 75.0 96.0 103.0 88.o 

HULE llITBI LO 55.0 ea.o 73.0 93.0 150.0 

NEGRO DB l!U1IO 49.0 52.0 61.0 70.0 66.o 

u U AD ll O B.2.7 

DISTRlllUCION GSOO.llAF lCA DB U. c.ti'AClil.W .IliliULADA DE SUSTOW>llOS 

Y MBllBO DE H1JllO 

G U.l.N AJtJ .1.TO 

llll:XICO,' D.F. 

" DB CAPACIDAD INSTALADA 

POR El4PRESA 1 HULBS l!E:llC.ll!OS, S.A. 51 " 
UIDDSTRIAS llBGBOll&l<., S.A. d6 C.V. 
lllDUSTBIAS llBSISTOL, S.A. 2.7 % 

- 73 -

9 8 7 

99.0 

42.o 

Bó.O 

68.0 

74.0 



C U A D R O B.208 

Il<l'Oll'UCIONJ.:S Y i>Xl1lllTAClO!IES A IUVK!. IUClOlW. 

DS !U.ASTOill<l<Oi! BlJj:r .. 'TIOOO 

PaODucro 1 9 8 2 1 ~ 8 3 1 9 8 4 1 9 B 5 1 9 B 6 1 9 B 7 

(:rOllS) Illl'. Rll'. DCP. llJ.P. IW'. KU. DIP. .lll.P. I.l!P. BXP. .LWP. JUP, 

H1lLll SBl! 161 10,893 126 23, 786 336 38,886 1,224 24,456 1,097 35,070 1,9~ 52, 731 

L.UJD: SBl! 3,753 540 249 438 1,030 560 606 402 568 646 915 1,064 

POLIBu:rADIENO 1,254 3,076 750 7,866 951 12,663 1,443 ll,b87 2,196 18,430 4.989 17,600 

BlJIJ;: NITl!ILO 26 248 11 760 19 1,337 36 770 179 l,686 256 1,652 

.NEGI10 DB HUllO 4,689 10,117 1,557 15,356 1,268 38,009 4.422 39,662 3.362 3·¡,050 l,.lot.O 61,672 



OUADBO B.2.9 

IllPORTAGIO.YJIS DB llllLB Y LUJD: Bili'fllTICOll l;JJB 110 BB F .&BBICJJI lDl llBUCO 

PRODUCTO l 9 6 2 l 9 8 3 1964 l 9 6 5 l. 9 6 6 l 9 8 7 ----
OLOBOPRBllO (LArKX) 761 552 641 595 478 303 

CLOBO.f1!BllO (SOLIDO) 3,187 2,952 3, 11,9 3,620 3,222 3,549 

BULll Bll'ZILO (SOLIDO) 7,525 6,811 9,18!¡ 9,482 5,926 7,692 

l'OLIBUUDISNO (L.ll:KX) 

lltlLB lllTBILO (LATSX) 156 109 165 331 196 201 

POLIISOPBBllO (LUSX) 

POLIISOl'BBNO (SOLIDO) 366 225 }46 423 391 426 

"' ... 
O U ADRO a.2.10 

PAB71Cll'A<l!Oll l!lil.A.TIVA ll&L COllSUllO D.8 HDLSB y U.Hll. liA?UR.U.1:8 va. BlllXB'lICOll A llIV&L li'°IOllAL 

TONSLADAB l 9 6 2 l 9 6 3 l 9 6 4 l 9 8 5 l 9 6 6 l 9 6 7 ----
HULR NllUB.l.L 50,697 45.762 52,052 63,261 57,670 !>4,U.o 

% PARTICIPACI Oli 31.6 29,7 32.2 32.0 37.7 37.9 

HULE :iwr .GT I co 109,176 l08,8o6 lo¡¡, 740 . 134,811 95,496 lll:;,056 

% PABTICil'ACION 68.2 10.3 67.8 68.o 62.3 62.\ 



Con respecto a 1oa hul.equímicoa, brevemente mencionaremos que hasta 

1987, se tenía una capacidad instalada de 7, 500 tona. con una pro­

ducción de 5,300 ton:J. y un 71 ~de aprovechamiento; importando 

1,210 tona. y exportando 1,52B tona. 

De los cuadros anteri_ores se puede deducir que, 1a Industria Nacio­

nal. de loa E1ástomeros, a pesar de ser una rama. industri.a1. eotrat~­

gica para nuestra ccon6mia presenta una. serie de deficiencias: 

i.- Bajo aprovechamiento de 1a capacidad inatal.ade. (cuadros B.2.4 

y B.2.5.) 

ii.- Baja. calidad de 1oe productos pare. obtener una mayor compe·ti.­

tividad en 103 mercados internos y externos (cu.ad.ros B.2.6 y­

B. 2.B). 

iii.- Fal.ta de inter6s y atenci6n a 1a inveatigaci6n nacional. en e1 

desarrollo de nuevos productoa y mejoramiento de ioa actua:Lea 

(cuadros B.2.9 y B.2.10). 

iv.- Maquinaría de producci6n y m6todoa de trabajo oba:o1ctoe y/o -

deficientes (cuadros B.2.4., B.2.5 y B.2.6). 

v.- Deficiencia en 1a producci6n por 1a dieponibil.idad y surtúrl.en 

to de materias primas a loa fabricantes de hul.c, por parte de 

Petr61eos Mexicanos (cuadros B.2.1 y B.2.2). 

v~.- Disminución de las venta~ por ia contracción do 1os marcndoa­

internos y externos. 

vii.- Fa1ta de d.i.versificaci6n de los e1ástomoros. en función de1 -

deearrol1o tecno16gico (cuadro B.2.9). 

viii.- Factores de tipo aocioecon6mico. difíci1es de predecir como -

son huelgas, al.za en loa impuestos. deudas 1.ntern.aa y oxter­

nas, etc. 

En relaci6n con e1 hule sintético se puede conc1uir que. 1a rama ~ 

dustrial de los elástomeroa ea deficitaria; no como han afirmado, -

tanto el sector privado como el. gobierno. en el sentido de que di­

cha rama está avanzando. Baste decir, por principio de cuentas. que 
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la tecnología utilizada es en nu mayoría de or!gen extranjero, ori~ 

nando con ello una dependencia muy costosa en diversos aectorea. 

La industria petroquímica en general, y la industria de los e1áato­

meros en pRrticu1ar, in.fluyen en gran medida a nuestro crccimiento­

econ6mico y social., en raz6n de su i:upacto en ramaa industria1.c:o -­

tan diversas como: la llantera, la automotriz, las de bienes de co~ 

sumo, esto se debe, entre otros factores, a la exieencia que se ha­

ce a sus productos para aatiaf acer requeri.mientos cada vez más diver 

sos y complejos. 

Otro fen6meno que ae debe tomar muy en cuenta en nuestro paía, ea -

la necesidad que se tiene de lograr una deacontralizaci6n del desa­

rrollo industrial., para ubicar a los centros de producci6n corca de 

los mercados que se pretenden abastecer, propiciando a la vez! 

- emigración de centros industriales. 

- incremento en 111 participa.ci6n de mercados internos y externos. 

- generación de industrias manufacturera.a a su clrededor y por con-

secuencia incremento de empleos. 

Para un paía en vías de desarrollo como Má:xico, resu1ta imprescind! 

ble introducir políticas que raciona.1.izen sus recursos y sue medios 

productivos, para disminuir eu dependencia económica y tecnológica, 

respecto a los países industrial.izados. 

Sería conveniente que los sectore:J gubernamental y privado, lleven­

ª cabo programas de desarrollo para. impulsar e independizar la in-­

dustria de los elá.stomeroa; de lo contrario, se corre e1 riesgo de­

rezagarse cada vez más con relaci6n a loa países de alto nivel in-­

dustrial, los cuales marcan 1e dinámica en 1a competen~ia interna-­

cional de los hules, su fabricaci6n y aua aplicaciones. 
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l'OLilñERIZACIOH. 

Po1imcrizaci6n es la uni6n de pequeñas moléculas o unidadea monomé­

ricas para ~armar polímeros que son mo1écu1as relativamente grandes. 

En t~rminos generales, hay doo métodos para la preparaci6n do polí­

meros sint~ticoe, los cuales se describen brevemente a continuación. 

A).- Polimerización por Adici6n. 

Dependiendo del autor, se conoce como: "Polimerizaci6n en cadena" -

(chain-growth) (1) o "po1imerizaci6n de propagación en cadena." (chai~ 

reaction polymerization) (1). 

Los mon6meros empleados nonna1mente en este tipo de po1imerizaci6n, 

contienen un doble enlace entre carbonos (-c~c-), c1 cdal participa 

en la polimerización por adición. 

Como toda reacci6n de adición, el mecanismo de po11merizaci6n con­

siste en tres pasos: 

e..- Iniciación. 

1'~ esta etapa se generan las "especies activBB"; ya sea por 

i) descomposic16n térmica, ii) reacción qu:l'.mica y/o iii) trabajo me 

cánico (agitaci6n); 1as cual.es pUeden ser: radical.os 1ibrea, catio­

nes, aniones o complejos de coordinación, adicionándose al.. doble en 

lace (C=C) de los mon6meros, iniciándose aai 1a polimerización. 

La reacci6n ocurre de tal. man~ra que 1n "copecie activa" ea regene­

rada en e1 seno de 1a reacción pero con un peso molecul.ar .. a.grega-­

do", :formándose en la p:i-imera unidad (repetitiva) que compone e1 

inicio de 1a cadena polimérica. El m1mero de especies activas ea ~ 

proporcional a la cantidad de iniciador formado. 
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b.- Propagación. 

En dicha etapa, a las cadenas activa.a ante9 mencionadas se adicionan 

otros mon6rneros, al igual que en la etapa de iniciación. Esta secue~ 

ciase repite una y otra vez hasta que se agota el mon6mero. Por l.o­

tanto, la longitud de las cadenas polimáricas (por ejemplo su peso -

molecular), depende de la cantidad de mon6mero disponible. 

c.- Terminación. 

En esta etapa, la reacción de polimerizaci6n se completa; al. unirse­

varioa radicales en crecimiento se forma una sola cadena no activa. 

El consumo de un radica1 1ibre, va acompañado en cada paso, por l.a -

formación de una especie más grande, lo cual. sucede hasta agotarse -

el mon6mero y/o los inhibidores ("deatrucci6n" de centros activos). 

Bajo cierta.e condiciones, la polimerizaci6n a.ni6nica y de coordina-­

ci6n, pueden llevarse a cabo sin ia etapa de terminaci6n (destrucción 

de centros activos), generando loe llamados polímeros activos o "vi­

vos"; donde la polimerización ae detiene al.. consumirse todo el mon6-

mero, s~n embargo, la mezcla contiene polímeros activos los cua.:tee -

son a1tamente reactivos. 

Ver te.b1as A.1. a A.4. 
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T A n LA A.2. 
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~-1). - Característica..s de l.a polimerizaci6n por adición. 

1.- Una vez iniciada 1a rcacci6n, lns cadenas de polímeros ae .forman 

rápidamente, eeto es, 10' - 10' seg. típicamente. 

2.- En general, la concentraci6n d~ especies activas es relativamen­

te baja. Por ejemplo: en la polimerización por raúical.os libres-
-• dicha concentraci6n ea de 10 M siendo la concentración de ~on6me 

ro de iO M. En consecuencia la mezcla de polimcrizaci6n consiste, 

principalmente, de la reciente .formación del polí1nero y del mon6 

mero sin reaccionar. 

3.- La conversión de1 dob1e enlace (C=C) en en1ace senci11o (C-C) es 

un proceso exotérmico, por lo que se requiere un mátodo de en.:fria 

miento para controlar el grado de polimerización. 

4.- Lae reacciones de adici6n producen polímeros de alto peao molccu 

iar. 

5.- Se pueden obtener polímeros que contengan cadenas secundarias -­

(ramificaciones), uniéndose cadenas secundarias a la cadena pri~ 

cipal. (backbone). Por ejemp1o: a veces los radicales librea sus­

tituyen hidr6genos del polímero formado generando así nuevos ra­

dicales libres n lo largo de la cadena principal, con lo que se-

inician polimerizaciones secundarias. 

6.- Los sistemas con entrecruzamientos o ramificaciones (cross-lin-­

ked) eon formados por la interconexi6n de cadenas primarias con­

cadenas secundarias. A veces~ el crecimiento de remificacionea -

de radicales libres termina por reacciones de acoplamiento con -

otras ramificaciones en crecimiento, formando una red. 
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A.2).- Copolimerización. 

Dos o más mon6meros diferentes son a menudo empleados en polimeriza­

ci6n por adición para la producci6n de polímeros conteniendo mon6me­

roa diferentes, cada uno de los cuales le dan al copolímero resultan 

te ciertas propiedades fisicoquímicas. 

Ta.1. proceso es conocido como copolirnerización y el producto resultan 

te es llamado copolírnero. 

Variando las condiciones de operaci6n de la copolimerizaci6n y las -

cantidades de cada mon6mero, se pueden preparar una serie de copolí­

rueroa con propiedades considerablemente diferentes. El número de mo­

n6meros empleados, así como el número de materiales diferentes que -

se pueden preparar, se ha incrementado; por lo que no es de sorpren­

dernos que la mayoría de polímeros sintéticos usados hoy en día sean 

copol:ímeros. 

Los cuatro tipos de estructuras de copolímeroa que se preparan con -

más frecuencia son los siguientes: 

a.- Copo1!meros aJ. azar. 

Loa mon6mcroa son distribuidos a1 azar a lo largo del polímero -

principal.. 

-A-A-B-B-B-A-A-B-A-B-B-B-B-A-A-B-A-

b.- Copol!meroe alternados. 

En este caso, los mon6meroa se repiten a1t~rnando sus posiciones 

a lo largo de la cadena. 

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-

c.- Copolímeros en bloque. 

Aquí loa mon6meros se repiten y son local.izados en segmentos al.­

ternadoa. 

-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-A-A-A-A-A-
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d.- Copolímeroa ramificados. 

La.a ramificaciones contienen a un mon6mero repetido y está.a enla 

zados a la cadena principaJ., la cual. contiene al. otro mon6mero. 

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-

B 

B 

B 

B 

B 

B 

B 

B). Polimerizaci6n por Condensaci6n. 

Este tipo de polimerizaci6n emplea, normal.mente, dos mon6meroe difun 

ciona.les capaces de reaccionar de var-1.as maneras. En ciertos casoa,­

la formaci6n de cadenas para el polímero es muy lenta, requiriendo a 

veces variae horas y en algunos caaoa hasta días pnl'"a completar 1a 

polimerizaci6n. 

Por ejemplo: un diácido, puede reaccionar con un dio1 en pre3encia 

do un catalizador ácido, formando un poli,ster; en ente caso, ei cr! 

cimiento de la cadena es in1ciado por la reacci6n de uno de los gru­

pos carboxílo del diácido con \UlO de loa grupos hidroxilo del diol. 

Los grupos hidroxilo o carboxilo libree del dímero resultante, puo-­

den entonces reaccionar con un grupo funcional. apropiado, como puede 

ser otro monómero o dímero. Eato proceao se repite hasta que todos -

1os mon6meros son convertidos en especies de bajo peso molecular, e~ 

nocidoa corno dímeros, trímeros, tetrámeros, etc. Estas mol6culaa son 

llamadas "Oligomeroa", y son capacea de reaccionar po~tcriormente -­

con otros erupoc funcionales 1ibres semejantes. 

Cadenas de polímeros con posos mo1ecul.area modera.dos se pueden obte­

ner mediante este mecanismo, como se describe esquemáticamente en -­

l.ae tablae B.1. y B.2. 

Los pesos moleculares elevados. ca.racter!sticos de la po11merizaci6n 

por adic~6n, no se pueden alcanzar por este m'todo de condensacidn,-
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~ebido al hecho de que al incrementarse el peso molecular, la conce~ 

traci6n de los grupos funcional.ea libros, decrece rápidamente. Ad.e-­

más, 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 travás -

del medio viscoso de la rcacci6n. 

Puesto que la mayor parte de las reacciones químicas que se llevan a 

cabo tienen una energía de activaci5n relativamente alta, la polime­

rización os frecuentomcnte erectuada a temperaturas relativamente 

aJ.taa (ioo-i20 ºC). 

Otra diferencia con respecto a 1a polimerización por adici6n es que, 

en la polimerizaci6n por condensaci6n no se puede llevar a cabo la -

ramificaci6n o entrecruza.miento 1 a meno.o que se utilice un mon6mero­

con tres o máa grupos funcionales. 

C).- Clasificación de los polímeros por su configuraci6n. 

La formación de las cadenas cte mon6meros o polimerización presenta -

muchas irregulari.dadea estructurales, como las que se presentan a -­

continuaci6n: 

a.- En1acee. 

-CH2 - CH - CH2 - CH -
1 

Cabeza a cola 

R R 

-CH - CH 2 - CH
2 

CH 
1 1 

Cabeza a cabeza 

R R 

coia a coia 
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b. - Con:fieuraci 5n ºcis-trans" 

CH2 , / CH 2 CH2 '- ,..CH2 
C=C c"c 

/ ' ' CH) !! H 

CH H 
2' / 

C=C 
CH)'- ,..c!i2 

C=C 
,,, ' ' CH¿ CH2 H 

c~3 c~3 
- CH2 - c - CH - c - c:¡_ 

1 2 

CH CP. 

" CH
2 

C!-!
2 

C!:l - CE
2 

- CH - C!-'~ 
1 

e, c, 

" CP.2 

c.- ConfigJr1ci.Jnea Estereoauí~ic~s 

Hulr.:! Heve'.:1 

Adición de Iso¡·r~ 

no l,..; Cis. 

Guts:..::ierch..!.. 

-i.d1ci~:-. :le Tso:-r0 

no 1 , t. t rsns .. 

To~~ndo ~~~o eje~pl~ el polipropilenJ se tiene: 

- CH.-- - C:! 
~ 

1 

CHJ 

CH
2 

- 8!-1 - CP.
2 

-

1 
CH

3 

si se óesarr.Jll".:1. l"J. C:Jtiena del compueeto sobre un plano, respe­

tando los ~~neulos de val.,~ncia del carbono, se puede obse:rv3.r --
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que los 5rupo:is utt
3 

pueueu conc·~nti·arse de tYC:J :c.anc?"·~~;: 

a .. - Is:it·1ctic? 

Aquí t-::>do3 1 Js gr.J.!10S ;r,P.tilo se enc~¡ent.ran J.el mismo lsd:> -

l·-~d;) del .1."!!n':> de l!:i c·..;.<.H~nz. r,ri:-::-::::..µal. • 

.-!! '(' ... ll 

-.._ ~e·-....._ )! 
H ,... e .. ··· ¡¡,....e--

Esta. ó.ispo3ici 5:-~ 3e encuentr"=!. cu.::.r.d::i l:rn ¡;r•.ivos :;,etil:> 3.1 ter 

nan de un l9do u otro. 

H'c_...;i ;i'c···"H 

"' / "' 2 ,,, . .-.; ····.E ·-.H 

e .. - Atáctic'J 

~n dicha conf'igur9-c i 5n, l Js gr•.<:;t')S :r.etil.o son distri 'buid-:Js-

si:--.. ::irden .. 

Las confie;-.tr~iciones 1::encionarl:~.s, ::=:J=: Je gr:r. i::.p'.">rt:inci ·1 e:·! l9.­

:poli:!.erizaci:5n por C:J:>rd.i:lr~ci.S:-:. 6 estere::>selectiv·:i ya q-..i~, p~r­

mi te e l. control. estereoquín:ico del polí:r.eri:> y consecueritemente­

de l.as propiedades del producto final. 
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D} .- Propiedades químicas y fíoicn.s de los polímeros. 

D.l.- Químicas. 

Las propiedades químicas de loa polímeros, pueden ser similares a 

las de las moléculas cortas que loe componen {rnon6meroa). Un grupo -

fWlciona.1 unido a la cadena del polímero, genera1mente, reacciona 

por ia ffiisma vía que el mon6mero; por ejemplo: un grupo ~cido puedc­

esterificarse, un anillo aromático se su.lfona y un hidrógeno a1Í1ico 

puede ser abstraido por radicales librea, eatn es la raz6n de que di 

chos grupos terminales puedan reaccionar. 

Sin embargo, también pueden ser diferentes; por ejemplo, debido a 

loa efectos eetéricos y a la capacidad hidrof6bica de loa al..rededo-­

res, el grupo éster, en el po1imetacri1ato de metilo, ea considerado 

más resistente a 1a hidr61isis que el grupo énter en los propianatos 

de metilo. 

Asi mismo, la reactividad de los grupos runcional.es terminales pue-­

den incrementarse por la presencia de grupos vecinos apropiados; por 

ejemplo, el grado de transeeter1.ficaci6n de grupos terminal.ea fen.i.1-

éster, al.rededor de los grupos terminal.es carboxilo, 1a reactividad­

ee mayor que pa.ra el grupo análogo de feni.1-a.cetatos. 

D.2.-~· 

Todos conocemos que los polímeros muestran propiedades físicas cara= 

terísticas de los no-meta1ee. Algunos son duros y su.f"ren deformacio­

nes permanentes, ain llegar a romperse; otros son rígidos y fuertes 

y/o blandos y flexibles, algunos más resisten fuertes impactos sin 

presentar rupturas. 

Todas estas propiedades mecánicas, son peculiares de 1oa polímeros y 

no lo son de los mon6meros con que están formados. B1 comportamiento 

físico de los polímeros es debido a la gran cantidad de interaccio~ 
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nes entre sus cadene.s (ramificaciones); la rnagni tud de e stan inter-­

acciones, depende de la na.turalP.za de l.a.s fuerzas inter:nolecul.a.res -

del enlace, el peso :'!lolecular, la manern en que están distribuidas -

las cadenas y la flexibilidad de éstas, por lo que, el tipo, la can­

tidad de interacciones y la estereoquímica, es cn.racterístico de ln­

composicí6n y método ele preparaci6n (historia) de cada polímero. 

E).- Clasificaci6n de los polímeros según su estructura. 

1.-~. 

Material largo, delgado come hilos, con gran resistenciR n la trac-­

ci6n a lo largo de la fibra, con cadenas a.lineadas en la direcci6n -

de la fibra y con gran fuerza en los enlaces ~uímicos del. polímero. 

Se pueden torcer para formar hilos o para ser agregados en materia­

les plásticos y darles mayor resistencia. 

Algunas fibras naturales son: algod6n. Geda, lana, etc. Entre laa 

fibras sintéticas, nos encontrBIIloB a 1as poliamidas (ny1ona). po1ié~ 

te res ( dacr6n), pol.incriloni tri1os (or16n, acri1án), poliuretanos -­

(spandex), etc. 

2.- Eláetomeros .. 

Polímeros de eatructura desordenada en su forma original, pero cuan­

do se estira, sus moléculas se extienden y al.inean. No poseen grupos 

polares, por lo que no forman puentes de hidr6geno. Además, 1as 1nr­

gas caden~s del. e1&stomero se conectan entre oi por enlaces traneve~ 

sa:les ocasionn1es (vu.1canizaci6n) y pueden ser suficientes para evi­

tar e1 deo1izamiento de mol.~culas, pero no tanto para privar a 1aa -

cadenas de cierta flexibilidad. El más importante de 1os e1ástomeroa 

sintéti.cos, es sin duda, el SBR (hul.e estireno-butadi.eno), que ha --­

desplazado en características al hule natural. 
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3 .- Pló.:Jticos. 

Sceún sa estructura se clasifican en dos tipoe: 

a.- Lineales o ramificados. 

Del'l.tro de esta cla.~ificación podemos encontrar al. polietileno, plá~ 

ticos vinílicos (PVC), plásticos acrílicos (lucite, plexiglAs), po­

licstireno, etc. Estos materiales tienden a ablandarse por calenta­

miento, por lo que se les denomina. "termoplá.sticoa" • ya que en dicho 

estado son auceptibles de moldearse y/o ext:n.iirae. 

b.- Resinas (o plásticos de red espacia.1). 

Laa rcsinns poseen una estructura con muchos enlaces transversal.es, 

por lo que forman estructuras tridi~eneionales. aunque irregu.l.ares -

y rígidas como las resinas fenol-formal.dehído (bakolita) o urea-for­

maldeh!do (plaskon, beetle). El calentamiento no las ablanda y puede 

incluso formRr en1aces transversales adicionales, por lo que se endu 

recen más; a estos materiales se les denomina "tennofijos" o termodu 

ros. 

F).- Polirncrizaci6n de adición por radicales. 

Hay esencialmente cuatro métodos utilizados en la pOlimeraci6n por -

radicales, los cuál.es enumeramos a continuaci6n: 

a.- En Emu1si6n. 

Este m~todo, en el cual se enfoca e1 presente trabajo, ea tratado con 

más detenimiento en párrafos siguientes .. S:in embargo, cabe mencionar 

algunas diferencias entre la po1imerizaci6n en emulsión y en suspen­

sión: 

1.- Los componentes esenciales en 1a emulsión son: mon6mero, agcnte­

tensoacti vo (emulsificador), iniciador y agua como medio dispersante. 
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2.- Se uti1izan iniciadoroo solubles en medio acuoao, en vez de loa­

solubles en mon6mero, por lo que la iniciaci6n de la polimeriznción­

ae lleva a cabo en el medio acuoso y no en el interior o superficie­

del mon6mero. 

3.- Las emulsiones, generalmente están formadas por partículas pequ! 

ñaa, de 0.05 a 5.0..qm .. , en compar13.ci6n con las suspensiones, que van 

de 1.0 a 1000.A(.m• de diámetro. 

4.- El control de la temperatura es más conveniente, porque el agua­

ea un buen agente de transferencia de calor y la viscosidad del me-­

dio crunbia muy poco con la conversi6n. 

5.- El producto final. es, genera1mente, un látex estable o sea la -­

emu1si6n del polímero en agua, más bien que una solución filtrable. 

Ademtis, es posible la evaporaci6n de dicho látex para obtener el po­

límero en forma s6lida. 

6.- La eliminaci6n del mon6mero se puede lograr sin coagular el lá-­

téx. 

7.- Ea difícil separar de las impurezas provenientes de loe productos 

que facilitan la emulsi6n, del po1ímero (producto finaJ.). 

b.- En suepenei6n. 

En este método, el mon.6mero se disperoa en un medio acuoso, en goti­

tas relativamente grandes {1 mm.), uti1izando estabilizadores {eJ.co­

hol. poliviníl.ico, 6xidoa de salea inorgánicas) para impedir el. fen6-

meno de 1a coal.eacencia, o sea, el rompimiento de lau gotas pequeffaa 

para formar gotas de mayor tamaño, y un agente tenaoactivo par.a re~ 

1a.r eu tamallo. 

El iniciador es soluble en las gotas del mon6mero (al. contrario de -

la emu1ai6n, como se verá más adelante). La fase acuosa sirve de me­

dio de transferencia de caJ.or (dia1paai6n del. calor de reacci6n). En 
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el curso de la polimerización, la dimensión de las gotitas inicin.1.ee 

de monómero no cambia, la viscosidad de laa gotaa crece hasta que ae 

hacen s6lidaa y más o menos elásticas. El polímero final. ae obtiene­

en :forma de "perlas", fáciles de lavar (pocas impurezas} y '!:'"1 agente 

tenso~ctivo es eliminado con electrolitos fuertes o simple fi1tra~­

ción. 

Por este método se preparan diversos polímeros como el polieatireno 

y el cloruro de polivinilo (PVC). 

Los métodos de polimerización en emulsión y suapenai6n, aon conside­

rados procesos hetcrogáneos. 

Esta técnica es utilizada para obtener directamente e1 polímero con 

la forma del contenedor o molde donde se lleva a cabo la reacción, -

como el po1imetacrilato de meti1o. 

En este método, también conocido como de volúmen (bu.l.k:} o de bloque, 

loa componentes son: el mon6mero, el iniciador (cata.l.izador} y el -­

producto fina1 (polímero}, es decir, se lleva a cabo en ausencia de­

dioolventes. 

El mon6mero líquido polimeriza, desprendiendo calor, en presencia -

del iniciador conveniente y en ausencia de disolvente, el medio rea= 

cionante se hace cada vez más viscoso y puede eolidificarae (acetato 

de vinilo). 

El procedimiento proporciona polímeros muy puros. pero bastante pol! 

dispersos, ya que la masa a1 hacerse más viacoea dif:.i.culta 1a agi.te.­

ci6n y el calentamiento uniforme; y por consecuencia. la converei6n­

del mon6mero ea baja. Una dificultad adicional.. es que, al. ser un -­

proceso exotá~nico se producen aceleraciones que a veces toman un ca 

rácter explosivo. 
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d.- En Soluci6n. 

Por este método, se obtienen polímeros de altoa pesos moleculares. 

En este caso se utiliza un disolvente cuyo tipo y cantidad son deter 

minantes para controlar la viscosidad del medio y el cnlor generado­

por la. reacci6n •. ' La temperatura de reacci6n ae limita con el punto -

de ebullici6n del disolvente~ operando con disolventes con puntos de 

ebullici6n bajos, DQ obtienen polímeros de pesos moleculares eleva-­

dos aún en polimerizaciones muy exot~:nnicaa. El disolvente debe ser­

eliminndo enseguida del polímero y recuperado cuidadosamente para -­

evitar los altos costos de fabricación. 

Iniciando con mon6mero y disolvente miscibles, se obtienen lan si--­

gllientes combinaciones: 

_r_ _!L ...llL ....!L 
Mon6mero y disolvente Soluble Soluble Soluble Soluble 

Iniciador Soluble Insoluble Insoluble Soluble 

Polírr:era Soluble Soluble Insolubl.c Insoluble 

Los ru~todos de polimerizaci6n en masa y so1uci6n, son considerados -

procesos homogéneos. 

- 99 -



G). - BIE!,IOG HAFI .\ C.~PITULO VI 

1.. - Introduction To °?')ly:ner Chem:istry 

Fri::..n'r,. U. Harris. 

Cha.in Elee~ction ~olymerization 

Ja.-;.e=-= ?:. M.c Gr::i.th. 

Step Gro·Hth ?01.yx.erizati.on 

J.'{. Stil.1.e 

2.- Los Pol!~eros: Síntesis y Caracteriz~ci6n 

Miguel Uribe Vela<Sco y Pierre y:. h'l.eh:-~nbcr~er 

1.n.. ::·diciSn. 

).- Principios de Sistem~s de Pol!x~ros 

Ferdinand nodriguez 

Editorial El ~:a.nue..l \otlerno, 1.984. 

4. - Ene:ycl0pedi:i Of ChOJ~nic'3.l Technol:>gy, 3 th. Edi tion 

Kirk-Othmer 

John ºHile:-¡ ?Lnd 3Jns, 1932. 

5.- Org:uiic Chemistr~ 

T. 11. Grah~ru Sol Jruons 

John .Viley ;md 3ons, 1.973. 

6.- Orcanic Che~istry 3th. ~diti0n 

R.T. !lorrison and R.N. Boyd 

Allyn and 3~con, 1952 

7. - Quío:ic-, Orgánica 

G. iJevore 

Publicaciones Cultural, 5.A. 

- 100 -

~léxico, 1.979 



a A P I ~ U L O V l I 
======?========~=:;::::::=== 

POLIMERIZAaION EN EMULSION. 

A).- ,!ntroducci6n. 

Hobcnetein y IJark, indican que las pnlimerizeciones en masa f'ueron 

efectuadas aproximadamente en 1835 .. Las primeras referencias para-

1a polimerizac i5n en emu1sión datan del periodo de 1909 a 1915. 

Pero, en referencia a las definicionee que ·se trataron, hay dudas­

e.cerca de estos primeroe trabajos, de que en verdad hayo. etitado in 

voldcrada la polimeriza.ci6n en emu1si6n. (sl. 

La polimerización en emu1si6n, ea también conocida por unos auto-­

rea como, "Po1imerizaci6n por adicí6n por mecanismo micelar" o ei~ 

plemente como, "Polimerizac 16n por adici6n". En e ate tipo de poli­

merizoc i6n ee cDneidcra que los centros activos de propagaci6n, -­

son concurrentes o están aislados. Ea un proceso por medio de1 -­

oue1, una gran variedad do compueetoe de carbono ineaturadoe {com­

pueetoa con dobles en1a.cee) pueden aer unidos con otros, es decir, 

polimerizados ... El doble enJ..ace conotituye el punto reactivo, donde 

ocurren numerosas reacciones eepecificae. 

De acuerdo cnn esta t~cnica, un mon6mero que está contenido en un­

medio diepersante, comunmente a.gua, se tra.ne~orma en polímeros dis 

pareos, con u.n grado de partículas co1oidal.ee que dependen de lae­

oondiciones de operaci6n. 

Loa aomponentes primarios, en 1a po1imerize.c16n en emu1ei6n, eon-

1oe siguientes: 

a.- TlloruSmoro ( 30-60 f, en vo1'1men). 

b.- Agente emu1eifioente (1-5 % en volúmen, basado en e1 medio die 

persante ). 
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c.- Medio dia'¡Jernante (ueue.1mente agua). 

d.- Iniciador (ea la. especie encargada de :formar radicalea libree) 

Cuando se utiliza agua como medio dispcrse.nte, 1a emu1oi6n inicial. 

contiene, en genera1, gotas de mon6mero con un diWnetro promedio -

de 10-• m. El eurfactante {agente emu1sit'icantc) oe haJ.le. en su for 

me. prima.ria, en micelae cor. dil1metroo de 10- 8 m, le.e cuales conten­

drhn nl mon6mero (la anlubilido.d del aurf'ectante, en agua, es mc-­

nor aJ. O.l ')(.). 

El iniciador, origina la polimerizaci6n por vía de radicales li-~ 

brea de las mol~oulas de monómero; ee obtieno una emu1ni6n de pe.r­

tículae ?01imerizadae establee, que se conoce como "Látex", que ca 

un flu{do lechoso con partículas de diámetro promedio de 10-*m; ae 

obtiene así una dieperei6n aeuose de1 l&tex del polímero. 

La palabra "ldtex" ea usada, c-omunmento., para re!"erir 1as aaapen-­

siones coloide.les de 101;1 polímeroe Aint6ticos (polímeros en emul.-­

sión). Pern, debe distinguirse de los '!látex" o ''l.etices" prepara­

dos por la trituraci6n y/o molienda de un polímero sint~tico o na­

tural, con agua y un agente dispereante. 

Loo monAmeros orgánicos polimerizadoo comúnmente vía emulai6n, in­

cluyen; éf!teree llrgMicos (acri1atoa metílicno, etílicos, meioa.cri­

lato s) y ácido~ (acrílico, metacrilico ). El acriloni tri1o, butadi~ 

no y eetireno son mon6meros muy importantes, debido a su USI) en la 

~abriceci6n de hule3, ya que por lo regu1ar se prodUcen po1Ímeroe­

con m6f\ de un mon6mero(i.e cop·olímeros). 

Es
1

posib1e efectuar ln polimerizsci6n en emulsión en medios nn e--­

cuosos, pero no se lleva a cabo a nivc1 industrial. Sin embargo., -

1a presencie de químicos orgánicos ~o1nb1ee en egua (meta.no1 o ac~ 

tona), en 1a formu1aci6n de 1a po1imeri•rnc-i.Sn en emu1,.i6n, facili­

tan frecuentemente el proceso y mejoran las pro~iedades del prod~ 

to. 
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El emulsif'icante es ee1eocionado de entre 1a eXtensa variedad de a 

gentes que poseen actividad superficial. 1oe cual.es so1ubi1izan en 

cierto grado al mon6meros f'acilitnndo 1a emu.1s1.6n de 1a fase org6.­

nica del mon6mero y 1a ~ase acuoan. Deeempefia tambidn una función­

eotabilizadora en la emu1ni6n acuosa del polímero obtenido. 

Se considera que la po1imerizaci6n en cmul.si6n aigue un mecanismn­

de radicales libres. La :funci6n de1 ini.ciedor ee precisamente ind~ 

c~r la formaci6n de dichas eepecion reactivas. 

En algunas ocasiones se ±ncluyen otras sustancian en la ~ormula.--­

c·i6n del proceao en emul.ei6n, con ol. prop6eito de mejorar o susti­

tuir alguna de las cuatro básicas. A con"t:1naaci6n se muestra una -

formulo.e i6n típica del proceso en emu1aións 

Formulación típica para 1o. po1f.meriznc'i6n 

en emulsión 

Constituyente 

Mon6mero 

medio Dispersante (H20) 

Generador de mice1aa (ev.r~ectante) 

Iniciador 
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B).- C1aeificaci6n de sistemas de po11merizacidn en emulrd6n. 

La característica principal de lon sistemas emuleif'icantcs ee 1a -

presencia de una denarrollada interfas~ entre ln 1ane pnlar (agua) 

y la no polar o debílmer.te polar (rnonómern ). 

El temnflo, número, formA de lne pnrtícu1ae y las propiedades fisi­

coquímic as de 1n interfase, dependen de los siguientes fsc torea: 

a.- Estructura del mon6mero. 

b.- Naturaleza y concentración del e.gente emulai:ficante .. 

c.- La proporci6n del mon6mero entre le fase acuosa. 

d.- El pH de la fo.se acuosa. 

e.- La presencia de aditivos. 

Por lo tanto, antes de entrar a la revisión de aspoctna relaciona­

dos con el análisis de la cin~tica y mecanismos de reacción., es i~ 

portante examinar algunos tipos de sistemas en emulsión que se han 

reportado. 

B.l ).- Clasificaci6n del sistema de acuerdo aJ_ monómern. 

Esta cl.asificac i6n e etá ba~ada en: i) La eol.ubi1idad de l.o a mon6me 

rns en agua; ii) La determínaci6n directa de las velocidades ini-­

cialee de polimerizoci6n en soluciones acuosas y emulaificadaa; -­

iii) La rel.aci6n de dichas vel.ocidadea. La cl.nei:ficaci6n hn sido -

relacionada con la ~ormación de partículas de polímero- monómero -

y asociada con la Aolubilidad del polímero en su pr~pio moruSmern. 

Los moruSmeros se dividen en tres grupos: 

l.- Mon6'11eroe con buena enlubilidad en egua (&,G). 

Ueando acri1onitrí1o, ee observó que en presencia de un pcr6T.ido -

soluble en agua, la formaci~n del pnl!mero ~e inicia en 1a eo1u--­

ci6n acuoea que contiene mon6mero y perñxidn. Si, además, el proc2 

so se lleva a cabo parcialmente en las micelas del a.gente emu1sif"i 

cante, la velocidad o grado de cnnversi6n es baja. 
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La po1ime"rización se tfontinua en 1ae partículas de pol:!mero-monom~ 

ro, que son formadas e. partir de ::tae me.cromo11cu1as preoip:l.te.dae -

de 1a eo1uoi6n e.cuoea y de 1oe radica1ee de1 po1!moro. Eeto ocurre 

con bajo grado de polimeri.ll:aci6n, ya que, el polímero ee in&0luble 

en agua, estabilizada por moleculae eurfnctanteo. 

2.- Von6meroe ligeramente solubles en agua (l-3 ',11:). 

En este grupo se considera al. me-ii1-metacri1e.to y otros acri1atoe­

eimilaree. 

Aquí el proceso comienza oon une. m.o1cScul.a. en eo1uoi6n acuosa o en­

mice1aa emul.eificadas, y se continua en las partículas de polímero 

-mon6mero :tormadae en las micelas,. e.una.de.e a 1as macromo1.Scu1o.e 

precipitadas de la solución acuosa. 

3.- Won6meroe ~neo1ub1es en agqa. 

En este gru.pp se clasifica al. butadieno, ieopreno, eetireno, cloru 

ro de vinilo, cloruro de vinilideno, entre otros. 

Sin ·importar le natural.eza del iniciador, la polimeri.zaci6n ae 11~ 

va e cabo en :tas mi.cele.e del agente emu1s1f'1oente y- ee continua eb 

1aa partículas po1Ímero-mon6mero, formadas en 1ae mioelaa. 

Durante la pn1ilrerizaci6n. en emu1si6n en presencia de iniciadorea­

eo1u.b1ee so1amente en e1 mon6mero, e1 proceso de polimerizaci6n, -

independientemente de 1a so1ubi1idad del mon&mero en agua, comien­

za en las micelae emu1eificadan qae contienen e1 mon6mero y e1 pe­

r6xido. 

Bn general. las ceracterieti.cae de la po11merizeci6n ell\lllei6n estll.n 

asociadas con ia natura.'le~a de1 mon6mero, no siempre con eu so1ub! 

li.dad en agua y dependen fuertemente de 1R polaridad do1 mon6mero. 
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B·.2).- al.aeificación del eietema de acuerd9 a1 &mu1!!1f1cador. 

l.- Sistemas e:l:n emu1eifieante. 

Son eietemA.e en loa cual.es na hay agente emul.1!1:11'i.can1:e. siendo 1as 

catalizadores disuel toa en e1 e.gua loe responsab1ce de 1e. po1:1mer_! 

zaci.Sn. 

2.- Sf.stemae con emu1pificadorea wtilizadqn en eopeen"trac1.oneu tn-

noree a la c·onoentreci6n crítica mice:Im- (CCll). 

En· tales eiatemaa la e-entidad de emul.aificante ee lillli:te.da para o~ 

tener a.Slo un .determinado grado de fonoaci.Sn de rrloalao. 

).- Si:e"temse aon BUrf'aotantee i6nicoe. 

Eetoe aiatcm:o.a con... capacee do d±ooc-iarse., en r:..eCl1.o cou.oso, en io-­

nee:: 

a.- Arri.Snic9a. 

Loe surf'actantea anilini.coe típicos son: sal.ca de emon:lo 9 1J0tlio9 ~ 

tasio, ácidos grasos 7 sul.~6mcoe; Clerivadoa sul.~ona4oo d'e compue!. 

toe alif6.ticoe, arlla1iflitic-oe .,- na:rt&nicoe. 

Son agentes emulaificentes con ani.Sn tensoact:Lvo. 3tt emnl.ei.Sn se -

c.onoidera negativa, ya qce el pH de 1a ~ase acuosa es general.mente 

báaico, a1 agregar un ácido la emulsión oe rompo. 

b.- Cati.Snícoa. 

Loe mds comunes BOn l.as sal.ea cae.ternari.aa de amonio y 1oa hal.aroe 

de aJ.qullp:µoid:línaa. Son emulei:f'icrurtea con cati6n tenaoectivo. Stra 

emu1e1.onee se consideran poei.tivae ya que el pH 4e 1a 1'aee eca.oea­

ea normalmente ácido '3' la emnlei.Sn ae rompe al agregar ana baae. 

c.- Surt'actantee Anfot6ricqo. 

Son compuentoa qore dependiendo del. p1f del medio, ea aomportrm como 

sustancias ani.Sniaaa o cati.Snicas; en virtud de la presencia de -

doe gr11poa funcionalee como son• ooidoe eminosul:r&m.coe eromáticoe 
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rle estructura animi6trica,. la dodecil-.,B-aJ.anina. y otros oompu.estoa. 

d .. - St.rrf'actantea nc-iónicoB .. 

Son compueetoa tal.en como: ácidos graaoe, a1coho1es, 6atcree, dte­

ree, aminas, mercaptanos, etc. Que han encontrado gran aµlicación­

durante la.s dns última.o décadna .. 

Betoa emulaLf"icanten son máe difíoileo de romper .. Tienen la parti­

cularidad de ser soluble a n una temperatura mayor de aquella. a la­

cuaJ. precipitan. En principio, basta c·aJ.entar la emulsión por enci 

ma de esta temperatura parn romperla. 

e.- Sistemas sin limí.tf' en 1a cancentra.ci~n critica micelar y con-

otroa tipoo de agente emulaif'icnnte .. 

Estos sistemas ae basan en 1a hipótesi o de que un a.gente emu1 sifi­

cante, ademáa de cu acci6n específica cobre la cinética de polime­

rización en emulsihn, no participa en loo peooe primarios de la. -­

reacción de po1.imel"ize.ci6n. Esta hip6tesie eo válitla pe..ra 1a mayo­

ría. de loa aistemns de polimerización. Sin embargo, De ha irist" -­

que ciertos tipos de agentes emu1oificantee pueden fnrma.r a~otemas 

iniciadores redox con ínicindoree peróxidos y por tanto ín:f"1uir en 

el proceso de polimeriza.ci6n. 

f.- Sistemas emu1s:L:f'icantes conteniendo g:rupna f'un.cionslea reacti-

~· 
cromo un componente del a~stemn íniciador, como un ca-monómero, etc.. 

eatoe grupos funciona.J.es son cape.ces de participar directamente ~n 

la etapa de rea.cci6n primar.ia de polimeriznoión. 

B,3).- Clasi:ficaoVSn del "iF•tema de acuerdo al iniciador. 

Loe peróxidos de var~ae estructuras y 1os compuestos azo y d~a.zo,­

los cual.ea eon solub1es en agua, en el mond'mero o en ambas ~aees,­

pueden ~ea.rae como iniciadorea de la polimerización en emule~6n. 

Los más ampliamente utilizados son los per6xidoa solubles en agua 
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como: pereul:fatoe, perboratos. H202 , etc. ~ambi'n ee atil12:an loa­

hidroper6xidoa parcial.mente eolub1ee en agaa y niatemaa cateJ..iznd2 

res redox. 

Como resultado de la preaenc~a de una ~aae acuosa, la mayoría de -

sistemas co.ta.J.izadoree para 1n polimerizaci.Sn iónica, eiatemn.s con 

catalizadorea Ziegler-Nattn, etc •• no pueden ser usados en la pol~ 

merización en emulsión. Aunque en alguno.o i.:wce'tigacionea ee ha u­

tilizado Rodio como :!.nic-:!.ador en 1a po1:!.merizac:!.6n de1 butadieno. 

Los sistemas redox, son uti1izadoa donde todos loe componentes eon 

solubles en agua (ff202 + ~e2S04) o en el cadl unb de los componen­

tes ee soluble en agua y los otroa eon eo1ub1ee on el monómero, o­

eetán presenten, principnJ.mente, como una fase oólidn y gradualmen 
2+ -

te se disuelven en agua (H202 + Pe complejo de p:!.rofoafato). 

Los sistemas de emulei&n ta.mbi'n ae pueden c1aairicor de acuerdo a 

la naturaleza del iniciador, c~mo aigue: 

a..- Inic·iador eoluble en agua. 

En este caso, los radical.ea libree se f"orman en la fase a.cuoaaa ~ 

Los radical.ea librea son ce.pturadoa por 1ae m1ce1e.e o por part:!ou­

lae de po1Ímero-mon6mero, o eon co:mrertidce a radica.J.eo oligoméri­

~oa, adheriendoso a las mo1écu1as de loo mon6meroe y eilC'ontrandose 

e1. so1d.ci6n. 

b.- Iniciador gg1ub1,e en agua y e1 mo¡ySmero. 

Lae prine·ipal.es oaraoter:!atieae, en es"te ca.so., son: la distribu--­

ai6n del in..tcíador en las diferentes faaee del siatcmn de emulsión 

y loe diferentes grados de deaoompoeición del ini.c.1.ador en estas -

~ases, ~-0mo el hid.roperóxido de terbutilo o e~ de cumi1o. 

c.- In:!.ciador ±nep1ub1e en agua. 

En este sistema., la generación de radical.es 1±bree ocurre aolamen­

'e en las gotas del mon.6mero en emuleión. en 1as m±~elae emul.eifi-
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cadns que cntán saturadas de mDn6mero o en lna part!cu.lae polímero 

-monllmero. Para tal f'in ee utilizan los peróxidoe de benzoilo o de 

lnurilo, entre otrnn. 

d.- Inic iadore e redox. 

Aquí el compnnen-te a reducir Cfl el ernulnificador, la caracterír~ti­

ca principal en cstoe sifltemao es que la iniciación ocurre en ln­

zono de cnpa!J euperf'ic io.le a, donde la mayor parte de .emul r:i·fic ndor 

f:!e concentra. Como e o de e eperar se, el tipo de iniciador influye -

en l ns e urncterÍRtic ar-! de la pnl imeriz ación y conaecuentementc en­

lao propiedades del polímero .. Ejemplo de dichoa inicia.dores en el­

clnr11ro de cetil-piridinn. 

c.- f{adiación gamma. 

Este métndn tiene las caracteríeticae de incrementar 1n velncidad­

de inic in.e ión, disminuir la conotante de terminaci6n e incrementar 

lo energía de activación de la reacción de terminación. La veloci­

dad de reacción es independiente de la temperatura, y el polímero­

aún ec forma deopu~o de retirar la fuente de radiacilin. Ea impor-­

tante mencionar que ae ha. observado un incremento· en 1a eeta.bili-­

dad de ln polimerizaci6n en emulsión, por este m'todo de radiación 

E~te método se aplica principalmente a nivel laboratorio. 

f.- Potoiniciaciñn. 

En este caso el f"otoinicindor ea el responsable do producir las e2 
pee ie a inÍciadorns por la acc i6n de la energía lum:!n:lca conc-entra­

dn. De iJ -.ndiendo del tipo de polimerize.citSn, el sistema de ~oto:ini­

cinc i6n puede dar radicaJ.ea libres o iónee. El mecanismo de la pr_!? 

dltcci6n de radicales libree, involucra. la :f'ntodeecomposición intr~ 

molecuJ.ar, o sea, la. abstracci6n de protones interm.olecularea. Ba­

te método no ha encontrado gran aceptacitSn en los sis·te1nas en em~ 

aión, ya que la luz es dispersada por las partículas emu.1si:ficadan. 
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C).- TEORIAS DE LA l'OLI!lElllZACICN EN EM!JLSION. 

c.1. lntroducci6n. 

Dos teorías anterinre::J o. 1.ns de He.rkins y Smith-Ewa.rt, fueron de­

en.rrol1.adac en el campo de la 'flnlimeri?.aci¿jn en emu1eiñn, ninguna 

de 1ae cua1e9 fué correcta ya que consideraban como centros acti­

voo de 1a polimerizaci6n a lae gotas emulaif'iCade.s del mon6mero o 

bien a. 1a :fase acuosa, sin especifice..r c1e.ramente que elementos -

onneti.tu!an d1cha f'ase. 

Aquí ae describirán de manera genernJ., las teoríus de He.rkine y -

Smith-Ewart. Dichas teorías se complementan y son las que ofrecen 

loa :fundamentos para. el modelo ciMtico de 1n polimerizaci6n en 

emulei6n que ee verá más adclnnte. 

C.2. Teoría de He..rkins. 

El modelo de Ha:rkins de la polimerize.ci6n en emulsión fué deduci­

do para monomeros tales como estiren.o y butadieno, iniciadores so 

1ublea en aguo. como ~] i6n persulfnto y eurfactflnten ani6nicos --

1os cuá.J.en forman mice).ua en el agua.e De n..-::uerdo con éste modelo­

el. curso de una r.eacci6o por lote, ee describe en término de tres 

intervalos: 

Primer in"tervaln: aJ. inic-io la mezcla de rcacci6n conci.n-te de una 

f'ase acuosa continua en la cual eetAn diapereaa las gotef'l de m1>n~ 

mero (de 1 a 10 m); además la :rase acuoea contiene el iniciador,­

regu1ador y otros electr61itos; eontiene ademáfl canticlndee peque­

f'ias de o"troa ingredientes tales como agentes de transferencia de­

cadena y el em1üsi:!ioe.nte (una gran fracci6n de ~ete se encuentra 

en formo. de micelaa, al inicio de la reacci6n). 

La mayoría de mon6mero se encuen~ra en fúrmn de gotitas, oin em-­

bargo una parte está. solubilizado en 1as mi.celas y otra pequen.e. -
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porción ae encuentra diflue1ta en el medio acuoso. Se prnpono que­

la reacci6n de polimerización inicia cuando los radicAJ.es libreR­

del medio acuooo mie,-ran dentro de las micelas llenas de monAmern, 

la polimerizaci6n dentro de 6stas micelaG consume y agota el rnon~ 

mero, estableciendo un potencial. termodinámico que provoca la_.¡;;.._ 

tranaf'erencia de mAsa, dende lno eotitno de rnonómero n tra:vés de­

la f'af!e ncuosa a lao crecientes y recientemente :fnrmadas partícu­

las de polímero. 

La nucleaci6n de la partícula pol::!mero-monómero se completa ini-­

cie.lmente en el curso de la reacción, con conversiones del 2 nl -

lo%. La explicaci6n de éste fenómeno t1e baea en considerar una -

nuevo área superficial formada por el crecimiento de Ias partícu­

culas de pol:!mero-mon6mero; las partículas al expande rae propor-­

c-ionan uria nueva superficie hidrof'libica, donde ocurre la adRor--- · 

c-16n del emul ai:fic ante; é stc emul sific ante e~ extraído del rnedio­

acuoeo, el cu.al, .en cambio causa la disoluci6n de micelas, para -

mantener el equilibrto de éctas en solución .. 

La nucleación de partículas ae detiene cuando el área super:ficial 

de dichas partículan efl la requerida para ln adsorc.i.6n de todo el 

emul sificante; éste p1lnto coneti tuye el :fin del primer intervalo­

de reacc i6n. 

Segundo intervalo: Al final. del primer interva.10 la mezcla de ~-­

reacci6n está compuesta de partículac de polímero-monómero 7 got! 

tas do mon6mero; casi el 9cr% de mon6mero ef.lt~ presente en 1aa go­

titas. La mayor parte del emuleif'ieante está sobre la superf'icie­

de las pa.rt!cuJ.e.e de pol!mero, las cuales superan en número a las 

gotitas de mon6mero por cerca de 1000 a 1. La cono·entrac ión de m2 
n6mero en las partículas de polímero está termodicámiorunente li-­

mi ~ada a cauaa de la energía libre requerida para expander el -~ 

área euper.fic·ía1 de laa pertículaa coloide.lee. Este fen&meno es 
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importante debido eJ. grado de eubdiviei6n de 1oe centros actiToe­

de reacc i6n. 

tas partículae crecen durante e1 intervalo 2; e1 á.rea 1nterfacia1 

tota.1. se incrementa. ll1Jrma1merrte a val.orea mayores que oin embar­

go pueden ser flaturadoa con el emu1ei:!icantc uando en 1a carga -­

inicial.. E1 interva1o 2 :t"ineJ.izn cuando e1 mon6mero de 1o.e goti­

tas es agotado. En ~ete pu.nto de 1n reacción e1 grado de aaturs-­

c16n de la.e sUperf'icieR de laa partícu1aa por e1 emu.1eif'icB.Dte ee 

cercano a. eu val.ar más bajo. 

Tercer intervalo! Duran-te éste int:erv-aJ.o se reduce. ln eoIJCen"t:re-­

ción de monómero en la.a part:!cu1aa, pare. al.gunoc l.dtex aon desea­

bles altas conversiones oon objeto de reducir loa problemas poat~ 

rioree con el mon6mero reaidua1. Bn ~ste intervalo, 1a polimeriz! 

e ión tiene lugar con mayores concentracionee de po1imero en loe -

~·entros activos de reaccicSn y de ti'.ate modo son poe1.bl.ea máa reac­

cione 5 de ramificación y entrecruzamiento. Esto es particularmen­

te importan-te con algunos elastómeroe ei.nttSticoe. La ca.J.idad de1-

productú en tales sistemas ae contro1a por bajas temperaturas de­

polimeriz ac i6n, agentes de transferencia de cadena y 1imi-tación -

de la conversi6n. En el caso anterior 1a corIVerai6n ea detenida -

a la conversi6n deseada y el mon6mero sin reaccionar ea recic1ado. 

El mecanismo de Hru:kina y el esquema de reacción de los tre'S in-­

terva101:1 no unn conoiiJtc::itc::: con todoc loe datoe experimAnte1es -

no nbRtante éste modelo :.·epre~enta unn baae dtil para examinar le. 

influencia de varios parámbtros de reBC'd!'i6n y del reactor, sobre-­

el curso de la pn1imerizaci6n y 1an caracter!aticas del 1átex. 

Una repreaentaci6n gráfica de ~ate modelo an! como loa feIUSmeno&­

dc transfere!'lCiB que ocurren se muentran en las f~gurae; C.2.l y 

c.2.2 respectivamente. 
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~.3. Teoría de Smith-Ewart. 

Smith y Ewart deAarro1laron una cxpreai6n para 1a velocidad de PE 
1 imeriz aci6n en un sistema cmul aificado. Considerando di.feren"tee­

condicionen de polimerizaci6n llega.ron al modelo ei~uicnte: 

Donde N es el ntS.mero de centros de reacci6n por unidad de vnlt1men 

de ln fase acuosa; M ea 1a c-oncentreci6n molaJ.. de1 monómer-D en la 

polimerización; Kp es el coe:ficiente de velocidad pera la etapa -

de propagación. 

En éstoe términoo dM/dT da la vel.ocidad de coINeroi.6n de montmcro 

a polímero en t~rminos de moléculas de mon6mero convertido por 8! 
gundo en unn unidRd de volúmen de la fase acuosa. 

Una de las m~a importantes aupoeicionea de ástn teoría ea qae l.a.-~ 

velocidad y cinética de la longitud de cadena del p"ol!mero BDn d_! 

terminadas por el ingreso de radicales den-tro de las partículas -

crecientes, y no por la competencia de velocidadeo entre ln reac­

C'i6n de propngac-i6n y l.a reacci6n de termine.ci6n de radica1ea po­

limt1ricos como en el cc.ao de la polimeri.Zaci6n en maaa. 

En ln teoría de Smith-Ewart, c-onaiderando la. inieiaci6n dentro de 

las micelan de emuleificnnte, tres casos 1Ími-te son estahlecidoa­

relativoe a el n~mero prOmedio de radicales libren (ñ) dentro de­

una partícul.a: 

a) .. - ñ es pequefio comparado con la unidad, debido a. J.n rápida --­

tranaf'erencia. de radical.es fuera de la part:!cu1a activa. 

b).- ñ es aproximadamente 0.5, lo cual reBU1t;a de 1a supoaici.Sn -

de que e1 tiempo de vida de doa radi.ca1ea en una partícul.a -

e e pequeño, comparado con el. intervalo entre el. ingreno su.ce 

aivo de radicales, de 6ete modo una partícula contendrá un -
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radica1 sencillo o ninguno. 

o).- ñ ea mucho muyor Q.ae la unidad. 

Se encontró que el Gegundo caso ce el m&.s cerco.nn a la pn1imeriz~ 

ción en emulei6n. 

Las aupoeiciones que forman le. base para la mayorío de los cal.cu­

los son: 

1.- La pol.irnerizacíón ocurre en las micelus de jab6n por ingreso­

de radical.es libres desde la fase acuosa. 

2.- La ve1ocido.d de inicia.ci6n es constante y las po.rt:!culaR son­

producidas hasta que todo el jab6n micelar ee ha ogotndo en -

la solución. 

3.- No ee forman nuevas partículas ni se pierden por coaJ.escencia 

después que la nucleación ea completa. 

4.- El ingreso de un segundo radical dentro de una partícula que­

contiene un radical. libre, resulta en una terminaci6n rApida. 

5.- La relaci6n mon6mero/pol:!mero permanece constante mientras -­

haya goti tae de moruSmero pre sen te a en el si eterna 

6.- La vel.ocided de incremento en el vo1Úmen de una part!cu1a con 

ei tiempo ea constante. 

7 .. - La transferencia de radical.es !u-era de las part:!cul.as es des­

preciable. 
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D).- CINE'PTaA DE LA PQLIMJ>l!IZACION Bn SMULSIOK. 

En aeta seoci6n ee e .. tab1ocer4. 1a ecucoe:i.6n gl.obal de veloe:i.dad­

de reacci6n en un sistema de po11:raeri.za.o-j.6n en emu1ai6n. primer2 

mente ee deearro11nrl1 1.a e:xpreei6n de ve1oei.dad do reaccitSn pa.-r& 

1a hnmopolimeriza.ci6n y deapuée con e.1.gu:n.os ajuetea ee ap1ica:r6-

eata expreai6n a la oopo11merizaci6n. 

D.l. Velocidad de ree.cc16n para J.a. homo'Do11.meri.Zaci6n. 

Considerando ttn sistema de homopo1imerize.ci4Sn.con !fp particuia,,_ 

de polímero por unidad de vo1nmen de meze1a de renct:i6n y co:a n 

radicales libres por particu1a de polímero. 

La velocidad de po1imerizac1.6n de 1oe re.di.cal.es 1ibree esta dnda 

por la ecuaci6n siguiente: 

(1} 

Donde Rp ea 1a velocidad de mon6mero eonverli:.do a po1Í.mero po:r -

unidad de tiempo en u.na un±daa de vo1umen de1 oie~ema reeco~on.an 

te. 

{'Mp) y n eon las c-onc-entraciom>e lle mon6mero y railicaJ.ee libree­

reapec-tivam.ente. 

La velocidad: to-tal de polimsrize.c:1.6n ea obtenidm. do la suma. e&--

bre todas las Np part:l'.culae: 
oO 

Rp = kp.(l'lp)•f lfn tt (:?.) 

Donde lfn ea el número de part:!cul.ae qne contienen n rad1cu:l.ea 1! 

bree ye. que algunas particu1ne c·otttienen n 6 J:tf-l. 6 n+2 :railcoJ.ee 

libree. Se define ñ, e1 número p.ro=cd:io d~ rndica.1.es 1~breo por­

par-tícu1a aomo: 

(3) 
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Combinalldo 1e.s •!Cm:<1cl10-a 2 y 3 ee obtiene Rp en términoe de n• 

(4) 

La eauací6z>: anterior perm:ite cálcW.ar 1a Tel.ocidad de ren.cci61:1 -

de homopo11mer:h:BC:í6n o.t·nn mon6mero en un eietema en emu1ei6n. 

11:1.eWJ[re que ee c-.onozc-e.n 1oe va1or&o de J.ae vsrisb1ee !lp, 1lp y ñ­
en :l'ttnci6n de 1a coi:rrere16n. 

Le. expreei6n para Mp en 1'uncoi6n da 1e converei6n ee obtenida de 

UJt l>a.I.aD:te de me.ee. 

Wp Mo1ee de Tape pp11m6rica 

Vo1umen de f'aee poiilririea 

Considerando qwe volumenea do po1i111ero y mon6mero son aditivos: 

Vo1umen: Cf,e :rase po1:fmero por 

U!ddad de masa de ~ase poiiméríco 

llo1es d<1 mon6mero per u;nidad 

<1e ll!ilSO 4CI f'au• pol.fmériaB 

Donde: 

Pp y fm ªº"' Iae dene:idadee de po1:lmero y mon6mero. 

1 ea :ta masa mo1ecttl.e.r de1 mon.6mero. 

X es J.a co1NVre:l:6n eepec!f'iaa. 

C:ombi.amado 1.a11 CEoe ex.presiones a11rl:erioree, y reso1vienclo pera -

(llp ): 
I -X 

(J!J>) i (l!p) = {:! X~ P. 
X + l. - X (:r. X+ X .&>-il 
pp ---p:- PP 

l'ara O~X_:!f1 
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Para ca1cu1P..r n; el ndmcra promedio de radical.ea libree por par­

tícula, ea estnblecen laa expresiones de velncidnd pera 1as rea.= 

C'ionee que controlan y posteriormente se plican las hipóteoia de1 

e atado e ata.e ionario. 

Las expreaionea que se obtiehen son las 9iguientee: 

I.- Velocidad de terminaci6n en ~ase acuosa: 

2 Ktw e~ 

donde Ktw y Cw son la constante de velocidad de terminaci6n y 1a.­

c·oncentracrión de radic-a1e e en 1"aee acuosa respectivamente. 

II.- Velobided de terminaci6n dentro de una partícula: 

2 ktp n [<n;i> 1 
donde ktp ea la constante de velocidad de termineci&n dentro de -

las partículas, V el vo1t1men de la partícuJ.a de polímero. 

la c·onceotra.c-i6n de radical.es 1ibree con la que cu.a1qui.era 

de 1os n radic·aJ.es puede reeuz:ci.onar. 

III.- Velocidad de deaorci6n de radical. de una partícula conte--­

nieodo n radie al.e a. 

donde kae ea una ~onetanta de velocidad de deaoroión. 

IV.- Velocidad de abeorc·i6n de radicales dentro de todas las Np 

part:!ou1ae. 

P'= ka C'w 

donde ka ea l:a cronstante de veloc·idad c!e absorci6n. 



Las hip6te sis de1 estado e etac ionari.o eons 

A).- La vel.ocidad de :f'l.ujo de radicaJ.ee den"tro de l.a :tase ecuo ea 

(deeorción procedobnte de 1ae partículas de po1Ímero más 1n des-­

eompo.,ici.Sn del. iniciador) ee igual. a m> fitr~ :tuera de 1a mi<Wa 

(abeorci6n dentro de l.aa part:ícul.ae de pol.Ímero mde 1a termins-­

ci6n en :t'aae acuosa). 

Esto expresado como: 

kae lfp n + Ri s ka e,. + 2 ktw ~ 

Donde Ri ee la vel.ocidad de in:ic1aci6n. 

Rcacomodando 1a ecuaci6n 5 se ti.enes 

Donde: 

G !::S G• + m ñ - Y a 2 

G m _.;oP_•_,V'-­

lfp kq, 

G' Rj ll: 

lf¡, k-tp 

me ~ 
ktp 

Y m :§ N¡i k:t;D 
2 

ll:tw 

ka V 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

(10) 

J;).- La vel.oc:Ldad de 1'ormaci6n de per"t:!eul.aa 0111' n radioe:J."'" :li­

bree en cual.quier instante es :f.gual. a 1.<r. .....,1oc14ad de deeapar:f.­

ci6n de lee mismas c·on el. m:f.amo ndmero de radieta1.•e 11brea. 

Las partícu1as c-on n radical.es 1:ibree ee generan en tres ~ormse 

di:f'ere nte ~: 
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1:).- Cuando n:n raclica1 en-tre. on una partícu1a qu-.e contiene radi­

clllee 1ibreo en eantiCad igual a n-1, se t~ene quei 1a velocidad 

"\o-tal. de esta re&.......:Cfhñ. ¡i\R"ta <tt'~'fr.?.-~< .. ····-P·-., .. ., ·:·. ,...... 

donde Nn-1 es el número de part:!culn.a conteniendo n-1 rsdicnlca-

1.ibre e. 

ii ).- Cuando mi radical. eec·apa de una partíouJ.a conteniendo n+l. 

radiaal.e e 1ibre e, se -tiene que: 

Nn+1 kde (n+J.) 

iii).- Cuando dos radica:tcs terminen en una partícuJ.a contenien­

do n+2 radica:te" 1:ibra.,, ee t:l:ene que: 

Nn+2 k~ [(n-.2) (":1.) l 
De 1• mi.sm&. manera. particul.aa que contengan n radical.ea libres­

d"-esaparecen en ~orma eimi:ter. Por 1o -tB.Jrl;o 1a 8Xpreei6n a1ge"bre._! 

en. de esta hip6tee:fs esi 

Nn-1 ( :~ ) + Nn+l. kde (tt+l.) + Nn+2 k1;p [(n+2) (~J.} J = 

lfn (~) + kd<I n + ktp n .1!t!J. 
l'!p V 

Concci.da como la f6rmu1a d.e recurrenej.a.. 

La :t6rmul.a de recurrencia pt1'6do ,,..r re!!UeJ.1;a paro. ñ, a1;:11:izando­

:rutleionee do Beeeel., qt1ede.ndo 1a eol.=16n genere:t como sigae1 

¡;, .. (-" ).ff ...!!!..J.!!l 
4 Im-1.(a} 
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Donde Im (a) e I,,,_i (a) eon :!=i.oneB modi:f'i.cndas de Beoee1 de­

primer Orden de narámetroe m y a; m :tu4 da:t':inida en 1a ocueci6:n 
l./2 

9 y a ~ ( 6G ) (12) 

donde G puede eer ae1cuil.ada de l.a ecusci.6n 7 

En reeúmen, tanto l.a ecusci6n (.6) como 1" (12) de:f'i.nen comple-­

tamen~e la ein&~fca de 1a po1imerize.eión oft emal.o~&n. 

.. 
G 

( 6'q)l.f2 

G•+ ID ñ - YG 
2 

(12) 

(6) 

La ecuaci6n 6 ptttJde ser ai.mpl.:i1'iead4, ~cnai.derando que 1a enn&-­

tante de abeorción ka os grande, ea dec~r quv, 1a mayoría de 1ae 

reacciones de terminación ocarrir4n en 1a part{eal.a de poiímern; 

asumiendo ademas que 1a abnorc·ii!Sn do radica1eo ea un eimp1a pre­

ceeó de d11'uei6n, Y tendrá an va1or ElJn"OXimado de 10-4 • e1 cne1 

al eer mu1tipl.1cndo por·t; 2 (rango d., ve1oree de l.62- lo- 2 ) dar~ 
tina can"tidad despreciable trente a G' y e1 proCluc'to mñ. 
Por lo tanto e! considerar Y=O, i.mp1ioa que ~- terminnei6n en ~~ 

se acuosa es nu1a 1' que 1oe radical.es ser&.:t; .ra.pideaetrte abao:rbi...; 

ñDe en las partíeu1as de políme~c. 

Entone-ea 1a eetraC'i6n 6 ee modi:t'icnda a: 

G :ai.G• + m ñ (13) 

Caeos l.imi-tantee. 

En e atoa sietemae en cmu1 ei6n- ex:teten treo easoe 1imita.n:tes. 

X.- ñ« l..O 

II.- ñ 0.5 

Debido a la rápi.da tre.ns:f'erem>ia de rad1ce1ea ~ 

fuera de la partfcu:r.a. 

Lo cual remtlta de 1a eupos1ci.6n da qae et1 ti.em­

po do Tida de doe radicalea en una par-tícu1a eo­

pequef'io, comparado con el. ~·n"terTa:t.o entre el. :in­

greso suc-esi.To de raili.aaJ.ee, ae elñe aodo la Pa:: 
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't:fou1a cozt"tendría un rad1cra1 sencrillo o ninguno. 

UI.- ñ>)l.O Cuando a1guna :r'racci6n de lae partfcu1aa contiono 

doa o máe radica.lee por partícul.a. Eeto ocnrre 

cuando la pa.rtícu1a ee grande y/6 la conotante de 

velocidad de tormine.c-i6n ca reiativamen~e bajar -

ademáa de qua la 'termi.nac16n en 1a :re.se acuona y 

la deBorei6n no son importantes y la velocidad de 

1nicriaci6n no ea muy lenta. 

Dehido a qtt>e 1a mayoría de los proceeoa de po1imerizaci6n en e--

mu.1si6n obedecen los caeos II y III, se presentan a continuacibn 

1ae si.mpli'f'ioac·ionee en lae expresiones c-inétic-e.s para éatoe ee.,.;. 

eoe. 

Caoo II 

Si ii=o.5., es dee:ir equival.e a 1a e~tuac.:-i.6n donde la partícula no 

eorrtione radical.es libree; ya que un radical. entra e. una partí~ 

1a e:f.n ninguno de elloe, denpu6s de ttn tiempo ti, an segando rn­

diae:J. entra, y transcurriendo el tíempo t 2 , loe radical.ea ec en­

euentran y 'termt.nan. 

Por lo tanto la mitad del tiempo 1a partíatt1a conten<lrá nn radi­

cal. y la otra ningtn'lo y eol'leiderando el prom~dio de radicales -­

por part{cru1a so1o crontendrá 1a mitad de 1 (n=0.5) apl:l.crando .,.,.. 

te Te.l.or • 1a eeuaci6tt 4 ee 'tiene: 

(14) 

2 Na 

Donde se ha i:irtrodt•<,.ido Na, NW.ero de .tvogadro, para expresar 1a 

veloc:l.dad en mo1e.Vlt• seg. 

C'aeoe t!piooo qae pueden describirse de a.cuerdo a ~ate modelo,-­

so~ 1as homopo1±meriv.acionea de eat:ireno y bntadieno. Sin embar­

go éste tipo de cinética "6lo ocurre a conversiones del 50-6~ o 

menores. 
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En aquellos caeos donde 1aa c-oJ!lVereioneo son ma7oree,, so preseD"'-' 

ta la ein&tiea. del eaeo J:II (ñ»l ). 

C:neo III 
'ñ->>l,. este caso e e e eenc:iaJ.mente equ:lvaJ.ente a una pol1merisa.--­

ci6n en eolaclSn lleTada a cabo en un grart ndmero de sitios. 

Aplicr.ndo la hip6teeie del estado ea'tac:fonario, en d'eei:r, que la 

velocidad de iniciaci6n e a igual n la de -terna:i=ci6n, y qae lo,,_ 

radical.es eata.n distribuidos en:tre la.e par-tícul..as de a.cuerdo a -

ea vo1Wnen, llegamos ar 

ñ = ( R;j V r/2 
2 ktp Np 

(15) 

Combinando lae ec-uacionea 4 7 15 se tiene : 

Rp - !1:1![11!¡¡] ( 2 1' kde [I])l./2(~ ) !'fa 2 ktp 

(16) 

Esta expresión ea id~ntica a la de homopo1imerizeci6n homogénea 

en solución, excepto por e1 fae~or VP' que ea el vnlúmen de mez­

cla mon6mero-polímero por litro de látex. 

La ea.recter!stica principa:l de leta cinltíea es que la velnaidnd 

de polímerize.ci6n es independiente de1 nd.mero de part!cu1ae. 
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D.2. V'eloc;i.datl do reaag-i6n para la eopq1imer1zaoidn .. 

La v-e:toaida.d de copolimerizQOi6n en emul..,1.Sn eet4 doterminada -

por la C"oncentra.c·i6n de 1os moMmeros en 1.a ~ase pol.l.m.,rica y el 

nilmero promedio de raélical.es en una part!cul.a de :¡>o1:!mero. 

Apl.icando :ta ecue.<>i6n 4 a lau =atro reacc:l.ormn d" propagnoi6n -

en !na partfoulae de pol!moro ee obt:l.eae qne J:a exprea16n de ve-

1oc-idad paro. la copa11meri-zeeitSn eai 

ñl\ [.1.] + kP•e ñ" [s) + t;:Pa8Ü-6 [B) + k,.¡.,ñ,. f•J) 
(17) 

Don<!e 1':]> es la velocidad tota1 de copoli.,..:ri21ae1Ól< (mon6?!1ero A ·> 

mon6mero B) y ñ
0

, 'ñ¡,, son el. mhn•11•0 pr-omeilio ile radioBl.es libres 

;:ior pnrt:icu1o. con terminaaionee • '3' B respeci:i"amente. 

Introd11eiendo el número promedio 1:otlll. ilo radioeJ.es por pert:lcul. .. 

(18) 

y por analog:!a con la copol'.1mer:hsae16n homo,!;1S11&0. se tiem>: 

..in· kpeaÍA) (19) 

ns k••aÍJ!') 
combinar 1as ecuaciones J.7 9 l.8 7 19 ..., t1e""'' 

Rp = l'íp ji r !9::a,.kp0e ( fj rJl.J 2 + 2 fA)fu)+ Íz (11)
2 ~ 

ft'R l- kpaf.\.A1 + )rtl\Afi{!J1 J 
De 1a. misma manera se P1101den der1irar ec:ut1eiones pera e1 mon6meru 

A 6 B'. Para el. mon6me:Il'o •A•l.& expr•si6n: ,...ria l.a eigu:fezrte• 

RpA• llp ñ·[kpaa >=oan Cfi(A)2 +(.a] (11)) 1 
lf !e Pes f,(.t.)+ kPIVI~ [B) 
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P).- REACTORES. 

Una gran variedad de reactores, tanto a nive1 laboratorio como a -

eecal.a eomercial, han eido dieef'tadoe para l.a pol:imerizaci6n en -­

emu1ei6n y ee han ~laaificado de a.cuerdo a su forma de operaci6n: 

Por lototJ 

Semicontinuoe 

- Con~inuoe agitndoo 

a.- Rea.a-tor por lotee (tipo batch). 

Loe componen-t:ee del sistema reaoeionante son ndicionadoa a1 aom:ien 

zo del ciclo, ne lleva a cabo la po11merizaci6n y una vez termina­

da 1a reacción principal., ee remueve el lá.tex .. Esto tipo de reac­

tor eo rela'tivamente e:f.mp1e de operB:l"'. 

El prooeao t!pieo, incluye ttn tanqtte de prcemu1e~fioaci6n en e1 --· 

ottA:l todos loa in.grediontee, excepto la eoluci6n neo.osa del inic±a 

dor 6 en el caao de irrlciadoreo redox, a..lganoe da loe componentea­

de 1a inicil!1Ci6n, son emu.J.si~icadoe an~ea de oer alimentados nJ. -­

ree.o-t&r. 

Un· c-io-lo t:!pioo del tratamien-to poi· lotee incluye las eiguien'tee -

operaciones: 

1.- Oarga.r e1 reactar eton todoo loa ingredientes cmu1sit'icadoe, -

excepto el iniciador. 

2.- 4gregur- el ini<>iedor. 

J.- Se cal.ienta el lote cuando e0a nece8ario. 

4.- El enfriamiento del reactor ee hace para controlar la rencci6n 

(exot6rmica) de polimerizaci6n, por ejemplo deepu6e que el in­

hibidor ha sido consumido, la temperatura es controlada y mon! 

toreada en el curso de la reacción. 

5.- Cuando la converei6n a1canza lo· va1oree deseados, la reacci6n 

ae puede terminar ya eea enfriando o adicionando algún inhibi­

dor de reao~i6n (short etop). 
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6.- Bnseguida ee agregan a la mezcla f'innl loa posteatab11izndoros 

eato e;e puede hacer en el react:or o durante la descarga del 

product"o. 

7.- 71naJ.mente, se dcecarga el reactor. 

8.- Cuando así ce requier8, el reactor se limpia pnra que quede 

disponible para una nueva etapa. 

Laa cantidades de producción están determinadas por el tiemno em-­

p1eado en el ciclo total. El tiempo de reacción eetd determinado -

por la reacción que se desee. e:fectuEl.r, mientra.a que loo otros ti.e!E 

pos de residencia estan determina.dos por procesoo b6.nicoe teJ.ea -­

como; mezclado, enfriamiento, etc. 

El. proceso por lotee, es ut1lizado usualmente en los estudios de -

inveat~gación preliminar y desarrollo, especialmente con "botellas" 

ó "recipientes polimerizadorea" (ver f'ige. P.4. y F.5. ). En cate -

tipo de botellas, se pueden llevar a cabo un gran número de exper~ 

ment!la rApidamen·te. La trane:f'erencia de calor es rápida, debido a 

1a a1ta re1aei6n superficie-vo1Wnen, por lo que la temperatura. de­

reacci6n es mde 6 menos bien controla.da. 

Los problemas con la trane~erencia de cn1or en reactorea de tipo -

comercial, son una limita.nte en la operaci6n del proceso por lotea 

Esta ea de l.as principales desventajas que presentan eate tipo de­

reactores, ya que es muy difícil controlar e1 ca1or desprendido -­

por las reacciones de polimerización, principalme1'l.teporque no se -

pueden hacer manipulnciones intermedias. 

b.- Reaotoree semicontinuoe (tipo cemi.batchl. 

Estos reactores se usan con mayor frecuencia en procesos comercia­

les, una parte del reactor es cargada al comienzo de 1a reacci6n,­

eeguido por la adición controlada del resto de la carga; eato per­

mite tener un 11iejor control de la reacción y consecuentemente de -

las propiedades del producto. 
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A1gunos procesos son muy versátiles y permiten la producción de ~ 

na gran variedad de hules, en un mismo tipo de reactor. 

Loo cicll'.>s de reacción pueden ajuntarse para limi1;ar el calor gen!! 

rado, controlar el tamaño y ná.mero de particulao, la compnsici6n -

de1 polímero, le. morfología de las pa.rtícu1ao {.t"orma y estructura) 

y otros par~metros. Sin embargo, loa cambioa que ee hacen para me­

jorar un parámetro pueden ~cr adverBDa para otros. Por consiguien­

te, le. pla.neaci6n de ciclo a de reacci6n para loe eiateman a nivcl­

comercia1 deben ser primero estudiados a nivei laboratorio. 

Lo8 procesos semicontinuos ofrecen una mayor :0.exibilidad que loa 

oisteme.s por lotea 6 continuos. Sin embargo, esta flexibilidad o­

f'rece ve.riao desventajas: 

1.- La más obvia y de mayor impacto ea que e1 capital. de inversión 

ea muy alto. 

2.- El mezclado ea m6e difíci1 en aquc11oa casos donde eo tiene u­

na variación considerando el nivel de1 :t'luido, requiriendo di~ 

:ferentes diseflos en loa ag:t.tadores, como flechas de transmi -·­

si6n muy grandes y con m.S.1tip1ee impal.eoree. 

3.- Bl área ef'ectiva de trana:ferencia de cal.O?" eo baja, ye. qc:e en 

reactores encho.quetadoe dicha área ea una funoi6n lineal. del -

nive1 ael fluído. 

4·- Loe cicloR de reacción pueden aer muy grandes, por lo que e.:~ _ 

ve reducido el grado de productividad. 

c.- Rcnctorea cgntinuoe ae;itadoa (tipo CSTR). 

Loa reactores continuos de ta.nquo agitado (CSTR} prodncen nna gran 

variedad de látex. Estos son alimentados por ana 6 más 1ineas y e1 

producto se saca. también continuamente de1 rea:::tor. 

Ofrecen 1a ventaja de poder tener producc:lonea elevadas, tanto de 

látex primarios como de productos man~ac-turadoe B.f'inea. 

Loa productos pueden ser al.teradoe en aue especificaciones sin ne-
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ceeidad de parar el ciclo. La producción de rnaterialea ~uern de e~ 

peoificac-ionee, producidos durante 1os cambioe de formule.ci6n, ~ 

den ser rninimizadon con los procedimientoa propios de le opernci6n 

Tal.e e materia.le e muchas veo ea, pueden ser mezclado e en pequef'ina -­

c antidade a, en unCl o en o.mboo de loe productoa irrvolucradon en loo 

extremo e de 1 c. tro..naio i6n .. 

La conexión de reactoreo eontinuos en serie, fie;. P.1 .. , es la C'On­

figura.ci6n máo generalizada. Algunos de los sistema.e m6.a avanzadoa 

en la producci6n de hu1e estiren.o-butadieno (SBR), consisten de 10 

a 15 reactores continuos de igual tamaflo conectados en eerie 1 con 

lae lineas de Blimenta.ci6n conectadas al primer reactor y la sa1i­

da de1 produc·to a1 111 timo. 

En algunos eaaoe, se utilizan una serie de reactorea continuos de 

diferentes tamafios, colocandt> loe reactores de nucleación de part_! 

C'Ulas en primer lugar, con lineas de alimentación del mon6mero y -

otros ingredienten a varios reactores. Además, ee insta1an pre.-"":°: 

re-aetores "nucleares" (nucleaci6n de partículas), equipo de en:fri2' 

miento auxiliar en la.e lineas de olimentaoi6n o entre los reo.c'to-:-· 

res. Una técnica utilizada pera minimizar el mon.6mert> residual, -

del producto obtenido en reactores por ]otee y semiccintinuoa , c·o!: 

siete en poder continuar la reacci6n de po1imerizaci6n en loe tan­

ques de a1macenemiento. 

Ee frecuente encontrar en loa sistemas de react:orea continuos, va­

riaciones cíclicas en la. conversi6n y eoncentraci6n de partícu1aa, 

especialmente en 1oe reactores cercanos a la alimt!ntación y a1 i"i­

na.1 de las series, dichas verincionea no son apreciables a nive1 -

escala comercia1; en genere1 son detectadas en loe equipos a nive1 

p1anta pi1oto. 

E1 éxito de1 sistema. de reactores continuos a nive1 comercial de-­

'Pende del control o eliminación de 1as variacionea c!clicao del --
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Reoctorlrillm 

W.iter 

M~, 

Emuls1f1f't 

Mod1l1er 

l"IOUllA P' .l. 

Fig . .tf. Flow diDgram of typirnl continuoU!l Tl!'actor ~l'.'m (Al. Courte::;y of Rubb.-r 
c1i,_.m1stry arul Ttthnalogy. 

Diagrama do !'luJo t1p1oo de un aiat- do ro.otoroa 
oontinuoa. 

l.- Equipo de alimontao1Ón de loa oomporaonto.s de reacción 

al roootor prinoipnl 1 

a.- Agua b .- Honémoro o.- bnlui.t'ioo.nto 

d.- Kodit'lofldor do oltdena e. - Catal.i. s..ador 

2.- Siatema de reootorots. 

3.- Inhibidor do re.:loiÓn. 

4.- Produoto a tanque de r.oupereaión de monámero. 
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reactor y algunaB otras varia.ble a de opernci.6n. Este problema es -

el principal motivo en el desarrollo de programan de plantan pilo­

tn con reactores continuno para 1a :f'ormu1aci6n y obtenci6n del pr~ 

dueto de~eado. 

A msnera de ejemplo se mue~tre.n en la :f'i.y;ura l" .. 2., laa vnriacionen 

en la c"nversi6n del polieAtireno, a di:fcrentee tiea:pos de arre.n-­

que. Utili~ando una fnrmul.aci6n convencional para 1a po1imeriza.--­

ci6n en emulsión del polieatireno, loe reactores arranca.ron con to 

dos los cornponenten de la. formulación, la alta conccntraci6n de e­

mulsi'fitfante libre, disuelto en la fase acuoea o en forma de mice­

l&a, dih corno resultadn la rápida formaci6n de un gran número de -

pert!cu1.ae y por confiec11encin unn Rlta convertliAn del monAmero. El 

crecirniento de las partículas pener6 su:fi.ciente 6.rca au-perf'iciaJ. -

para adsorber todo el emulsificente, deteniendonc, probeb1emente -

le nucleación de éfttoe .. C'nmo las partículas son remnvidfla continu2 

mente del reactor, la cnnver~i6n disminuye como se maestra en la -

figura F~ 2. Continuamente se agrega emulaif'icante a1 sistema, por 

lo que, el ciclo descrito se repite; pudiendoae observar 1as vs--­

riaciones en loa ciclos. 

Otro ejemplo que se pre~enta es un experimento con ~on6mero de me­

til- metecrilato en un reactor contin~o, mostrado en 1e figura P.) 

en este caco las varie.cionee en el ciclo de conversión no aparecen 

por ser amortiguadas. 

Las variaciones en los límite<'\ del ciclo son comunes en 100 siste­

mas con reactores continune; involucrando ractorea como la nuolea.­

ci6n de pa.rt!culaa y el desarrollo de otrne :t'en6menoo. 

La polimerizaci6n en emulei6n, la crieta.11.za.ci6n-:¡ otros proC~flOfl 

heterogéneos, basan au ef'iciencia en e1 hecho de que e. gran velo-­

c idad de nucleaci6n el área l!lllper~icial. ee incrementa rápidamente. 

La eAtabi1izaci6n del proceso ~e 1ngra por medio de variea t~cn~--
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PIG\JlU. P' .1. 

Fiji;. J.6.S. 5~ 11tl1rtic r•1hloer r .. :.c\«ll <J[X'T~t<'ll m '-<'íll"S fnr • c:ontmwms r-.n·11on 10 proJuf"e SDI> (Ct"'flrra/ 
Tlrl' 1rnd l!ublx• Co) 

Biiltoma. do roaotoroa contllJ.uom iNi aerie para la produooiÓn 
de hu1c oot1rono-buta.d1onoa a ni vol inductrio.l.. 

FIGURA. F .2. 

R1.1nt1me.m1n 

Fig. 5, Variutions in polystyrene convcrsion at start-up Clll: A, stnge 1 IOO"C· B 
atage 2, 70~C; C, stage 3, 70ºC. Courtesy of American Institulc of Chemical E¿W,nee~. ' 

Variaoione• o.n la aODYer116n dol. polioatireno al oaa.onsar el 
oiol.o do reaoo1Ózu oiolo A. a 100 • OJ oiolo ª• a 70 •e y -
oiolo o. a 70 •c. 
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li'IGUB4 Ji'.3. 

'º 

10 -

T''™"· t/B.d,n"l.•r•~•-.•·~n 
F.ig. 6. Vnnntions in methyJ mcthacrylat.e convcrnion ll2J: O.,,, 20 min: T = 40~C; 

monomcr: H20 e> 0.13; suñ11ctanl "" 0.01 mol/L; initint.or"" 0.01 mol'L; NaHCO.J "'" O.OJ 
mollL; NnCI ,.., 0.02 mol!L. Courtesy of thc American Cheniicnl Socicty. 

Variao1on&• on la oonYeraiÓn de ..,til-aiotaarilatoill' a laa 

siguiente• oondioi on&a i 

Tiempo de roaooión (9) ::. 20 m.n. 

Temperatura. : 40 11 C. 

·.1.a .!"aso oontinua, on quo so oncn:ientra: Ql monfuoro, proeontu 

las oiguionteo oaracterÍot:1oaa: 

- Agua (B¿O) • 43 " on po•o 

- aurractanto' o .01 aol/l t. 

- Inioiad.or1. 0.01 Jaol/lt. 

- Carboneto de Sodio (llaBCO,,). 0.01 ll!Ol/l t. 

- Cloruro c!o sodio (ll11Cl)& O.Q2 .. ol/lt. 
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cr:ia C'omn el uao de un prereaetor ioubul.ar d.e nuc1eaci6n de part:!ou-

1as, qu-e eetd conectado directamente a1 reoo~or continuo; y ea don 

de se da la preperac i6n de un medio activo o "m1c1eo" ( aeed ). 

La aelecci6n do t&cnicas de arranquo debe tomar en cuenta este e.-­

rreglo pera evitar 1ae osci1acionee inicial.ea y prevenir 1ae varia. 

cionee cíclica.e .. 

En general, ee necesario hacer una cuidadooa ee1ecci6n de 1oa par! 

metros de formu1noi6n y condiciones de rcac:ci6n para ob-tener una -

operac i6n e stab1c. 

d.- Reactores de inveetigaci6n. 

E1 diaeffo de reactores, e nive1 in:veetigac~6n y a nivel comercial~ 

e e totalmente diferente. 

E1 reactor a nivel laboratorio 1 como e1 qae ee muestra en 1e. f'ig.­

P.4., ea un reactor de vidrio sumergido en un bBf'io a temperatu.ra -

constante con una serie de componentes auxiliares. E1 termómetro -

sirve como un deneator (baff1e) de 1a agitaci.Sn, en elgunoe caaoo 

se adicionan tubos alimentadores y regu)..adores p1anoa ~ara propor­

cionar un buen mezclado, así como. un alimentador de gas inerte ~ 

(normalmente se emplea nitrógeno) para dese1ojar el oxigeno conte­

nj,do en el reactor, evitando que actue como i.nhibidor de 1a reac-­

ciñn. Loa sistemas de celentamiento y en:rr~am1ento emp1eadoa nor-­

ma1mente, consisten de resistencias e1éctricas internas con cubie! 

tas de ca1cntruniento que suben o bajan automá~icaznente y conden9a­

dores de reflujo. El reactor mostrado en 1a :fig .. 'P.4., modif'icado­

adecuadamente, puede operar como un reactor por 1otee o reactor 

semic ontinuo. 

La fig. P.5., muestra un reactor continuo a nive1 1aboratorio, e1 

prereactor t•_1bul.ar eata conectado a1 reeotor cantina.o y a un re--
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P!GUBA F.4. 

Fig. 7. Emulsion polymerizntion labornlory renctor cRohm & Hans CM-JQ.j l>/cO. 
A, Thrce·neck round bottam flnsk~ B, thennomet.cr; C, stirring rod and bearing; D, stirring 
pu.ddle; E, nddilion funnel; F, retlux condeoser; G, adapter; H, henting bath; l, immersion 
heoter, J, thermometer. Courtt.-sy ofRohm & Unas Co 

Reaotor a nJ.'Tol laboratorio utilit::Pdo en lo poli.:::riJ:•oiÓn on 

arul•iÓn. 
A..- Matraz ost'Órioo do troa ontradu. 

~:: ~:~t~:·aoporte y ag1taoi&n. 
D.- Paleta do agitaoiÓn. 
B.- &Wudo de al~nt801Ón. 
P.- Condensador de rot'lujo. 
o.- Adaptador. 
H.- B.a:o cal 1onto. 
I .- Calentador da J.ruaaraión • 
.J.- %erméimotro. 
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FIGUl!J. F .5. 

Fig. 6. Lnborutory continuous renctor system. l, Monomer emuls.ion; 2. initialor 
Mlut10n; 3, duplex \.'oJumetric pump; 4, water bnth; 5, tubular pr-ereactor, 6, CSfR {con­
tiOUOUS l:ilirT~·tank reactorl; 7, sy;:nge pump; 8, nitrocen aupply. 

Sistema do reaotor oontinuo para laboratorio .. 

1.- Monómero en emulniÓn. 
2.- SoluoiÓn d•l iniciador. 
3.- Bomba TolumÓtrion dobl~. 
4.- Bailo do agua. 
5.- Proreeotor tubular. 
6.- Beaotor oontinuo do tanque agitado 
7 .- Bomba tipo joringa. 
e.- J.1.1..mentaoión do nitrÓgeno. 
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~ipiente que funciona como tanque de almacenamiento. B1 prereactor 

tubular ~unciona como reactor de nucleeci6n, generando una línea -

de pert!culae activas. Dicho eiatema ea de f~cil operaci6n y muy -

iit11 on el estudio de la cin6tioa :f"undrunenta1 de la rcacc16n. 

En el efluente del prereo.ctor tubular, la conver~ión del mon6mero 

es grBl'lde, completando no! el primer intervalo de la po1imeriza--­

ci6n. Loe reactoren continuos, a. nivel laboratorio, comprenden a -

loe reactoreo continuos agitados en serie, a lon tubos de recircu­

laci6n y tubos de un paso, general.mente empleados para J.a inveeti­

gac i6n y desarrollo de nuevos productos. 

Otro equipo de laboratorio md.a sencillo son las "botellas de poli­

merización"; oe utilizan en el desarrollo de productos, en la de-­

puraci6n de formulecionea de polimerizaciones en emulei6n, en aua­

pensi6n y dieperaionoe. DichaR botella.a de polimerización, son de 

un concepto simple y de 1'á.ci1 operaci6a. Ha;y arreglos de reactores 

mÚl.tiplee, donde 50 o más funcionan al. mismo tiempo, oonectadoe a 

un e je rotatorio o f'lecha y sumergido a en un bnflo a temperatura 

controlada. Loe componentes premezc1adoa de la formulaci6n, as! 

como el iniciadon, ee agregan antes de numergir loe reactores en -

el bafio a temperatura controlada y se dejan por el tiempo de reac­

ci6n deseado • 

. El número de botel1aa o reactores que se pueden utilizar simultá-­

neamente está limitado por el tamai'lo del baffo y el número de sopo~ 

tea en la flecha. Las botellas son casi siempre operadas como re~ 

toree por lotes; la adición de componentes o la remoci6n de produ: 

to, durante el ciclo de la reacci6n, no ee: precisamente f"~.ci1 de? -

llevar a cabo. 

e.- Reactores a nivel industrial o induetria1ea. 

C'on respecto a los reactores a nivel inda·etrial. pera 1a polimeriz_! 

o16n en emu1ei6n, ~atoa son eim11aree a loa mostrados en la :!"ig. -
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7.5., descritos anteriormente, excepto, por el ~azafio, equipo cu:a:i 

liar y acceeorioo internos. 

~a figura P.6. muestra una unidad comorc~o.1. que incluye el te.nque 

emulei~icador, el reactor y el tanqae do &1.macenamiento~ esta u.ni.­

dad es muy versátil ya que puede operar co~o un reactor por lotea, 

adicionando alguna de lae a1imontacionea de la preemulsión; además 

con liger~R modificacionea, ~stc ~istema puede operar como un reec 

tor semicontinuo, agregando en forma programada loa mon~meroa y o­

tros componentes. El reactor tiene unn ~~crtn para la trana~ereE 

c·ia de caloi- (enchaquetado), un c-ondeneador de reflujo y un agita­

dor tipo -turbina. Se pueden inataJ..ar W1D o m~o defl.ectorea, aunque 

muchan vecco no ae utilizan por loe problemas de mezclado. 

Algunos md'tpdoa elÍl:pleadoo para. disminuir el "tiempo en loa cicloe 

de reacci6n en loe reactores c..omercial.en, se enumeran a conti.nun-­

ci6n: 

1.- Inatal.aci6n de reactoree ~on super~ícies internas de acero ~ 

noxidable pulido (acabado tipo espejo), lo cual proporciona u­

na buena transferencia de e a1or. 

2.- Precalentamiento de la carga inicie1 en el tenqne enml.ei:fic:&-­

dor o por medio de un interce.m:biador de calor instal.ado en la 

línea de e1imentaci6n. 

3.- Si lu velocidad de reacci6n está limitada por la -trana:ferencia 

de calor, utilizar una línea de a1imentaai6n :fría y eui><>rli-. -

cíes de cn~rirunicntn auxiliares en e1 interior del reeo~vr o -

conectadas en· la.a líneas de circu.l.aoi&n extorne. .. E1 condensa-­

dar de refiujo ayuda a la tranef'ere.DCia de cal.or, sin embargo, 

en varios sistemas la preni6n de vapor de1 mon6mero di.eminuye 

eon el tiempo duran-te el ciclo de reecc16n, y cuando 1a goner2 

ci6n de cal.or por reaccii:S'n ca oJ. t:a, provoca un :indeseable su-­

mento en 1a temperatura. La rele.ci.6n a1ture.-dj_ámetro, en loe -
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......_ 
Fig. Plant for emulsion polymeriution (Rofun A Ha.as CM-104. (A/d). Veael A 

is the aamc size ns B; vesscl C is 1.25 U1e size ofD. SS = atainlesssteel; F"' filter; M .,., 
meter; RM. = rotamcter; TICO = tanlr.ometer; CAT = initíator; ACJ' - activatcr, FE .. 
filtration cquipment; P """ pressurc indic:t.tor; TIJ = thermome:ttt; ARR "" ftame 11rn:st8. 

-FJ.anta induatrial Par• pol 1atriaao1Ón on .-i.1óo.. 

El taaailo del tallque ..l ea igual. al tll!l<;¡UO B • .IQ t<llla&flo dol tanquo C oa 
1.25 macror que B. SS• acero i.naz.id-i>le. F~ .t1ltro. Jt• ~id.or. 
BMz rotaetro (aontrol de .tlujo). rlO• indJ.oador ele n1Yel. • O.U• 1.aioi.ad.or. 
J.CT• aot1Tador. i'B• oquipo de 1"iltr.,1.ón. l!• iDUoador do Pl'il•ión. 
rB• tenaC'.etro. .u.R• arr•atMor de tia.a. 
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reactores comercial.es ee más grande. en oompe.ración con 1oe au 

toclavee industriales. lo que proporciona nna mayor área de 

transferencia de ce1or por unidad de volum.1tn. 

Loe reeatorea continu~e eetan equ~pados de e.g~tadoren con impu1eo­

rea mÚ1tiples. Dentro del rengn del diaeffo de agitadores, loa m~e­

oomnnea son lna de flujn radiaJ. como: agitadores de 61abee (~lat-­

b1ade) y 1oe de paletas. 

Tambi~n se emp1ean loa agitadores de :f'l.ujo rutial. y de i11.abes inc1! 

nadoe (pitcb- b1ade ). Loa "81tndoree con 1.mpulsoree mÚl.tiples, pe­

aeo..n en reactores elevados y reactores a.endoontinuoe: donde la car­

ga ínicinl debe m~zclarse en la parte inferior de1 reactor. Fre--­

ouentemcnte se emp1aa.n agitadores de diferente dieeB~ en el miamo­

impuJ.e:or .. La mayor parte de loa agitadoree~ se instalan en el cen­

tro y en la parte euperinr del re.o.otar, con aditamentos que permi­

tan e1 cambio de velocidad de agitación, para efectuar diversas -­

reacciones de polimerizaci6n. Norma:tmente, el me~crla.do ae mejora-­

por medio de def1ectores. aunque en sietemne de polimerización hc­

terog4'neos pueden causar obatrucciones. 

Bn e1 dieef'Io do1 reactor se debe tomar an cuenta au. limpieza 9 po~.' 

l.o qu.e ne incluyen entradas o conexiones aprnpiadae para. tal. fin&-· 

11dad. Loa sistemas de limpieza ~noluyen fluidos a chorro, soluoi2 

nea con agua caliente, so1ventee, etc., loa cua1es remueven al. po­

límero adherido a. las paredee de1 reactor. 

1Teualmente los procesos continu~s cnmercia1ea comprenden un nt1mero 

determinado de reactores continuos conectado e en aerie. O a.da reao­

tor, tratado ind~vidualmente? ae Rscrncjn a un reactor por lotes~ -

descrito previamente. 

Norm.s1mento, la compuerta de eaJ..ida de producto se 1oaal~za en e1-

punto más a1to del reector 9 garantizando el manejo del volumen --­

máximo del recipiente. Lae 1íneeo de al.imentaci6n ne encuentran --
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colocadas en puntos donde se asegure un mezclado rápido, nin prov2 

car 11 cortoe circuitos" con la 1.{nea del efluente. 

En la :figura P.7., ae muestra. el "reactor Bayer", deearrolla~o par­

ra la polimerizn.c ión en emu1ei6n del c1oropreno. 

El diAeíl.o de este reactor presenta puntof! nota.bles como la minimi­

z ac i6n en la obstrucc i6n de pare de B por polímero adherido, buena -

traneferencia de calor y buen mezclndo en luo linean de n1inenta-­

ci6n. El reactor está conctruido con nuperficíep ihternae de acero 

inoxidable pulido y es totalmente enchaquetadn. En eBte caen, el -

agitador flC encuentra montado en la base clel reactnr y con cierta­

inclinaci6n, lo cual genera un buen flujo sin excesiva turbulencia. 

el impuaor puede Rnportar uno o mde agitadores de tipo marino. Lee 

líneas de alimcntaciñn ee localizan en 1a parte inferior del reac­

tor, laa cuales son arrastradas a 1a regi6n de máxima ~urbu1encia­

provooada por 1a rotac16n del agitador. Dicha rota.ci6n provoca, a 

su vez 7 un flujo nxial en el reactor, el cual. gira en embae dírec­

cionea regresando de las paredes del tanque e. las h~licee del agi.­

tador, obteniendoae un buen mezclado sin dcfiectorea internos. 

Ub. nuevo concepto en el diacfio de rea.ctorea cont1nuoe, 1.o presenta 

e1 "reactor curvo o en eepiral" 7 11.ustre.do en la figura F. 8. 

Este modelo proporciona gran área de transferencia de calor, nyu-­

dando as:!, e. la velocidad de reecc i6n. Tiene conecta.da una bomba -

de circulaci6n a la. tubería en espiral., la cual inyecta continua-­

mente loe componentes do reacción y como consecuencia~ el producto 

también se ob'tiene en :forma continua. 

La velocidad de circu1e.ai6n interna, en este tipo de ree.ctor 7 es -

mayor a la velocidad de lae líneas de nl.imentación y anlide. de pr~ 

dueto, por 1o que desde e1 punto de vista del modelo de reacci6n 7 -

eete sistema se aeeme ja a un reactor continuo .. 

La transferencia de cal.or se logra por medio de un sistema de ro--
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FIGU!ll.- F.7. 

0::::,"1 

Fig. 10. Bnyer ronlinuous reactor for chlOT'Oprene (181. 

ileactor oont1.nuo ~r para. la produ::io!.ÓD de 
ol oroprono. 

l.- Al.imont.aoión 
2.- Xntrada de ro.trigerante .. 
}.- VÜTU.la de Hguridad. 
4 •• Do•oarga de producto. 
5.- Salida dol rorrige~. 
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J'IQtm.\ J' .S. 

Fig. 11. Typical loop rcnctor lm1..'<..lium sizr) (19). Reuctor specificnlions; capacity, 
50 L; production role, 200-500 kgfh; working t.empcrnture, 35-85~C; pump rangc, 1000 
rpm; working pressure, 0.17-2.4 MPa. To convert MPa to psi, multiply by 145. 

_JÍpioo roaotor oontinuo curro (tamaflo -di.ano). 
X.peoi.t"ioaoione• del reaotora Capao1dacl 50 lt. 
Produoo1Ón 200-500 Jcg/br.. Tomparatura da trabajo '5-85 C. 
Rango de trabajo da la bomba 1000 rpa. PrttaiÓn de trabajo -
0.17-2.4 Upa. 
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eiado de aeua co1ocado eobre la tubería en espiral. Loe prnblemae­

po'tenc·iale s a re solver se encuentran en le. obatrucc i~n de pared e a­

y taponamien~o de tuberias. Sua principal.ea aplicaciones comercia­

les se t1enen en proceAot3 pera recubrimientos especiales y adhesi-

vos. 

Hay otras a.1tcrnativae en el d1sei1o de reactores continuos, las -

eual.ee incluyen grandes ree.c-toree alternados con pequeflos para scr­

ut111ze.ci6n a nivel come re ial., en la produce i6n do latice e sint6ti 

eoe. 

G ).- !"ACTORES QUE AJ'ECTAN A LA REACCION Y AL PROIIOCTO. 

Bn este inoieo ee tratan algunos de los factores que se consideran 

durante la reacci6n de po1imerizaci6n en emu1si6n. 

a.- C:oneentrac·ii&n de sólidos. 

La diferencia entre los laticee utilizados pera estudios co1oida--

1ee y cinéticos y aque11oe usados pare. aplioa.cionee comercia.lee os 

la c·oncentraci6n de sólidos. 

Loe estudios de 1abora'torio c-on eietemae di1u1.doe, permiten la ~­

plioaci6n de teorías menoe comp1ejaa, y ae evitan loe problemas de 

manejo y coagul.ación encontrados en loe sistemas concentrados. 

Loe aietemas con al. ta. ooncentrnci6n de e61idoe ofrecen grande$' ve!'­

tajae comerciales, principalmente bajos costos en almacenamiento y 

embarque. Loe productos derivados de estos sistemas son usados en­

reoubrimientoe, adhesivos, como componentes en 1a ~ormu1a.ci6n de -

otroa laticee y de productos especial.ea. 

b.- Dietribuci6n en e1 temeflo de partícula. 

Las Tariacionee en e1 disefio del proceso proporcionan latices con­

emp1ioe rangos de dietribuci6n en e1 tameflo de particu1ae. 

General.mente, so seleccionan loa laticea monodieperAoa pera el eEr 

tudio fundamentn1 de 1os cn1oidee y 1oe fen6menoe de reecci6n. 
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Loe 1atices cnn re.ngoa pequef'ioe en lR dietr1buci6n de ta.ma.fio de -­

part:!cul.ne, ee obtienen con diámetros que varian de 50 nM a 50..A{ M, 

por medio de periodos cortne de nuc1eaci6n, un largo período de -­

crec·imiento y eliminando e1 pnoo de coagu1e.ci6n; loo coloidea, con 

diámetros de 50 a 500 n1~ se producen por polirnerizoci6n en emul--­

si.Sn. 

La amp1iación en el rango de las distribuciones de tamafio de part~ 

cu1ae ee logra aumentando el período de nucleaci6n, utilizando pe­

riodos múltiples, reactores continuos con dioeao apropiado o mez-­

c1ando laticee con dit'erente trune.ño de pe.rtícu1.a. Eatoa siateme.e,­

de pe.rt!cu1es c:randes y amplia.a distribucionea de tamaflo, poseen -

una. baja viacoeidad equival.ente a la concentra.ci6n de e61idoe. 

El c-ontro1 de dicha diatribuci.6n ea f'undmncnta1 en J)roductoe con -

al.to contenido ele oolidos. 

e.- Pe oo mo1ecu1nr. 

Las a1taa velocida.dea de reacci6n producidas en 10. polimeriznción­

en cmu1aión, dan como resulto.do polímeros de alto peso mo1ecu1ar,­

debido a1 uno de eiatemae con exceso en concentraci6n de radical.es 

libreo, ya que áatoe tienden a unirse unoe con otros, 1o que no ~ 

cede en aiatemae con part"!cu1tH; Aeparadas las cual.es ea difícil 

que choquen y terminen 1u reacciñn. 

En 1e.e reaccionea homog~noo.o tanto en rr:.s.:;a como en eolución., el m.= 

dio en que ea lleva a cabo 1.a r>olimer1zaci6n cambia gradualmente -

de un moruSmero puro a una ao1uci6n con a1ta conce~traci'5n de polí­

mero. La.e reacciones heterog~neo.e do suepenei6n y emu.l.ai.6n i.nvolu­

cran mecanismos de transferencia de cadena, propa.gsci6n de. doblee­

an:to.cco, de ramificación y entrecruzamiento, lo que provnca ma.yor­

diatribuci6n del. peso mo1ecó..J.er, por lo qu.e cJ. r.iedio de reacci6n -

requiere de un mayor control. Adem6.o, hay que tomar en cuenta el -

"efecto gel" quo retarda la. velocidad de terminaci6n de la reac-:-~ 
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ci~n por· dieminuci&n de1 mov•miento de radical.es libree en el me-­

dio de rene e i6n. 

a·- EAtructura mólecu1e.r. 

En la polimcriznoión en emulei6n 1e.e reacciones de Y"amif1.caci6n, -

entrecruzwniento e "injertao·iÓc." tienen m8'for ei.gnif'ioado, yo. que­

la concentraci6n promedio del polí.rcero ea mB.J'"or en los centros ac­

tivos donde ee efectue. la reacci6n que e:n el ciclo total de éata,­

repreoentando una grnn ventaja, repreaent~do una gran ventaja --­

cuando se llevan n cabo reacciones de polimern-radical o injerton. 

Sin embargo, en la mayoría de loa p"t""oCe3.os, ln extensa rand.f"icn·-­

c i6n o entrecruzamiento repercute en la. convernión final, as! como 

en propiedades no deoeadaa en el producto f'inaJ., de ah! eu im~:ri-­

ta.ncia de controlar dichas reacciones. 

Los agentes de transferencia de cadena o modi~icD.dores non us&doe­

para controlar el peso molec1.ilsr Cel polímero y para optimizar 1on 

e:feo tos de la ra.mifie?a.c·i6n y entrecruzamiento sobre la.a propiede-­

des del producto. 

En los sistemas copol.Ímcric-oo, 1a .,oecueoci.a de la rcacc16n do cop~ 

limeriza.ci6n es de suma importancia para 1ns rceccionea de en-traer~ 

za.miento e in.jertas .. Si doo ,polímeros con di.f'erentes propiede.dee -

pnrtic ipan en la reacc i6n de transferencia de cadena se tienen dos-

casos: 

1.- Que las partículas inieie.J.ee sean ~armada.a por el polímero de -

menor reactividad, lo que implica un entrecruza.miento menor, e.anqu0 

la c1Jncentrnción del polímero de mayor ree.ctividacl. aea grande. 

2.- Si el sistema se i.nvierte y las partict:tlas inícieJ.ee son forme.­

dao por el polímero de mayor reactividad, el entreoru.z.l!lmiento eo ma­

yor y es más sigoi~ieBtivo su ·efecto sobre las propiedades de1 pro-­

dueto final. 

Los la.tices obtenidos en l.oe casoe límites anteriores, son totaJ.men-
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te diferentes tanto en morfología de la part!cu.1.a como en la diapo­

sici6n de loa enl.nces de entrecruzo.miento. Esto representa un ejem­

plo de la sintesie de productoa con similares fortnUlaciones, pero -

diferentes condicionen de operaci6n. 

e.- Agentes de transferencin de cadena. 

Batos agentes controlan el sitio donde se lleva a cabo la reacci6n, 

1a reactividad, peso molecular y, consecuentemente, las propiedades 

finales de1 producto. 

Los agentes de transferencia de cadena altamente reactivos, trena-­

portados a.1 sitio de reacción, reaccionan rápidamente¡ sin embargo, 

son poco ericaces cuando predominan lao reacciones de entrecru.zamien 

to y rarnificaci6n, aunque este problema se soluciona con la adición 

de otros reactivos. 

En la fase continua, 1oa agenten de transferencia tienen cierta so-

1ubilidad, comportándose como una dispersión. Estos agentes no eon­

efectivos si no son transportados a la debida velocidad al sitio de 

reacci6n, de aquí 1a importancia de una buena agi taci6n. 

f.- Compoaici6n de1 polímero. 

La mayor parte de los productos polímericoa comerciales están form~ 

dos por dos o más mon6meros, por lo que el efecto de composición -­

del polímero, durante la reacción de po1imerizaci6n, ea importante. 

Por e.jernp1o, en una reacción por Jotes, e1 mon6mero más reactivo d=. 

eaparece rápidamente quedando una concentraci6n alta del menos rea~ 

tivo, él. cual. pol.imeriza deepuáa; entonces, el orden de rcucci6n sie 

puede invertir afectando l.a composición del polímero. En casos ex-­

tremas, dicha composición puede abarcar el. rango completo entre 1os 

dos homopolímeroa. 

En 1a po1imerizaci6n en emul.ei6n, la compoeici6n del polímero af ec­

ta 1a morfo1ogía de ias partícu1a~ de 1átex. E1 primer mon6mero po-
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limerizado está concentrado cerca de1 m1cleo da la part!cu1a y 01-. 

último ee encuentra en la superficie del m1cleo. En al.gunos casos. 

se presenta incompatibilidad del polímero a cauaa de la separación 

de fases (junto con sus morfologías) porque ae ve afectada la rel~ 

ci6n n6c1eo-auperficie (core-ahell) de 1a partícula. 

Existen diversaa técni.oaa para controlar la magnitud del cambio en 

compoaici6n. Una de ellas, utilizada en reactores eemicontinuon, 

consiste en controlar la adici6n de mon6mero durante el ciclo de 

reacci6n. Otra técnica, ea la alimentaci6n de una compoaici6n de 

mon6mero dada haciéndola reaccionar con el "mon6mero hambriento" 

(monomer-starved) que se encuentra en el seno de la reacci6n (se~ 

continua). Las reacciones de ramificaci6n y entrecruzamiento son -

de mayor importancia en loe aiotemns faltos de mon6mcro, por lo que 

esta práctica cauaa problemas en 1a aplica.ci6n de1 producto obte~ 

do. La figura G.1 .. , mu.eatra un aparato para el control automá.tico­

de la composici6n, donde el mon6mero residual es anal.izado por me­

dio de un cromat6gra.fo de gasee. 

El control en la composici6n del mon6mero en la línea do a.J...imenta­

ci6n de un re~~tor continuo ae utiliza para obtener partícul.as de­

látex con morfología no uniforme pero controlada. Las figuras G.2. 

G.3., ilustran loa diagramas de flujo de este tipo de proceso, asi 

como ejemplos de los perfiles de la compoaici6n del mon6mero en -­

funci6n del tiempo en la línea de alimentaci6n. 

Los perfiles de composici6n de aJ..imentaci6n deseables, se obtiene­

por la. correcta ali~cntaci6n de rnon6mero a1 reactor y. pueden evi­

tar la necesidad de controlar la retroa.limentaci6n. 

Los procesos con reactores continuos en serie representan otra t~= 

nica de control en la composici6n del copol!mero. En un reactor -­

continuo en estado estable que permite obtener un.a compoeici6n del 

polímero uniforme. 
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VIGORA. a.1. 

Fig. 12. A copolymerimlion-contnil apparntU!> (201: 1. magneucnlly stirr1•d rcf\ctor; 
2. drcu\Btíon pnth for anmpling: ofthe rc11ctiun mixture; :1, U\1lornutic injection devicc O-~ 
µL.: 4, gas chromotograph: 5, record('r: 6, e\{'ctronic inlt.>~'Tntor plus int.erfocc and timer: 
7, 1¡•1,nitorreogcnl-nrldition syi<tcm: 8 nud 9, 11<ld1tiun.i\ ;,l,:n0>01"!', Courtcsy ofTh1• Am1•:--ic.-in 
Ch• inicul 8ocil•ty. 

Aparato para ol oontrol do la oopol.imori.Eaoión. 
1.- Beootor agi tadc magnÓtioamente. 
2.- Línea de o1roul.ao1Ón paro el IttUootroo do ln znozola do reaoo1Ón. 
~•!""' D1apoait1Yo do ~eoo1Ón automático. 
4.- Croa.atÓgrato de gas. 
5 .- Begiatrador de dato• .. 
6.- Intogrsdor ol.Óotronioo do interfaoe y oronóni.stro. 
7.- Monitor do adición do reaotiTo al aietom..a. 
a ... Senaor adicional.. 
9 •• Bonaor adicional. 
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(a) 

(b) 

l'IGUJlj. -a.2. 

f1r lec-d t.Jok Near~tank 

(•) 

(b) 

Pir. 13. !ni l\1ouomer t.ank nrrnnt;L'mL'nl for contmuou.sly chunging thc monomer 
foed_-filrL"am compos1t_ion cntenn¡:: lh~ rc_-:1ctor. R.,~ "' flow rnt.es; 1h1 power fo1:.-d-concen­
trnt1on protiles oí a smi;le monomt•r m the Íl'(.-d fitrcam t'ntcrmg the rcnctor as u function 
?f time l21 l. The curv_ature is cuntrolled by th<' valuc of :i:, 1he ratio of monomcr "'cight 
m thc f~r tunk to th:.it m thc nenrtnnk. A,x :. 3.0; B,..t "- 1.0.C,x""' 0.5. n fdimcnnionlL'r.:>) 
<--= fr11cl10n of monomcr pumpcd. Courtesy ofThl· American Chcmicnl Socicty. 

J..rreglo de los tanques de monónoro utUiaadoe para lograr un 
oambio oonti.nuo en la oompo•1o1Ón dol m.onómoro a la entrada do1 
reaotor. R1 y B~ s velooidadoa do tlujo. 
Per:tilea do oonoewtreo1Ón de un aonómero •i.mpl• en 1a i!:noa de 
alimontao1Ón de entrada al. reaator oom.o una i'unoiÓn del tiempo. 
La curvatura e•tá oontrol.ada por el Talor do x. que es la relao1Ón 
dol poso del m.onócero del tanque l entre el tanque 2. 
Curvaa 1 A, x:a 3.0 B. :J;:t l.O C, x• 0.5 
a.< (aclimons1onal) = l'raooiÓn do1 aou.Óm:u"'O bcaboedo. 
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FIGUB..l G,~. 

(o) 

lo 
, 
e 
~ 
:¡¡ 

06 

g 
" ~ º' ~ 

1 º·' 
:; 

(b) 

Fig. 14. lol 'rhrec•tnnk monomi;r fccd nrr::ingcm1mt in which lhe ncar ond middle 
lanksnre etirred dudnf:'. operntion; R1. I{: = l\ow rnt..ch. \h~ monomer-conccmlrntion profiles 
oí n single monomer in the fci:d ¡¡(renm entering th .. rcnctor nr. n function oí timl• for the 
.thn..-e-tunk nrrungemcnt 1211. A. C',' - O, C~ "' O, e·: = 1.0, x = !1, _v "" 4; B, C\' "' 0.65. 
CU = O~ C~ = 0.85, x ~ 2 .. v ~. 1. a ldimcnsionles~l = frnction of monomer pumpcd 
Co.Jrte~y oíTht• Americ¡¡in f:hem1cnl So~1cty. 

(a) Arreglo de tree tanqu:Js do alisentao1Ón do Q.OnÓmero, dond.o los 
tanqUB• l y 2 aon oont1nupmute agitedoe duran.to l• oporao1Ótii. 
R1 y B.1 = volooida.doe de flujo. 

(b) Perfiles de oonoentraoiÓn del monÓ?a:oro oizplo on. la 11.nea do -
eli.mentao1Ón da entrada al r-..ot.or oCICllO \U1.a t'urwiÓn dol tiempo. 
curvao1 .A.,~: o,<:;,: o, o;a i.o. ~• 5. y =t.. 

ª· e::. 0.65, c;:a. º· e; s 0.85, ~;. 2, ,, r: l 
ol. e (Qd.im.oDOional) \ 1Te.ooión del J11CmÓttero bombeado. 
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Normalmente, 1a compoaici6n de1 po1ímero formado en un reactor con­

tinuo presenta una cornposici6n diferente a 1a de1 mon6mero alimenta 

do. A su vez, la obtenci6n del pol!~cro en diferentes reactores co~ 

tinuos de un mimno sistema conectado en serio, presenta difercntee­

composiciones. En e1 caso límite, cuando se tiene un gran n~moro de 

reactores continuos en serie 1a composici6n de1 po1.imero tiende a -

lo largo del sistema a ser similar a la obtenida con el tiempo en -

un reactor por lotes. 

Loa cambios de compoaici6n en procesos con reactores continuos en -

serie se pueden eliminar o contro1ar Rl.imentando mon6mero en puntos 

intermedios a lo largo del sistema,. Esto es an.ál.ogo, a1. caso del -

reactor semicontinuo, donde la a1imentaci6n del mon6mero es progra­

mada.. 

Los reactores continuos en serie producen 1n-ticee con morfo1ogía d~ 

ferente a los obtenidos en un reactor semicontinu.o l!lUl.tietapa., en -

este caso, la formación de pa.rt!cu1as requiere de un corto período­

de tiempo dando origen a pArticuJ_aa,. en e1 1á.tex final., similares -

en tama.Tlí.o y morfología. 

En un sistema de reactores continuos, eapecia1mente si solo dos o -

tres reactores están involucrados, se puede dar el caso de tener -­

pn.rt!cu1as de igual. tamaño en e1 e'fluente pero con morfologías com­

pletamente diferentes, debido a 1aa diferencia.a en los tiempos de -

residencia de cada reactor. Por ejemplo,. utilizando un sistema de -

dos reactores continuos, n.J.gunaa partícu1a.s provenientes dei priwer 

reactor crecen más grandes en el segundo reactor, las cual.ea pasan.­

rápidamente a través de éste. Dichas partícula.e crecen c~n ~n erAn­

núcleo en el primer reactor de po1imeriznci6n y en el segundo la 

formación de superficie de l.a part{aul.a es pequefia.- Al. final. del. c~ 

Clo las partícul.aa que no intorv1.enen en este proceso poseen peque­

ños núcleos y grandes superficies. 
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g.- Caractcr!sticao de la superficie de partículas. 

La natura:Leza fisicoquímica da la.e superficies de 1ae partículas de 

1Atex es importante porque definen su estabilidad, aplicaci6n y el­

potencia.1 de llevar a cabo reacciones intcrfacia.l.es. 

Las especies adsorbidas y los gru.poa químicos funciona1es enlazados 

a las superficies, caracterizan n la capa superficial de las partí­

culas de polímero, 

Loa grupo2 superficiales más comunes en ln.s :formulaciones convencio 

nales de látex son loa emulsificantea adsorbidos y parte de los i~ 

ciad.ores unidos n1 final. de las mol~culo..a de po1:Cmoro. Loa cmu.J.aif,! 

cantea nniónicoa son los estabilizadores más comunes, en menor med~ 

da se usan los cati6nicos, los amfotericos y loa no-i6nicos. Frecuen 

tcmcntc ae utiliza la combinnci6n de omulsificantea i6nicos y no--­

iónicos. A nivel comercia1 se encuentran disponibles un gran nWnero 

de emu.leificantes. La selección del sistema estabilizador más apro­

piado se hace considerando un "bel.anee hidrofí1ico-1iofí1ico" (BLB). 

El sistema HLB, asigna valorea numericoa entre 1 y 20 a1 emulaifi-­

cante. El. valor inferior de 1.a escala indica la. solubilidad en acei 

te y el mayor la aolubilidad en a.gua. Dichos ~a1ores son asignados­

ª diferentes emulaificantes y para el ca.so de mezc].a.a SH u·tilizan -

modelos lineales simplificados. 

La gu!a genera1 para emplear el sistema HLB, se muestra a continua­

ción: 

Rango HLB 

4-6 

7-9 
8-18 

13-15 

10-18 

Ap1.icacicSn 

Emul.airicantes agua-aceite 

Agentes humedecedores (wetting) 

Emu1aificantes aceite-agua 

Detergentes 

So1ubi1izadores 
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En polimerizaci6n, los emu1eificantee que ae utilizan para la día~ 

persi6n del aceito en agua son loa comprendidos en el raneo de val..~ 

rea HLB de 8-18. En polimerización en emu.1ai6n de estireno y aceta­

to d~ vinilo, la estabilidad mRxima queda comprendidn en el rango -

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

La adsorción de emu.leificantes crean prob1eman en las operaciones -

de formulación, ya que pueden deaorberae y CBJ.l.Bar el fenómeno de coa 

gulaci6n. Los componentes adsorbidos interfieren en e1 funcíonamie~ 

to del producto por la reducción de adhesión. formaci6n lenta de p~ 

lículaa, alteración en las propiedad.ea de1 poli~ro. etc. Sin em~ 

go, los emulsificantes adsorbidos ofrecen vertajas sobre 1oa grupos 

químicos con enl.aces funcional.es, debido a que pueden removerse del 

producto final. 

Loa ~rae;mentoa del iniciador, como el i6n sulfato. ae unen química­

mente a la cadena del polímero. Loa laticea librea de ~mu1oificante, 

,estabilizados por loa grupos fin.a.1.es del iniciador, pueden preparS! 

se con concentración de s61idoa bajas o moderadas. Estos sistemas -

tienen tensiones superficiales a1tas y no provocan problemas de es­

pumas, prob1ema que a veces ocurre con sistema.a eatabilizados i6ni­

camente. Los grupos unidos químicamente. como el sul.rato. pueden ~ 

desplazar a 1oa grupos hidroxilo y carboxi1o; tal.es aíatemaa son me 

nos estables y en el caso de grupos carboxi.10. son susceptibles a -

cambios en el pH. 

Laa Superficies de 1ae partículas de látex se pueden alterar por -­

eliminaci6n o adici6n de especies adsorbidas. Los comondmeros conti! 

nen grupos funcionales que se utilizan en 1a uni6n de especies quí­

micas especificas en la superficie de la prtícula de 1átex. Estas -

especies, también llamadas mon6meros :fu.nciona1es. no están ~otaJ.me~ 

te local.izadas en loa lugares propuestos de reacción sobre la supe~ 

ficie; algunos se encuentran dentro de le.a partículas y otros forman 
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parte del polímero solubi1izado en agua, el resto se concentra en -

el suero. Por nlteraci6n química de la.a partículas se pueden deaa-­

rrollar propiedades coloidales especiales. 

h.- Estabilidad del látex. 

La tendencia de un polímero en forma de coloide a permanecer en un-

e atado disperoo, cuando co sometido a procesos químicos y físicos,­

es de suma importancia en ln producción de polímeros vía emulsi6n y 

sus aplicaciones. Algunos productos, co~o los olast6meros aint~ticoa, 

son obtenidos del lli.tex deepu~s de le polimerizaci6n y no requieren 

de una estabilizaci6n mayor~ Debe preven~ree o minimizarse la ca~ 

1aci6n en el sistema de reacci6n y en las etapas posteriores del -­

proceso. por ejemplo disminuyendo la cwitidnd de monóruero y em~lai~ 

nando la mezcla antes de las etapas de coagu.J.aci6u y Búcwlo. 

Los latices dispersos se estub1lizan a trav~s de todas la.a etapas -

del proceso, entre la producci6n y la aplicaci6n f'inal, para que no 

haya cambios importantes en el producto cuando éste se oometa n co~ 

gelnci6n, fuai6n, adici6n de electrolitos y materiales dispersos en 

las operaciones de formu1aci6n, el sometimiento a esf'uerzo cortante 

y el almacenamiento del producto por largos períodos do tiempo. 

Se han desarrollado varias técnic&a de estabilizaci6n, en base a laa 

características de la suporricie deseada. a través de adsorción o -

uni6n de grupos químicos que generan fuerzas de repulsión para evi­

tar el contacto partícul.a-partícuJ.a y evitar el fen6meno de coales­

cencia. 

La estabilidad trur.bién depende dc1 tz.mctío de p~rtÍ<:""~la 1 concentr~-­

ci6n de s61idoa y los parámetros de formul.e.ci6n. 
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i.- Reología. 

Las propiedades de flujo de un látex o una combinación de productos 

de látex. es una función compleja de las características del polím~ 

ro, trunaño de pnrtícula, fracciJn en valú.men de s61idos, propicda-­

dea de superficie, naturaleza de 1a fase continua y do1 grado de d~ 

formación a que se somete el polímero. La erti.fica típica de la vis­

cosidad relativa. hr contra el volúmen fracciona1 de s61idos, se mues 

tra en la figura G.4. y está definida como: 

Donde 'l') ea ln viscosidad de la dispersión y "r\o es la viscosidad de 

la fase continua. La relación '"t\ r - ,,15 es lineal.• con una pendiente 

aproximada de 2. 5 para dispersiones muy diluidas, pero 'll r se in-­

crementa rápido.mente a val.ores altos en el valor lítn.itc de Z, llam=­

do .Rf máx. o "vúlllinen fraccionaJ.. máximo". Varios de loa productos co 

marciales son formulados cerca del valor de H máx., pero hay que t~ 

ner cuidado porque pequefl.oa cambios en .ICf causan grandes variaciones 

en la viscosidad. 

El co;i,portamiento reologíco de lao dispersioneJ es une. f'unci6n del­

tamaño promedio de la partícula y la distribución en el ta.maño de -

ésta. Dicha dependencia se debe principalmente a 1a concentración -

de a6lidoa, ea decir, a la fracción de vo1úmen efectivo desde el ~ 

to de vista de la dinámica de f1uídos. EatA fracción de volúmen, i~ 

cluye la contribución de la inmobilización parcial del fluido cerca 

de la superficie de la partícula. Tal.es efectos superficiales aon -

provocados por la adeorcióO de moléculas o por una doble capa i6ni­

cn. Como las pequeñas pnrtíeul.aa tienen una gran área auperficia.1. -

por unidad de volúmen, la viscosidad de las dispcrsionen se incre-­

menta a.1 disminuir el tamaño de J)articul.a rá.pici.ameute, bÍtSwpre. y 

cuando la concentraci6n de s61idoa y la química de la superficie se 

mantegan constantes. 
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FIGllllA GJ,. 
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Fig. J5. Typu:-:d \'1~o:üty-nm1.."t•ntrnlion cur111· 

Curva t!pioa d• viaooaidad Yn. oonoontr:oión. 

~ =- vol ÚD!.en f'raocional do oÓl idoa. 
?r = viaooeided rellrtiva. 

H1gh';.h(o,Jr 
NcwtUfl .. lrl 

~hcar fillC 

Filo!. J 6. lfni'>'c~1l tlow cur w~. 

Curra do 1'lujo u:zUTantal. 

}114 11. viaooa ided aparento. 

vuloo1dad do ou.tuer&o oortanto.(l} 
Zona de a!nimo oat'Uerzo cortan.to (.1). 
Zo.na do baja Tiaaoaidad (B}. 
Zona de Úxilllo e•.f'uorso oortaxite (e}. 
Zona d• aJ.11• Tiaooeidad. (D}. 
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Por otro 1ado, 1a influencia de1 tamaño de partícula sobre la rcol~ 

gía se debe e.l "efecto de empaque". En cencral, lae diopersionen -­

con amplia distrib•_¡ci1n de taint!..3.o, muestrr-...n una baja. viscosidad en­

comparnci6n con la.2 de pFJ . .rt·.1'.culo.f.:J monodispersas en ig".ial concentra­

ción de :..t6lidos .. L::t. pc~rt{<-:ulA.. "•Jiilpacodn" c8 it.ás ef'icientc: en dispc_:: 

aiones con runpl.ia distrib1~r;i6n do tamaño, porque la.a partículas pe­

queñn.o llenan pnrci a1.rnr-nt·~ 1oe huecos qnP. exi sT,P.n entre lar-. ::part.íc~ 

laa grandes .. 

No solamente :Ln ·:iscooidad de·termir.H1 el comport8.!niento reo1ogíco de 

los sistemas de 16.tGx, esto sucede oolnrnente con los productos come;:­

ciaJ.es con nl tü. conccntra.ci6n Uc ::;6lidos. !Ji.ch.:i co::lportf' .•. n~icnto ee :-40 

newtoniano y un s.Ln.p1.c va1or de viacooidad tien0 poco sig:nificudo, a. 

menos que~ se r:opecif'iqul;":n completamente las condicion'3S de medición. 

La gráfica. ele la "viaco.<Jidnd aparente por eat·u8r7,o cortante" l1A. -

contra la velocided del es:fuer:.-:;o cortanta:n, se rrru~¿Jtra. en la .figura 

G.5. 
La "'/'Íacosidsd o.paren.te i;:t: aefine como ol cocit..,:nte Qe i~. "t.::nni6n del 

esfuerzo cortante" entre ln. nvelocillad del esfuerzo ccrtantA".., A ve 

locideules bajas del eoluer:::o cortante dicha r<:laci6n e.e conBtante,.­

pero a.l incrementn.rse J_a velocidad se f'ort:J.an otras zona.o corno la de 

"eaf'uer:r.o cortante mínimo", lo. de alt~ ... viscoBidad y lo. de? ºesfuerzo 

cortante rmllimo". Otros fen6men.08 reologico3 rmls complejo.o, tal.ea -

como, el rendimiento al os.fuerzo, el t..:omportruniento no-elástico en­

funci6n del tiempo y los efectos viscoelá.sticos son observarlos en -

loe eietemaa d~ látex. 

Lti prt!diccióu 1:::11 .::il compu . .c: l.;,1.mi--=t1.1.l;o dt:1:l flujo J.~1 láto.;:;.;. cu r._.t1.c·tore:.b 

comerciR.les, basP-da en los parámetros reologtcoa obt.enidos en ol 1~ 

boratorio, ea au.ma..'llente difícil. Loo m6dUloa de defo:t"IIlaei6n y sus -

ve1oeidades, determinadas 6atas por instrumentos de laboratorio, son 

frecuentemente diferentes a las obtenidas de f'luidos en equipos co­

mercie.l.es. 
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j.- Morfoiog!a de ia pnrtícuia. 

La variación en 1a compoaic~ón del polímero formado durante 1a po1! 

m~rizaci6n, ea un factor que hay que tomar en cuenta para estable-­

cer la morfología de la pi:trt!cula .. Otroe factores qu.e so incJ.u.yen -

son ln coagulaciOn, polaridad del mon6mero, límite un la nuclaación 

de la partícula.- las reaccionas radical. l.ibre-polímero 1 11 colubil.i 

dad po1ímero-mon6mero y la influencia de ingredientes como aolven~ 

tea y "agentes eaponjantes 11 
.. 

El límite do coaeulnc~ón entre partículas de similar envejecimiento 

o lo. acumulación de pa.rtícula.s pequeñas, generada.o por nucleac-i.6n -

ho~og~nea, dan lugar n pnrt!cu1e.a con estructura diferente on su 

morfología "núcleo-cascar6n", que se observa cuando las partículaa­

crecon exclusivamente por polimerización ... Le.a partículas pequeña.a 

son diferentea de les grandes aún en mon6meroa puros. 

Tales eS"tru1.::tura~ se í'orm.an con monómeros pol.o.rcs, por modio del. me 

nismo de coagu1aci6n. Loa grupos polares non preferencialmente orie~ 

tacl.os hacia lan interfases de l.a.a partícula.a, l.os cuáles permanecen 

después de l.a coagulación debido n la interacci6n entre los grupos­

polares que retarda.'t'l el co:::cla.do de le cadena. Le.o reacciones de i~ 

jertaci6n, tambi~n son importantes en la determinación de la morfo-

1.ogia de la. partícula. Un polímero ea relativamente soluble en unn­

gran variedad de mon6meros, pero raramente compatibles con otros p~ 

limeros. JJe eotn manera, J.a seperaci6n de fnse es probable que ocu­

rra cuando un segundo "mon6mero hinchado" ea polimerizado en un lá­

tex previamente sembrado con algún mon6mero. K.Bta aepareción O.e Za.­

se puede conducir a estruct-uras de l.a po.:rt!cula como hemisfera.s, -­

núcleos-superficies y mallas moiecu1area. además de la separación 

completa de l.os componentes en el interior de 1as partículas. La.n -

reacciones dé injertaci6n con el polímero oembrado tienden a promo­

ver las estructuras del tipo núc1eo-super!icie. 

Laa pa.rtícu1as entrecruzadasr conteniendo un sol.vente voláti1, pro-
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ducen partículas con estructuras porosas, como 1as producidas por -

sistemas como el policloruro de vínilo (PVC} con baja solubilidad -

pol!mero-mon6mcro. La mayor diferencia de denaidndes entre el mon6-

mero de cloruro de vinilo y su polímero promueven tambi~n la poros! 

dad. 

k.- Compoaici6n de la fa.so contínua. 

La faso continua cumple con diferentes funciones. Además de su pa-­

pel como modio dispersa.."'lte, es el lugar de :importanteo mecaniomo::> -

fiaicoquímico~ asociados con la nucleaci6n de la partícula. 

La mayor parte de las polirnerizacionco en emulsi6n emplean iniciad~ 

res aolubleo en ln f'aH!'! contínun .. De esta manera, loa radical.es li­

brea generados en esta fase, reaccionan con el mon6mero disuelto o­

se difunden a otros lueares como las micelns, partícu.laa de políme­

ro y gota~ de mon6mero. El transporte d~ radicnl.es libres, mon6mero, 

emulsificante, agentes de transferencia de cadena y otros componen­

tes dentro de la :fase continua, establecen el curso de la reacción­

y las características de las pa.rt{culas de látex,, 

La fa.se continua t;runbién establece la. rcolog!a,. ln estabilidad del­

látex y su aplicecíón. Se utilizan aditivos parn el desarrollo de -

las propi~dades requeridas del lát~x, en los que se incluyen los é~ 

peaantes y los posestabilizadores. Las soluciones reguladoras y otros 

qu:ímicoa se usan para mantener una superficie química apropiada en­

el producto. Los aditivos interactuRn ''!'on la.=: pn.rtícu.~~u Ue pol.írue­

ro, proporcionando las caracter!sticas desead~ para el producto fi­

nal, ein embarga. en e.J..gunos casos pueden interferir con los parWn! 

tras del ciclo de reacción, provocando efectos sccu.nda.rioa indesea­

bles. 
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R).- VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE LA POLIMERIZACION 1rn Elf.ULSION. 

A continuación se reswr.en 1as ventajas y d~sventajas que. ofrece el­

mátodo ue polimerización on cmulai6n: 

a.- Venta,jaa. 

1.- La polimerización en enru.lsi6n se lleva a cabo a altas velocida­

des de reacción y altos grados de conversi6n, obteniendo polímeros­

de alto peso molecular y con propiedades específicas requeridas. 

2.- La velocidad de los procesos de iniciación, transferencia. de ca 

dena., reaccion~a de entrecru1.nmiento, injertos y terminación, se lo 

gran de una manera sencil.la., lo que implica unR. reacción de polime­

rización global o total con nlto grado de convers1ón a temperaturas 

relativamente bajas, ~n el i~o.ngo de 0-4o•c n nivel laboratorio y de 

0-120 ·e para el nivel comercial. 

3.- El uso de nc;ua como medio dispersante permite una. rápida dieip~ 

ci6n del en.lar generado durnnte la polimerización y consecuentemen­

te un buen control en 1n temperatura, 1.o que previene el sobrecalen 

tam.iento de la masa reaccionan.te y la degradaci.6n del polímero. 

4.- Se obtienen latices de alta co:;.contraci6n y bajn. viscosidad, de 

bido principalmente al pequefto tamaño de part!culas. 

5.- Los latices obtenidos se pueden omplear en forma directa, es d::_ 

cir en emulsi6n; lo que a su vez simplifica su manejo y transporta­

ción. 

6.- De acuerdo a los puntos a.ntürlorcc, les procesos tecnológicos -

eon más simples. 

Para explicar por qué el proceso de emulsión no ea el único que ae­

utiliza en la fabricación de hule sintético, a la anterior lista de 

ventajas deben adicionarse algunas de las desventajas: 
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b.- Desventajas. 

l.- Los agentes emulsiricantea solubles en neua producen un grado -

de oensibilidaU del polímero al agua. 

2.- La presencia. de componentes iónicos, como los cmulsif'icnntes y­

saleo inorgáni.cas, dan prop1edades dielt1ctricas pobres al producto­

f"inal. 

3 .- Solam~nte se pueden utilizar iniciadorca del tipo radical libre. 

4.- El tamaño pequeño de partícuJ.a que se forma dif'iculta. el contro1 

sobre la reacci6n. 

5.- El producto obtenido se encuentra contaminado por los componen­

tes de reacción, por lo que se requiere equipo adiciona1 de lavado. 

6.- I.1a velocidad de ag.itaci6n debe tener un buen control:r de 1.o con 

trario no se obtendrá un buen mezclado, repercutiendo en las carac­

terísticas del produc~o íin&.l. 

7.- Costea de inver~i6n alton, eopecinl.mente cuando se requiere al­

producto en forma sólida, porque implica equipo adicional. para laa­

operaciones unitarias de lavado, coagulación, secado, compactaci6n, 

empaque, etc. 

Los productos de ln. polimeriznción en emulsión zo::::i 1atic2s sintéti­

cos, los cuáles encuentran aplicaci6n en recubrimientos. pinturas,­

adhesivos, cuero sintético, art:(culos de hule, 11an.tae,. etc. 
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LOS ELASTO'MEROS PROPIEDADES Y APLI!?AC:IOR!!S. 

A).- Elaet6mero. 

De acuerdo al c6digo ASTii, norma 1566, define a 1oa elantc5meroo­

como un material macromo1ecu1ar qae retorna rápidamente n cu:a di 

mensiones y forman origina1ea deapu~e de ser sometido a de~orma­

ci6n por tensi6n y liberado de áeta. 

E1 término elaet6mero incluye aJ. hu1e 7 a loa po1Ímeroa que pre­

sentan propiedades similares a lete. Sin embargo, el hu1e natu-­

ral. es un materinl., que como su: nombre 1o indica, se produce en­

:f'orma natural, mientras que loa hu1ea sintl'ti.cos son po1!mcroa,­

que son sintetizados, tratando de reproducir 1aa propiedades del 

hule natural. 

El término eleot6mcro ca e1 mda conveniente y mds comunmente uti 

li.zado pare.. abarcar -toda 1a gama de hul.es eintdticoe y na"turales 

Jl).- Glaei:f'icaci6n de hules oegún norma ASft! D 141.B. 

~: Elaet6meroa. 

A: Vu1canizable. 

l..- Hules dieno, 

2.- Hules no dieno. 

B.- Ele.st6meros no Vul.o anizab1ee 7 otro e. 

Clase II: P1aeticoe duros. 

Clase III: ReRinaa ~eforza.n~es. 

C1a.ae IV: P:f.nturae para vehícul:o. 
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Ademáa 1os hu1ea non cl.a.ei:rioadoa ao acuerdo a la compoa1c16n 

qu!m~ca de la cadena del pol.!mero: 

M hulea con cadena saturada de po1imetilen~. 

N hules cnn nitTógeno en la C'adena, pero sin oxígeno ni fósfor~. 

O hu1es oon oxígeno. 

R cadena de carbonn insa"tureda como el. hule natural y 1oa ai.nt' 

ticos derivados de las diolefinas. 

Q hu1en con e11ic6n y oxígeno. 

T hul.es con azufre. 

lT hul.ee con cerb6n, oxígeno y nitr6geno. 

Z huJ.ea con :f6e:l'oro y nitr6geno. 

Le. c-lase R ae de:f'ine indicando el nombre del mon&mero o moruSme­

roa de1 cual :ru6 preparado o 1os mon&mero e qu.e 1o e>onstituyen -­

por e jempl.o: 

ABR hu1e acriloni:llril.o-btrtadieno. 

CR hu1e cloropreno. 

PSffi huJ.e vini1piridina-eetireno-butadieno 

Loe e1aet6meroe dependiendo de su· natura1eza química tamb16n ee­

c1aei:fican como: 

Termo:fi jos. 

Batas son vu1canizados o endurecidos en forma permo.nente. Esta -

vu1oanizac·i6n o "curado" ea una ree.cc:i6tt qu!mica i.rreveraib1e, -

conocida como entrecruzamiento, 1a cual. u·sual.men"te ocurre en pr! 

sencia de oa1or. Una vez derormado e1 producto, no puede regre-­

sar a s~ estado origina.1. 

Termoplásticoe. 

Eei:oe di:fieron de los termo:f'ijos porque no se curan o se vu1can! 

zru:i con zalor. Los termopldsticoe so1amente se ablandan cu.ando -

son calentados, pueden pasar inclusive a un estado de :t'1u!do y -
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pueden ser transferidos, por ejemplo en e1 proceso de moldeo oe­

bnmbean de una ~avidad caJ.iente a un mo1de ~río. 

C).- Proce .. os de fe.bricac16n de1 hu1e. 

Como materia1 plástico el hule puede ser: 

Espreado. 

- Aglutine.do, 

- Le.minado. 

Mnldeado. 

Extruído. 

- Formar juntas o uniones. 

- Pormaci6n de hulee espuma. 

Formaci6n de envolturas y cubiertaa. 

Formaci6n de composiciones. 

ELASTOMEROS MAS COMUNES O COMERCIALES. 

D).- Hul.e natural. (NR). 

Este elaet6mero e e el resultado de 1a po1imerizaci6n, en :forma -

natural., de1 

Por lo regu1er, al. mencionar al. NB, 1a mayoría de loa aatores se 

refieren al obtenido del árbol "R'evea Brattll:ienA"r si.n embn.rgo 1-

ya se mencion6 que ee puede obtener de otros vegeta1ea. 

Dependiendo del grado de vu.1oani.zaci6n con azaf're, se e1aei:t'ican 

en: 

Blandos: 0.5 - 4.0 1' de azu1're. 

Semi duros: 5 - 31 '!> de azut're. 

Duros o Ebonitas (lfe.rd rubber): hasta un 32 1' de az.nTe. 

Los hu1es semiduros y duros no entran dentro de 1e. de:!'inici6n y 
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clanif'icaci6n de loe elnst6meroa • .E1 NR se comercial.iza en va.-­

rioe grados, loe cuales eetan basados principalmente en e1 conte 

nido de impurezas del 1Atex; además ee seleccionan de acuerdo al. 

ueo específico e.l. que ee ·lee de atine. como a eont~nuaci&n ae in­

dica: 

Grado I.- Genera1mente considerado libre de toda impureza como;­

partee de corteza. tierra, arena, humedad, moho, etc. Se coneide 

ra el hule de mejor caJ.idad. 

Grados II a1 V&- Contienen pequeffas ce.ttt:i.aadee de imparezao y ae 

considera como un hUle de mediana cal:.ido.d. 

Grados blancos y doradoe.- Hul..e de baja ce1idad, pa.eden cotli:ener 

cua1quier cantidad de impurezas, ademA.e de burbajaa ~ son gra.-­

duados a simple vista por 1a varia.c-i6n en 1a un:l.form.1.dad e irrten 

sidad del color. 

Hule crepe (pal.e crepe ).- Be e1 hule de mlie :fina calidad 7 ..e o­

tiliza principal.mente en 1a mam>.:f'acto.ra de prodnotos 11bres de -

olor o ligeramente colorea.des. Se vende como •eoie-erepe" (crepe 

-suele.) para u·eo direate en 1o. indnetr:l.a de1 aeJ.zado. 

Loe ueoe prineipal.ea a 1os que ee destina e1 tm. 1os podemos en­

c-ontrar en la industria 11antera, au-tomotrh. de1 oa!t:ado, e.dhe­

aivoe y otras. 

E).- Poliieoprena 6 huJ.e natnro:I! eint6tiao (Dl). 

Bate e1aat6mero ee preparado por el m6todo de po11merizeci6n e1>­

eoluc·í6n ya que ee un hul.e eetereoespee:lfico, eon C"B."tal.i..zadore~ 

del t:l.po Ziegler-l'latta 7 lltil:lizamlo cJ. mon6mero de :l.scprono. Por 

au:e oaracteríetic·aa ee el elaeUmero qu.e gayor aemíiil.;fa.nza -:Oiilina -

eon el: N!f. 5"' <>o.,,,rainl.izao16tt "" :l.n:i<>:l.6 en l. 960, ea ...,º eetil!. l.~ 

gado a la elal¡orac·i6n de ll.ante.a aomrei:c:l.onal.ee 7 radial.es, 7 se 

emplea como materia prime. aa :r.a i.nd~stri.a del. aa:lzado. 
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La tabla D.l muestra lae propiedades máa importantes del hule ~ 

natural y e11 la :figura D.l se muestra un di"€1"ama aimpli:fioado -

del proceso de elaboraci6n. 

1').- Hule estireno-butadieno (sm). 

Ea el más comdn de los elaet~1neroe, también conocido como GR-S y 

Bune-S, ea un polímero de 75 partee de butadieno y 25 partes do­

e otireno y aJ. igual. que el Nft se puede vulcanizar para obtener -

hules blandoe, 

polímero e a: 

semiduroa y- duros. La estructura molecular del co 

[-r;-cn+*-"tcnz-J 
H2 H H 

n 

Aunque algunos hules sintéticos han desplazado aJ. Sffi en aplica­

ciones eepecíf'icae, ~ate hu1o ea hasta el. momento e2 má.s popul.ar 

de lo~ elast6merns. Sus propiedades f'Íeican y resistencia quími­

ea, son sirnilares a las del NR. 

Cuando eI contenido de estireno ae incrementa arriba del 50J', e1 

producto ee vuelve cada vez mds plástico y se utiliza en rorma -

de J.dtex en J.a preparaci6:i de pint=ae, acabado de telae, agl.ut_:!: 

nantes, ecl1adorea, gomas de mascar, etc. ta tab1a P.2 resmne -­

J.aa principal.ea propiedades del. SER. 

Manu:factura. 

La obtenoi6n del. SBR ae logra por dos mátodoe de pol.imerizaei6n• 

En so1uci6n: Eete m~todo permite obtener mejor control estereoee 

pec·f.fico y eatructura1 de1 polímero y mejores propiedades f'Íei.-

cae. 

]l;n emu.l.ai6n1 Ee el m.!todo máe común para l.a obtcnci6n de sm y a 

1a vez se puede 11evar a e-abo por medio de. dos procesosc "en 

~rio" y nen caliente". El proceso "en ~rio" da nH!jores propieda­

des al. producto. 
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Tab1a D.1 

Propiedade e general.e o para e1 NR y IR 

Propiedad 

Gravedad Eapecífica 
2 

Reeistencie a 1a Tene16n lb/ln 

Bl.nngl\Oi6n, <f. 
Dure~a (durometro) 

Reeietencia al desgarre 

R•Bietencia a la Abraei~n 

Temperaturas de operaci6n 

Rec omende.dae t 

Jl!illl º-, 
o 

MBX 7 

Reaistencia Químicat 

Acidoe Di1uidos 

Aoidoe Concentrados 

Solventes A1ifdticoe 

So1ventes Aromdti~ne 

Solventes 01oradoe 

ilonho1es 

A1oa1ie 

Betcrea, ~terea, cctonae 

Resistencia aJ. envejecimiento 

Reeietenoia a 1a Oxiileoi6n 
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Val.or 

0.93 

2500-3500 

750-650 

A30-90 

Excelente 

Excelente 

-60 

160 

Buena 

Regu1ar 

Pobre 

Pobre 

Pobre 

Bu•nn 

Buenll 

Pobre 

Buena 

Buena 



Reactor 

H'ttl.e en: 

solac16n 

\ 
li•oiolo del 
SolveJrt\ 

\ 
.ltt'tioxidBJrte 

'-'orre de 
ago'tami• 

"º 

Vapor 

P'i.,¡ura J:!.1 D:lagr- lle proeemo t!el Dr conoci•o ca .. rcial.­

men.'te como lfatsyn. 
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l'leacc:!.ones químicas de1 proceso l'en ce11ente" (50 ºe). 

1.- Generaci6n de radical.es 1ibres. 

K2S206 + 

Pereu1-
fato de 
potasio 

C12H25SH ---~ 

Dodeci1 

C12H25Sº 

Radice1 1ibre de 
mercaptilo. mercaptano 

2.- J:nicieci.Sn. 

ª12lf25S" .,. CH2CHCRCH2 

BUtadieru> 

-----1c121t25scH2CHCHCH2 

Mon6mero (radice1 1ibre) 

3·- Propagaei6n. 

y/o 

Estire no 

Red:!.cel. 
Homopo1:1.m,r:l.co. 

ª12H25S(Clf2~2) (CH2CH)~ 

C6H5 

Re.dice1 copo1imér
0

:!.co. 

4.- Terminaei6n y traneferenc:l.a de cadena 

Po1!mero. 
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Reacciones químicas del proceso "en :f'rio" (5 ºe). 

1.- Generec16n de radical.es 11bree. 

tlOOH + 

(&) 

Fe++ 

I6n 
Ferroso 

2.- Inicieci6n. 

.. <;H2CH=CllCH2 

Butadieno 

3.- Propagac16n. 

y/o 

4 .- Terminaci6n. 

Ro• + 

RadiceJ. 
libre de 
per6x:l.do. 

Rad:l.cal. oopo1imárico. 

RO(CllJ~2);..._1 

~ad:l.ca:t hoiaopo1im6rico. 

RO(CH2CH=OOOH2>n .. 1 .. RSH ---- RO(crn2crn..aHCH2)n+1H 

Polímero 

Nota: (&)= Hidroper6xido de d:l.isoprop:l.1beioceno. 
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'?&bl.a P.2 

ili'ropiedadee generllJ.ee de1 bu"le Bs1'ire:no-bu1;adieXlD 

I'l"opiodad 

Gr...,eda.cl eepeci~ica 

Reeie1'encia a l.a tenei6n, 1b/hl.
2 

l!l.ongae16n, 1-
Dureza 

Resietel!Ci& •1 desgarre 

Reeie1'encr1a • ia abrno16n 

'?•nrpera.tur.,s de oper....,,i6n 

recomends.daet 

111:1.tt. ºl' 

l!!ax. ºl' 

Re sietencia Quimi.cat 

.&o ido e dil.uido e 

Acidoe Cnncentradoo 

Solvente e Alifáticos 

Solventes Ar6mn~1cos 

Solventes C1or&.dof\ 

A1.coho1ee 

Al.cal.is 

Betereo, éteres, cetunas 

Reeietencia a.J. envejeoimiento 

Reeietencia a l.a ox1dac16n 

- l.75 -

0.94 

200-300 

400-600 

"40-90 

Buena 

Buena 

-60 

iso 

BUena 

Regul.ar 

l'obre 

l'obre 

Pobre 

Bu.ene. 

Ifl1ena 

Pnbre 

Bnena 

Bu.~ne. 



,,,_,., THE PRODUCTION OF 
STYRENE-BUTADIENE RUBSt~R 
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Recetas típicas de pol:Lmer:l.zao-i6n en emu1ei6n c!el. sm. 

SIR-1000 SB!!-1500 

(partes en peeo)(partes en peeo} 

Tenperatura de polimer:l.zac i6n ( 0 c) 

Tiempo (br) 

Conversi6n (%) 

BUt11d:l.eno 

Ee1;1reno 

Agua 

Jab6n (ácido graso) 

Pereu:1fato de potasio 

t-cl.odec anotiol 

p-h:l.dropmr6xido de mentano 

Foefáto trie6dioo (Na3P04•10H20) 

Sul.fato ferroso (FeS04º7H20l 

SW.foxi1ato de sodio y forma1deh:Ído 

Sa1 tetrae6dica de M:l.do EDTA 

50 

12 

72 

75 

25 

180 

4.5 

0.3 

0.3 

Loe hu1es sm ee divi.den en dos grandes grupoet 

1.- 01eoextcndidoe 

5 

12 

60 

72 

28 

180 

4.0 

0.2 

o.os 
0.5 

0.03 

o.os 
0.05 

De'ó:1do a ou: al.to poso molecu1ar y a B12 aJ.ta viscosidad moone;y, -

loe S1li son reiatívamente dif':!cilee de manejar en 1os proceaoa -

de manufactura, por 1o que, ee 1e adicionan aceites deriva.aes -

de1 petr61eo para h=erlo s más mane jable e; e ato e aeei te e no modi 

fican 1ae propiedaddeo físicas. l"undamental.mente son utilizados 

en 1a :l.ndtJdr:ia 11antera. 

2.- Alrtoreforzantes. 

Eetoe compuestos son de al.ta reeietencia a la :f1.exi6n y a 1a ~­

abrasi6n y eon fundamental.es en la :l.nduetr:l.a del celzado. 
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Grados de denominac16n comercial.. 

Ha.y muchos tipos de SER, 1os cual:.os so a1asif1can de acuerdo a. -

la compaffia :fabricante, marca <>omerciaJ. 6 c6d:l.gos como el ASTM. 

El más usua1 ee el c·6digo IISRP {Ilrlernationnl. Inortitute o:f S;rn­

thetic Rubber Producere), e1 cual. ae.:l.B:na mimeroe a 1oe dit'ere:a-­

te e grados comercia1e e: 

Serie 

1000 

1500 

1600 

1700 

1800 

1900 

2000 

2100 

Denominaci6n 

Polímeros en ceJ.:iente. 

Po1!meros en ~río. 

!feze1ae maestrae con pR de 14 o menos 

Mezel.ae maeetrae de acei:t:e 1'"rio. 

Lo~ee maee-troa con pR mayor de 14. 

Lotee maezrtroe de pc1!mero seco. 

Ldticee eeJ.ien'tee. 

Laticee :frioe. 

E1 80)G de la producci6n mund:l.aJ. de SBR se nti1:b:a en 1a :fabrica... 

ci6n de 11antae y productos au-tomo'trícoe como; bandas, rod111os, 

~apones, mangueras, empaque e, ae11oe, e~c. El. resto lo uti1iza -

en gro.o medida la industria de1 cel.zado y de man~aoturao en ge­

neraJ.. La figura P'.2 muestra e1 proceso de :fabr:icaci6n del SBR. 

G ).- HuJ:e acri1onitri1o-mrtad:!:eno (Nm). 

Loe copol:!meroe de acr:l.1on:itr:Uo 7 bwtadiano han B:ido tteaéloe deo 

de 1930 como e1ae"t6meroe do prop.Seito especial.. E1 acri1oni'tr:l1o 

copolimerizado provoca que 4.rtoa elaa"t.SmeroB tengan '03ll1 na-tllra.1_2 

za mucho m!e. polar qne el hu:lo nat=a:t J' e1 ha:te eet:ireno-btrl;s-­

diono. 

Como roeu1tado de eirto, 1oB ha2ee acri1on:itrilo-bu-tad:lano BOn ~ 

tamente reaietentea a eol.Tentes O.e h.idroc-ar'buroe, oombustibles,­

aceitcn y grasas, son u-til.izadoe aondo la expos:ici6n a !letoe ma 

terialee es necese.r~a o ine'ritab~e. 
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!rool<>e J.os huJ.os nitrilo aomercJ.aJ.es aoll manu:Caoturad<>e por pol:i­

meri&eo16n en emul:.,:1.6n, seguida por J.a <>oagul.ac16n doJ. J.átex. 

La polimcriznci6n se efectúa en un medio de jab6n-agna a tempe­

rattcra y pre oión controladas. 

La coegu1a.ci6n es comu:nmentc efectuada por medio de ácidos a 

mezcl.as de ea1es con ác±doe. Posteriormente ea neceenrio hacer -

un lavado para remover el exceso de jabón y electrolitoa y para­

ajustar el. pH del huJ.e. 

El secado puede aer e'fec-tuado on divorana forma.e, la más oomd.n -

es e~ aocado po~ extrusión. 

La reac<::16n de polimeri&aoi6n J>tlsica es la siguiente: 

(C1!T2=CB-mf=CB'2) + (OH2..c;1') 

ON 

~f C>no Jter11oni1tr1J.o 

CH2-ITTr=C:S:-OH
2
-aH

2
-CfH 

ON 

Unidad de oopoJ.ímero 

Ell'la ~abJ.a G.3 se dan las propiedades de J.os oom.on6meroa, bwt! 
d:l.eno ;y acr1lonitr1J.o loa cuales oonstitu;yen 1ae materian pri­

mas princ:l.pa:!es parn la producc16n de hula ni"trilo. 

Ef'eota de la compoeici.Sn. 

Como ;ya se ha d:l.cho, l:a aomposia16n del polímero tie:ce an e:!'ee>to 

mercado sobre ~es propiedades ~1na.l.ee del produc~o. 

La tabJ.a G.4 muestra el'. o:!'ec~o de l:n t'ormuiaoi&n eobre a1gunaa -

propiedades de los huJ.es nitrilo. 
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lll! SCJUPCIO!f Dl!: OOB01IOlllB1lOS 

ll'u'l;IUU.eno 

P6rmula química c:B,rCH-CHECH2 

Peno moleoul.ar 54.09 

Punto de oolt«'l'l8"'i6n (ºe) -113 

Pnnto de ebull1o~6n (ºO) 

a 50 mm de Hg 

a 100 1llll1 de Hg 

a 250 mm de ¡rg 

o. 500 mm de Erg 

Q 760 mm de ~ ' I atm 

2 o.tm 

5 atm 

10 atm 

20 atm 

Densidad del líquido 

Calor de vaporizaci6n (~) 
Cal.o~ de pol1mer1zací6n <";1) 
Solubilidad en ~a, 

a 20 ºe ( 'f. en peso) 

-4-5 
15.3 

47.0 

76.o 

114.0 

o.650 

99.8 
322 

0.2 

- 180 -

A.ctrilonitrne 

CHoC'ff 
1 
C1' 

53.06 

-84 

8.7 
23.6 

45.5 

64.7 

77.3 

0.806 

147 

326 



!rab1e. G .4 

B~ecto de1 contenido de J.cr~onitri1& 

Con-ten:ldo de Acri1onitri1n 

Re eiotcn.cie. a 1a 
tenei6n li!pa 15.l.7 21.. 37 19.31 l.9.3l. l.7.24 

pmi 2200 3l.OO 2800 2800 2500 

Dureza(durometro A) 83 72 70 67 66 

Funto de compreei6n 

70 horas a 1ooºc, 1- 40 32 27 27 25 

Fragi1idad a baja temp. 

AS'?'lll D746, Temp. de ebul.l.. +5 -15 -43 -57 -71 
Cambio de vol.Úmen 4 

eemanao a temp. amb.1' .. 23 +27 +41 +52 +85 

Cambio de vo1úmen, ASTO! 

ac-ei'te No. 3, 70 hora.e,jl. +7 +10 +21 +32 +61 

ProJ?iedadee. 

Esfuerzo de tenei6n .. - Las gomas vulcan:[zadas de hules nitrilo -

tienen 11ropieüadea ini"eriorea a los eef'nerzoe de -tent:!16n. )'reae~ 

tando va1oree en e1 rango de 3.7 Mpa (550 psi) de tenai6n y 3701> 

de elongae:i6n. Obviamente loe agenten reforzan-tea que son: de J'Z"! 
mera. imJ'orta.ec·ia U ];a se1ecc:ii6n adecuada hace :posib1e an- grBl'I -

- l.Bl. -



rango de }tropiedadee. Usando c·omo refuerzo Negro de humo 6 re:fo! 

zantee minera.lee, se puede obtener una resistencia a la. tenei6n­

dentro del rango de 27. 5 M}ta ( 4000 pai) y las elongecionc s TRr:i.a 

rán en u.n 2ocr,:, J'IBra. los com1mcstoe más duros, a 90a.' J'Rra com-­

}'Ue sto B mán blnr1do n. 

Resistencia a la nbruai6n.- loa comJtUestoe de n±trilo tienen ex­

c-e1ente reeistencia a la alJraoi6n y se }tueden tener vnlores en -

el rnngo de 100 a 150 c·ompa.radoe a1. valor de 100 del huJ.e natu-­

raJ. • 

Resistencia al aceite y qu!mic-os.- La resiotencia ul aceite y -­

químicos es el mayor f'actqr dictaminado .,,ara el up.o de tales !'O­

l!merns ... La resistencia al aceite de loa cnmpuestoa basados en­

hule nitrilo está determinada por el ~ontenido de acrilonitrilo-­

del 1101 ímcro, como se muestra en la tabla G. 4 y 1'ºr la naturale­

za del a..~eite .. La resiatcnc·ic. al aceite en debide. e la pnlaridud 

de la mnl~cula del hule ni trilo. 

Además de la resistencia al aceite y c-ombuetiblea, los ~olímernn 

de nitrilo son resistentes a químic-os y aoluc·iones químicaa. 

Los vulcanizados son esencialmente inertes n soluciones alcali­

nas, soluc·ionea de sales, hidrocarburos ali:fát icn s, ácido~ di1ui 

d·oe, Ac·idos grasoe y granas vegetaleEh 

Otras J'TnJ!iedades.- Loa )!olímerns de nitrilo vulcanizados rw son 

'ºr naturaleza, resistentes al ozono. Sin embargo, ésta ~ropie-­

dad ~ude aer dada al hule ~or adición de antiozonantea y ceras_ 

Los hules nitrilo vulcanizados, arribn de los 120°C, son gener8! 

mente c·onaiderado s útiles ~ara uso c-ontinun. Siendn útil e e por -

c·orto t :iempo a al tae 'tem~eraturag. T_Jn retP.nc i.lin máxima de !'ro)!lii~ 

dades después de la expoaic·i6n eJ. calor 11ua.de.sa.er..:bbtioni.da JtOr -

el uso de c·iertos minera.lea reforzan-tea C'omo ~1 magnesio ó alumi 

nio· 
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En cunnto a proriiGdi!dds':"el~c-tricae, lne hules nitriln no tiencn­

itro,,iedades el~c-tricao en el rango necesario J'Bra aislamiento -

~rimario. Con selecciones udecuadao de ingredientes se ~uden ob­

itener reaiotividadea de menos de 100 nhm-cm .. 

Loa v.rüores tÍl'ic·os eléctricos para los hules nitriln J"Ufltlen.ve:.::­

oe en la sip:uiente tabla. (G.5). 

TABLA G. 5 

Pro~iedadee eléctricas del hule nitrilo. 

Resistividad volumétrica (ohm/~m) 

Pactar de ful!rZ a 

Constante dieléctrica 

Resistene:i.a diel~ctrica (volts/mil) 

Apl ic-ac iones. 

35Xl09 

3.0 

13.0 

251 

Debido a s~ versatilidad, los hules ni~rilo son usados en a~lic~ 

C'iones que im}'lican no solamente resistencia al aceite y cnmbua­

tiblos, oino tambiént en aquellas que requieren resintencie. al -

C'alor, agua y l'ermcabilidad al ge.a. El lin·tado siguiente muestra 

a1guna!3 al'lic-a.c-innes corrientes que ilustran la versatilidad de­

loa hule e ni trilo. 

Adhesivos e atructurales. 

sSelloe d"e tranemisi6n au:tomática. 

Se11os de bnmbao de agua. 

Vál.vulas industriales. 

Barrdaa trans)'nrtadoraa. 

Suelas para zal'atoe y taconee. 

Die:f"ra.gma.a de bombas l'ara c·ombu·etibles. 

Aislamiento de tubos. 

Enchaquetam±ento de c·ablee .. 
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!!'.>·- Hu.le pol:l.butad:l.eno (13!! l· 

El polibutadieno puede aer preparado en ai~temas de amulei6n o 

saluci6n; la mayoría ea producido en aoluci6n, ya que por enta 

v:!n se pueden obtener una considerable variedad de pnlibutndienno 

de estructura controlada, utilizando ca:tnlizndorea estereoenpccí­

:ficos y vérioFJ tirns son prnducidon comercialmente .. 

Proceso de elaboración en ao1uci6n.- E1 proceso para la polim~ri­

zaci~n en solución del polibutadieno se muestra en lo. figura H.3 .. 

Caracterí sticafl del polibutadieno. 

Procesubilidad.- Los polibute.dienos obtenidos en solución HC pro­

ceRan muy bien en mezclaa con otros po1:!mcrl)a7 nún en a.l.tafl con-­

centrncioneA. JJn.s operacionen de proccsruniento en lao fábricaA se 

cfectúon sin deaviacionea de las prácticas normal.ce de producción 

El polibutadieno es compatible con el hule naturai, SER y ncopre­

no. Es meno~ compatible con loe hules acrilonitrilo-butndieno. 

Propiedades a bajas tempernturas.- Los polibutadienos tienen exc~ 

lente flexibilidad a baja temperatura., su gran clEiaticidad. y re-­

siotencia al endurecimiento a bajae temperaturee es conf'erída por 

mezclnA con hule natura1 o SBR. 

Resistencia a la abraei6n.- La resistencia a la. abraoi.6n de los -

compuestóa es mejorada por 1a adici6n de pn1.ibutedieno. C:onaecue.::­

temente el polibutadieno ha oido usado en muchao aplicaciones di­

:t"erente s donde el desgaste en tl'11 :f'actor, como en; llantas, ou-elas 

para zapatos, ta.eones, bandas y mar.i.gueraa. 

Usos delpolibutadieno. 

La mayor parte do 1n producoi6n del pol~butadiena oo usada en 

llanta.a, cu:erpoe de llantas. carcaza y pien. 

Otroe ueoe son aqttelloa derivadon de SLt :flexibilidad a bajaa tem­

peraturas, re silencia mejorada. buena estabilidad ante al caJ.or. 

baja absorc:l.6n de agua y buena reeis~enc~n a la nbraa:l.6n. 
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I ).- Rule butilo (IIR ). 

EI hule buti1o ea elaborado por copo1imerización de1 isobutileno­

con pequeñas cnntidadee de iaopreno. Las alimenta.cionep cont~nie~ 

do de 1. 5 a 4 .. 5 % de ioc'Preno son genernlrn:ente uaadno pera elnbo­

rar lon c,rados corie:rcialCe. La catálisis de Priedel-C'rnf'ta,. es le. 

rcacci~n de pnlimerizaci6n, la cual procede mu:y· rápidm:::ente & bBr­

jen temperaturas. 

Manut"ac tnra. 

Ln~ moterian primau principu:t.ea po:ra hacer hlll.c bu.tilo s-011 :!.s~bu­

tileno e i!"oprenn cnn purezas de 99 ~ 7 92 '% respectiv::unehte. 

El proceso para elnboraci6n de polimeroa butilo ea continuo, y Ia 

reacción de polimerización tiene 1uenr a uno ternperz:.t:uru extrema­

damente baja (-96 ºe). 
Una descripción Típica del proceso de elnbore.c-i6n de hule bu:"t"ílo­

se da a continuación: 

La c.limcntación al reo.ctor eB una oezelc de mon6:ncru!3 de isopreno 

e isobutileno con grandes cantídades de un di.luyontc inerte. clo­

ruro de metilo, el cual sirve pura moderar ln violencia de l!'!. --­

reacci6n de polimerizaciñn. El. isobu-tilenn general.mente conAtitu­

ye el 95 ;t~ o más de los monómeroa reactantea micn'trau el itmpreno 

está comunrnente entre 1. 5 % y 4. 5 'f.,. La rele.ci.5n de iso·tJutileno a 

isopreno en la alimentnción determina el grado de insature.ción en 

el polímero prnclucido .. E1 c-atalizador, es alimentada al. reactf)r -

simultáneamente can la mezcla isobtrtileno-iaollrent> ~ ln d:LsDlu 

ci&n de cloruro de n'l.uminio anhidro en cloru~o de meti1o. 

Esta mezo-la en:f'rieda. a -96 IJC ea .suministrada continuamente nl -

reactor en el C?uaJ. una agitaci6n vigorosa ea ap1icada para. asegu­

rar una buena dispersi~n c·atal:l:tica. 



J).- Hules etilenn-11trnl'lileno. (EPDM). 

Los hules etileno-1'ropileno non ;iolíne...-os nintdticnn de baja den 

aidad loo cuu}e.s tiet1.Cl"! un rtipido cr·~r.i:.ti0nto hEc-ia el r;rupo de-

ozono 7,r c::l_olj' nn:1 i.r::n ~on ln ca.pacillad de aCC:!]ltH.r al.te.o c~rgHn de 

ac·aitee reforznntcs y µIaoti:ficantes. 

Deaignado8 ror ln AS'i'M como huleEJ de el~~:-:~_. 11 !.~ 11 , tienen una caUc..,::¡ 

na de 1101.Ímero químicamente aaturndi"! 13.e1 ti:PO d~ po1imieti1eno, 

el c-ue.l cuenta r-!:lra nu1 resistenc-:ía 3 la aer:re.daci6n .. 

Loe c·o!'o1.ímeroa (EPM) están completament~ se.:l.urados y rcqu:lercn­

'}!lertixido::t oT"e;ánicoG 6 radif.te·i6n para la ~ulc·r..i.niz:aeión. 

Los -tt::l""}"olirn¡;ros (EPDM) .son JtOlÍmeros de} etileno, :r.rroi'i1.eno y -

un: l'equeño ~orcentaje ó.e: un dieno c1 <!1.lal. provee~ in::;aturnci.Sn en 

laa cadeno.s 1a-tE)r0.1es pend:L•:rrtea de ln CP.dcnu J'lrinc1J'lul :JHtura.da. 

Materias primas. 

Las don !fl'"inc-i):!a.1.c~ mn.terin,g }"rirna9 de listoo hules ~on el etile­

no y el 1'ropilcno. Va!":iaa re1acioneo d~ ~s"to8 dos mcnómcros oon 

u·sadoC! d~}!te1i.diendo del u·::io :final. de 102 hules. 

La ~om~~sici6n de los hules EP comercio.le~ vcrín de 60 u 85% en­

mol de eti1eno. 

E1 ~ontenido de d±e~o d~ los EPDm,~varí& con lna erado~ individ~~ 

les.JY de acuerdo a loe l"roduc-tore e, um1a.1merrtc esté. en c1 re.ngo­

de 4 ~ 5% e~ ~eso, los tres mon6meroe dieno más comu~cn~e UDE'-­

do:s con; 1,4-hexo.dieno, dic·±c-lopentadicno y e1 etiliCieno norbor 

nano a 

~~· 
Cada proceso de manufactura ha s~do diaeBado ~ara lna condicio--

nes ~a~ticul.ares de ~abric0.C'i6~, de c-atal±zador,.~urezn de1 mon~ 

mero, los tre:D t"i"Poe de mon6meros d±eno, etc·. 

E~ genera:t~ la ~olimerZzaci6tt debe efectuarse en c-ontliciones se~ 
oe.s , ya que los e ata:Lizadore e usado e ea destruyen con el agi.i.a.. 
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ProJuiedade s. 

La. tabla J. 6 muestra las c·o.rac-terísticas }'rinci11a1es de los e1as 

t6meros EP!il y EPDM. 

Lñs elast6meros EPM 11resentan las mismas }'ropiedades de los hu'-­

les butilo, paro c·on sul'erior resistencia a1 calor y alt:n Jlerme~ 

bilidad al aire. 

Loe v1aatómeros EPDIJ tianon lae mismas cera.ctcríot'iar-\s e!• los :g.... 

Pll, ]Hllro oon mayor r~pi<Wz de cura.to, blM-e propiedades el.~ctr1; 

C[l~, resi.sten el ca1or, a.gua, va.por, aire cal.ieni;e y omono. 

'rab1a J.6 
Proptedadee de loe hu1ee Etileno-Propileno 

De eignaoi6n ASftl llPll!, EP'Dll! 

J!í'ópiedadea de:l 
pol.:ímero 

o.86 

li!esiortenc-in el. em?ii.•nte 

ozono Sobraeal.ien~e 

OXi.4aci6n Exeelomte Deneille.d Mg/m 3 

Col:orabi1idaoll 

Propiedades ~{si­
c-as 

buena-oxce1. Medio amb. Sobresaliente 

Dureza, durometro 30A-90A 

!rensi6n· \l!pa • 34-24.13 

psi 50..3500 

ls:J.ongaei6n, '!> 1()()...700 

Compresi6n 

ll!'todo :e, .¡, 20-50 

1fe ei1iem:-ia, 

Rebote, '!> 40-75 

Re ais1:enc:lia al.a 
hist.Sresis •Jltte;11a: 

Ro e:l srtenaia llu;r b\l'ena 

hsiste:najia o:.r. 
desgarre Bue ne 
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.llgaa 

Radiaci6n 

:Jidroce.rbUToa 

Excelente 

Buena. 

Pobre 

Alcohol pobre-buena 

Acei."tee animalea 

7 vegetales 

Aoi.dou dilu{doe 

eono-etttrndo s 

Lnbriean1:'; e 

eintétieoo 

Permeabilidad a 

gasee 

baena 

Exoel. 

Bt>ena 

Buena 

Media 



K).- llule ff;ypel.on (CSM) • 

.El hypalon en muy parecido a.l neopreno "3 en muchos caaoe 1a eueti 

tuci6n puede bacerae con muy poca diferencia en eua propiedades, 

sin embe.rgo el llypalon of'rece olgunao propiedades adici.nneJ.es so­

bre el. neopreno como son: mejor resis-tencia ol calor y ozono, me­

jores propiedades el~ctrico.a, maynr esta.bilidnd al color y meyor­

resiptcncia química .. 

El neopreno ligeramente coloreado oscurece con el tiempo, el hyp~ 

lon mantiene su color. 

Tiene muy buenao propiedades el~ctricae y a.fíadidaa a eu resinten­

cia al calor, l.o hace muy útil para cubrir grandes cablee con el.­

to vol taje. 

L) .- lleopreno (aR). 

El cl.oropreno, 2-cloro-1, 3-butadieno, el mon6mero del cual. todo a­

loe neoprenos son hechos, es obtenido por doa proceaoa, uno uaen­

dD eceti1cno y otro butadieno, siendo éste Úl.timo el má.s uti1iza.­

dn. Loa neoprenos son preparados por polimerizaci6n del cloropre-

no, presentando 

lal:r~:if~t1urª 
' 1 1 l 1 t 1 
HHHHH HH n 

re pe ti ti va. 

E1 neopreno tiene excelente reeiatenc~n a l~ permeabilidad de ge.-

ses depenrliendo del tipo de gas, 1a :periileabilidad ee de uno a -­

diez o mayor que la del hule nnt11raJ.. 

E1 neopreno no e a afP1cto.do por loa b1.drocnrburoe al.if'dticoe, aJ.-­

coholee, glicolee e hi.drooa.rbu.roe c1orndoa, cateree t:>rgdnicoa, 

hidrocarburos aromAticos, !'eno1ea y cetonae. 

El neopr~no eA l.igerame?J"te in:f"erior e.1. hul.e nitri1o en cuanto e. -

la. resistencia a1 aceite, 'Pero marcada>:e~n'\e mejor que e1 hu1e na.-

turel.. 
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111).- Hule po1.iacrí1.ioo (AC1'!). 

La 010.oe de e1aat6meros eonoci.d.oe como buJ.ea po1iacr!1iooe, non -

polímeros de eeterea de ác±do acrilico preparados con alcoholen -

de peso mo1ecu1ar intermedio. Típicos de este grupo son e1 acri1a 

1m po1ieti1.ioo y acri1.ato de po1.ibuti1.o. 

La vu1canizaci6n de ~atoe polímeros ea bastante difícil, debido a 

que son materiales saturados. 

'Betoe hules po1in.crí1icos eon curadoo c-on aminas, como la 1:rieti-

1en-tetramina. Loa reactivoa al.cal.inos como el meta'silicato de so 

dio, hidr6xido de potasio tt 6xido de plomo, han sido usados eatie 

i"actoriamente en eate proceso. 

Los hu.1ca po1iacrí.1icoe complete.mente "curados" exhiben buena. re­

sistencia al. aceite y ru. nire cnliente arriba de 175 ºc. Tionen -

buena resistencia a.los product"oe del petr61eo, hidrocarburos ali 

:fá.ttcoe, grasas y aceites vegete1es y animal.es. 

KLASTO!!EllOS FOCO CO!l!UHES, 

Loe hulee po1ieu1furo, 1'1uoroelaet6meroa, ei1iconae, etc. rresen­

tan un u·ao má.a reat.ringiao, sin embargo por considerarse import~ 

te el conocimiento de sus pr:Lncj_pales caracter:!sticas, en e1 c-np_! 

tulo IX (ap~ndice) se ofrecen una serie de tablas y cuadros, que­

contienen; propiedades física.a y químieas,usos y- aplicaciones de­

ástoa elaet6meros. 
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C A P I T U L O I X 
=============~ª====== 

Apándice.-

A).- Definición de tárminos técnicos. 

De acuerdo al. código ASTM {l\rnerican Society for Teating and Material.a) 

norma D-1566-BOb, algunos de loa términos más comunes que se manejan 

en la industria del hule son: 

- Acelerador del hu1e (Accelerator rubber); 

sustancia utilizada en peque~aa cantidades junto con un agente vul 

canizante para incrementar la velocidad de vulcanizací6n. 

- Activador (Activator): 

sustancia utilizada en peque5a.s cantidades para incrementar la efec 

tividad del acelerador. 

- Envejecimiento (Aging): 

cambio irreversible en las propiedades de1 material después de es­

tar expuesto al medio ambiente, en un intervalo de tiempo. 

- Anticoagu1ante {Anticoagu1ant): 

sustancia utilizada para prevenir o retardar la coa.l.ecenc~a de p~ 

tículas coloidales. 

Antioxidante y antiozonante (Antioxidant and antiozonant): 

sustancia uti1izada en 1a composici6n de1 hu1e para retardar e1 de 

terioro causado por oxígeno u ozono, según e1 caso. 
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- Lote (Batch): 

es el producto de una operación de mezclado. 

- Agente esponjunte (Blowing agent): 

sustancia utilizada en ln producción de gas (por acci6n t~rmica -

y/o química) en la ITP-nufactura de articulas esponjosos, como el -

hule espuma. 

- Coaeulaci6n del látex del hule (Coagulation rubber latex): 

es la aglomeracL6n irreversible de partículas dispersas en un lá­

tex de hule. 

- Comon6mero (Comonomer): 

es cuando dos o más monómeros se polimerizan para ~armar un copo­

límero. 

- Composición (Compound): 

es la mezcla de sustancias necesarias para obtener las caracterís 

ticaa deseadas en el polímero resultante. 

- Copol!mero (Copolymer): 

es un polímero formado por dos o más tipos diferentes de mon6meros. 

- Entrecruzamiento (cross-ling): 

enlace químico que tiende un puente o ae cruza en la cadena de un 

polímero con otra. 

Curado (Cure): 

ver vulcanización, ya que es el término preferido. 
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- Durometro (Durometer): 

instrumento para la medici6n de la dureza en los hules y plásticos. 

- Extendedor (Extender): 

material orgánico usado para lll1.a mayor distribución del polímero 

en una composición de hule. 

- Ebonita ( Hard ru bber) : 

material duro obtenido por la vulcanizaci6n cuando se utilizan -

cantidades relativamente grandes de azufre, el cual le da su du­

reza característica. No se considera lll1. elástomero. 

- Reforzante (FiJ.ler): 

sustancia s6lida utilizada usualmente en forma de polvo finamen­

te dividido, que se agrega en proporciones relative.mente grandes 

a un po_límero para aumentar su resistencia a la abrasión. 

PJ.ocul.aci6n (Fl.bccul.ation): 

aglomeración parcial de partículas de hule distribuidas en la fase 

l.íquida del. l.átcx. 

- Injertos (Gra.fting): 

cadenas secundarias de un segundo componente que ae unen a la ca.­

na principal de un copolímero • 

. A- A- A- A- A- A- A-

B - B - B_J LB - B - B -

Inhibidor (Inhibitor): 

compuesto utilizado para detener una reacci6n química. 
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Mezcla Maestra (Ma.aterbatch): 

mezcla homoeénea de hule y uno o más compuestoa, en proporciones 

definidas. Se utiliza como materia prima en la preparaci6n de -­

compuestos fina.les; se· usa también para facilitar la procesabii~ 

dad o mejorar 1as propiedades del producto final. 

- Olic;6mero (Oligomer): 

polímero formado por pocas unidades de mon6mero como los dímeros, 

trímeros, etc., o mezclas de ellos. 

- Agente reforzante (reinforcing agent): 

es un material que no esta involucrado directamente en los proce­

sos de vulcanización; es usado para incrementar 1a resistencia -­

del hule vulcnnizado a 1as fuerzas roec6.nicaa. 

- Resilencia (Resilience): 

se define como la capacidad de un cuerpo de suErir una compresión 

o una rápida deformación, sin desarrollar una deformación perma.-­

nente. 

- Hinchamiento (SWelling); 

es el aumento en vo1Úmen de una especie cualquiera, cuando se su­

merge en un 1íquido o es expuesta a un vapor. 

- Viscosidad Mooney (Mooney viscosity): 

es la medici6n de la viscoGido.d de un hu.l.e determinada en un v:is­

cosímetro Mooney. 

Vulcanizaci:ón (Vu.lcanization): 

proceso eñ e1 cual se calienta el hu.l.e, natural. o ai.nt~tico, con 

proporciones definidas de azufre, produciendo enlaces transversa 
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les en.tre las cadena9 del polímero, proporcionandole su caracterís­

ca dureza al hule. 

- Viscosidad (Viscosity): 

es la resistencia que presenta una sustancia a fluir cuando se le 

a.plica una fuerza .. 
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TIPOS DE ELASTO~'.EROS 

ASTM/SAE 
NOMBRE C:O!l!FOSitHON SililllOLO 

STANDARD POPULAR QUil:!ICA 
(ASTM) 

TIPO in.ASE 

R - Rlll.e naturaJ. Ieopreno lVll 

- SER Betireno/Butndieno S!fi 

- Bu:tilo Isopreno/Ieobutileno rm 

- Po1iieopreno Isopreno 

- Pol.ibutadieno :autadieno B!l 

- EPR Etileno/o1e:t'1nae e1fa- EPM 
eJ.i:f'áticns 

- EPT EtiJ.e11D/ol.e:t'inae al:fs-nli:fá- -
ticae/mon6mero dieno 

s SA Poli sulfuro Po11eulfttr• ore~co -
SE llitrilo Acrilonitrilo/Butadieno NBR 

S:9 Poliueretano Diioocinna·~o/polié eter o 
poli~ter 

sa Neopreno Cloro pre no CR 

se Hypalon Po1ietileno c1orosu1fona.do CSM 

T TA Silic.Sn Po1 i silox e.no 



Polhorilato 

Poli1•obut1leno 

Ul"Ot&o 

J/ol1e1>11...., 
Oloroaul.t'cmado 

l!UJ.e Mct;ural 

l'olioloropHUo 

JiitrUo 

Polibutadl.""" 

Pol1.i•oprono 

Pollaulruro 

SBll 

Siliobn 

Bpio lorohi.drina 

PllBOIO AH!CU:llWlO (I) GllA.VSll.lD 118PBOI710j. 

<•/Lb.) 

1,50 1.10 

0.55 0.92 

2.00 o.es 

0.60 o.es 

12.0 1.4 - 1.95 

o,&.; 1.10 

OJó º·9:3 

0.10 1.23 

o.so 1.00 

0.40 la9:3 

0.50 0.91< 

1.50 la'4 

0.36 o.9-. 

4.70 0.98 

1.50 1.27 

(a) Prooioa aproxi.madoa n Junio do 1980 • 

IWIGO D:S D1lll&U RllSIBHJIOll j. U 'l'DBIOll 
( Dtlli OllllTllO) (pal a TBMP. ~Ilill'l'll) 

40 - 100 1000 - 2200 

'º - 100 1000 - :3000 

62 - 95 1000 - 8000 

30 - 100 1000 - :3000 

60 - 90 1000 - 2400 
50 - 95 1000 - 2500 

20 - 100 1000 - 4000 

20 - 90 1000 - 4000 

'º - 100 1000 - 4000 

'º - 100 1000 - :3000 

20 - 100 1000 - 4000 

20 - 80 500 - 1250 

40 - 100 1000 - :3500 

20 - 9;; 500 - 1500 

60 - 90 1000 - 2500 



llOllBRli: % Dli JILOW.ACJ:ON T.BMP.llliXUR4 DE S&BV lCl O lli:SlST.i:liCll 
(TJlllP. ~Li:liTB) (ºe ) l 2 3 4 5 6 1 - - - - -

--¡¡¡x;- ---lUll, 

Polieorilato 100 - 400 149 - 18 11 Mil p llll B 11 B -
Poliiaobutileno 100 - 700 100 - 54 p p B B B I! KB 

Uretaoo 100 - 700 100 - 54 Ji llB B B B ll: I! 

lU'PM 100 - 300 149 - 40 p p B B s B ll 

Fluoroe1aatómeroa 100 - 350 232 - 40 E ¡;; E B n B B 

PoliotUeno 100 - 500 121 - 54 B B E B ¡¡ B B 
Cl orooul.f o,nodo 
-
Bulo natural 100 - 700 83 - 54 p p B B E p B 

' Polioloroprono 100 - 700 100 - 54 B l!B B B E B KB !i 
llitrilo 100 - 600 121 - 54 UB B Mil B E B p 1 

Polibutadieno 100 - 700 100 - 62 p p p n ¡¡ p B 

Poliioopreno 100 - 750 83 - 54 p p B B E p B 

Poli.oull"uro 100 - 400 83 - 54 B 11 Jlll B .p B ll 

8BR 100 - 700 107 - 54 p p B B a B B 

Bi1ioÓO. 50 - 800 232 - e4 B p B p p B B 

Bpiolot<>hidrina 100 - 4oo 121 - 46 B B B B B B B 

l = .Aoeit& 2e Petróleo 3 =Agua 4 = Do•garro B • ExooleJite MB ::z ltu;y bueno 

5= Adhesión 6 = O:x:ono 7: X.dio mnbiente B" Bueno P = Pobre 



PROPIEDADES PISICAS GENERALES DE LOS COMPUESTOS DE HULE 

Omnpueetl'.l Reeiet. n " El.ongnei6n ~=~io~~llF Re si et. a Compreei6n nesie1i. a. 
l.n tenei6n (i') l.a abraoi6n ].a nema 

Nature.:J. 4500 800 -80 R J. 75 Exoe1ente Buena Pobre 

SB!l 3000 450 -67 a 200 Duenn Bu-en.e. Pobre 

C:1oropreno 3200 700 -67 a 250 E:xoel.ente Buena Buena 

NBR 3000 650 -67 u 275 Buena a Buena Pobre 
Excelente 

llutil.o 2500 500 -67 a 250 Buena Pobre Pobre 

EPT 
C1oroau1fonad0 2800 350 -80 a 300 Exce1ente Pobre Pobre 

AcrÍl.ico 1.800 350 -20 u 350 Buena Pobre Pobre 

Pol.ieul.:!'uro l.250 400 -40 a 225 Pobre Pobre Pobre o 
o 

Silicñn l.500 750 -140 u 550 Pobre E-...cce1ente Pobre ('J 

Uretann 8000 700 -40 e. 250 Superi.or Excelente Pobre 

F1uoroaarb6n 2800 300 -40 a 450 Buena Buena Excelente 

Isopreno 4000 600 -80 a l. 75 Exce1ente Buena Pobre 

Butadienn 3500 550 -100· a l. 75 Exce1cnte ..Buena 'Pobre 

Carboxil.íc n 2200 400 -90 a l. 75 Muy buena Pobro Pobre 

Epicl.nrn-
hidrina 2500 450 -40 a 325 Buena RuenE:t Pobre 

(•) l.b/in2 , l.ímite nuperior. 



PROPIEDADES EI.ECTRICAS DE VARIOS ELASTOMEROS 

Elaet6mero Rerdntivido.d Re siotencia Conatnnte Factor de 

-cm d"ieléctr:l.cn diel4c trien n:1.,.:1.puci6n 
V¿'.mil a 1 KhZ a 1. !Ch>: 

NBR iolº i3.o 0.055 

Sffi ioJ.5 2.9 0.0032 

IIR (ButiJ.o) )_Q)_ 7 600 2.i-2.4 0.0030 

CSM (polieti-
1eno c1orosu1 

1a1-4 :fonado) 500 7-J.O 0.0}-0.07 

EPR(E:Plil) 1a1-5-1ol 7 900-J.050 3.17-3.34 o. 0066-0. 0079 

EPT(EPDM) lOJ.5_1017 900 3.0-3.5 o. 004 ... 60 Hz 

P'P!«(hexai'luor) 1.o1 '1 613 5.9 0.053 

FPlll(cJ.oro-
)_QJ.3 tri:fluor) 250-750 o. o::i-o. 04 

l!'SI(:fluorosi~ 
:té12 -iol-4 lic6n) 340-350 6.9-7.4 o. 03-0.07 

CR(neopreno) ia1-l 1.50-600 9.0 0.030 

NR o IR J.015_1.0)_7 2. 3-3-0 o. 0023-0. 0030 

Polisu1:furlb l0
12 250-600 7 .0-9.5 o. 001.-0. 005 

oretano :i:c1I1-:t 014 350-525 5-8 0.015-0.09 

Si1.ic6n 1.011. _1.0l 7 1.00-655 3.0-3.5 o. 001-0. 01.0 
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l'LEXrBILIDAD DE LOS HULES A BAJAS TID'PERATURAS. 

1.16dulo M6dulo de Tounp: Km.1- 2 

HULE (100 %) 

Km/m2 p ºa - 2oºc -4oºa -6o0 a 

Acrilato 4.5 10 270 - -
Acriln.to modificado 3.4 10 17 100(-35) -

1 

Putndieno 3.0 1:0 - - 150 

Bu tilo 2.3 10 - 1 ~t '! 5óO 

:::lorob11tilo 1.5 10 - 15 270 

:::J.ornpreno 7.3 - 180 -
Polietileno cloro-
sulf'onodo 6.8 12 300 500(-30) -
EPDM Epiclorohidrina 
homopol!mero 4.4 19 68 2000(-35) -
E riel oroh idrina 
C.tlpolimero. 3.7 10 22 1900 -
Fluoroelnst6meroo 2.9 16 450 - -
FJ..uorosilic~n 1.4 10 - - 50 

Iaopreno 4.5 10 - 19 900 

Hule nuturaJ. 3.5 10 - 12 600 

!\i trilo 4.1 10 14 700(-35) -
H::l.trillo l. 3 10 12 120 -
Poliéster u:Letw10 0.1 10 15 700(-35) -
Poliéter uretano 3.9 10 - - 90 

Poliéster 14.8 63 77 126 211 

Polioulfll;,-o 7.1 10 12 32 1500 

Cxido de propileno 
copol!mero 4.1 - - - -
sm 1.0 10 - 100 -
E stireno-butadieno 
termoplástico 0.4 10 - - 12(-72) 

Silic6n 1.7 10 - - 12 
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AGENTES :)TJ!T>'ICOS Pil!lA EL P!lOCESA!1'IENTO DEL HULE. 

TIPO DE AGENTE 

Vulc ani:iante n 

Aceleradorn e 

Reta.rdantes 

J\ntil>Xic1:1nte n 

Antiozonnnte e 

Re :''orzante .s 

sunviza.nt:es y 
E:r..tendednre o 

Esponjan tes 

Plnf.ltificontce químicos 

Feptizantee 

COMPUESTOS QUI!TIICOS 

Azu"fre, monocloru.ro de azufre, sclcn.to, te1urio, dioxi­
ma de p-quinona. 

2-moroaptobencentiazol, dietilditiocnrbnmnto de zinc,-­
monotetrnmetil y dj_sulf'uro o 1, J de '.:li:!'enilguanid:i.na. 

Acidoa slicí1ico y benzoico, anhídridn ftÓlico .. 

N-f'enil-:?-nnftil1;1.mine, difer1ilrrm.ir.n c.1.quilada, acetodi­
fenilumina condcnaeda. 

Derivados de p-fenilendiarnina. 

Negro de humo, sílico, 6xido de zinc, carbonato de caJ.­
cio. 

Aceites de petr6leo, reoinae y alquitrán de pino, f'rac­
ciomo de alquitrfui de hulla. 

Bícarbor1a'to de sodio o amonio, dia.zoe.minobenceno r f"J.uo­
roc e.rbon~ o, 

2-n~talenot'iol, mezclas de :r.ilenoa y tioles. 

y,~erc aptan.D u Rromátic o n(tio:fenole a). 



"COSTOS RELATIVOS DE LOS ELASTOMEROS 

POLil!lE!lO GRAVEDAD COS'l'O/LIB!!A 
REI,AC'IO!! Co nto/l.b 

ESPECIFICl• lsl!'1 ~ 1.01 

t:R 0.92 0.24- l .. O 

SITT! 0.94 0.23 l.. o 

ITT 1.23 o. 41. 2.3 

llRR l.. oc 0.51 2.3 

IIR 0.92 0.25 1..1 

EPT o.86 0.30 1.. 2 

CSM 1..1. 0.45 2-3 

ABR 1..09 1..)5 6.8 

T l.. 34 1.15 7.1 

SI 1..10 3.60 1.8.2 

PSI 1. 38 11.98 '/6.3 

u 1.07 2.5 1.1.9 

FPJ,! (hexafluor} 1.85 10.25 87.o 

FW (cl.arotrii"J.uor) 1.85 16.00 l.)6.8 

IR 0.91. 0.23 i.o 

BR 0.91 o .. 25 1..0 

cox 0.98 o. GG 3.0 
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llOR!IAS T E'SI'ECIPiaACIONES PARA BLASTOMEROS 

TITULO 

A S T Ir: 

Adhesivos, cintan para frenoe. 

Recipientes para aowmlü.adore s. 

Bandas, placa.e. 

cementantes. 

Recubrimiento a. 

manguera.a para :fuego. 

Empaques. 

D 1205 

D 639 

D 378 

D 816 

D 751, D 1764, D 2136 

D 380 

p 36 

Mnteri.as para empaqu.ea en e.ut6movilee y aeronaves. D 1170 

D 622 

D 571 

D 1207 

D 1330 

D 1869 

D 1051 

·D 69 

~1angueras para aut.6movi1e e. 

r.to.ngueras para f'reno e hidráu.l.ic o a. 

Armaduras de autos. 

Empaque, hojas c·omprimidae. 

Juntas, tubería aebesto-cemento. 

casqui1loe aie1antea. 

Recubrimientos e1tictricos. 

C'inta.s aislantes. 

Al;.arnbres y cables aislados. 
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D 119, D 1373 

D 1350, D 1352 



FABRICANTES T NOMBRES COMERCIALES DE LOS ELASTO!i!EROS. 

ELASTOMERO 

l•mpreno (IR) 

l'leopreno (CR) 

Nitrilo (NllR) 

.!b1:i1o ( rm) 

El'T(El'M) copo1Ímero 

El'Dll terpo1Ímero 

H:YPe1on (CS!!) 

ACTÍl.ic·o (AIR) 

Po1isul.furo (T) 

Sil.ioones 

Uretano (U) 

l"Iuoroe1ast6meros (Jl'l'M) 

Bll-tad:l.eno (m l 

CBl"boxil.ico (COX) 

Epic1orohidr1na (ECO, CO) 

Eleet6mero Termop16etioo 

NOMBRE COMERCIAL T FABRICANTE 

Nata.yn (Goodyear Chemice1) 

Ameripn1 SN (B. P. Goodrich) 

Neoprene (E.l. du Pont) 
Perbunen V (Parben-Pabriken Bayer) 

Chemigum (Goodyeer Chemical.) 
J'R-N (Pire et o ne) 

Enjay Butyl. . (Enjay Chemical.) 
~etro-Tex Butyl. (Petro-Tex Chem.) 

llordel (E.I. du Pont) 

VistaJ..on (Enjay ChemicaJ.) 
Epear (B.P. Goodrich) 

HypaJ.on (E.I. du Pont) 

Cyenacril (American Cyanamid) 
ffyear (B. F. Goodrich) 
Acryl.on (Borden Chemic al.) 

Thiokol. (Thiokol. ChemioaJ.) 

Sil.aetic (Dow Corning) 
SE (General. E1ecttic ) 
Sil.icono e (Union Cerbide ) 

Adiprene (E.I. du Pont) 
Gonthane (General. Tire and Rubber) 

Fl. uorel. ( 311!) 
Viton (B.I. d~ Pont) 

Diene (P~eetone) 
Ameripol CB (B.P. Goodrich) 

n:rcor (B.P. Goodrfoh) 

R'ydrin (B.P. Goodrich) 

lfytrel. (E.I. du Pont) 
Kraton (Shel.l. Chemioa1) 
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Revistas recomendadas.-

Advances in Polymer Scicnce 

- Journal. of App1ied Po1ymer Science 

- Journa.1. of Mnterial.s Science 

Journa1 of Polymer Engi.necring 

Journal of Polymer Scicncc 

Macrorr.ol.eculcs 

Modern P1astics 

Polymer Journal 

- Pol.ymcr Engineering and Science 

- Pl.a.stics Engineering 

- Polymer 

Rubber Chemistry and Techno1ogy 

- Rubber ·11orl.d 

- 207 -



Conclusiones.-

No obstante de que la aparición y aplicación a nivel induutrial ea 

relntivamente nueva, el hulo, natural o sintético, ha cobrado una­

e'rnn i!"nportancia .~n el desarrollo estrat~gi.co industrial. de cualquier 

país, como se plant1.!a a lo lare;o del presente trabajo. Por lo tanto, 

se p1.antenn las Si/~J.ientes conclusiones: 

El er.tudio precentad.o reúne de manera f_!8neral y :.Jistcmó.tica los prin­

cipal.es parámetros de la polimerizaci6n en emulsi6n. enfocada a l..a -

obtenci6n de hule::; ~intéticoo, constituyendo un apoyo básico para 

todas aquellas personas interesadas en el tema, el cuaL debido a su­

dinamismo debe ser actual i.zado consts.ntemente para mantener su vige~ 

Cia. 

Dicha vic;encia puede proporcionn.rla el mismo estudi.antado de la Fa-­

cu:..tad di:! Bstudi':ls Supr~rlore0 Cuauti..tlán (FES'.!), contribuyendo a una 

ruc jor preparación en el campo de los polí~neros en General y de los -

c1ast6meroo en parti.cular. 

El r:iétodo de polimerizaci6n en emulsión brinda vefftajas t6cnicas y -

cco:i6mica.s com:l, obtención de polí:neros de alto peso molecular e. al.­

tas velocidades de rencción, nltos grados de conversi6n a temperatu­

ras relativar.11.•nte bo.jas, utiliznciéa de aeua. como íasc continua y co 

~o :nedio de ·t;ranoferencia de c.'J.lor, etc;. 

M6xico, aunc¡ue rico en hidrocarburos, de los cuales se derivan lns -

rr..ctcri::is primas iin.ra lo. clo3.boraci6n tlc hules, presenta, a.ctun.lmcntc, 

un d6f"icit en cticho sector, por lo que las posibilidades de investi­

c;aci6n, desarrollo y prodn.cci6n de elant6meros son amplias, represe!: 

t0-:.do ñroA.13 d8 o-portunido.d, principalmente, a loa profe!::ionistas de­

la química. 
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