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RESUMEHN

EL PRESENTE TRABAJO PRESENTA LA SITUACION TANTO TECNOLOGICA COMO DE MERCADO
DE LO5 PLASTICOS DE INGENIERIA DE MAYOR IMPORTANCIA A NIVEL MUNDIAL, AL MIS
MO TIEMPO QUE DA A CONOCER UN ESTUDIO PROSPECTIVO DE LOS MISMOS PARA NUES-
TRO PAILS.

EL TRABAJO CONTIENE EN SU PRIMERA PARTE UN PANORAMA GENERAL DE LOS PLASTI-
COS DE INGENIERIA, LA SERIE DE PROPIEDADES EN BASE A LAS CUALES SE PUEDE CLA
SIFICAR A UN PLASTICO COMO DE GRAN VOLUMEN (O "COMMODITIE"), DE INGENIERIA
O ESPECIAL. PARA LOS PLASTICOS CONSIDERADOS DE INGENIERIA, SE MUESTRAN EN
FORMA GLOBAL SUS PRINCIPALES CARACTERISTICAS : FORMULAS, EMPRESAS QUE Los
DESARROLLARON, ARO EN QUE FUERON LANZADOS AL MERCADO, NOMBRES COMERCIALES ,
PRINCIPALES PROPIEDADES, ASI COMO SU PRECIO, NIVEL DE CONSUMO Y CRECIMIENTO
ESPERADO EN MEDIANO PLAZO.

EN CADPA UNO DE LOS CAPITULOS SIGUIENTES SE PRESENTA UN ESTUDIQ DE MAYOR PRO
FUNDIDAD DE LAS CINCO FAMILIAS DE PLASTICOS DE INGENIERIA MAS IMPORTANTES ,
ENTRE ESTO0S SE INCLUYEN LOS POLIACETALES, LAS POLIAMIDAS, EL POLICARBOKATO,
LOS POLIESTERES DE INGENIERIA Y EL OXIDC DE POLIFENILENO.

PARA CADA UNO DE ESTOS MATERTALES SE DAN LAS RUTAS TECNOLOGICAS EXISTENTES
PARA 5U OBTENCION, SE DESéhIBEN LOS PRINCIPALES PROCESQS TANTQ COMERCIALES,
COMC EN I. Y D. UTILIZADODS PARA SU PRODUCCION, ADEMAS DE PRESENTARSE LOS
COSTOS ESTIMADOS DE INVERSIOKN Y PRODUCCION ASOCIADOS A CADA UNO DE ELLOS.

POR LO QUE AL MERCADO DE ESTAS FAMILIAS DE PLASTICOS SE REFIERE, EL ESTUDIO
CONTIENE LOS PRODUCTORES A NIVEL MUNDIAL, CAPACIDADES, NOMBRES COMERCIALES,
PRECIOS, PRINCIPALES APLICACIONES Y EXPECTATIVAS DE CRECIMIENTO EN LOS PRO-
XIMOS ANOS.
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AL FINAL DE CADA UNO DE ESTOS CAPITULOS SE HACE UNA COMPARACION PRELIMINAR EN
TRE LGS DIVERSOS PROCESOS EXISTENTES EN BASE A SUS PRINCIPALES PARAMETROS TEC
NICO-ECONOMICOS, QUE POSTERIORMENTE S5E UTILIZA PARA SUGERIR EN SU CAS50, SU
APLICACION EN NUESTRO PAILS.

EN FORMA ADICIONAL Y EN VIRTUD DE LA IMPORTANCIA QUE ESTAN ADQUIRIENDO LAS
MEZCLAS Y ALEACIONES DE PLASTICOS, EL CAFITULO SIETE CONTIENE LOS DATOS TECNI
COS Y DE MERCADO MAS IMPORTANRTES DE LAS MEZCLAS QUE MAYOR ACEPTACION O DESARRO
LLO HAN ALCANZADO, ASI COMO AQUELLAS QUE ESTAN POR INCURSIONAR EN EL MERCADO.
SE INCLUYEN LAS MEZCLAS DERIVADAS DEL ABS (ACRILONITRILO-BUTADIENO-ESTIRENO),
MEZCLAS DE POLICARBONATO, POLIESTIRENOS Y ALGUNAS MEZCLAS DE ESTIRENO-ANHIDRI
DO MALEICO.

POSTERIORMENTE, SE MUESTRAN LOS RESULTADOS OBTENIDOS DE LA PROSPECTIVA DE LA
SITUACION FUTURA DE LDS PLASTICOS DE INGENIERIA EN NUESTRO PAIS, A PARTIR DE
LA APLICACION DEL METODO DELPHI CONTANDO CON LA PARTICIPACION DE UNA SERIE DE
EXPERTOS DE ESTA SUB-RAMA INDUSTRIAL. EN TALES RESULTADOS SE MENCIONAN ALGU-
NAS DE LAS POLITICAS SUGERIDAS PARA LA PRODUCCION DE EST(QS MATERIALES EN NUES
TRO PAIS, LAS VENTAJAS Y DESVENTAJAS QUE ELLO ACARREARIA, LOS PLASTICOS QUE
PRIMERO DEBERAN PRODUCIRSE Y SU POSIBLE IMPACTO EN EL MEDIO INDUSTRIAL MEXICA
NO.

FINALMENTE SE PRESENTAN UNOS PEQUENOS PERFILES DE PROYECTOS DE 1L.OS PLASTICOS
MAS IMPORTANTES, ER LOS QUE SE CUANTIFICA LA CAPACIDAD INSTALADA QUE SE REQUE
RIRIA, LAS NECESIDADES DE MATERIAS PRIMAS, EL MONTO DE LA INVERSION NECESARTA
Y EL PLAZO PROBABLE PARA 5U IMPLEMENTACION.



SUMMARY

THIS WORK PRESENTS THE TECHNOLOGICAL AND MARKET SITUATION OF THE MOST IMPORT
ANT ENGINEERING PLASTICS IN THE WORLD. IN ADDITION, IT CONTAINS A PROSPECTL
VE STUDY OF THESE MATERTALS IN OUR COUNTRY.

IN THE BEGINNING, THE WORK CONTAINS AN OVERVIEW OF THE ENGINEERING PLASTICS,
THE SET OF PROPERTIES THAT CHARACTERIZE THE PLASTICS AS COMMODITIES, OF
ENGINEERING OR SPECIAL. FOR THE ENGINEERING PLASTICS , THE WORK CONTAINS
THEIR MOST IMPORTANT CHARACTERISTICS AS : TFORMULAS, TRADE NAMES, MAIN PROPER
TIES, PRICES, CONSUMPTION LEVEL, DEVELOPMENT ENTERPRICES AND EXPECTED GRGWTH.

EACH FOLLOWING CHAPTER PRESENTS A DEEPER STUDY OF THE FIVE MOST IMPORTANT
FAMILIES OF THE ENGINEERING PLASTICS: POLIACETALS, POLYAMIDES, POLYCARBONATE,
POLYESTERS AND POLYPHENILEN OXIDE.

THE TECHNOLOGICAL ROUTES TO PRODUCE THESE MATERIALS ARE SHOWN. BESIDES 1IT
CONTAINS THE PROCESSES DESCRIPTION AS COMMERCIAL AS IN R. & D. AT THE SAME
TIME, THERE ARE PRESENTED THE ESTIMATED COSTS OF PRODUCTION AND FIXED CAPI-
TAL.

ABOUT THESE PLASTICS FAMILIES MARKET, THIS REPORT CONTAINS : THE WORLDWIDE
PRODUCERS, CAPACITIES, TRADE NAMES, MAIN USES, PRICES HISTORY AND GROWTH EX-
PECTATIONS.

AT THE END OF EACH CHAPTER A PRELIMINARY COMPARISON IS MADE BETWEEN THE DIF-
FERENT PRQCESSES BASED IN THE MAIN TECHNICAL AND ECONOMICAL CHARACTERISTICS,
THAT WILL BE SUGGESTED TO APPLY IN OUR COUNTRY.
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FURTHERMORE AND DUE TO THE IMPORTANCE ACQUIRED BY THE PLASTIC MIXES AND
ALLOYS, THE CHAPTER SEVEN CONTAINS THE MOST IMPORTANT TECHNICAL AND MAR
KET DATA OF THE MORE ACCEPTED AND DEVELOPED, ALSO THE MIXES THAT ARE
GOING TC BE INTRODUCED IN THE MARKET. THERE ARE INCLUDED THE DERIVED
ABS (ACRILONITRILE-BUTADIENE-STYRENE), POLYCARBONATE, POLYSTYRENE AND
STYRENE-MALEIC ANHIDRIDE MIXES.

LATER, THE OBTAINED RESULTS WITH THE DELPHI METHOD ABOUT THE FUTURE SI-
TUATION OF THE ENGINEERING PLASTICS IN QUR COUNTRY IS EXPLAINED, WITH
THE EXPERTS ASSISTANCE, MENTIONING SOME SUGGESTED POLICIES TO BE FOLLOW-
ED, THE ADVANTAGES AND DISADVANTAGES TO PRODUCE THOSE MATERTALS IN MEXI
CO AND ITS POSSIBLE IMPACT IN THE INDUSTRY.

AT LAST, THERE ARE SMALL PROJECTS PROFILES FOR THE MOST IMPORTANT PLAS-
TICS WHICH CONTAIN THE CAPACITY, RAW MATERIALS, FIXED CAPITAL. REQUIRE
MENTS AND THE PROBABLE FERIODS FOR THEIR IMPLEMENTATION,
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prélogo

Este trabajo pretende dar a conocer las
principales tecnologlas para la produceion
de los plasticos de ingenierla que mds se
consumen en el mundo; contiene ademés
datos relevantes del mercado mundial de
estos materiales; productores, capacida-
des instaladas, marcas comerciales y pre-
cius; también se realiza un breve andlisis de
la situacién nacional en cuanto a consumao,
aplicaciones y materias primas, asi como
un estudio prospectivo de la misma. La ela-
boracidn de este documento tiene como

objetivo apoyar el desarrollc de este sub-
sector industrial en nuestro pais, resaltan-
do la importancia que tienen estos plasti-
cos en el crecimiento integral de la in-
dustria mexicana.

La realizacidon de este trabajo se llevd a ca-
be en la Direccidn de Tecnologia de la Comi-
sion Petroquimica Mexicana, con el apeyo
econdmico suministrado por el Consejo Na-
cional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT].
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introduccion

Actualmente los plasticos representan una
parte muy importante en la satisfaceidn de
muchas necesidades de cualquier sociedad
civilizada del mundo. En paises altamente
industrializados el consumo per capita de
estos materiales estd alrededor de los cien
kilogramos; sin duda hemos alcanzado la
era del plastico, la cual de acuerdo a ciertas
estimaciones, crecerd pronunciadamente
en lo que resta del presente siglo. La parti-
cipacion en este sentido de los plasticos de
gran volumen {commoaodities) como los po-
lietitenos, polipropileno, PVC, poliestireno
vy poliuretanos sequiran creciendo aunque a
tasas modeaeradas; sus mercados de consu-
mo preferencialmente seran los palses en
vias de desarrollo, que necesitaran satisfa-
cer necesidades bdasicas e inmediatas de
una poblacidn creciente, Este tipo de plas-
ticos en los paises desarrollados alcanzaran
un consumo anual casi estatico, sin embar-
go en éstos, el consumo de otros plasticos
como los de ingenieria y los especiales se
realizara masivamente.

E! grado de desarrollo industrial de México
en dande el consumo da plasticos es de ca-
5i quince kilogramos por habitante, su po-
tencial como gran consumidor futuro de
estos materiales, asi come la cercania geo-
grafica con el pafs méas industrializado del
mundo v el mayor mercado mundial de
plasticos, lo cual tiene un gran atractivo
comercial, hacen necesario para nuestro
pais el conocimiento de ia industria mun-
dial del plastico: cdmo ha sido su de-
sarrollo, cudles son las tecnologias emplea-
das y cudles son las proyecciones mun-
diales, ademds de que glgunos de estos
materiales’ impactaran las estructuras pro-
ductivas de otros sectores de la industria
nacional, En funcién de todo dsto, v consi-
derando el papel de la Comisién Petroqui-
mica Mexicana como organismo encargsa-
do de planear el desarrollo de la industria

petrogdimica de México, se realizd el pre-
sente trabajo sobre plésticos de ingenieria,
su entorno tecnolégico, de mercado y co-
mercial, asi como la evaluacion de futuros
esgenarios de este subsector de nuestro
pais.

Los objetivos principales de este trabajo
son: conocimiento y evaluacion de las
tecnologias existentes a nivel mundial para
& produccian de este tipo de polimeros, asi
como ia seleccion de algunas de ellas para
ser aprovechadas en México dentro de sis-
temas productivos; el conocimiento del
mercado, tanto internacional como na-
cional, con el fin de identificar cuales plas-
ticos de ingenieria y en que medida afecta-
ran a la industria mexicana; finalmente la
realizacion de perfiles de proyectosde plas-
ticos de ingenieria, susceptibles de ser rea-
lizados en México contabilizando sus prin-
cipales caracterfsticas.

La metodologfa empleada para realizar el
andlisis prospective se basd en el método
Delphi, cuya aplicacidn contd con la parti-
cipacion de ejecutivos de empresas invo-
lucradas en el negocio de los plasticos de
ingenieria. Los resultados aqul emitidos
tratardn de conservar la esencia de los co-
mentarios, ideas y observaciones aporta-
das por el grupo; gque a la vez sirvieron para
conocer el panorama futuro de estos plisti-
cos en México, su potencial de desarrollo vy
las oportunidades de nuestro pais para
entraren su produccidn y comercializacién.

Al principio del trabajo se describe un pano-
rama general de los plasticos de ingenieria
en el mundo, sus propiedades, producto-
res, aplicaciones y mercados, con el fin de
identificar cuales son los que mayor de-
manda tienen y a la vez incidir preferente-
mente en un estudio de profundidad para
algunos de ellos y para mezclas de los mis-
maos.,
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Cada capftulo posterior (2-7) comprende
un plastico de ingenierfa en donde se dan
generalidades del producto, usos vy aplica-
ciones, capacidad instalada, produccién y
consumo en el mundo por regiones, empre-
sas productoras, mercado nacional y tec-
nelogfa. En este Gltimo punto se tratan las
tecnelogias empleadas a nivel comercial
y/o en | y D para su produccidn, aspectos
técnicos y econdmicos para concluir con
un andlisis comparativo de ellas y selec-
cionar desde el punto de vista tecnoldgico,
cudl es la mejor opcién para ser utilizada en
nuestro pais. El capitulo de mezclas diftere
un poco en estructura a los anteriores basi-
camente por la disponibilidad de la informa-
cidn, pero en medida de lo posible se con-
servd la uniformidad del trabajo.

12

Es importante mencionar que e! trabajo
tiene el caracter de divulgacion de informa-
cidén tecnolégica v que en algunas seccio-
nes puede resultar tal vez demasiado técni-
co, no obstante, fa utilizacion de algunos
conceptos de esta naturaleza es imprascin-
dible para la objetividad y claridad en la re-
daccién. Por otro lado, se pretende dar en
el mismo algunos lineamientos de estrate-
gias y politicas que ayuden a instituir na-
cionalmente la produccidn de estos plasti-
cos, asf come empezar el desarrollc demer-
cados hasta hoy muy pequefios y contral-
dos. El presente documento aspira a ser la
herramienta que haga ver las ventajas com-
parativas de emplear estos materiales en
nuestra vida.



conclusiones

Los resultados y las conclusiones obteni-
das en la realizacidn del presente trabajo
pueden dividirse en dos partes: ios obteni-
dos a partir de la revision y andlisis de fas
diferentes fuentes de consulta {literatura
abiertal, y las conclusiones logradas en la
prospectiva nactonal con base en {a aplica-
cion del meétodo Delphi. Dentro de los re-
sultados maés importantes de la primera
parte se encuentran los siguientes:

* |Los plasticos de mayor consumo mundia!
son, en orden de importancia, las polia-
midas (Nylon 6 y 6,6}, los poliacetales, ef
policarbonato, los poliésteres de inge-
nierfa {PET y PBT) y el 6xido de polifenile-
ne modificado.

* Se esperan altas tasas de crecimiento
para el consumo mundial de los pldsticos
de ingenierla mencionados anteriormen-
te, lo que los hace atractivos como pro-
yvectos de inversidn,

* Otros materiales que deben tomarse en
cuenta debido a su alto potencial de cre-
cimiento en aplicaciones propias de los
plésticos de ingenierfa son: las mezclas y
aleaciones, entre las que destacan las
aleaciones realizadas con resinas de dxi-
do y éter de polifeniieno; las mezclas
ABS con materiales cormo el PVC, el poli-
carbonato v los derivados del anhidrido
maléico; las mezclas de policarbonato
con el propio ABS, los poliésteres de
ingenierla, etc.

* Las mejores opciones tecnoldgicas para
los rmateriales analizados son las siguien-
tes:

Produccidn de co-

Poliacetales I >
polimero via trioxa-

no
Nylon & Proceso catalizado
por agua
Nylon 6,6 Proceso via sal de

nylon acuosa

Procesc de fosge-
nacion directa
PBT Proceso de tran-
sesterificacion  de
DMT vy butanodiol
PET Proceso de trans-
esterificacidn de
DMT vy etilenglico!
Oxido de polifenilenc  Proceso de oxida-
cién de dimetilfe-
no! de baja energia

Policarbonato

En cada casc se presentan las inversiones
requeridas asl/ como los costos de produc-
citn asociados y las necesidades de mate-
rias primas vy servicios auxiliares.

* Con base en lo anterior las posibles
empresas licenciantes de tecnologia para
las cinco familias de plédsticos estudiados
son las siguientes:

Poliacetales Celanese, BASF,

Du Pont

Du Pont, BASF,

Bayer

Celanese, Generat

Electric, BASF

General Electric,

Bayer, Mabay

Oxido de polifenileno General Electric,
BASF

Poliamidas
Poliésteres

Palicarbonato

* El analisis de los costos de produccidn y
los precios internacionales reportados
para estos materiales sefialan que las ca-
pacidades minimas competitivas, depen-
diendo del plastico, son de entre 10 mil y
15 mil T/A.

Entre los resultados mas sobrasalientes de
la prospectiva nacional se pueden apuntar
los siguientes:

e [ realizar.un proyecto para producir ai-
gin plastico de ingenieria en nuastro
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palfs, contarla con las siguientes venta-
jas:

1) Cercania al mercado més grande del
mundo de estos materiales, lo que
abre perspectivas de exportacién.

2} En México se cuenta con mano de
obra barata.

3) Se padrén implementar nuevas aplica-
ciones especificas (de estos mate-
riales) para el mercado nacional.

4) Amplias posibilidades de integracidon
harizantal y vertical de la cadena pro-
ductiva en el mediano plazo.

Aunque el proceso integra! de la manu-
factura de los plasticos de ingenieria es
de alta complejidad tecnoldgica, se con-
sidera que es posible realizarla en el me-
dio industrial mexicano.

Se considera que los plasticos de
ingenierla de mayor consumo a mediano
plazo en el pals serdn los poliacetales, las
poliamidas y el policarbonate seguidos
de las aleaciones y mezclas y el 6xido de
polifeniieno modificado.

La implementacién de un proyecto para
la produccién se considera atractiva
partiendo de dos premisas intimamente
relacionadas; el apoyo de la empresa
tacnologista y la posibilidad de incurrir en
mercados extranjeros.
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* El respaldo, apoyo y prestigio de las

compafilas tecnologistas (en la mayorla
de los casos lderes del mercado), se
considera un punto muy importante para
lograr el éxito de una probable empresa
nacional que produzca tales materiales.
Por lo anterior el apoyo a las empresas de
riesgo compartida ‘‘joint venture'’, pue-
de ser una medida que ayude a impulsar
el desarrollo de proyectos en este sub-
sector.

l.a disponibilidad de resinas de ingenierla
en Meéxico serfa uno de los factores mas
importantes para inducir el crecimiento
del mercado interno de estos materiales.
Ademdas de que se apoyarian con ésto, los
planes de inversion y/o crecimiento que
tienen para nuestro pafs empresas comao:
Nissan, Xerox, Black and Decker, 1B8M,
Hewlett-Packard, Apple, Chrysler, Ford,
etc.

Las Ilneas de investigacion y desarrollo
dentro de este campo que se recomienda
apoyar, deben orientarse primordialmente
a las siguientes dreas :

— Materias Primas
— Nuevos productos
— Equipo

— Aditivos



capitulo 1

panorama general



El desarrollo de resinas de ingenieria empe-
26 con el trabajo de Carothers sobre los
nylons en E.l. Du Pont de Nemours and Co.
durante los afios 30's. Estos trabajosentra-
ron en una etapa de investigacion y de-
sarrollo muy dindmica en las décadas de
los 60's y los 70's; en este perfodo emer-
gieron a! mercado varios materiales polimé-
ricos que ofrecian una versatilidad muy
grande en cuanto a sus propiedades térmi-
cas y mecanicas, todos ellos podian susti-
tuir a materiates tradicionales como la ma-
dera, el vidrio, la cerdmica, el acero, etc.,
en varias de sus aplicaciones, gracias a gque
mantenian su estabilidad dimensiocnal v la
mayor{ia de sus propiedades a temperatu-
ras mayores de 100° C ymenoresde O° C.

La disponibilidad de estos materiales hizo
que su aplicacién en mercados especiales
cemo la electrénica, la aerondutica y el
automotriz creciera pronunciadamente, vy a
su vez, muchas compaiifas vieron en aste
negocio rentabilidad en los proyectos de
desarrolle, por lo cual gastaron cada vez
mas recursos en ellos, teniendo como efec-
to principal el disminuir el tiempo entre ef
desarrollo y la comercializacién de cada
ungo de estos plasticos.

Actualmente, los plasticos de ingenieria
forman un grupo de materiales con una re-
lacién de bajo volumen de produccidn/alto
precio, muy diferente a la de los plasticos
de gran volumen/bajo precio, incluso, ésto

figura 1.1
sensibilidad de la relacién precio/veluman en las resinas da
gran volumen y de ingenieria {escala logaritmica)

100 — # . polismidaimida
~

“ plasticos espaciales con alta
~ relacian precio/desempetio

polieteretercetona

]
poliaterimida

~
Palisultonas
8 -

sulfure de

ptecious Zfin? 10— polifenileno

policarhonato! ABS
L J

PET/PET
LS
acetal ‘\. nylon
- ~
PCa "~

palimeros de
ingenieria

Gxido de politeniteno

resinas de
gran volurmen
[ 3 b

._PVC

HDPE ‘*LDPE

| !

500 5000

volumen miles ton/afo



ha permitido diferenciar a todos los maie-
riales plasticos en agquellos de gran volu-
men, de ingenteria y plasticos especiales.
Las caracteristicas de los plasticos en es-
tos términos se puede ver en la grafica
1.1., sus precios son gobernados principal-
mente por los costos de las materias pri-
mas, por lo tanto los meonomeros de los
pldsticos de ingenieria y de los plasticos es-
peciales son mucho mas caros que los mo-
rnomeros de las poliolefinas, no obstante,
cuando un plastico de ingenieria se en-
cuentra consolidado en su ciclo de vida, el
alcanzar altos niveles de produccion les
permite aprovechar el efecto de la econo-
mia de escala para lograr una disminucion
en los costos de produccidn, fc que se
refleja en una reduccién de sus precios,
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A pesar de que en los ditimos 20 afios se
desarrollaron y comercializaron varios plas-
ticos de ingenierfa, sdélo la polieterirnida ha
sido el inico material comercializado en los
80’s; lo cual no es sarprendente a la luz del
alto riesgo asociado con la introduccidn de
nuevos materiales, cuyo desarrolio cuesta
millones de ddélares y afos de esfuerzo. Sin
embargo ahora se estan comercializando
nuevas mezclas y aleaciones de plasticos
de ingenierfa, a menudo disefados para
aplicaciones especlficas y para las cuales
solo se requieren entre das y cuatro afios
para su comercializacién. Ademds, las in-
versiones en equipc y planta de manufac-
tura son minimas. -

Rl v e -



Para las propiedades flsicas, térmicas,
eléctricas vy mecdanicas en los plasticos de
ingenieria, se emplean métodos de prueha
ASTM; los limites de flamabilidad se hasan
en estandares UL®. La tabla 1.1. muestra
las propiedades, métodos de prueba y uni-
dades en el Sistema Internacional (S1).

tabla 1.1. métodos de prueba y unidades
para las propiedades de plasticos de

ingenieria
prueha
prapiodad astm unidades sl
fisicas
densidad relativa d 792 adimensional
abscecitn du agua on
24 hrs. a 23°C d 570 % &n poso
encopmianto en 8l moldee d 955 mm{mm
transmitancra d 1003 i
indica da refraccion - —-= adimensional
indice de amanllamiento d 1925 adimensional
térmicas

ternperatyra de dellexidn 9 648

2 0.46 MN/mm2 1) - —— G
a 1.B2 Miimmi - - °C
capacidad calorilica - - jllkg. “k)
capacidad téimica - —= wim. k]

coalicianta da expansidn
1hrmica ¢ 696 por *C

nivel da flamasbibdad,
estandar UL 94
1.8 mm de espesar
2.3 mm de espesor

varios cddigos
vatins cddigos

eléctricas

resistancin teldcthcd an

corle 1empo, d 149 kvhimim
3.2 mm de gspesor
canstama digléctnea d 150
60 hs adimensionat
108 he adimensenat
resstividad vetwnéinca a
23°C, seco. 4 150 ohms, cm
factor de disipocian d 150
60 hz adunensional
108 hz adimensional

I Nmnd - MPa

T Undatwiters Laboratornes

tabla 1.1 {continta)

mechnicas
resistencia a fa tensadn d 638
de cedencia ——— MPa o kg/cm?
T Mg - —_ MPa o kgicmd
elongacian d B3B %
resistencia a la fluaon d 790 MPa o kgicm?
mbdule de Tlexudn d 790 MPa o kglem?
fesistencia al cone d 732
de cedencia _-— MPa o kpicm?2
maxima - = MP2 o kgrem?
resisiencia ab impacta won d 256
an un espasor Jde 3.2 mm
ranurado - im
SI1 ronurar - — - jiim
durera rockwell d 785
[} adimensignal
r adimensional
ranldgicas
viscoswdad
dindmica pa. s
intrinseca dligf.
cwirmatica mm¥is
Hujo an esprral cm
3.2 mm de espesor
indice de Huides d 1238 gr.

Propiedades fisicas: Ja morfologla de los
plasticos de ingeniaria tiene un efecto de-
terminante en sus propiedades fisicas; en
generai, los polimeros cristalinos no trans-
miten la luz como los acetales, la mayoria
de los nylons, la polieteretercetona, etc., en
tanto que los paolimeros amorfos sl lo ha-
cen, Otras propiedades afectadas por las
caracteristicas morfoldgicas son las si-
guientes:

tabla 1.2, efecto de la morfologia
sobre las propiedades

plastico plastico
propledad cristalino amocio
transmisidn de la luz nada - baja alta
lubricidad alta haja
estabilidad dimensional alta moderada
ancogimianto al moldee alta baja
resistencia a solventes aita baja
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" El grado de absorcion del agua también
aiscta profundamente las propiedades fi-
nales, de modo que los plasticos que absor-
ben agua no pueden ser seleccionados para
la manufactura de partes grandes, en don-
de se dehe mantener la estabilidad dimen-
sionai.

Proptedades térmicas: todos los pldsticos
de ingenieria presentan excelentes pro-
piedades térmicas, lo que permite aplica-
ciones en altas o muy bhajas temperaturas,
por ejemple, los policarbonatos pueden
usarse continuamente a 115°C, 25°C mas
que el acetal y 40°C mas que los nylons;
prasentan una temperatura de deflexion de
calor generalmente alta y ademads, en los
grados reforzados estas propiedades se
mejaran en forma notable.

Sin embargo, la investigacidn y desarrollo
que los fabricantes de estas resinas estdn
reatizando esté enfocada a producir mate-
riales con propiedades térmicas prede-
cibles, adecuadas para el tipo de procesa-
miento. Si cada resina tiene sus pardmetros
particulares, es posible determinar cuando
se puede optimizar la produccién; en este
sentido se estan desarrollando plasticos
con mejor temperatura de fluidez, cicios de
manufactura mas cortos y grados con alta
productividad.

Propiedades eléctricas y mecanicas: las
propiedades eléctricas como resistencia
dieléctrica, constante dieléctrica, factores
de disipaciéon y resistividad volumétrica
pueden cambiar con la temperatura y con
ia absorcidn de agua, las propiedades me-
canicas también se ven afectadas con es-
tos paréametros.

l.os plasticos de ingenieria presentan pro-
piedades mecanicas que los hacen ideales
para la manufactura de partes pequefias y
muy complejas; ahf donde se requieren pa-
redes delgadas y muy resistentes es im-
prescindible el uso de estos materjales. Por
otro lado, cabe mencionar que se estan de-
sarroflando algunos plasticos que presen-
tan propiedades eléctricas especiales como
fotosensibilidad, conductividad eléctrica,
piezoeléctricidad, etc., todos eilos presen-
tan un panorama halaglefio para la indus-
tria eléctrica y electr&nica en donde ya se
estan utilizando.

Resistencia guimica: este tipo de propic-
dad estd menos definida que las anteriores;
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los métodos de prueba incluyen inmersidn
en vapores o liquidos, tratamiento superfi-
ciai, pruebas a altas temperaturas, atc., pe-
ro la mayoria de las resistencias al ataque
quimico se evaltan midiendo las propieda-
des de los plasticos de ingenieria antes y
después de las pruebas. Los agentes que
afectan la resistencia quimica son: quimi-
cos organicos, dcidos y bases acuosas, sa-
les, soluciones tampon, luz de varias longi-
tudes de onda, etc.

En muchos folletos comerciales acerca de
plasticos de ingenieria la resistencia
guimica se indica como eéxcelente, huena,
regular o pobre y aunque el métado de
prueba se describe, las interpretaciones
pueden ser muy amplias,

Varias resinas de ingenieria contienen mo-
léculas aromaéaticas que absorben luz visible
y ultravioleta, particularmente entre 2,500
v 3,000 nm de longitud de onda, de modo
que la susceptibilidad a factores fotoquimi-
c€os es importante para aplicaciones en la
construccién o uso a la intemperie.

Propiedades recldgicas: las propiedades
reoldgicas de los plasticos de ingenieria se
determinan tanto en el estado sélido como
en el fluido; el comportamiento del flujo es
importante para el disefio de partes plasti.
cas vy moldes; afecta también la formacién
de lineas (o zonas) en las que se con-
centran esfuerzos internos, llenado del
molde y las condiciones necesarias de pro-
cesamiento. Las curvas de viscosidad con-
tra esfuerzo de corte dan informacion muy
utif y adn cuando un perfil reométrico de
extrusion completo no esté disponible, la
procesabilidad de la resina puede ser est}-
mada en varias formas; el conocimiento de
fa clase de plastico, su nivel de reforza-
miento y su viscosidad intrinseca son a me-
nudo suficientes para el tecnologista de
plasticos experimentado, Los perfiles de
propiedades completos incluyendo datos
reoldgicos no se encuentran disponibles
para todos los plasticos de ingenierfa, no
obstante, esta situacién va cambiando co-
moa resultado de los esfuerzos andliticos re-
alizados por los fabricantes de resinas. Es-
tos datos son esenciales para la ingenierla
y el disefio asistidos por computadora
(CAD y CAM) que se estan aplicando al di-
sefio de partes con plasticos de ingenierfa y
al disefc de moldes.



Moldeo por inyeccidn: este tipo de proce-
sarniento es el mas comuUunmente usado pa-
_ra termoplésticos de ingenieria. Tipicamen-
te la resina se procesa como pélets de dos
mm de didmetro por tres mm de longitud,
que se hacen a partir del corte de filamen-
tos extruidos y sometiéndolos posterior-
mente a secado.

Los pélets se introducen en una tolva que
alimenta a una camara de fusidn actuada
con un tornille o pistén, el plastico fundido
se inyecta a un molde cn donde solidifica
por enfriamiento. El tamafio y complejidad
de la parte moldeada esta en funcidn de las
caracteristicas de flujo de la resina a las
temperaturas de procesamiento, fa viscosi-
dad tipo de una resina debe ser 10% Pa,
seg. a un esfuerzo de corte de 100 seqg-!,
de este modo se obtendran condiciones
adecuadas para moldeo por inyeccion.

Una wvariacion del meldeo por inyeccidn
convencional es el moldeo por inyeccion de
espuma, en donde a la resina fundida y a
presion en la cadmara de fusidn se le inyecta
con un gas inerte 0 un agente neumatdge-
no {que mediante una reaccidn quimica
produce un gas). Cuando la mezcla se en-
cuentra en el molde, |a baja presién de éste
permite que |los gases calientes se expan-
dan y formen una estructura espumosa en
la parte moldeada; de esta forma se pue-
den moldear partes muy grandes y comple-
jas.

Dentro del apéndice de este trabajo, se pre-
sentan algunas tablas con ilos factores de
procesamiento recomendados para ciertos
plasticos de ingenieria.

Moldeo por soplado: en el moldeo por
soplado la resina fundida se extruye como
un tubo plastico cilindrico, el molde se

cierra alrededor del tubo y se inyecta subi-
tamente aire por la parte interior del tubo
plastico; con ésto las paredes adoptan ia
forma del molide, gue posteriormente se
abre para permitir la liberacién de la parte
moldeada v fria.

Algunos plasticos de ingenieria son
especificamente recomendados para el
moldeo por soplado, como el policarbanato
tigeramente ramificado que ofrecen Bayer,
Mobay y General Electric.

Extrusion: este procesamiento permite
fabricar articulos como perfiles, laminas y
peliculas. Consiste en fundir vy forzar la re-
sina a través de un dado o cabezal, algunas
variaciones incluyen aplicaciones mulitica-
pas vy peliculas para moldeo por solpado.

En coextrusiones multicapas, combina-
ciones de diferentes plasticos, se separan y
extruyen paralelamente para posteriormen-
te unirlas y formar una lamina o pelicula.
Este procesamiento se usa mucho en la in-
dustria del empagque para la fabricacidn de
contenedores moldeados por soplado,
peliculas extruidas y laminas. Los plasticos
de ingenieria extruidos pueden tratarse
como los otros plasticos y pueden ma-
quinarse , cortarse y procesarse en mtli-
tiples formas, no obstante, ninguno de
ellos puede considerarse un sustituto de
los metales en taodas las aplicaciones de és-
tos.

Maoldeo por inyeccidn-reaccion {RIM} y fun-
dicion reactiva: estos procesamientos han
sido demostrados sobre el nylon 6, el cual
es polimerizado por medio de la apertura
catalitica del anillo bericénico y condensa-
cidn lineal de la caprolactama, la cual se
puede ejemplificar por la reaccién;
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nfchH ' catalizador —NH~(CH,)s C
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n
Caprolactama Nylon 6
Algunos otros plasticos de ingenieria continua con vidrio, otros plasticos, fibra
pueden procesarse de esta forma, incluso de carbdn o cualguier otro reforzamiento.
han sido empleados en construcciones . .
preimpregnadas en donde el termopiastico Lgfsart?géosegfags%éwsi’rgggig:egetz‘tf'??:r;
es totalmente dispersado como una fase carse e n

técnicas usuales de termoformado.
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A continuacién se hard una revisién general
de los principales plésticos de ingenieria,
haciendo mencién de algunos puntos rele-
vantes como:

— Historia de su desarrollo
—Materias primas y manufactura
— Propiedades principales
—Precios y mercado internacional

1.4.1. poliamidaimida
(PAI).

Esta resina fue introducida comercialmente
con el nombre de Torlon a principios de los
70's, AMOQCO |la desarrollé y la produjo por
madic de condensacién en solucidén del
tricloruro trimelitico con metilendianilina, la
reagccidn originada es:

0
{
cI Cwci
\ + H;N@CH:—@‘NHQ—*
ot _Cl
4o
0
Tricloruro Metilendianilina
Trimelitico

o

[l

s} SN
I N@—CH,—@ + HCI
HN o’

||
(0] n
'Y

Poliamidaimida

En una ruta alternativa, los diisocianatos
aromaticos pueden tratarse con una mez-
cla de xilenos y n-metilpirrolidinona: esta
ruta se usa para hacer materiales de re-
cubrimiento PAl; Rhone-Poulenc produce
recubrimientos por este método. La rasina
Torlon es un pollimero amorfo de color am-
barino a gris, su temperatura de flexion ca-
Iérica es 274°C y presenta buena resis-
tencia al impacto; no obstante que con-
tiene ligaduras amidas, dimensionalmente
es mucho mas estable bajo varias condi-
ciones de humedad gue ios nylons cristali-
nos estandar; presenta retardancia a fa fla-
ma como las poliamidas aromaticas y las
imidas y la emisiéon de humos es muy baja
durante su proceso de combustién. La es-
tabilidad y sus propiedades eléctricas,
quimicas, hidroliticas vy a la radiacién son
excelentes, debido a ésto se emplea en la
fabricacion de engranes, conectores vy
otras partes mecanicas. La PAl se utiliza
también en aplicaciones eléctricas donde
se requiere resistencia quimica y resisten-
cia a la alta temperatura.

Otras propiedades se muestran en la si-
guiente tabla:

tabla 1.3. propiedades de la
poliamidaimida

1orion torlan
propiedad 4203 L 7130
temperatura de deflexidén a
1B kgicm?, °C 274 278
resistenci ol impacto irod g
20°C on muestia de 3.2 mm.
de espesar, j/m 135 45
medulo de tlexidn a
20°C, kglem? 52,106 203,838
densidad relativa 1.38 1.42
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La resina PAl se emplea para partes simples
y pequefas, se requieren altas temperatu-
ras y presiones para su moldeo por inyec-
cion; su presentacién comercial es en pé-
lets con diversos grados, desde resina sin
reforzar hasta reforzada con fibra de vidrio
en varios porcentajes.

Debido a su precio elevado y a su densidad
relativa mayor de 1.3 su mercado potencial
es limitado; la produccidon mundial fue de
90 Tons. durante 1885 con una tasa de
crecimiento del 10% anual. Otras resinas
competidoras del PA! en sus aplicaciones
son las polieterimidas, las poliétersulfonas,
los fluoropolimeros, y algunas resinas ter-
mafijas.

1.4.2. polieteretercetona
(PEEK)

La resina PEEK fue comerciglizada por Im-
perial Chemical Industries, Ltd (ICl) a fina-
les de los 70’s; actualmente se produce en
Inglaterra y Estados Unidos con el nombre
comercial de Victrex; su manufactura se
realiza a través de una reaccidn de despla-
zamiento del 4,4°' —difluorodifenilcetona
por una sal de potasio de la hidroquinona:

QOO0

Sal de potasio
de hidroquinona

Esta resina es dificil de fabricar debido a la
insolubilidad y al procesamiento batch de
las materias primas.

La resina PEEK es de color gris cristalina y
tiene una excepcional resistencia a los sol-
ventes, sutemperaturade fusién es 288°C.
La resina base sin reforzar presenta una
temperatura de deflexidnde 165°C, {a cual
se puede incrementar hasta cerca de su
temperatura de fusién por medio del refor-
zamiento con fibra de vidrio; es térmica-
mente estable y mantiene su ductilidad
después de tratamiento a 320°C durante
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4-4'Diflvarodifeniicetona

una semana y puedea conservarse durante
afios a una temperatura de operacion de
200°C. Ademas su estabilidad hidrolltica
es aexcelente, presenta retardancia a ia fla-
ma can poca emisién de humos y puede
procesarse entre 340° y 400°C. QOtras
propiedades de resinas comerciales se
muestran a continuacién

tabla 1.4. propiedades de la

resina PEEK
propted] victrex victten raforiedg
30 % tibea ce 0% fiben

vidrio carbon
ternperatyrs da daflgxén
a 18 hgiem?, *C 165 282 282
rosistencia al Pnpacto
lzgit @ 20*C an mygstsy
de 1.2 mm._ de pEposcr,
I¥m 150 - 118 10
mfuln de flexidn a
20°C, kgicm? 20,433 768.518 15,703
denvdad reidiiva 1.32 1.44 1.32

La resina PEEK se comercializa como pélets
base o reforzados para moldeo por inyec-
cién, como polvo para recubrimientos o
como ldminas o cintas preimpregnadas con
fibras. Sus aplicaciones incluyen partes ex-
puestas a aitas temperaturas, a la radiacion
o0 a medios quimicos agresivos. Su principal

o

mercado ha sido el aeroespacial y el militar;
sus principales resinas competidoras en
aplicaciones por arriba de 280°C son la po-
ltamidaimida y los poliarilénsulfuros, a tem-
peraturas inferiores, sus competidores son
las poliétersulfonas, los nylons amorfos vy
la polieterimida.

o=0

PEEK

La preduccién mundial de PEEK durante
1985 fue poco menas de 500 toneladas
con una tasa de crecimiento de entre ocho
y diez por cientc anual; su precio fue alre-
dedor de 60 délares/Kg. v es muy prabable
que continue alto, ya que se ve afectado
muy poco por la economia de escaia.



1.4.3. polisulfonas

Las polisulfonas comercialmente importan-
tes son aromaticas y en su férmula genera-
lizada poseen la unidad:

o

H
R—5—R
I
0

Donde R y R’ continen anillos aroméaticos;
poseen también ligaduras de éter de modo
que la denocminacién de polisulfanas, po-
liarilsuifonas, poliarilétersulfonas y po-
lietersulfonas son arbitrarias e indistintas.

Unién Carbide Corp. introdujo en 1966 la
primera resina comercial de este tipo con el
nombre de Udel, desde entonces, se han
comaercializado otros cuatro productos res-
pectivamente por BASF, Unidn Carbide,
M:Enesota Mining and Manufacturing {3M}
e iC|.

Estas resinas se fabrican mediante proce-
sos batch empleando reacciones de Friedel-
Crafts o sustituciones nucleofilicas aroma-
ticas. Las resinas Udel y Radel {también de
UCC), se producen mediante desplaza-
miento nucleofilico de! cloro en la 4,4’
—dicloredifenilsulfona por sales de potasio
del bisfenol A y 4,4'-bisfenol respectiva-
mente; existen otras polisulfonas cuya ma-
nufactura procede via sustituciones,

Las poliarilétersulfonas son resinas amor-
fas transparentes de coloracidn dmbar a
amarilla; debido a su alta temperatura de
deflexion, su resistencia a condiciones ter-
mooxidativas y a su estabilidad hidrolitica
son adecuadas para instrumentas, compo-
nentes eléctricos y electrénicos, partes in-
teriores de aeronaves y aparatos médicos y
biocldgicos que requieren esterilizacién con
vapor; su flamabilidad y generacidn de hu-
mo scn bajos.

Estas resinas son sujetas a ataques por sol-
ventes organicos, su punto de fluidez es

muy rigido lo cual limita al tamafio vy
complejidad de las partes moldeadas por
inyeccidn, aunque los problemas mds se-
rios con esta resina estan relacionados con
su inestabilidad a la radiacién ultravioleta,
por lo que para usos exteriores se reco-
mienda la aplicacién de recubrimientos
sobre ella,

Otras propiedades se dan a continuacién

tabla 1.5. propiedades de las
poliarilétersulfonas

aropdad wdel tadal saired D60

eemparntura_de daflaridn )
o 1B kgicmd, "¢ 174 202 274

rosdtencla 8 MMpacta
itod & Z07C 0N mueatia
de 3.2 mm de eapesor,

jten 64 B0 100.200 .
méxdito de llemtn o

20°C. kgrem?2 27.419 26,512 27,738
densidad rolative 1.24 1.37 1.38

W ankigion de la luz, % i1 [+] . a5
rasiktencies & salvantes

digancas [T excalante baja -

Las poliarilétersulfonas compiten en aplica-
ciones con otras resinas camo PEEK, PAI, v
Polieterimidas. Durante 1985 las ventas
mundiales fueron de 9,000 toneladas, la
resina Udel fue la que mayor participacion
tuvo en este aspecto.

Se espera un crecimiento aproximado del
15 por ciento anual.

1.4.4. poliimidas

Durante 1979, Rohm and Haas introdujo la
resina Kamax, que se produjo por medio de
una imidizacién de la n-metilamina a partir
de polimetilmetacrilata. En general, las re-
sinas poliimida se usan en ambientes con
alta temperatura y quimicamente agresi-
vos; la resina Kapton y més recientemente
la Upilex se venden come peliculas, solu-
ciones pararecubrimiento parcialmente po-
limerizadas y como polvos sintetizables,
sus estructuras qulmicas son:
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Kapton

Estas resinas poliimida tienen amplias apli-
caciones en mercados de aislamiento eléc-
trico, y circuitos impresos flexibles, aun-
que presentan la desventaja de que no pue-
den ser reprocesables por fusion.

La Poliimida 2080 de Upjohn, la Kerimida
de Rhone-Poulenc, la BT de Mitsubishiy la
Imidaloy de Toshiba se basan en la tecnolo-
gia de la bismaleiimida para su produccion;
en ella el anhidrido maléico reacciona con
una diamina para producir un cligémero de
la diimida, la polimerizacién subsecuente
con diamina adicional y calor produce la re-
sina.

Esta resina cristalina posee excelentes
caracteristicas de no-flamabilidad, médulo
de flexidén, resistencia quimica y una
sorprendente resistencia al impacto; no
obstante, su funcionamiento en alta tem-

(o] o]
! tH

C/N—R-N X+ MO-@-R‘—@OM—- ﬁ-{
I}
o]

g

Alquiidiftalaimida
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Sal metdlica de
alguil diarilato

Upilex

peratura no es mejor que el policarbonato
1o cual limita su aplicacién,

Aungue estas resinas han estado por algu-
nos anes en el mercado, sus volimenes y
aplicaciones permanecen bajos; los princi-
pales factores limitantes del crecimiento
son su procesabilidad, su precic y su de-
sempefic en altas temperaturas. Actual-
mente, no parecen estar claras las aplica-
ciones de ingenieria de estas resinas, los
vollimenes de ventas de 1985 ascendieran
a 400 toneladas y su crecimiento es un tan-
to incierto.

1.4.5, polieterimidas (PEl)

Las resinas polieterimida son la generacidn
més reciente de plasticos de ingenieria, se
producen por reacciones de sustitucion
nuclecfilica poco usuales:

9]

o=

Poliéterimida
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Donde M es un metal; o bien empleando re-
acciones de condensacién convencionales
de diaminas y dianhidridos:

Las resinas PEl se utilizan en numerasas
aplicaciones de ingenieria donde se re-
quiere estabilidad dimensional, resistencia

c
7 , ™
H,N—R—NH, + O o-@—R —@—o—@( O—7F— PEl + H,0
e . c”

_ _Diamina 0‘

Varias resinas diferentes pueden producir-
se variando Ry R’, como en las resinas Ul-
tem de General Electric:

0
L]

_C CH,
h‘i‘ﬁ@o _@_lc <:> 0/@
o] Hy

Estas resinas Ultem son amoarfas de color
&mbar con una temperatura de defiexidn
que esté dentro de las del poliarilato y la de
los polimeros cristalinos de alta temperatu-
ra como PEEK o PAl. Exhiben alto mdédulo
de flexioén y son rfgidas adn en filamentos,
presentan poca transmision de luz.

Son adecuadas para procesarse mediante
moldeo por inyeccitn, moldeo con espuma
estructural o técnicas de extrusidn a pre-
siones moderadas y temperaturas entre
340 y 426°C. Presentan retardancia a la
flama y generan poco humo durante su
combustion; su estabilidad dimensional es
excelente, lo cual permite fabricar grandes
tableros de circuites impresos o discos
rigidos para computadoras mediante inyec-
cidn. Otras propiedades se dan en seguida:

tabla 1.6. propiedades de las
polieterimidas

prapledad whem 6200 uwitwen 1000
1empetaiuts de deflaxiio s 18.5 Iug!r.rnz, *c 223 200

ravintancin ol wnpactn irod A 20°C en musstrn

e 2.2 mm de espesot, jim 80 0
mbgula de fisxish a 20°C, karem? 668,730 33,140
dansivad relative 1.41 1.70

Dianhidrido

a la alta temperatura, al ataque quimico y
retardancia a la flama. Sus usos tipicos
incluyen discos rigidos, cuerpos de fu-

o}

ié
Y

C/

i

8]

sibles, engranes, ventiladores para compu-
tadoras y maquinas de negocios, equipo
meédico esterilizable, componentes de hor-
nos de microondas, interiores de aerona-
ves, interruptores de alta temperatura,
aparatos industriales y militares, etc.

Estos polimeros compiten con PAI, poliari-
Idtersulfona, nylons y resinas poliéster en
ciertas mercados. General Electric Co., es
el unico productor de resinas PEl en EUA;
con el crecimiento de mercados de alta
tecnologia. se espera que (al menos en Ja-
pén) la tasa de crecimiento de estas resinas
sea de 15 por ciento.

1.4.6. polisulfuro de
fenileno (PPS)

Esta resina fue introducida comercialmente
en 1970 con elnombre de Ryton por Phillips
Petroleum Co., quien ademéas es el Unico
productor. Sumanufactura se realiza a par-
tir de-p-diclorobenceno y sulfuro de sodio
en un solvente dipolar,
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_'C|—©—C|- * Na,s——-»{@ %— NaCl

P-Diclarobenceno Suifuro

de sodio

Este es un palimero cristalino con punto de
fusicn de 287°C, retardancia a la flama y
una excelente resistencia quimica e hidroli-
tica; aunque las partes moldeadas man-
tienen sus propiedades mecdnicas durante
calentamiento prolongado, bajc ciertas
condiciones la resina continda polimerizan-
do, lo cual reduce el caracter termopléastico
de [a resina. A continuacidn se dan algunas
propiedades

tabla 1.7. propiedades del polisulfuro
de fenileno

propaged txsiva PPS ryton A-8*
tomaeraturs da dellexiton » 18 & ky'cme. =C 111 241
rexatencid 4t «MpACto dod o 20°C en Muesitra

ok 3.2 mm de wspesss, 'm 11 63
mbtuko de tenan 4 20°C, Irg-]r(:m2 39.20% 112,185
densudad relalwe 1.28 1.60

* PPS teiairadn won 40 por cienta de dhre e vidha

Las resinas PPS se usan principalmente
para moldeo por inyeccidn, se requieren al-
tas presiones para el procesamiento de las
resinas reforzadas y las temperaturas de
maldeo son cercanas a los 330°C., Los pé-
lets para este propdsito se encuentran dis-
panibles en varios grados incluyendo resina
base pigmentada y reforzada con minerales
y fibra de vidrio; sus aplicaciones incluyen
partes resistentes al ataque quimico como
en bombas, equipo de proceso, agitadores,
etc. Estos polimeros compiten en usos con
el PEI, los poligsteres, los nylons, 1as resinas
fendlicas y el teflon. Durante 1985 se ven-
dieron en el mundo 2,000 toneladas de
PPS y se cree gue su crecimiento anual sea
dej 10 por ciento.

CHy—~C —-CC—O —CH; + HO—~R—-0OH ——» O“C'—@—C'—O"‘H
0 0 Cl D

Etilenglicol/1,4

Dimetil tereftalato Butanodio!
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Cloruro de sodio

1.4.7. poliésteres

La mayoria de los poliésteres se basan en
ftalatos y se refieren como aromdaticos-
alifaticos o aromadticos uUnicamente de
acuerdo al diol copolimerizado; la férmula
general de las resinas termoplasticas de
ingenieria es:

El polietiléntereftalato (PET) y el polibuti-
1éntereftalato (PBT) son polimeros rela-
cionados y denominados poliésteres aro-
maticos-alifaticos, en tanto que el poliftala-
to de bisfenol A se denomina poliéster aro-
madtico o poliarilato. El PET y el PBT san los
poliésteres con mayor produccion, otro po-
liéster del mismo tipo es el Kodar de East-
man Kodak, que es una resina PET modifi-
cada con isoftalato y dimetilolciclohexano.
Los poliarilatos por otro lado son los poliés-
teres de menor consumo.

Poliésteres aromaticos-alifaticos. Con res-
pecto a su produccién estos pldsticos de
ingenieria son comercializados por muchas
compafias en el mundo.

Los procesos mas comunes envuelven la
transesterificacion de dimetil tereftalato
can atilenglicol o 1,4-butanocdiol en presen-
cia de trazas de catalizador metalico para
fabricar PET y PBT respectivamente, la re-
accion es:

+ CH,OH
n

PET/PBT Metanol

1



el metanol se separa por el domo v la resina
base por el fondo de! reactor en una opera-
cibn que puede hacerse continua o por lo-
tes; los mayores productores emplean ope-
raciones continuas cuyas capacidades van
de 11 mil a 14 mil ton/aio.

Las resinas PET y PBT se emplean para
moldeo por extrusian, el PBT fue primera-
mente comercializado con este fin durante
1970, en 1978 Du Pont introdujo el PET
para moldeo en su linea de productos Ryni-
te, empleando agentes nucleantes que me-
joran las tasas de cristalizacidn, lo que fue
el origen del retraso en esta aplicacién.

Estas resinas se disponen como resina ba-
se 0 compuestas con otras resinas lincluso
entre ellas) con pigmentos, reforzantes, re-
tardantes de flama; las reforzadas se
emplean para partes grandes y con superfi-
cies planas pero los refuerzos le incremen-
tan la sensibilidad al impacto. En seguida

El PET v el PBT a menudo compiten en las
mismas aplicaciones y su procesamiento
es similar a otras resinas de ingenieria; se
requiere secado antes del moldeo o extru-
sién. El molde para resinas PET debe ser
mantenido 10°C m4as caliente que los mol-
des usados para PBT, Otros plasticos que
compiten con estas resinas son los nylons,
resinas fendlicas, policarbonatos y poliari-
latos.

La produccién combinada de PET y PBT du-
rante 19856 fue de 130 mil toneladas y se
espera un crecimiento anual entre el 7 v el
12 por ciento,

Poliésteres aromaticos. Estas resinas son
una combinacién de bisfenol A con deriva-
dos halogenados del cido isoftalico o aci-
do terettalico, se producen comerclaimen-
te por medio de una polimerizacidn en solu-
cion:

O o] CH, Q 0 CH,
ot g | Base I Il 1
cuuc-@— —Cl + n HO-@-(‘I_: OH ——» c—@-c—o-@—ﬁz—@-o + HCI
' CH, CH,
- Cloruro de Poliéster
Acilo Bisfenol A argmatico
4 o bien mediante transesterificaciéon:
N _ 0 o CH,
]l I i . o
. @—O—C C-—O—@ + HO—-@—CI OH ——» Poliarilatos + @_
A S
Derivado de} CH,
a Ftalato Bisfenaol A Fenol

se muestran algunas propiedades Las mezclas de isoftalato y tereftalato dan
resinas amorfas, claras o amarillantas, cu-
yas temperaturas de deflexién son mavyo-
res que las de policarbonatos puros y que

dependen de las relaciones de iso y terefta-

tabla 1.8. propiedades de resinas
poliéster (PET y PBT)

valox valoL renits lato empleadas. Por ejemplo, una resina
r 320 DR 51 12) EX ] . .
prispuaand f con una relacionde 1:1, tiene una tempera-
1 tun e detie uln . @ M
i8 srgemd e " ag 160 278 tura de deflexién de 160°C. Los poliarila
tos son sensibles al calor y aunque no se
it s 8l 1 » .

- ol e s afectan sus propiedades mecanicas, su co-
dn 3.2 mm da . o loracién se oscurece. La estabilidad hldrqli-
ampenat. Jim 50 3 tica y su resistencia a solventes es baja,

LLLTY . H s T .
o fingien o 21,452 8102 61,691 otras propiedades se dan a continuacién;
dengujad relaiva i 1] 1.41 1.68

(1] Resina PRT Lase
§2} Resma PBT con 15 por ciento de sefuerzo con itita de widrio
131 Resina PET cont 30 por cwento de refuarte con fibee o8 vidrip
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CH,
I I
Cl-—C—Cl + HO (I:
CH,

Fosgeno

) © tabis 1.9, prpedadat de ios polié fec
proisdad : ‘ " endel D100 durab-400

: umnlmuu oﬂc!luaﬁn 818, ) hnrcmz e 174 - 170
resistencia bl mnp:ln ilzod & 20" C L L] munlrn .

-d0 3.2 mm de ewpeac, fm : . 70 s
meduio de Henan 8 20°C. koiem? 21,413 23,453
gansidad 1glativa 1.2t 1.
cator amanlig ncolor
Irlﬂln;llib.n de jus, % 75 g4.88

Los poliarilatos se emplean para compo-
nentes eléctricos y electronicos v en apli-
caciones que requieren alta temperatura de
deflexion.

No obstante que varias compaiiias han pro-
ducido poliarilatos, solo Unitika y Celanese
los fabrican hoy en dia, Ia resina de Unitika
la comercializa en EUA Unidn Carbide con
el nombre de Ardel, en tanto que Celanese
planea lanzar al mercado la resina Durel,
producida por Occidental Petroleum Co.

Lasventas mundiales de poliarilatos durante
1985 fueron alrededor de 1,000 toneladas
Y se cree que su crecimiento en el corto
plazo sea pequefo.

1.4.8. policarbonatos (PC)

Los policarbonatos son pldsticos de inge-
nieria basados en el bisfenol A que se ven-
den en grandes cantidades, no chstante,
pueden producirse empleando otros bisfe-
noles, aunque éstos no dan los Mismos re-
sultados favorables de propiedades y cos-
10s. Pequefias cantidades de PC se basan
en el tetrametilbisfenol A, y se emplean en
la fabricacién de mezclas y copolimeros.
Bayer AG junto con su subsidiaria Maobay
Chemical Co., y General Electric son los
principales productores, aungue estas resi-
nas son fabricadas por més de 12 compa-
ffas en todo el mundo.

Este tipo de resinas se fabrican mediante
polimerizacién interfacial del bisfeno! A vy el
fosgeno, la reaccidon ocurrente es:

Base

Bisfenol A
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OH———+ R—O—C~O0

en donde los grupes terminales R pueden
ser aroméaticos o alifaticos, en este tipo de
polimerizacién la mezcla reactiva se disuel-
ve en solucidn acuosa de sosa.

Las resinas PC son de aspecto vitreo,
amorfas, casi incoloras y con excelentes
propiedades &pticas; su temperatura de
deflexidn es de 130°C para la resina sin re-
forzar; poseen buena estabilidad hidrolitica
pero no deben usarse en partes y articulos
que requieran autoclaveado periddico; co-
mo todas las resinas amorfas son suscep-
tibles al ataque de algunos solventes orga-
nicos. No obstante que los PC poseen
buena resistencia a los jugos de frutas, al-
gunos hidrocarburos alifaticos, soluciones
acuosas de alcoholes e incluso dcido de
baterias, se pueden disolver en solventes
clorados; algunas propiedades se dan a
continuacidn:

tabla 1.10. propiedades de los
policarbonatos

lazan maran Tenan
propisded 101 8A201m 4701 i)

ferperature de daflaesn
3 18.5 kyrem?, *C 132 147 163

teyistencia al mpacia

wod & 20°C mn mueatra

de 3 7 mm da espasar,

|m 650 100 500

mxtulo ga 'F!‘:l('\ a

20°C. wy'cm= 23.452 23.4562

dansidod relates 0 1.27 1.20

tranHmiaon de la ez ("l BS apaga BS

111 Rotorzada con 20 par Cnta do Slirs de vidrg
121 PC de pokester

Los PC se venden principalmente en pélets
para moldeo por inyeccidn disponibles en
grados transparente, retardante a la flama,
reforzado con mineral e impacto; también
s& venden para moldeo por espuma vy algu-
nos grados contienen agentes neumatdge-
nos que se activan por el calor. Algunas re-
sinas PC se hacen especificamente para
moldeo por soplado mediante la introduc-
cion de mondmeros polifuncionales duran-

CH, P
| I
Lot
|
CH;
n

Policarbonato

e

8 + 2HCsi

" i

1

Arido Clorhidri, 2

1
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_te la polimerizacién, esta ramificacién in-
crementa la temperatura de fusién.

Los PC encuentran usos en rmuchas areas
como sustituto del vidrio en construccisn
inmobiliaria, para empaque come compo-
nentes de l[aminas extruldas multicapas,
- partes electrénicas, conectores, fusibles,
aparatos, industria automotriz, etc. Las
ventas mundiales de PC ascendieron du-
rante 1985 a 290 mil toneladas y los creci-
mientos esperados anuales son del 10 por
cianto.

1.4.9. poliacetales {(PA)

Las resinas acetal son homopoiimeros de
poliéxido de metileno y paliformaldehido, y
formaldehido copolimerizado con dxidos
alifaticos como el 6xido de etileno. LLa resi-
na homapalimero se produce mediante la
polimerizacién catalitica anidnica del
formaldehido y para alcanzar estabilidad
térmica, la resina es terminada con una
funcion alquilo.

R
H,C=0 —— p-L-CH,—0
n

Formaldehido Homopolimero

de Acetal

Los copolimeros se producen por medio de
una reaccidn catidnica catalizada entre el
1, 3. 5-trioxano y e! dxido de etileno:

0
/N
CH: CH2 /0
+ CH,—CH; ———»
0\ (@]
CH,/
Trioxano Qxido de Etileno

Estos plasticos de ingenieria son fabrica-
dos por cerca de seis firmas sin incluir sus
subsidiarias, Celanase y Du Pont son los
principales productores mundiales.

Los PA son blancos, translticidos y cristaii-
nos, resistentes a solventes y autolubrican-
tes, sus caracteristicas de flujo son exce-

lentes, lo cual permite ciclos de moldeo
cortos.

La eleccidn del homopolimero o copolfimero
depende del tipo de aplicacién, por ejemplo,
los homeopolimeros tienen una temperatura
de deflexién mayor pero menores resisten-
cias dieléctricas, lo cual es importante en
usos eléctricos.

tabla 1.11. propiedades de las resinas

acetales
delrin 500 celcon M0
propieded ih L P ol
18mpargTurs de deflezdn e 185 tu.’:mz. “c 138 110
teanalencia 8l anpicto wod 4 20*C en muesira
da 3.2 mm de eapasor, jim 15 10
madulc do Hexitn a 207C, kuiem? 20,857 78,768
<nnziad retative t.a2 1.4

Esta clase de resinas se procesan principal-
mente por inyeccidn, la mayoria de los pro-
ductos son virgenas o resinas base pigmen-
tadas, estabilizados a luz ultravioleta, re-
forzados con vidrig, etc., que se usan en la
fabricacién de casseties, cierres, partes de
vélvulas, engranes, rodamientos, etc; enla
industria de !a construccién se fabrican en
gran cantidad valvulas y conectores con es-
tas resinas y dade que pueden ser fécil-
mente plateadas o cromadas, también se
usan en plomerfa.

Durante 1985 se vendieron 228 mil tonela-
das de resinas acetal vy se espera un creci-
miento entre el 8 y el 10 por ciento en el
uso de ellas en algunas 4reas de aplicacién.

CH,—O CH,—CH,—O:
n m

Copolimero de Acetal

1.4.10. poliamidas
(nylon)

Estas resinas de ingenieria tienen las es-
tructuras que a continuacidén se muestran:
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Grupo Diamino-Didcido

El método més comin para hacer nylon 6,6
y otros relacicnados es a través de la con-
densacién de sales complejas por medio de
calor. En este proceso reaccionan cantida-
des estequiométricas de diacidos y diami-
nas con agua para formar sales; después
de la remocién de agua el calentamiento
posterior convierte las funciones carboxila-
to en funciones amida, aqui la longitud de
la cadena se controla mediante la adicidn
de pequefas cantidades de reactivos mo-
nefuncionales.

En los EUA existen 11 compaiilas que fabri-
can estas resinas, entre las cuales Du Pont,
Monsanto., Celanese y Allied son los lide-
res; en Europa existen 22 productores y en
Japdn 6,

Los nylons comerciales son resinas princi-
palmente cristalinas. El nylon 6,6 es el de
mas grande volumen de ventas, seguido
por el nylen 6, aunque existe un gran nua-
mero de ellos cuyos volimenes de ventas
sonmucho menores: nylon 6,9; nylon 6,10;
nylon 6,12; nylon 11; nylon 12. Existen
pocos nylons que contengan monémeros
tanto alifdticos como aromdticos, (nyions
amorfos) por ejemplo, el Trogamid T esta
basado en una mezcla de 4cido tereftélico
con 2,24 y 24,4 trimetilhexametilen-
diamina,

La siguiente tabla muestra algunas pro-
piedades de nylons comerciales.

tabla 1.12. propisdades de las poliamidas

zytal 101 eytal 211

propivdad Inyn 0.8) Inylan 81 irogambd T=
tnparsire de dallexitn o

18.B hgicm4, *C 194 129 124
punto de fusidn, *C 270 2zp -

rasittencia al mpacio lrod a
20°C an muestra de 2.7, mm

ds *apesor, JAm 53 ;173 8%
maduly oe flexitn 8 20°C

hgdcm2 5,006.28,551 10,187 27,60
dentidsd relative 1.14 1131 1.12

* Aasine amaills amorfs con trenkmision de ls hu B85-80 por cranto.
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Grupo Lactama

Los nylons amorfos son transparentes, sus
temperaturas de deflexién son meneres
que las de los nylon cristalinos reforzados;
ademas, su punto de fusién es mas alto, lo
cual hace su procesamiento mas dificil.
La estabilidad quimica e hidrolitica es exce-
lente, por el contrario presenta considerable
encogimiento al moldeo y sus dimensiones
y propiedades varian con el agua absorbida
que a veces puede alcanzar hasta el 10 por
ciento.

Las poliamidas cristalinas se procesan en
moldeo por inyeccidn y extrusién principal-
mente, sus veldmenes de ventas alcanza-
ron 560 mil toneladas durante 1985 a nivel
mundial y su tasa de crecimiento anual se
espera entre 5 y B por ciento.

Las ventas de resina amorfa en este mismo
periode fueron de 900 toneladas v se espe-
ra un crecimiento del B por ciento. Actual-
mente esta resina compite en aplicaciones
con el PAI y los poligsteres de ingenier(a.

1.4.11. aleaciones de
oxido de
polifenileno

Las resinas de ¢xido de polifenilenc o po-
liéster de fenileno se componen de mond-
meros fendlicos y presentan una tempera-
tura de transicién vitrea muy alta. Las re-
sinas comerciales se basan en el 2,6-
dimetilfenol y se producen mediante una
polimerizacion oxidativa en presencia de
un catalizador aminado y solucién de to-
fueno:



os

Amina/Cobre

2.6 Dimetil
fenol

Con temperatura de transicidén vitrea por
arriba de 260°C, esta resina es muy dificil
de pracesar ya que el punte de fusién nc
@s5ta por debajo de los 255°C vy a tempera-
turas entre 300 — 350°C el punto de flujo
es muy rigido, de modao que deben tomarse
ciertas precaucionas para evitar la oxida-
cién. Aunque estas resinas pueden mez-
clarse en diferentes proporciones con va-
rios polimeros estirénicos, en forma comer-
cial el PPO se distribuye en forma de mez-
cla con poliestireno alto impacto; al agre-
gar poliestireno se mejora natablernente la
procesahilidad dei éxido de polifenileno,
manteniendo {a mavorfa de sus propieda-
des en un nive! aceptable; en la practica
este tipo de aleaciones se componen ade-
mas de varios aditivos adicionales como
estabilizadores y retardantes de flama. Al-
gunas propiedades de estas resinas se
mueastran enia tabla 1.13.

tabla 1.13. propiedades de resinas
basadas en 6xido de polifenileno

wopletad roryl se 100 praves VOA noryl gind®

Tenparatia de dnflanion g
18.6 hgrem?, o 109 129 135

resiloncis 4l mpacto 2od &
20°C o mueatra de 3.2 mm de

espedor, jM 260 248 120
midduia de Hleadin a 20°C,

agrems 25.492 26,512 78.516
dentidad 8lative 1.10 1.06 1.36

“ Asfarzans con AEed do idin,

Actualmente se estdn investigando otras
resinas para mezclas, por ejemplo el polié-
ter de fenileno mezclado con poliamidas
preduce materiales con gran estabilidad di-
mensional y resistencia a solventes. Estas
aleaciones ss pueden emplear en el moldec
de partas que requieran estabilidad a altas
temperaturas y estabilidad hidrolitica como
estructura de filtros de desalinizacidn vy
aparatos médicos, También se puede pro-
ducir espuma plastica atil en la fabricacién

- Catalizador -

Oxido de - Agua
Polifenilena DR

de gabinetes para maquinas de negocios,
computadoras, copiadecras, etc,

Las ventas mundiales en 1985 de alea-
ciones con poliestireno fueron de 160 mil
toneladas, se espera un crecimientoc anual
del 8 por ciento; sus principaies competi-
dores en algunas apliaciones son los poli-
meros ABS (acrifonitrilo-butadieno-estire-
no) y mezclas ABS/PC.

1.4.12. mezclas de
plasticos de
ingenieria

Las mezcias de plasticos de ingenierfa algu-
nas veces llamadas aleaciones de resinas
de ingenierfa, son mezclas de resinas de
ingenieria o mezclas de ellas con plasticos
de gran volumen, a continuacién sedan al-
gunas de las mds importantes,

Resinade ingenieria con resina de ingeniaria

* Polibutilén tereftalato — polietilén te-
reftalato

* Policarbonato — palibutilén tereftalato

* Policarbonato — poliéster carbonato

» Polisulfona -— polietilén tereftalato

* Poliarilato — nylon

* Oxido de polifeniieno — nyion

® Policarbonato — polietilén tereftalato

Resina de ingenierfa con otra rasina

* Paolisulfona — ABS

* Poliacetal modificado

* Nylon modificado

Polibutilén tereftalato modificado
Policarbonato — ABS

Policarbonato — anhidrido maléico/
estireno

Oxido de polifenileno — poliestireno
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Las compaiiias producen estas mezclas para
ampliar su capacidad de resinas existentes
vy sus lineas de productos sin altas inver-
siones de capital y as{lograr perfiles de pro-
ductos para cubrir necesidades especificas.

Para realizar el mezclado se debe conside-
rar la compatibilidad de la resina, la incom-
patibilidad es mas comun y la mazcla de re-
sinas incompatibles es inestable a menos
que se empleen técnicas de compatibili-
dad, lo cual es informacidn confidencial de
las compafifas. En general la compatibiliza-
cidn promueve la formacién de enlaces
quimicos entre las resinas y ésto no da por
resultado una mezcla homogénea, sino
inciusive resulta en algunos casos lamina-
ciones de una resina en el seno de otra.
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Durante 1985 se vendieron aproximada-
mente 100 mil toneladas de mezclas en el
mundo, principalmente empleadas en la in-
dustria automotriz v del transporte, en ma-
quinas de negocios, computadoras, en la
industria eléctrica y en la de instrumentos,
su crecimiento anual se espera cercanc al
17 por ciento.

Actualmente se estan probando en campo
nuevas mezclas, principalmente basadas
en PC, tereftalatos vy nylons; se cree que si
las aplicaciones automotrices sustituyendo
partes metéalicas que se estan ensayvandc
hoy en dfa tiene éxito, las proyecciones
pueden ser superadas.



- Después de haber hecho una breve revisidn
_ acerca del dasarrollo, produccidn, procesa-
miento y mercados de los principales plas-
ticos de ingenierfa, es innegable la impor-
tancia que hoy en dia tienen estos mate-
riales en la sociedad. Cada uno de ellos, asi
como sus diversos grados, han cubierto ne-
cesidades especificas de sectlores in-
dustriales de gran importancia como la
electrdnica, la construccian, el automotriz,
=l de la medicina, etc., asf mismo el panora-
ma de aplicabilidad es cada vezmasamplic.

Nuevos materiales

Hoy en dia existen mas de 30 plasticos de
ingenieria en el mercado, aunque en el pre-
sente trabajo se analizaron los que obser-
van los mavyores velumenes en el consumo,
hay varios mas que se han especializado
tanto que ccupan nichos de mercado y que
a la vez, sus volimenes de produccion se
pueden medir incluso en kilogramos; sus
precios de venta son muy altos y su aplica-
cion es muy especifica. Las razones del
crecimiento pronunciado en el desarrollo,
aplicacion y comercializacidn de estos ma-
teriales son:

— Sus procesos de manufactura son
poco intensives en energia, ademas
de gque tienen flexibilidad vy facilidad
en su procesamiento.

— Son ligeros, féaciles de transportar y
manejar.

— Entre sus caracteristicas se pueden
mencionar: resistencia al calor, gran
rigidez, alta resistencia al impacto, es-
tabilidad dimensional y excelente re-
sistencia al ataque quimico.

La investigacién y desarrolio en esta area
esta orientada al desarrollo de polimeros ti-
po aromético altamente condensado vy su
tecnologla de procesamiento. Otro aspecto
relevante en el desarrollo de nuevos mate-

1.5 panorama actual

riales plasticos, es el mejoramiento de los
mismos por medio de aleaciones poliméri-
cas, materiales compuestos, reforzados y
mezclas, en donds la calidad y funcionali-
dad se mejoran por medio de mutua com-
plementariedad de propiedades de diferen-
tes resinas, ya sea entre resinas de inge-
nieria o entye una de ingenieria y otra de
gran volumen; también a través de la com-
binacion diversificada de resinas con relie-
nos y fibras (entre ellas estan la fibra de
carbon, fibra de boro, fibra poliamida aro-
midtica. etc.).

Nuevas aplicaciones

Hoy en dia, no existe un solo producto que
por su forma no pueda ser fabricado en
plastico, y debido a las propieades de los
plasticos de ingenieria, sus nuevas aplica-
ciones en la electrénical/electricidad apro-
vechan las caracteristicas de piezoelectrici-
dad, fotoelectricidad y conductividad que
se han desarrcllado en algunos de ellos.
Todo ésto se usa para la fabricacién de cir-
cuitos integrados y componentes electront-
cos, asl como algunos plasticos que gra-
cias a sus prapiedades dieléctricas o aislan-
tes se usan ampliamente en la industria
elécirica.

En Ia industria aeroespacial, muchas com-
panias adreas estan apticando plasticos de
ingenieria reforzados especialmente de-
sarrollados para cumplir con un objetivo
dentro del aeronave, ya sea para piezas in-
teriores o inciuso para componentesestruc-
turales {principalmente en las alas); en al-
gunos paises se esta promocionando este
tipo de aplicaciones para construir aviones
mas ligeros.

Una de las aplicaciones mis revoluciona-
rias de éstas productos es en la medicina,
la fabricacidn de instrumental, partes de al-
gunos equipos médicos vy ademas se apro-
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vechan las propiedades de biocompatibili-
dad para fabricar venas sintéticas, huesos,
drganos internos, piel sintética, etc., lo que
presenta un panorama prometedor para el
futuro de {a salud social.

En cuanto a la tecnologia de procesos, se
cree que con el desarrollo de membranas
de separacion por medio de ultrafiltracion,
ésmosis inversa y dialisis se reduzcan enor-
memente 10s consumos energéticos de los
procesos; la selectividad de separacion
rendird mejores resultados que las opera-
ciones actuales; las membranas de enri-
quecimiento de oxigeno ademas mejoraran
los procesos de combustidn con el conse-
cuente ahorro energético, en fin, los
pollmeros se presentan como una gran po-
sibilidad para aumentar la autosuficiencia
energética de los procesos quimicos y asi,
se pueden enurnerar un sinndmero de apli-
caciones que estan teniendoc los plasticos.

Procesamiento/maquinaria

El procesamiento de los materiales plésti-
cos siempre ha estado en evolucidn, desde
las primeras inyectoras manuales, hasta las
maquinas totalmente automatizadas para
procesos de coextrusién que producen mi-
les de piezas muy complejas por hora; es
ciertamente imprasionante encontrar ma-
quinas tan grandes y sofisticadas que
pueden moldear una carroceria de automa-
vil de una sola pieza o bien tan pequefias
que puden ser transportadas facilmente.
Hoy en dia, toda maquina procesadora po-
see sistermas de control muy precisos em-
pleando software espacializado como inte-
ligencia artificial o sistemas expertos para
cambiar la Iinea de productos o de procesa-
miento, todo sin la intervencién del opera-
dor.

El uso de la robdética acentda la dependen-
cia que estan alcanzando estas lineas de
produccion tatalmente automatizadas, en
paises desarrotlados ya se tienen piantas
con astos sistemas integrados. Por otro la-
do, los procesos de fabricacidn de estos
materiales estdn ahera encaminados a me-
jorar las propiedades de procesamiento sin
disminuir las otras caracteristicas de las
mismas. La adicién de algunos compuestos
ha permitidoc que se mejoren sustancial-
mente los indices de fluidez a ciertas tem-
peraturas, con lo cual, los procesadores del
pléstico de ingenieria han mejorado la pro-
ductividad y el consumo energético de los
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procesos de manufactura, La complejidad
de formas no es impedimento para estos
pidsticos, paredes delgadas y resistentes
en algunas piezas se pueden lograr em-
pleando un plastico con alto indice de flui-
dez, sin menascabo de su resistencia y es-
tahilidad dimensional.

Estos dos grandes aspectos de los plasti-
cos deg ingenierfa no pueden avanzar sin un
apoyo econdmicoe que soporte las activida-
des de | y D. En palses desarrollados se in-
vierte mucho dinero en estos programas,
ademds de que ya se tiene la infraestructu-
ra especializada y recursos humanos sufi-
cientes y de alto nivel, de ahi nacen todas
estas innovaciones tecnolégicas para la sa-
tisfaccidn de algunas necesidades sociales
e industriaies.

Para concluir esta parte del trabajo, s con-
ventente mencionar que los plasticos de
ingenierfa comprenden una parte muy im-
portante del volumen de las ventas mun-
diales de plastico, al grado tal, que en algu-
nas regiones del mundo, especificamente
Estados Unidos, Europa Qccidental y Ja-
pén, se habla ya de los plasticos de
ingenieria de gran volumen. Esta termino-
logia contempla a aquellos cinco plasticos
de ingenierfa que mas se consurnen mun-
dialmente v que son:

* Poltamidas

* Pgliacetales

* Palicarbonatos

* Oxido de polifenileno modificado
* Pgliésteres aliféticos

Sin embargo, ésto no quiere decir que
dichos materiales satisfagan todas las ne-
cesidades de uso y aplicacidn, por el
contrario, la sustitucion intermaterial entre
ellos es muy dindmica, el desarrollo de
nuevas aplicaciones y nuevos materiales
viene a reforzar este patrén de comporta-
miento comercial.

De forma paralela, se ha dade un giro a la
utilizacidén de astos materiales considerdn-
dolos ahora como elementos constituyen-
tes de mezcias o aleaciones, en las que se
pueden aprovechar éptimamente las venta-
jas de propiedades especificas de diferen-
tes rmateriales termoplasticos y que pre-
sentan ventajas adicionales conrespecto al
desarrollo de nuevos plasticos de ingenieria,



Considerando ahora el crecimiento histadri-
co de la industria mexicana del pléstico asi
como su desarrollo futuro, existen altas
probabilidades de que sean los plasticos de
ingenierfa con mavyor volumen de ventas
mundiales los que primeramente inunden el
mercado nacional; asimismo, puede pen-
sarse que necesariamente son los que pri-
mero se deberan producir en nuestro pais v
de esta faorma, estar acordes con los line-

amientos del desarrollo industrial del pais
para el sector petroquimico.

En funcidn de lo anterior, el resto de! traba-
jo contempla un analisis profundo de estos
cinco pldsticos de ingenierfa asl como de
mezclas y aleaciones desde el punto de vis-
ta comercial, de mercado y principalmente
tecnoldgico.
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capitulo 2

 poliacetales



Los polimeros del formaldehido de alto pe-
so molecular se conocen desde la década
de los treinta, pero eran inestables y su
aplicacién comercial limitada. A principio
de los afios 50's y después de varios afios
de investigacidn, E.{. Dupont de Nemours &
Company descubri¢ que los polimeros sdli-
dos del formaldehido a los que denomina-
ron ‘‘Resinas Acetal’’, se podian producir a
partir de formaldehido de alta pureza y se
hacian estables al reemplazar a sus grupos
terminales hidroxilo por grupo éster. El
polimero resultante presentd una excelente
resistencia al impacto, a la compresion vy al
uso o desgaste lo que le permitié competir
favorablemente en muchas de las funcio-
nes normalmente reservadas a los metales.

De esta forma, a finales de 1959 Du Pont
tanzd la primera resina acetal comercial,
Casi al mismo tiempo Celanese Corpora-
tion desarrolld un producto similar usando
trioxano como materia prima e incorporan-
do molécuias de dxido de etilenc a 1a cade-
na principal del polimero, dando comao re-
sultado un copolimero de caracteristicas
semejantes a las del homopolimero.

Hasta 1861 Celanese y Du Pont eran los
unicas productores de resinas acetal, Las
aplicaciones de estas resinas inclufan cons-
truccidn de valvulas, uniones, engranes y
partes eléctricas normalmente fabricadas
con metales y resinas como Nylon y ABS
{Acrilonitrilio-Butadienco-Estireno).

A principios de 1983 Du Pont introdujo un
poliacetal de alto impacto super duro {de la
serie conocida con el nombre comercial
DELRIN), al mezclarlo con un elastémero. Al
combinar estos materiales se obtiene una
estructura del polimerc en forma de red in-
terpenetrada (IPN), que comparada con
otros grados de DELRIN ofrece una mavor
resistencia y dureza, manteniendo su facil
procesabilidad con lo que esta desplazando

2.1. generales

a metales y a otros termoplasticos de
ingenieria.

A mediados de 1985 Celanese introdujo
una nueva linea de acetales modificados de
alto impacto, usados principalmente en
aplicaciones de extrusién y moldeo por
spplado, éstos acetales son aleaciones de
nombre comercial "DURALOY 1000,

Otros desarrollos recientes incluyen grados
de recubrimiento con propiedades de flujo
mejoradas y con caracteristicas antiestati-
cas para aplicaciones en la industria de vi-
deocassettes.

2.1.1. propiedades de las
resinas acetal

Las principales propiedades, intermedias
entre las de los plasticos y los metales, de
las resinas acetal son las siguientes:

= Excelente resistencia mecdnica vy rigi-
dez

* Excelente resistencia a la fatiga

* Excalente estabilidad dimensional

* Alta resistencia al impacto

* Buena flexibilidad

» Bajo coeficiente de friccidn

= Excelente resistencia a la humedad vy
solventes

= Buenas caracteristicas de aislamiento
eléctrico

* Rango normal de temperaturas de ope-
racion: 51°C a 160°C

* Buena apariencia

* Lubricabilidad natural

En la tabla 2.1. se dan los valores numéri-
cos de las principales propiedades mecani-
cas, térmicas y eléctricas tanto del copoli-
mero como del homopolimero.
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tabla 2.1. propiedades de Ias resinas poliacetal

propledad
macdnicas

rasiatoncia a la 18nsidn 5 23°C
{Kg/em?}
% da elopgacion a ruptura
médulo de tensién a 23°C (Kg/icm?2}
mddulo da flexidn a 23°C (Kg/icm?2)
esfuarzo a compresidn a 23°C
Kgicm2)
1% de daflexién

10% da deliexién
Resistencia al corte a 23°C (Kg/cm?}
resistencia al impacto izod a 23°9C ra-
nurado {J/m)

23°C

—-40°C
% da absarcidn de agua después de
24 hrs,
0 equilibrio (509% de humadsad relativa)
a 23°C
a aguilibrio (an inmarsién)
dureza rockwell, ascala m
coeficiente de friccién dindmica

con acerg

can gluminio

contra sf misma
gravedad especifica

térmicas

temperatuta da deflaxidn (°C)

a 1B Kg/iem?

a 4 Kglem?
coeficiente de expansidn térmica
lineal X 10°8/°C
conductividad térmica (W/m2K}
capacidad calorifica {(NMKGCK)
punto de fusién {°C)
temperaturg de fiujo, °C

aléctricas

constante dialéctrica

102 — 108 Hz
facror de disipacidn

102 Hz

102 Hx

104 Hz

108 Hz
rasistencia dislécirica (Kv/mm}
cofte tlampo en hojas de 2.29 mm
resistividad superficial fohm)
resistividad volumdtrica fohm cm)

2.1.2. usos de las resinas
acetal

Las resinas acetal tienen sus principales
uses en los mercados automotriz, de
bienes de consumo final. componentes de
magquinaria industrial, fabricacidon de
tuberias, partes eléctricas y electrénicas e
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homeopollmaro

copolimaro prusba ASTM

702.58 617,93 D 638
23— 75 40 — 75 D 638
31,610 28,806 D 638
28,857 26.348 o 790
D 695
365 316
1264 1121
662 540
D 732
69122 5380 ]
6385 43864
0.25 0.22 b 570
0.22 0.16
0.90 0.80 .
94 : 80 o 788
D 1894
0.1-0.3 0.15
- 0.16
—_—— 0.35 :
1.42 1.41 b 792
D 648
136 110
172 158
75 a4 D 898
0.2307 0.2307
1465 1465
175 165
184 174 b 663
D 150
az a7
: D150
—_ 0.00010
_ 0.00010
o 0.00015
0.0048 0.006
D 149
20 20
11015 1.3x1018 b 257
1%1015 1X1014 D 257

instrumentos. La descripcién de cada uno
de éstos mercados se dé a continuacion,

automotriz

E! uso principal de los poliacetales se en-
cuentra en las partes para automdviles.y
camiones, principalmente en pequenfos
componentes mecdnicos donde se re-



quieren buena resistencia y apariencia
agradable. Ejemplos comunes de estas par-
tes son manijas de puertas y ventanas, lim-
piadores, broches de cinturones de seguri-
dad y partes para el sistema de combus-
tible. En algunas partes automotrices el
uso de los poliacetales estd limitado a las
temperaturas gue éstos soportan.

articulos de consumo

Este es el segundo mercado en importancia
para los poliacetales, y aunque en los
articulos de consumo las preferencias del
consumidor juegan un papel muy importan-
te, los poliacetales suelen seleccionarse
para fabricar objetos que requieren de du-
reza y estabilidad como son: fabricacion de
cierres para ropa y bolsas, rollos de cintas
para grabar, partes de plumas, dispositivos
para encendedores, etc.

Para los préximos cinco anos se espera un
crecimiento moderado de este mercado de-
bido a que se prevee gue en el mercado de
las cintas de video cassetteras, las resinas
de ABS desplacen alos poliacetales en ba-
Se a su menor costo.

magquinaria industrial

En este mercado las propiedades que se re-
quieran son de lubricancia, estabilidad di-
mensional y rigidez, propiedades que
reunen las resinas acetal, lo que las hace
competir favorablemeante con los metales
en la fabricacidon de peguefias piezas, te-
niendo como ventajas adicionales su bajo
precio, facil pracesabilidad y una mejor ab-
sorcion del ruido. Algunos ejemplos de és-
tas aplicaciones son la fabricacién de coji-

netes, poleas, engranes, etc. Los nuevas
poliacetales superduros también se usan
en recipientes para fiuldos, ductos para
areas industriales, atc.

tuberia

Asl como otros materiales usados en la in-
dustria de la construccién, la demanda de
las resinas acetal en tuberias esta determi-
nada grandernente par el nivel de actividad
en esta industria, que fluctda de igual for-
ma a como fo hace la economlia. A pesarde
ello, los poliacetales han mantenido una
gran proporcién de las ventas de resinas
para este fin.

Los poliacetales puedan utilizarse en rega-
deras, vélvulas, grifos y partes de lavabo,

componentes eléctricos y
electrénicos

En este mercado las resinas poliacetal tien-
den a ser usadas principalmente en tres
aplicaciones:; partes de teléfono, teclados e
interruptores.

herreria

Este es un mercado que normalmente era
ocupado por metales y en el que se inclu-
yen partes cuyo crecimiento también (al
igual que el mercado de tuberla) esta deter-
minado por el crecimiento de la industria de
la construccién., Algunos de los ejemplos
tipicos de aplicacion son mecanismos de
cerradura, perillas, etc.
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2.2 mercado internacional

2.2.1. desarrollo histoérico

La produccidn a nivel comercial de poliace-
tales se inicid en 1961 en Estados Unidos,
mientras que al parecer la fecha correspon-
diente para Japdn y Europa Occidental fue
1976 y 19B0O respectivamente. El consu-
mo histdricc mundial de la resina crecié en
promeadio en un 23 por ciento anual, duran-
te el periodo comprendido entre 1975 vy
1985, Las gréaficas 2.1 v 2.2, muestran los
datos de produccidn y consumeo histérico
para las principales regiones del mundo.

2.2.2. distribucién
porcentual de la
demanda

La distribucién porcentual de la demanda
en los mercados de Europa Occidental, Ja-
pon y Estados Unidos en 1985 se muestra
en la tabla 2.2,

2.2.3. situacidén actual y
perspectivas

En 1985 se produjeron 247 mil toneladas
de resinas poliacetal distribuidas en forma
-equilibrada entra Estados Unidos, Europa vy
Japén, Estos mercados consumieron &l 86
por ciento de |la produccién total. La gréfica
2.3 muestra como se distribuye la capaci-
dad, produccién v el consumo mundial de
resinas acetal entre las regiones anteriores.

de los poliacetales

tabla 2.2, distribucién porcentual
de la demanda de resinas poliacetal
por regidn en 19856

estados europa

mercado unidos japdén occidental

componentes

y partes au-

tomotrices 26.6 30.3 26.3
articulos de

consumo 22.5 st 10.8
maguinaria

industrial 16.6 13.9 17.1
eléctrico/-

electrénico 8.3 41.7m 14.4
tuberia y

herreria 15.8 3.7 9.2
instrurmnentos 7.5 ) 19.7w
otros 2.7 10.4 2.8
total 100.0% 100.0% 100.0%

I8 gg incluyen videocassolitos y discos

16k ga incluyen en el rengldn de moguinaris industrial
Ichjpcluldo en "'otros’’

@ incluye aquipo da oficing

En la tabla 2.3 se muestran las compaiias
que sopertan la produccidén de resinas ace-
tal en los mercados antes mencionados,

tabla 2.3. principales productores de
resinas acetal a nivel mundial
(enero da 1986)

compaiia capacicad glén  acmbee comercial
tmiiles de tonalsdaa)

celanese 84 au.n.  celcon icopolimero)il)

poiygpiastice co. 85t lapdn  duracén izopolimeral

du pom 45 UL Aetlin (homopolimeya)
35i3t euiope  dailin thomapolmerg)

ficona polimer

werke GmbH arisl wnops  hepiaform (copolimet gl

wirgferm GmbH 20 europs  uHralosm jcopolimerg)

asshi 20 apén 1enac [homopoiimers)

5 japsn 1enac lcopollmarc)
mitsubiahy gas
shemicel co. itd. 20 japén pitel {copolimercl

L1 gl nomtre comrcial de este producto an aurops oa kematal

§3} pera emprans liena planes da swTieniar su capackisd a 100 mil tonelacas »
panéypios de 1968,

131 4 asperaba un aumento de capacicad n 1987,

(4] gata Capacidsd tabio Bumentaise & 45 Mil tanaladss wn 1088 ¥ Bw mapers
una sapansdn mayol €n los prdximas ehos.
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La situacién actual y perspectivas para ca-
da uno de los principales mercados de las
resinas acetal es la siguiente:

— estados unidas

En Estados Unidos Celanese y Du Pont do-
minan a! mercado doméstico de las resinas
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acetal, slendo las importaciones menores a
2 paor ciento. En los préximos cinco afios la
capacidad instalada seguird aumentando
con la terminacién de una expansién de Ce-
lanese a mediados de 18986 (a 70 mil T/A),
y se espera ademas que BASF opere una
nueva planta en 1988 con 11 mil T/A de
produccién.
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Par otra parte, desde 1980, el mercado
automotriz se convirtid en el principal con-
sumidor de poliacetales, alcanzando cerca
del 27 por ciento de la demanda total en
1885. En el futuro el crecimiento de este
mercado sers del 4 por ciento hasta 1895,
Otro mercado que mantendrd un ritmo de
crecimiento moderadamente alto es el de la
tuberia (plomeria}l con 7 por ciento anual,
Finalmente se espera que el crecimiento
global aproximade para las resinas acetal
en Estados Unidos sea de $ por ciento
anual hasta 1995.

— guropa occidental

La capacidad de los tres principales pro-
ductores de resina en Europa Occidental
aumentd ligeramente de 1979 a 1984, de
aproximadamente 75 mil a 80 mil Tons.
Una expansion de Ultraform permitira lle-
gar a 96 mil Tons. En total se espera que
parz 1986 la capacidad total de Europa Oc-
cidental sea de 100 mil toneladas métricas.

El consumo de poliacetal ha tenido un
incremento estable; en 1985 el consumo
fue de 76 mil Tons. sobresaliendo en este
afio Alemania, De forma similar a Estados
Unidos, el mercado automotriz es el que
mas consume poliacetales como producto
final, seguido por las herramientas, equipo

de oficina, y maquinaria industrial. En ge-
neral se espera un crecimiento de 5 a 6 por
ciento en promedio anual hasta 1295.

— japon

En 1985 Japdn tuvo la mayor capacidad
mundial para producir poliacetales. Se es-
pera una expansion de aproximadamente
35 mil Tons. para mediados de 1287 de
Polyplastics Co., v no obstante, aun se re-
quiere importar resina.

Ei consumo japonés de poliacetal ha creci-
do rapidamente debido a la demanda de los
mercados eléctrico/electréonico y auto-
motriz, aungue se espera que dicho creci-
miento no sea tan elevado en los préximos
10 afos; éste debera ser en promedio de 8
por ciento anual.

2.2.4. precios

2.2.4.1. desarrollo histdrico y situacidn
actual

En la grafica 2.4. se muestra el desarrollo
histérico de los precios de la resina acetal
de uso general,de 1875 a 1986 en Estados
Unidos; asli como los precios de otres gra-
dos de resina para 1986. El promedio de
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crecimiento en el precio para este periado
fue de 2.8 por ciento anual.

2.2.4.2. proyecciones a 1990
En base a los datos disponibles v suponien-
do un crecimiento uniforme se tienen las si-

guientes estimaciones para 1990 en las
tres regiones mas importantes del mundo:
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pals

E.U.A,
Japén
Europa
Occidental

precio estimado para 1990
{dblarasikg}

4.08
4.60

3.35



2 3.1. consumo y/o
produccién de
poliacetales en
méxico

En México no se producen las resinas ace-
tal ni existe hasta el momentc ningun pro-
yecto para producirias, por lo que el consu-
mo interno se cubre con importaciones. En
el periode 1975-1986 la tendencia glohal
aunque un poco irregular, ha sido de creci-
miento. Sin embargo, los niveles de dichas
importaciones continuan siendo bajos.

Aunqgue las cifras de importacién reporta-
das para 1985 no alcanzan las 700 tonela-
das,lacantidad total deresinas acetal trans-

formadas en Méxicao en este afo fue cerca-
na a las 1,000 toneladas.

2.3.2. usos de los
‘poliacetales en
méxico

Por la confianza que éstos materiales han.
generado, tienen amplias perspectivas de
uso en aplicaciones industriales y mecéni-
cas o como sustitutos de piezas y articulos
que tradicionalmente eran de metal colado.

En la industria automotriz estos plasticos
son utilizados en diversos componentes del
sistema de combustible, cubiertas para he-
billas del cinturén de seguridad, en piezas

grafica 2.5
importaciones de resinas acetal
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de la columna de direccién, manijas para
cristales y varios articulos para el tablero.

En la industria de plomeria se aprovecha la
Nno corrosion y autolubricacién de esta resi-
na para fabricar regaderas, cartuchos para
sanitaric y lavabo, reemplazando a las
piezas de latén y zinc.

Otros de los usos es en la fabricacidn de
compoeonentes para accesorios domeésticos,
asl como partes para magquinas como
engranes, levas, bujes, clips, argollas o
agarraderas, carcasas, etc.

También se utilizan estas resinas para pro-
ducir cuerpos de encendedores contenedo-
res de butano, cartuchos reemplazables en
rasuradoras, juguetes mecdnicos y sus
componentes, partes de teléfono, cuerpo
de cassettes de audio y video, etc.

Una distribucién aproximada de estas apli-
caciones es ia siguiente:

tabla 2.4. distribucién porcentual de [a
demanda de poliacetales
en méxico {1985}

mercado %
cuerpo de encendedaras 20
cugrpa da cosseltes de audio y video 17
electrodomeésticos 15
juguetes 15
industria automotriz 13
articulos de plomerla 10
onGs 10
total 100%

2.3.3. mercado nacional
de las materias
primas

La materia prima inicial para producir las re-
sinas acetal puede ser tanto el metano! co-
mo el formaldehldo, aunque desde los pun-
tos de vista de integracion y econémico es
deseable utilizar la primera como materia
de arranque. A continuacién se analiza la
situacién nacional de ambos productos.
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« metanoc]

El metanol es uno de los petroquimicos que
mids sano desarrollo ha rtenido, pasando de
producto de importacidén a producto de ex-
portacion, logrando ademas relaciones de
produccién-capacidad instalada bastante
buenas. La capacidad instalada en 1985
erade 171 mil 500 toneladas y no obstante
en el mismo afio se produjeron 192 mil
tons.; ias proyecciones para el producto in-
dican que la capacidad actual serd insufi-
ciente para cubrir la demanda del mercado
nacional en 1990 (grafica 2.6).

Pemex tiene un proyecto en fase de inge-
nieria para instalar una planta de metanol
de una capacidad de B25 mil toneladas
anuales, pero ia realizacion de esta obra
aun esta siendo estudiada.

Otras aplicaciones del metanol estédn en la
produccién de formaldehido, dimetil teref-
talato y metacrilato de metilo, ademés de
usarse como scolvente.

* formaldehido

Existen 14 empresas productoras de for-
maldehfdo en México. E! crecimiento anual
promedio del consumo de formaldehido
para el periodo 1975-1985 fue de 10 por
ciento. Las principales cifras para 1985
son:

Capacidad Instalada
Produccisgn

178,280 tons.
81,543 tons.

Como se observa, el consumo domaéstico
se cubre integramente con la produccidn
nacional sin que se recurra a importaciones
O se realicen exportaciones de l0s exceden-
tes, La distribucién porcentual de la de-
manda no se conoce con exactitud pero se
sabe que los principales usos del formal-
dehldo incluyen la elaboracién de los si-
guientes productos:

—Resinas fendlicas
—Hexametilen tetramina
—Resinas Urea - Formaldehido
—~Resinas Melamina Formaldehido

Actualmente no existen nuevos proyectos
para producir formaldehido.
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2.4.1. rutas tecnolégicas
: existentes para
producir resinas
poliacetal

Son tres las principales rutas tecnoldgicas
utilizadas para producir las resinas acetal y
son las siguientes:

* Ruta a partir de metanol via formal-
dehido

* Ruta a partir de metancl via trioxano

* Ruta a partir de metanol via trioxano o
formaidehido por irradiacion.

En el primer caso se obtiene resina acetal
homopolimero y corresponde a tecnologia
desarroliada principalmente por Du Pont.
La ruta gue utiliza trioxano como un paso
intermedio se debe al proceso desarrollado
por Celanese y produce copolimero denomi-
nado polioximetiieno. Los procesos que uti-
lizan estas dos rutas son los que han alcan-
zado mavyor desarrollo a escala comercial;
el proceso que utiliza fa tercera ruta fue de-
sarrollado por el Instituto de Investigacién
en Energia Atomica de Japodn y su aplica-
cidon en escala comercial ha sido limitada.

A continuacidn se hace una descripcion de
las rutas tecnoldgicas antes mencionadas
para producir 1as resinas poliacetal.

2.4.2. analisis general de
la ruta a partir de
metano! via
formaldehido

Esta ruta de procesamiento del homopoli-
mero de resinas acetal se puede dividir en

seis dreas o secciones mayores bien defini-
das y que son:

Preparacidn del formaldehido
Polimerizacidn del formaldehido
Separacidn y purificacién del polimero
Acetalizacion de los grupos terminales
* Estabilizacidn y purificado del polimero
* Procesado y acabado del polimero

La ruta de procesamiento puede variar de-
pendiendo de la materia prima iniciai, el ti-
po de sistema de polimerizacidn a utilizar y
las propiedades finales deseadas del poli-
mero ta! como se muestra en la figura 2.1.

Las materias primas iniciales pueden ser
triopxano, formaldehido gaseoso, parafor-
maldehido sdlide, formaldehido acuoso o
metanol.

La seleccion del sistema de polimerizacion
es probablemente el factor mas importante
para caracterizar la sconomia del sistema
de manufactura completo.

Los sistemas a utilizar pueden ser;

* Polimerizacidén en solucion-suspension
anhidra

* Polimerizacion en solucidn-suspension
en medio acuoso o metanolico

= Poplimerizacion en masa anhidra

Un sistema de polimerizacion acuoso elimi-
na los pasos de procesamiento necesarios
para purificar el formaldehido. La pelimeriza-
cidn en masa evita el inconveniente de ma-
neiar y recuperar el liquido en suspension,
sin ernbargo, la reaccidn es mas dificil, el
disefo del reactor mas complejo vy las pro-
piedades del polimero obtenido son dife-
rentes a las obtenidas mediante polimeriza-
cién en suspension.
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figura 2.1 rutas alternativas para la obtencién de resinas
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En un principio se creyd que elpesomolecu-
lar de los polimeros de formaldehido no
podia ser muy aito si en el sistema se en-
contraban materiales como agua o meta-
nol, los cuales al actuar como agentes de
transferencia, detenian el crecimiento de
las moléculas del polimero, sin embargo,
después se encontrd que tales materiales
pueden tolerarse si se utilizan sales de es-
tafo como catalizadares.

Posteriormente Du Pont desarrollé Ia poli-
merizacidn de formaldehido en medios alta-
mente metandlicas o acuosos con estabili-
dad final comparable a los obtenidos por
medios anhidros. La mayor desventaja de
trabajar con sistemas acuocsos o metanoli-
cos de polimerizacidon, ademas del control

se realiza mediante la adicion de agentes
de transferencia de la cadena como alcoho-
les,amidas, anhidridos y fosfatos entre
otros.

Después de la polimerizacion el polimero se
separa v filtra, una vez que ésto sucede se
procede a estabilizar la cadena del polimero
mediante la reaccion con ésteres o éteres
principalmente. La siguiente tabla muestra
una lista de algunos de los compuestos uti-
lizados para tal propdsito, asi como las
condiciones requeridas en cada caso.

Como puede observarse el anhidrido acéti-
co es uno de los compuestos que mejores |
resultados da. Cuando se utiliza, la reaccion
es la siguiente;

o o]
i
H H H H H H o
| ] ] I VARV l | X
€ CuuComD G OH + H,C o CHy —» ...—C—0—C—0—C._cH,
I I I |
H H H H H H
Cadena terminal Anhidrido Cadena terminal
de Poliacetal Acético Estabilizada

mé§ estrictq que requiere, estad en que la re-
accién requiere mas tiempo {en ocasiones
se requieren hasta dlas),

La mayor parte de la polimerizacion de
farmaldehido de alto peso molecular se rea-
liza en sistemas agitados con polimeriza-
cion en solucidén-suspensidn anhidra. El
contro! del peso molecular en este sistema

2.4.2.1. descripcién del proceso

A continuacidén se presenta una descrip-
cidn mas detallada de un proceso para pro-
ducir resinas acetal que sigue la ruta tecno-
{6gica mostrada en la Figura 2.1. {marcada
con linea gruesa). El proceso se deriva de
las patentes asignadas a Du Pont [excepto
en las secciones de preparaciéon de formal-

tabla 2.5. condiciones en la estabilizacién de grupos
terminalas de las resinas acetal
estobilidad*

catalizados rendimianto

reactivo condlclonas
de reaccidn (%}

anhidrido acético 20 min. a 140°C acetato de sodio 95 4 — 6%
anhidride benzdico 3 hrs. @ 100°C piriding Ba at
cloruro de t-butito Zhrs, a 50°C 6xido de plata 100 34
dxido de propileno 3 hrs, a 125¢C piridina 85 30 — 35
astireno 2 hrs. a 12%°C acotato de scdio j=lo] ae
acetato da vinllo 3 hrs, a 125°C piridina 20 15
acroleina 2 hrs. 8 125°C acptato de sodio 85 §
ecrilonitrilo A hrg, a 125°C acatato de sodio 90 K¢}
alcohol alilico 1 hr, a125°C higrdxide de

potasio 75 |+
alcehol propargédlico 3 hes. 2 125°C giriding 30 5
p-nivrofenil Isocianato 3 hrs, a 110°C — - - - 100 2]

* porciento de Jascomposicidn despuds de una hate. sobre nilsdgenc & 193°C.
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" dehido:y de procesamiento de polimero
final).w S

La figura 2.2. es un esquema simplificado
del proceso. El formaldehido se sintetiza
haciendo pasar metanol, vapor y aire a tra-
vés de un reactor tubular gue utiliza un ca-
talizador de molibdeno y 6xidas de fierro a
una temperatura entre 315 - 343°C; los
gases que abandonan el reactor se enfrian
¥ pasan a una serie de tres columnas de ab-
sorcién, en donde e! formaidehida se ab-
sorbe en ciclohexano en las primeras dos
columnas, el formaldehido residual, o mis-
mo que el ciclohexano {vapor) se absorben
con agua en la tercera torre.

La parte inferior de las torres conteniendo
ciclohexano!, ciclohexil hemifarmal, agua y
metanol principalmente, se destilan para
separar agua del azedtropo que se forma.
£! ciclohexil hemiformal se forma de acuer-
do a la siguiente reaccidn:

El sistema de polimerizacion se enfria con
la evaporacidn de una parte de ciclohexa-
nola 33°C y 85 mm Hg. Una parte del sis-
tema reaccionante se separa, filtra y lava
para recircularse nuevamente.

El polimero sdlido conteniendo algo de
ciclohexanol se acetila en forma continua a
137 -140°C con anhidrida acético y trazas
de acetato de sodio coma catalizador, ésto
ocurre en un tren de varios reactores.

Después de la acetalizacion el polimero se
enfriay filtra. Los sélidos acetilados se mez-
clan con acetona con la cual forman nueva-
rmente una suspensién que a la vez se cen-
trifuga y lava en varias gcasiones, para re-
mover el anhidrido acético y el catalizador
del poiimero sdlido. La fraccidén de acetona
se racupera de! licor por destilacion. Final-
mente e! polimero se lava nuevamente,
ahora con agua, para eliminar ia acetona y
otras sustancias solubles en agua, se

CeHyOH + nCH,0 — & C_H,,— (CH,0}, —OH

Ciclohexanol Formaldehldo

El ciclohexil hemiformal de los fondos de la
columna azeotrdpica se lleva a una colum-
na de descomposicién en donde a 160°C
se produce formaldehido anhidro con una
pureza de 99.5 por ciento. A continuacidn
el formaldehido gaseoso anhidro se intro-
duce en la parte superior del reactor de po-
limerizacién junto con ciclohexano! y una
pequena cantidad de n-tributilamina {catali-
zador).

La reaccidn es la siguiante:

catalizador

Ciclohexil Hemiformal

centrifuga y seca para pasar a la siguiente
etapa, El polimero sdlido seco se procesa y
empaca.

El rendimiento globa! de la resina acetal
que se obtiene por este proceso es de 90
por ciento {basado en el formaldehido ga-
seosoe de la zona de purificacion), permi-
tienda la recirculacidn y recuperacion de
los productos acucsos. El polimero de uso
genera! tiene un peso molecular promedio
de 30 mil - 50 mil y una velocidad de des-

c—20

I—0O—1I
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RE R TAT ﬂgura 2.2 prnducclﬂn de resina acetal a partir de matanol
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Centrifugn Resing a
Tangut da L—P"J Pa—— 1,111 (TT]
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composicion térmica inferior 8 0.2 por
ciento en peso,

Una resina de baja densidad, un grado mas
facilmente extruible, puede producirse
agregando pequefias cantidades de agen-
tes de transferencia de cadena al sistema
de polimerizacian.

Se eligid para el andlisis la polimerizacién
de formaldehido, tipo solucién-suspensidén
anhidra por ser el método mas flexible y
econdmico para producir resina acetal de
las propiedades deseadas. La utilizacién de
formaldehido acuoso no es necesaria y se
prefiere un sistema integral que no requiere
la deshidratacién y el secado del formal-
_dehido previo a la polimerizacion.

consumos unitarios de materias
primas y servicios auxiliares

Los consumos unitarios tanto de materias
primas como de servicios auxiliares re-
queridos para el proceso anterior se
muestran en la siguiente tabla:

tabla 2.6. consumos unitarios en la
produccién de homopolimero de acetal

matarias primastt consumo por tonelada

metanol 1.32 tons-
ciglohexano 0.012 tons.
acetona 0.033 tons.
anhldrido ncético 0,096 1ons.
nitrdgeno 106.3 m3
serviclos auxiliares

agua de enfriamiento a3 m3
vapor 2 tons.
elociricidad 132 KwH,
gas inarle 9.3 nm3

111 g 40 nchuyen los consemos de Catalzado/es ¥ atras QUINICos utiizados
A% oMo tas canidaden ad«cionsles do aditivos coma 3on agentes antaxl-
dantns y estatvhzgntesy

costos de inversién y producciaon

La tabla 2.7. muestra los costos totales de
inversién como capital fijo, reportado para
tres tamafios de plantas de homopolimeros
de acetal que utilizan el proceso descrito
anteriormente.

Los costos que en este trabajo se dan
corresponden a precios reportados para
E.U.A. (Costa del Golfo), en Juniode 1986.
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tabla 2.7. costos de inversién para la
produccién del homopolimero de
resina acetal

© conto de invesslon (mblones de dis.} cepacikiad gnmiles detonalsdas

10 20 40
limites da& bateria ag.0 740 1180
HIVICKIN auxibares 200 3.0 56 0
capitst 1o {oral 8B.0 107.0 174.0

A fin de observar el efecto de la econo-
mia de escala, 1a grafica 2.8 muestra la for-
ma en que varfa la inversidn {en limites de
baterfa) a! modificar la capacidad de la
planta.

Por lo que a |os castos de produccion se refie-
e, éstos se muestran para las mismas capaci-
dades como funcién del nivel de aprove-
chamiento de dicha capacidad (grafica 2.9).

2.4.3 analisis general de
la ruta a partir de
metanol via
trioxano

Como se menciond anteriormente, la otra
ruta tecnoldgica de importancia comercial
para producir resinas acetal, es la que parte
de trioxano como materia prima v el pro-
ducte final es un copolimero {aunque tam-
bién se puede producir ef homopolimero),

formado por el aldehido y el dxido de etile-
no, con propiedades ligeramente mejores a
las del homopolimero.

La ruta tecnoldgica completa puede dividir-
se en siete zonas o Secciones mayores ge-
nerales (ver figura 2.3).

Estas secciones son las siguientes:

Sintesis de trioxano

Remocidn det agua residual del trioxano
Polimerizacion

Separacién de polimero

Estabilizacion y terminacién de cadena
Purificacidn de polimero estabilizado
Procesado

El trioxano presenta algunas ventajas sobre
el formaldehido como materia prima, pues-
to que es un sdlido fécilmente polimeri-
zable en su forma de trimero de formalde-
hido y su manejo es mas sencilio. El formal-
dehldo, en cambio, es un gas que para ser
transportado a distancias considerables
debe convertirse a solucidn acuopsa (usual-
mente de 37 - 60 por ciento). De esta for-
ma cuando se emplea formaldehido como
materia prima es deseable tener una planta
adyacente de formaldehido para eliminar,
con su transportacion, el manejo de gran-
des cantidades de agua.

110

gréfica 2.8
costo de inversidn para una planta de
homopolimero de acetal {en L.B.}*
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gréfica 2.9
costo de produccién en la obtenci6n de resina
humopolimero de acetal

: Diﬁfo‘lla.r?:sq‘lwz';;['.j o
[«1]
o

L — .100%.
—_ 75%*
— 50%*

10 15

capacldad {MT) : .
' *aprovechamiento de la capacidad instalada

25 - 30
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El paraformaldehido, que puede usarse en
forma sdlida, también requiere purificarse
para produt:lr trioxano o regresarse a for-
maldehido (concentradol.

El trioxano comercial tiene un contenido
mayor de 1 por ciento de agua, lo que re-
"sulta elevado para los requerimientos de la
polimerizacién, particularmente para los
procesos de solucién - suspensidn, ya que
el agua actda como agente de transferencia
de cadena lo que limita el crecimiento del
polimero. Sin embargo, los métodos con-
vencionales de deshidrataciéon como son el
reflujo con hidrato de calcio, el paso a tra-
veés de resinas de intercambio, aldmina ac-
tivada, sodio fundido, etc. pueden emple-
arse para reducir el contenido de agua en
trioxano a 40 ppm 0 menos.

Coma se muestra en la figura 2.3. la sin-
tesis de trioxano a partir de metanol se
puede realizar por seis rutas diferentes;
mientras que la polimerizacidn de trioxano,
sola o con un comondmero, puede realizar-
se en sistemas de soclucion-suspension,
gas-sdlido y en fase fundida. Las velocida-
des de reaccién son muy grandes para los
sistemas gas-sdlide y sistemas fundidos,
sin embargo, el equipo requerido es mds
complejo y el control de la polimerizacidn
en una escala comercial es mas dificil que

en el proceso de solucién-suspension. En
los procesos de polimerizacién en selucién-
suspension, tanto del homopolimero comao
del copolimero se usa un sistema formado
por hidrocarburos aromaticos, alifadticos o
halogenados inertes, usualmente entre
temperaturas de 45 a 90°C en presencia

de trifluoruro de boro o estearato de trifluo-
ruro de boro como catalizadores.

Por lo que respecta a los catalizadores utili-
zados en la paolimerizacion de trioxano en
general son, en nimero, menores a los que
pueden utilizarse en la polimerizacion del
formaldehido. Los més comunes son de ti-
po catidnico como el trifluoruro de boro o
complejos de éter como son p-clorefenilen-
diazonio hexafluoroestearato, hexafluoro-
antimoniate de trifenil metileno, fluorobo-
rato de p-nitrofenildiazonio, entre otros. De
estas ultimas se dice que producen mayo-
res rendimientos en polimeros de alto peso
molecular, que los complejos de trifluoruro
de boro. Otros compuestos también utiliza-
dos para tal propdsito vy que son mas facil-
mente manejables que el trifluoruro de bo-
ro, son lgs sulfonates comunes 0 anhidros,

No obstante, cormo se menciond anterior-
mente, los enlaces oxigeno - carbono de
los polimeros del oximetileno tienden a



figura 2.3 rutas alternativas en la produccién de homo y
copolimero de acetal a partir de metanol via trioxano
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- Cadena de Acido
Poliacetal Acético
degradada

Cuando el formaldehldo o trioxano se co-
polimerizan cen un mondmero como el oxi-
do de etileno, la cadena resultante en el
polimero contiene enlaces entrelazados
carbono-carbono, lo que detiene Ia degra-
dacién de las moleéculas del formaldehldo.

Sin embargo, los enlaces carbono-carbono
no necesariamente coinciden con los gru-
pos terminales de la cadena del polime-
ra por lo que la degradacidn térmica es po-
sible. Esto podria limitarse si se aumentara
fa proporcion de oxide de etileno a
trioxano, pero ésto reduce las propiedades
deseadas en el polimero de oximetileno co-
mo son resistencia a la tensién, flexién vy
compresién; por lo que se prefiere alguna
de las siguientes aproximaciones para gsta-
bilizar el copolimers de acetal:

* Acetilar los grupos finales de las cade-
nas del polimero.

* Inducir la degradacién térmica de los
grupos terminales de ia cadena del
polimero hasta el primer enlace carbo-
no-carbonao.

Los procesos para controlar la degradacion
térmica de los grupos terminales de ia ca-
dena det polimero normalmente consisten
en calentar una suspensién de polimero en
un solvente inerte a una temperatura de
entre 130y 200°C, usando un catalizador
de degradacion como el hidrdxido de sodio,
acetato de sodio o trietanclamina. La
degradacién alcalina también sirve para

‘Pbliacetal

etal “Formaldehfdo
Degradado-. L

T TN om0
L - o

Nuevo grupo
Terminal en la
cadena

neutralizar los residuos del catalizador, los
cuales contribuyen a la inestabilidaed del
polimero final.

En general la resina acetal con grupos ter-
nimales no estabilizados tiene una veloci-
dad de degradacidn en aire a 222°C mayor
a 2 por ciento. Después de la acetalizacion
o degradacidn térmica del copolimero, esta
velocidad se reduce a menaos de 0.5 por
ciento por minuto y con la adicidn de esta-

. bilizadores se reduce a2 menos de 0.2 por
ciento por minuto,

2.4.3.1. descripcion del proceso

El proceso ilustrado en la figura 2.4, para
producir resina copolimero de acetal a par-
tir de trioxano y oxido de etileno, con ex-
cepcién de la sintesis de trioxano y dxido
de etileno, se obtuvo en base a las patentes
de Celanese Corp., aungue no se conoce el
procesc usado comercialmente por ésia.

El formaldehido se sintetiza haciendo pasar
metanol en fase vapor vy aire sobre un cata-
lizador de molibdato férrico, el formaldehi-
do gaseoso resultante se absorbe en agua
para dar una solucidn al 37 por ciento, esta
solucidn se concentra &l 60 por ciento, pa-
ra pasar al reactor de trimerizacidén en el
que se obtiene el trioxano utilizando 4cido
sulfurico como catalizador. El trioxano ob-
1enido se concentra por destilacién y se se-
para del destilado por extraccion can cloro-
naftaleno y se purifica hasta 99.9 por cien-
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~ to, destilAndolo de este solvente; el trioxa-
no fundido se solidifica en escamas al en-
friarse en un secador rotatorio. En esta eta-
pa el trioxano contiene pequefas cantida-
des de humedad, que se elimina pasando
los vapores de trioxano sobre sodio fundi-
do al 132°C.

La mezcla de reaccidn fluye continua-
mente de un tangque agitado a un filtro rota-
torio, donde se separa el polimero sélido v
el solvente se lava a 38B°C. El solvente de
ciclohexano y trioxano que no reacciond
hasta polimerc se elimina en un secador
rotatorio con vapor; el filtrado v el conden-

ﬂ calcr /O-—CH:\
3H c catalizador H ,C\ AP
O—CH,
Formaldehido 1,3,5, Trioxano
P.M. 30 P.M. 90

~ El trioxano liquido anhidro se bombea a un
“tren de reactores de polimerizacidn intermi-
tente, a los que se les agrega cantidades de
ciclohexano y 6xido de etileno equivalen-
tes al 15 y 5 por ciento de trioxano, respec-
tivamente, junto con 120 ppm de dietil ete-
.rato de trifivoruro de boro {catalizador).

La mayor parte del éxido de etileno y el 70
por ciento del triexano copolimerizan con
un pesc molecular promedio cercano a 40
mil, después de un periodo de entre dos y
cuatro horas a una temperatura de B0-
71°C, se detiene la reaccidén mediante la
adicidn de 0.5 por ciento en peso de tri-n-
butilamina {en base al trioxano alimentado)
con el tiempo de carga y descarga de cada
reactor, el periodo de cada ciclo es entre
tres y cinco horas;

H
|
Q-—C

/ |1| catalizador
H,C H
\
°—f
. H

1,3,9 Trioxano

P.M. 90

::—T—:::
I—T—i
o
I—0—T
I—0—T

sado de! secador se combinan y destilan a
82-121°C para recuperar el ciclohexano y
recircularlo a los reactores: el trioxano se
recupera de residuos no volatiles por una
destilacidn al wvacio. El rendimiento de
polimero crudo de la polimerizacion v la re-
cuperacion son de 96-97 por ciento en am-
bos casos, en base a la alimentacién de
trioxano y éxido de etileno,

El polimero sdlido, después del filtrado y se-
cado se suspende en agua y & por ciento de
amoniaco; esta solucidn amoniacal se ca-
lienta a 149°C y 7 kg/cm? y se bombea
continuamente a un tren de reactores en
serie de terminacion de cadena y degrada-
do. El tiempo de residencia del tren de reac-
tores es de dos hrs. y las pérdidas de
polimero son de 17 por ciento. El formal-

polimerizacion

Grupo Oximetilens

I0—I

P.M, 90

|

(]

|
I—O—7T

|

Q

|
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£t

: figura 2.4 '
produccidn de copolimero de acetal a partir dn
metanol via trioxano
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dehido resultante de la degradacién del
polimero reacciona con el amaoniaco
acuoso para formar hexametilen tetramina
soluble. Se utiliza una atmdésfera de nitré-
geno en la polimerizacidn, recuperacion y
degradacién con lo que se evita la opera-
cién con oxigeno.

La solucidn efluente del dltimo reactor de
degradacién se enfria a 38°C y se bombea
a un tanque para su lavado vy centrifugado
repitiendose ambas operaciones en tres
ocasiones.

Finalmente el pollmero se extruye en un
extrusor convencional en donde se agre-
gan los aditivos necesarios.

El producto contiene 5 por ciento molar de
dxido de etileno en la estructura de la cade-
na {C-C-0-}. El pesc molecular promedic es
de entre 30 y 50 moles, el rendimianto de
copolimero final es de 80 por ciente sobre
el trioxano y oxido de etileno alimentados a
los reactores de polimerizacién.

consumo de materias primas y
sarvicios auxiliares

Los consumos unitarios tanpto de matarias
primas como de servicios auxiliares para
obtener el polimero mediante el proceso

anterior se muestran en la siguiente tabla.’

tabla 2.8. consumos unitarios en la
produccién de resinas copolimeros de
acatal via trioxano
materias primas‘!) consumo por tonalada

meatanal 1.48 tons.
éxido de etileno 0.0823 twons.

ciclohexano 0.0098 tons.
1-cloro nafialeno 0.006 tons.
amoniaco acuaso ©.037 tons.
acido sulfurico 0.0088 tons.
nitrégenc 24,22 m3
sarvicios auxiliares

agua de enfriamiento 1,000 m3
vapaor 18 tons,

agua de praceso 25 m3
electricidad 604 Kw-Hr.
gas natural 610 K-Cal

g sa incluven fos consumos da catalirador ¥ ook quimicos, asl coma tam-
poco sd Muesran las cant-dades ad-cianados ¢p ottos sdiivas (antidaidan-
tas, enabiizgntas, etc.).

2.8. costos de inversion y produccidn

En la tabla 2.9, se presentan los costos to-
tales de inversion como capital fijo reporta-
do para tres capacidades diferentes, con el
proceso descrito anteriormente, a precios
de 1988, A fin de observar el efecto de la
economia de escala sobre el costo de inver-
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tabla 2.9. costos de inversidon para el
copolimero acetal-6xido de atileno
a diferentes capacidades
{miles de tons. anuales)

sion en Ja gréfica 2.10., se muestra la for-
ma en que varia la inversiéon fen limites de
bateria) al modificar la capacidad de la
planta.

10 20 40
inversién tmillones de ddlares) En la grafica 2.1 1. se muestra el efecto que
en imites da bateria 380  52.0 89.0 sobre el costo de produccion total tiene el
en servicios 140 220 340 nivel de operacidn de la planta, a diferentes
capital tijo total 52,0 79.0  123.0 capacidades.
grafica 2.10
costo de inversién para una planta
_ de copolimero de acetal {en LB)}*
BO
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60 } i
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a
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2.4.4. analisis general de
la ruta a partir de
trioxano o
formaldehido por
irradiacion

La tercera ruta tecnolégica para producir
las resinas acetal, es la que consiste en po-
limerizar tanto e! formaldehido como el
trioxano mediante irradiacién y aungque su
implementacidn a escala comercial ha sido
limitada, se ha realizado una considerable
cantidad de invostigaciéon sobre este proce-
so (principalmente en Japdn).

Las resinas acetal son formadas mediante
la accién de la radiacion alfa, beta, gama,
ultravicleta, rayos X o flujo de neutrones,
é5105 procesos son interesantes por varias
razones, Primero; la polimerizacidn por irra-
diacién elimina la necesidad de un cataliza-
dor v los requerimientos de purificacion de
la resina del propio catalizador (que afecta
la estabilidad de {a resina). Segundo: al
realizar la polimerizacién en masa se evitan
las operaciones de manejo y recuperacion
del solvente. Tercero: con la polimerizacién
por irradiacion se logran productos de alto
peso molecular y un alto grado de arienta-
cidn o cristalinidad de las moléculas del
polimero.

Las fuentes de radiacién son variadas aun-
que se prefieren el Cobalto 60 y los acele-
radores de electrones del tipo generadores
de Van der Graff. La exposicién a la ra-
diacidn es de 5 x 10* rads para el farmal-
dehido y de 0.1 a 0,5 x 10°¢ rads para el
trioxano, El formaldehido se polimeriza es-
pontdneamente a temperaturas tan bajas
como -50°C, la polimerizacién también
ocurre cuando sufre una irradiacién gama o
de otro tipo a temperatura de —160°C. La
polimerizacién en masa de trioxano me-
diante radiacién puede efectuarse a tempe-
raturas ligeramente arriba de la del ambien-
1e; ademas de contar con un calor de reac-
cién menor que el del formaldehido, porlo
que su control es mas sencillo. Por esta ra-
206n se prefiere realizar la polimerizacion del
trioxano a la de formaldehido. Los polime-
ros preparados por irradiacidon pueden ser
acetilados o tratados térmicamente para al-

canzar fa estqbilidad requerida en aplica-
ciones comerciales. '

2.4.4.1. descripcién del proceso de
irradiacion

En el proceso de polimerizacién por irra-
diacion se pueden utilizar las mismas rutas
de procesamiento de mondmero de trioxa-
no y estabilizacion del polimero resultante
utilizadas en los procesos anteriores, porio
que en este punto nos limitaremos a descri-
hir ta seccidn de polimerizacidn.

Tal como se observa en la figura 2.5, el
trioxano fundido anhidro se solidifica enun
tambaor rotatorio, se transporta y se hace
pasar a traveés de las lineas de radiacién en
donde se efectda una primera irradiacion.

El trioxano irradiado se lleva a través de
ungs canales de concreto vy lusgo de ele-
varlo se pasa a través de los reactores de
post-polimerizacion. Cada reactor consta
de un cinturén perforade de acero inoxi-
dable encerrado en una atmdsfera de nitré-
geno y con nitrégeno circulando a través
de las escamas de trioxano para mantener
una temperatura constante de 55°C. El
tiempo de residencia de trioxano en el reac-
tor es de 3% horas vy la conversidn de
trioxano del 60 por ciento., La mezcla de
polioximetileno y de trioxano sin reaccionar
se disuelve en tras tanques con acetona. A
continuacion el polfmero se vuelve a lavar
en un contactor de multiple efecto a con-
tracorriente para pasar después a una
centrifuga vy un secador. La solucion de
trioxano y acetona se separa poar destila-
cidn fraccionada para recircularse, El rendi-
miento global de resina acetal estabilizada
y empacada, a metanol es de 89.5 por
ciento,

consumos unitarios de materias
primas

Los consumos unitarios de materias primas
requeridas en el proceso de irradiacién se
muestran a continuacion. No se cuenta con
los datos de consumo de servicios auxi-
liares, ni de costos.
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figura 2.5 polimerizacidén por irradiacidn de trioxano
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tabla 2.11. consumos de materias primas
para producir poliacetal
via irradiacidn

materias primasm consumo por tonelada

metano! 1.330 tons.
acido sulfdrico 0.033 wons.
cloro paftaleng 0.054 tons.
sodio metalico 0.052 tons.
acetona 0.0583 tons.
anhidrido acético 0.096 tons,

tn e am Incluyen el Conswne Do SRt Adns, Otros QUIMICOE ¥ 8Q0nTas anboEn
danies y extabdizanios. .

2.4.5. comparacion entre
los procesos

En cuanto alas propiedades de la resina ob-
tenida, el homopolimero presenta pro-
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piedades un tanto mejores a las del copoli-
mero producida via trioxano, tal como se
muestra en la siguiente tabla.

tabla 2.12. propiedades comparativas
del homopolimero y copolimero de acetal

propiadad homopolimero copolimero
resistencia o {o tensidn

a 23°C tkg/cm2) 703 618
temperatufa de deflexidn

a 1B kg/cm?2 {°C) 136 110
médulo de flexidn

tkgfecm?2) 28,857 26,349
resistancia al impacto izod

a 23°C {jtm) 63-122 53-80

El proceso de irradiacion de trioxanao sdélido
puede producir resina acetal con un pesoc
molecular de hasta 100 mil, comparado
con 30 mil - 60 mil de las resinas ¢comer-
ciales. La produccién de dicho tipo de ma-
terial resultarla mas econdmico usando
este proceso, sin embargo ia tecnclogia de
estabilizacion de tal material adn no estd
desarrollada completamente.

Porlo que a ias caracteristicas de los proce-
sas en sf se refiere, la implantacion del pro-



ceso de polimerizacidn por irradiacion a es-
cala comercial ha sido limitada y aunque no
S8 Conocen sus costos de inversion y pro-
duccidn a detalle, si se sabe, que para una
misma capacidad, la inversién requerida
{en limites de bateria) para una planta que
utiliza este proceso, resulta 44 y 7 por
ciento mas alta que las requeridas en los
procesos de copolimeros y homopolimeros
respectivamente; mientras que sus costos
de produccién son entre cinco vy 16 por
ciento superiores a las de los otros proce-
s0s. Esto resulta de la dificultad de utilizar
el proceso de irradiaciéon con formaldehido
a temperaturas moderadas, con lo que el
proceso completo combina las secciones
més costosas de las otras dos rutas alter-
nativas, ésto es, utilizar trioxano como ma-
teria prima y acetalizacién coma métado de
estabilizacian.

En cuanto a los procesos de homopoli-
mero via formaldehido vy copolimero via
trioxano, la grafica 2.12. muestralas inver-
siones requeridas para estos procesos a di-
farentes capacidades {en limites de batetrial,

Tal como se observa en la gréfica el proceso
que utiliza la ruta via trioxano para producir
copolimero de acetal, requiere una inversidn
en limites de bateria menor en 24 y 31 por
ciento {dependiendo de la capacidad), con
respecto a la requerida para el proceso gue
usa la ruta via formaldehido para producir re-
sina homopolimero de acetal.

Los costos de produccion asociados a los
procesos anteriores se muestran en la gra-
fica 2.13. Como se desprende de la misma,
el proceso para producir resina copolimero
presenta los menores costos de produc-
cion.

En base alo anterior y a menos de que la di-
ferencia entre las caracteristicas del pro-
ducto final {homapolimero y copolimero
respectivamente), sea considerada como
determinante, la mejor opcion tecnoldgica
la representa [a ruta para obtener resina
copolimero de acetal via trioxano.

—— Homaopolimero
——— Copeolimero

grafica 2.12
inversidén requerida (en LB)
en Jos diferentes procesos disponibles
para la produccidn de resinas acetal
100
g0 |
80
70 t
¢ 60 ]
g 60 +
E 40 .
30
20
10 +
o]
10 16 20 25 30
capacidad {MT)

LB: limites de bateria
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grafica 2.13
costos de produccién

" de los diferentes procesos existentes
para producir resinas poliacetal
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Las poliamidas son los polimeros comun-
mente conocidos como nylons, resultantes
de la condensacién de una diamina y un
dcido dicarboxllico o sus monémeros
equivalentes. La identificacion de los dife-
rentes nylons se realiza escribiendo la pa-
labra genérica nylon seguida de uno ¢ dos
numeros, cuando el nombre solo contiene
un nimerep, éste indica el ndmero de ato-
mos de carbono del mondmero del que pro-
viene. Por ejemplo el nylon-6 se obtiene a
partir de la polimerizacidn de la caprolacta-
ma (amida de 6 carbonos), el nylon-11 pro-
viene del acido 11-amino undecandico {de
11 carbonos), cuando se utilizan dos nu-
meros, éstos nimeros indican los numeros
de los dtomos de carbono de los dos reacti-
vos {comondmeros de los que proviene),
Por ejemplo, el nylon 6,6 se prepara a partir
de la reaccidn entre la hexametilendiamina

(de 6 dtomos de carbono) y el dcido adipico
{tambien de 6 dtomos de carbonol,

Aunque existe una gran variedad de po-
liamidas las mas importantes desde &l pun-
to de vista comercial son:

* Nylon-8

* Nylon-B6,6
* Nylon-11

s Nylan-12

* Nylon-5,9
* Nylon-6,12

De estos productos el nylon-6 y nylon-6,6
son los més importantes ya que represen-
tan el 85-90 por ciento del mercado total
de poliamidas. La distribucién del mercado
entre los diferentes nylons por regidn, para
1982, se muestra en la grafica 3.1.

—

Nylon 6.6 58%

Nylon 6 {53%)

Otras {12%)

Nylon 6.8 {35%)
Europa

gréafica 3.1
distribucién del mercado mundial
de poliamidas en 1982

Nylon 6(32%!

Otras {10%])

Otras (B%)

Nylon 6.6 (22%])
Japdn
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3.1.1. propiedades de las
diferentes
poliamidas

La diferencia en el nimero de atomo de car-
bono en la amida provoca una diferencia
impaortante en las propiedades mecanicas y
fisicas del nylon resultante, tal como se
muestra en la tabla 3.1.

tabla 3.3. efecto del reforzamiento del
nylon 6,6 con 33%
en peso de fibra de vidrio
propleadac aylon 6.6 nylan B8, + J3% prushe
M Andar pevo dafibmmde vidrio sstm

tusisienciy o la1enuen

{kpfem*) 846 1468 D G318
“u de elongacitn i 60 2 D BlB
mégulo de flaxan kglem?| 28,800 61,164 0730
Impacio wod renuiado ((fm) o4 0B 0D 2568

Como puede cobservarse el reforzamiento
no afecta por igual a todas {as propiedades,

tabla 3.1. propiedades da los nylans comerciales {moldeados)

progundaden nylon-8 nylon 8 &
oravadad sipeciica 1] 1.14
N #bIGICION da agus en 24 Bt 1.8 1.5
al squilibrio & 50% de H AL 27 2.5
» LHUrACIGN 0.5 2.5
punta e fusidn, *C 5 265
rtetatufiCs a ld 1anadhn, lg,‘cm? B2§ B47
% de slongedibn mruptue 50 200 40.BO
modula de flaxdn kgriem? 27,240 20,560
remsiencia ol smpacto rod, (im 54 68
duref s tOChw Ml 18 120
1emperaturs da flgnidn o Corgs. *C
5 kgicm: 185 245
1B kgiem2 85 75
rasAtenCun dalbcinca, tiempo corto kv, 7 24
paL0 & pelo 15 11
conateme dinlecirica m BQ Hr, .8 40
» 102 He, ar 3.9
a0BHr 3.4 as
matena (3] prvng tal capta- Heramen.
Imctems lend -
Ne y BCoiy
atipcn

Tanto el nylon 6 como el nylon 6,6 han sido
objeto de importantes desarrollas modifi-
cando su compaosicidn, grado de copolime-
rizacidn, etc. La tabla 3.2 muestra una
comparacidon entre las propiedades de es-
tas poliamidas sin modificar y modificadas.

tabla 3.2. comparacion de propiedades de
nylon 6 y nylon 6.6
grados estandar y modificados

propiaded aslahvdar modificador  modilicadae 4 prushs
e aladwine obahin y attm
plastianty

foxilera nia

funsioey (kyicm?) LT 632 50 D639
mfdulg e 1 nHn

kg 28,143 71.107 7.7a9 G 790
WTRACIG g

ranurago 1'm?) 53 136 530 D 256

El refuerzo con fibra de vidrio tlambién es
utilizado para mejorar algunas propiedades
en niveles de contenido que van del 5 al 80
por ciento en peso, siendo las mas comu-
nes entre 30 y 33 por ciento (tabla 3.3).
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nylon-11 nylan-12  nylon 89 rylonB.13  peushe

matm
1.04 1.562 1.0% 1.07 O 782
02 0.25 05 0.5 O 570
0.8 0.0 1B 1.4
1.8 1.5 4.5 2.0
154 t.18 205 217
561 =61 5451 L1.3] o 638
200 200 115 150 o 638
12,240 1%.220 20.400 20,400 D Gl
40 95 8 L] D 256
i 1s:] oy 1 114 b 188
150 150 150 165
55 55 55 a2
16.7 1B 28 16
----- 18 20 0150
3.7 4.2 a7 4.0
3.7 18 1.6 4.0
34 3 33 a5
devdo tE- poldaurg  Hessmatis  Hosemalle .
undecanol-  iaclems  jenddtind  d.aming
o ¥ dcido ydcidodo-

nonanecd  decetdla

Lus plasticos de nylon 6 tienen muchas
cualidades que los hacen atractivos para
gran variedad de aplicaciones mecéanicas y
eléctricas, son fuertes, tenaces, tienen
buena resistencia eléctrica, propiedades
dieléctricas, resistencia al uso, al calor, ala
corrosidn y tienen un bajo coeficieante de
friccion. Esto los hace ideales para aplica-

- ciones como cierres, conexiones y abraza-

deras entre otras, sin embargo, a causa de
sus precios relativamente altos comparado
con los de los plasticos de uso generaliza-
do. su uso se suele reservar para aplica-
ciones en !as que se requieren sus pro-
piedades especiales.

Las poliamidas generalmente se procesan
en estado liquido para evitar la absorcién
de agua (son altamente higroscépicas),
inclusive cuando se empacan pueden re-
guerir de un secado posterior. La presencia
de humedad provoca la modificacién de al-
gunas propiedades de las poliamidas (como
puede observarse en la siguiente tabla), pe-
ro salve que se sumerjan en agua caliente,



las velocidades de absorcuén de - agua son’

bastante bajas.

. tahbla 3 4. efecto de la humadad en Ias
propiedades mecanicas del
nylon 6 y nylon 6.6

Aykan & . aylkn 8.8
propadad e 50% HRI seco  sOw HAID
Temsiench 4 (9 Tension,
ihg cm&| -FL] 458 aag 9
mixiulo de 1enmdn
1hg £m¥) FEA-E1] 9BYO 28,551 12.238
WMRACTD od ranurado
m 58 215 54 113

M urmeand retatia

Por otro lado, las poliamidas experimentan
degradacidn {en el peso molecular vy las
propiedades mecanicas) cuando se expo-
nen a temperaturas elevadas, aunque esta
degradaciéon depende en gran medida del
periodo de exposicidn. El agregar estabili-
zadores de calor permite el uso continuo de
las poliamidas a temperaturas de 80-
120°C, no ocbstante, todos los grados de
poliamidas pueden resistir exposiciones a
altas temperaturas si el periodo de exposi-
cidn es pequefio; en caso contrario, aun-
que la estructura del polimero ho se ve
grandemente afectada, las propiedades
mecdnicas si se modifican seveararmante.

La exposicidn a la luz ultravioteta también
produce degradacion en las poliamidas, sin
embargo, esta degradacion puede retardar-
se con el uso de estabilizadores.

3.1.2, usos de las
poliamidas

Los usos de las resinas nylon se clasifican
de acuerdo al meétodo usado para trans-
foermarlas.

= Moldeo por inyecciéon
o Extrusidn

La distribucion de las aplicaciones de
acuerdo al método de transformacién en
las diferentes regiones en 19B2 fue el si-
guiente:

Europa
tipo de aplicaciones E.LUL.A. Japon QOccidantal
De plastico moldeado

por inyeccion 65% -— 78%
De plastico extruido 35% -— 22%

Como puede observarse, la mayor parte de
las aplicaciones corresponden a las deriva-
das de las resinas moldeadas por inyec-
cidon. Una porcidn importante de éstas se
destinan a usos en partes autamotricas
tanto internas como externas y en grados
que incluyen a aquellos reforzados con
fibra de vidrio.

El nylon extruido también se utiliza en par-
tes automotrices; otro mercado importante
para el nylon es el de peliculas plasticas v
cables.

Otra aplicacion de los nylons son Ios com-
ponentes y partes de maquinaria industrial,
componentes de equipo, mobiliario y bie-
nes de use final. La descripeidn de los prin-
cipales mercados de las poliamidas se pre-
senta a continuacion.

A. aplicaciones de poliamidas
transformadas por moldeo
mediante inyeccidn

a) automotriz

El mercado autamotriz es el principal mer-
cado de las resinas de nylon, las categorias
en las que se utilizan son:

* Componentes exteriores; extensiones
de salpicaderas y paneles

* Componentes bajo el toldo; hojas del
ventilador, depdsito para el fiuido de
frenos, fluidos de la direccién y tapas
del radiador.

* Componentes del sistema eléctrico:
conectores de alambrado vy aislamiento
de cables en general,

* Componentes mecdnicos: engranes
del velocimetro, soportes del acondi-
cionador de aire.

El incrementos en las aplicaciones auto-
motrices se debe a sus ventajas comparati-
vas con respecto a los metales, principal-
mente causadas por su alto nive! de rigidez,
alta resistencia al impacto, ademas de su
estabilidad dimensional logradas con el re-
forzamiento con fibra de vidrio v mineral.
Una ventaja adicional estd en el hecho de
gue los componentes externos del cuerpo
no requieren de exposicidn a la pintura hor-
neada en la linea de ensamble.

El crecimiento potencial de ias aplicaciones

de nylon en automdviles se considera
bueno, siempre y cuando los disefadores
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se acostumbren a utilizar nylon en lugar de
metales sobre todo en componentes gran-
des, Las partes pequeaias tales comao las ta-
pas del tanque de radiadar gue han apareci-
do en afos recientes, tienan poco efecto
en el consumo total.

b) componentes eléctricos v
eléctronicos

El segundo mercado més importante de la
resina nyion es la produccidn de compo-
nentes eléctricos y glectronicos, entre los
que se pueden anotar: cable, alambre de
amarrado (usado en &l empaguetado de
alambrado eléctrico y cable), conectores
de alambre, cajas de baterias, cubiertas de
motores pequefios, bastidores de interrup-
tores, portafusibles, etc. Se espera que esta
aplicacién se incremente en el futuro.

¢) componentes y partes de
magquinaria industrial

Este es el mercado mas fragmentado de las
resinas nylon, en él se incluyen engranes
de arrancador, silenciadores de aire y carbu-
radores; otros componentes que también
se hacen de nylon son dientes de cadenas,
poleas, abrazaderas, vélvualas, hojas de
ventilador, etc.

Se espera que este mercado continde cre-
ciendo ya que el costo de las partes hechas
con nylon resulta menor que las de partes
moldeadas del metal que sustituyen, sin
embargo, compiten con otros plisticos de
ingenierfa en este campo.

d) componentes de equipo y
maohiliaric

En este mercado se incluyen las siguientes
aplicaciones:

- Broches

— Equipo de colgar

— Estructura de ventanas
— Mobiliario y accesorios
— Partes de herramientas

El nylon B v nylon 6,6 comparten el merca-
do de broches, los cuales se utilizan donde
se requiere resistencia a la corrosion, pro-
piedades no magnéticas y/o sellado espe-
cial o buena presentacion y se emplean en
automdviles, vastidos, equipo y aparatos
eléctricos. Por lo que al equipo de colgar y
ventanas se reflere, éstas aplicaciones in-
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volucran pequefios rodamientos (mecanis-
mos de suspension de cajones de gabine-
tes o puertas corredizas) y partes de cerra-
duras.

e) bienes de uso final

Entre los articulos de consumo producidos
mediante maldeo por inyeccidn se incluyen
valvulas para envases de aerosol, guerpos
de encendedores, espéatulas y articulos de
cuidado personal (cepillos, peines, etc.}).

Otro tipo de componentes moldeados son
los de equipo médico, laboratorio vy
articulos militares.

B . aplicaciones de poliamidas
transformadas por extrusidn

En este apartado la resina de nyion-6 se uti-
liza ampliamente para recubrimientos vy
aplicaciones en forma de pelicuia. Para
usos de empaque, esta pelicula es relativa-
mente cara, pero sobresale sobre otras
peliculas para empaque por su baja trans-
misidn de gas y resistencia a la grasa. Debi-
do a que la pelicula de nylon tiene una
transmision de humedad relativamente al-
ta, se adhiere a peliculas de PVC o polietile-
no de baja densidad: las aplicaciones
tipicas de tzales laminados son el envolver
carnes procesadas y quesos. La pelicula de
nylon también se utiliza en el empacadoe de
productos meédicos.

l.as bandas de nylon 6,6 son otra aplica-
cidn en empaque donde este material com-
pite con el acero, el poliéster de tereftalato
v las poliolefinas lineales.

Otras aplicaciones del nylon extruido son
las que utilizan monofilamento no textil,
que en su mayoria se usa en cerdas para
brochas y cepillos de dientes o bien para
fabricar cuerdas especiales como las de
pescar, cables automotrices bajo el toldo y
otros cables industriales; en estas aplica-
ciones se prefiere al nylan 6 vy al nylon §,9.

La tuberia de nylon puede ser semiflexible
Inylon 6, 11 o 6, 12 semiflexible} o rigida
{nylon 6 o 6,6) v sus usos tipicos son en
componentes de automdviles y acondicio-
nadores de aire como tuberia del radiador,
otro uso es en equipo de procesamiento de
carne.

'y
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C. otras aplicaciones

Se incluyen aqui los grados de polvo de
nylon para recubrimiento (nylon 11} v resi-
nas usadas para mezclado, cantidades rela-

tivamente pequefias de resinas empleadas
para aplicaciones de adhesivo vy otras usa-
das mediante meoldeo por soplade vy roto-
moldeado, asfcomo en forma de copolime-
ros solubles.
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3.2 mercado internacional de las
| poliamidas |

3.2.1 desarrolio
histérico

Los primeros datos de produccion de resi-
nas de nylon son para el mercado de Esta-
dos Unidos en 1265, en Japdn, estos datos
son de 1973, El crecimiente historico en
este renglén para el periode comprendido
entre estos afios y 1982 fue de aproxima-
damente B por ciento promedioc anual en
ambos mercados. Se desconocen los datos
histéricos del mercado europeo aunque en
general los datos de produccidn para este
mercado son superiores a los correspon-
dientes para Japén y Estades Unidos.

3.2.2 distribuciéon
porcentual de la
demanda por
region

La distribuciéon porcentual de la demanda

de las poliamidas en los principales merca-
dos se muestra en la tabla 3.5 (1982).

El andlisis del destino final del consumo
considerando el tipo de procesamianto de
las poliamidas conmavyor detalle, se muestra
en las tablas 3.6, 3.7 y 3.8.

grafica 3.2
produccion de resinas nylon
an E.U.A. y Jap6n
160
140 1
120 1 7
¢
100 ; :
| Z g
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oAb ’ 5
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- 3.5, dlstrlbut:tén percentual de la
demanda de poliamidas-

aplcackdn E.LLA. Eutopa Deeldents) Japdn
sulomivelas . n 29 28
olbcm:o!lhcllbnicn 12 1B 16
MEguUinMiE [:] aan B
prlicuiay y hojas 15 13 20
bienes da condurnn 5 17 9
pattet do yquipo ¥ musbizs 5 L]
manaliamento Ina el 4 L] 10
airas F¥3 B k]
100% 0o~ 100

tabla 3.6. demanda japonesa de resinas
nylon 6 y 6,6 en 1982

{miles de toneladas)

mphracion nylon 8 nylen B.6

Total
eldctricaislecirnico a.0 : : 5.5 11.5
autombviles y vehiculas 12.5 7.5 0.0
AU k%1 2.0 55
matsrialos de :onllvuc:'bn 40 e 4.0
arliculos de consumo L 6.9
peticula ¥ hoga . 140 140
monahiameman 2 o 1.0
octron - - 2.0 - 2.0
ro1sd 53.0 17.0 0.0

tabla 3.7. Iconsumo estimado .pur tipo de
resina en E.U.A, en 1982

{miles de toneladas)

aplicecién de meldeo nykn 8.6 nylon 8§ oo totsl
por inyscelén nylons
paties automolnces FLN ] 2.7 - 0.4 32.2
parias sldciicasiectibricas 104 0.9 0.9 t2.2
pariey demaquingrin mauttnal 54 A .5 ]
par1es de eguidG y arNAtG 4.0 0.9 4.9
paflay de Inatrumanior 4.0 0.9 [+X:) 5.8
anticulcs de consumo 3¢ 0.9 ———— 4.5
[T 1.4 04 e t.8
110 52.8 31 2.2 €68.0
aplicaciones por gatrusldn
pedculss v 1ecubhmanios o9 14.5 0.4 15.8
monclilamenta na teatd 54 c.9 2.3 8.6
almnbre y cabin . 4.5 1.8 8.3
ubiedla o4 Q.9 1.8 3.1
Qiros 1.4 04 1.4
tolod B.1 21.2 6.2 25.6
demania interns 81.2 345 2.5 105.2
=aportacson 6.8 asa 0.4 8.1
demanda tatal 8B.0 35.4 9.9 113.3
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tabIa 3.8. consumo de nylon 6 y 6.6 para
Europa occidental en 1982

{miles de toneladas)

moldeo par inyeccidn nylon 6 y 6,6

transportacion 50.7
eléctrico/electrénico 31.5
aparatos y herramientas 29.8
muebles y decoracidn 14.0
artlcufos técnicos 10.5
total 136.5
axtrusidn

pellculas 22,7
monofllamentos 10.5
hojas 5.3
total 38.6

3.2.3 situacién actual y
perspectivas del
mercado mundial
de poliamidas

ta produccién mundial de poliamidas en
1982 fue cercana a las 400 mil toneladas,
de las cuales 51 por ciento correspondid a
las resinas de nylon 6; 39 por ciento
correspondid al nylon 6,8, mientras gue el
restante 10 por ciento correspondid a las
resinas de nylon 6,9; 12; 6,10y 6,12, Para
ese mismo afio la capacidad instalada total
fue 597 mil toneladas.

En la grafica 3.3 se muestra la capacidad,
produccidén y consumo de poliamidas en los
principates mercados de! mundo.
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gréafica 3.3
_ marcado mundial de las poliamidas en 1982
400
f ) 1 capacidad
350
H produccidn
© 300 &7 consumo
250 -
= 200/
=
=
1560 1
100 1
50 1
u -
En 1985 el consumo mundial de poliamidas hasta 1995, por lo que el consumo

fue de aproximadamente 550 mil tonela-
das, de las cuales cerca de 500 mil corres-
pondieron a nylon 6 y nyion 6.8, El pronds-
tico para el crecimiento en el consumo
mundial es de 5 por ciento promedio anual

alcanzarla la cifra de 814 mil toneladas. La
capacidad instalada por productor asi como
los nombres comerciales de sus productos
en 1983 se muestran en la tabla 3.9.

tabla 3.9 productoras de resinas nylon {anero 1984)

campsafia caepacidad
{milos de 1ons}
bast 85
du pont 75
bavyer 40
allied co, a2z
monsanto a2
techno polimer 28
thone poulanc 25
ube industrias 27
toray indusiries 23
akzo 20
calanese 18
ici 18
&
serquigny 18
chemische werke huels 14
unitika 12
asahi 10
mitsubishi chemical inc, 10
caprol 10
varias {Con manos de
10,000 t/a} 97
totsal 600

tipo de resina producida y
nombres comarcialas

Eutopa {Alemanial ny'an 6,8 y 6,10 ultramid
E.U.A. nylon 6,8 y 6,12 2ytel
Europa {Alemania} nylon 6 durathan
E.LA, nylon 6 caprén
E.U.A. nylon 8y 6,9 vidyno
Europa (ltaha) nylon & snicimid
Europa (Francial nylan §,6 vy 6,10 teconyl
Japon nylon 6 v 6.6 ———
Japdn nylon 6y 6.8 —_——
Europa [palses

bajas) nylon 6 akulan
E.U.A. nylon 6,6 _— =
Europa {inglaterral nylon 6,6 maranyl
Europa {Holanda) nylon 8,6 moranyl
Europa (Francia) nylen B orgamid
Europa (Alemanial nylon 6 durathan
Jopan nylon 6 - - =
Jdepin nylon 6,6 -——
Japdén nylon 6 - - =
Europa {ltalia) nylon 6 nivanplast

ESTA  TESSS

SMIL 20 1A

M) DERE
s kG TEDE
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3.2.4. precios

3.2.4.1, desarrollo histdrico

El desarrollo histérico de los precios de las
poliamidas en Europa Occidental y Estados
Unidos se muestra en la grafica 3.4, la
tasa de crecimiento de dichos precios en
estos mercados es la siguiente;

tasa de
periodo crecimiento
estados
unidos 1972-1982 8.6
europa
" oecidental 1874-1882 7.5

La caida de los precios en el mercado euro-
pec en 1982 obedece al aumento que ex-
perimento el délar en este afio con respec-
to al franco francés (moneda en la que se
tienen reportados los datos originales).

A fin de comparar los precios promedio de
{as poliamidas en el panorama mundial, en

la grafica 3.5 se muestran los datos corres-
pondientes a los tres principales mercados
durante 1982. Como puede cbservarse el
precio de la resina en Estados Unidos (4.0
ddélares/Kg) resulta superior a los respecti-
vos para Europa Qccidental {3.31 ddla-
res/Kg) v Japén (3.20 ddlares/Kg).

Los datos disponibles mas recientes
corresponden a Estados Unidos. Para ene-
ro de 1986 el nivel de precios promedioc de
ambas resinas {nylon 6 y §,6) es muy simi-
far al reportado en este mismo pals en
1982, es decir, cercano a los cuatro déla-
res/Kg. Los precios de las resinas reforza-
das con 30 por ciento de fibra de vidrio son
entre un 9 y un 10 por ciento inferiores a
las resinas de uso general.

3.2.4.2. proyecciones

De mantenerse la tendencia observada en
los (ltimos afos (cuando menos para el
mercado de Estados Unidos), el precio pro-
medio internactonal de las resinas nylon 6y
nylon 6,6 en 1890 oscilard entre valores
cercanos a los cuatro ddélares/Kg (depen-
diendo del grado).

gratica 3.4
desarrollo histérico del precio
Internacional de las poliamidas
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grafica 3.5
internacional de las resinas nylon

precio

en 1982
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3.3.1. consumo y/o
produccion
de poliamidas
en meéxico

Como se observa en las cifras internaciona-
les, las dos poliamidas de mayor importan-
cia lcon aproximadamente S0 por ciento
del mercado total) son el nylon 6 y el nyion
6,6; por lo que & partir de este punto nues-
tra atencién se enfocara hacia estaos dos
productos y tanto el andlisis de mercado
nacional como los aspectos tecnoldgicos
se realizaran exclusivamente para las dos
resinas antes mencionadas.

El nylon 6 (policaprotactamal es producido
en México por varias empresas en sugrado
fibra y dos de ellas producen, aunque an
pequena cantidad, nylon 6 en su grado re-
sina. En 1986 se produjeron aproximada-
mente 1,500 toneladas de resina de nylon
6. Por lo que a el nylon 6,6 se refiere, el
consumo interno Se cubre integramente
con importaciones aunque, al igual que
para el nylon 6, los niveles de dichas impor-
taciones son bajos ya que entre ambos
nylons no se alcanzan (cuando menos en
farma de resina virgen) las 1,000 tonela-
das. La gréfica 3.6 muestra e! desarrollo
historico de dichas impartacicnes.

3.3.2 uso de las
poliamidas en
meéxico

El nylon 6 se utiliza principaimente en las
siguientes aplicaciones:

* Fabricacion de cuerdas para pescar
* Partes automotrices

* Fabricacidon de juguetes

= Enseres domasticos

Por lo que al nylon 6,6 se refiere, se desco-
noce el destino final de las importaciones.

3.3.3. materias primas

caprolactama

La caprolactama se produce en México
desde finales de 1972, para el periodo de
1975 a 1985 la tasa de crecimiento fue de
4.5 por ciento anual. Las cifras para 1985
fueron:

Capacidad instalada 50,000 tons.
Produccion 52.000 tons.
Importiaciones 7.936 tons.

E! 100 por ciento de la caprolactama se uti-
liza para praducir nylon 6 Iprincipalmente
en grado fibra). La grafica 3.7 muestra el
desarrollo histérico de este producto.

En fecha reciente |a empresa que produce
caprolactama en México, obtuvo autoriza-
cidn para ampliar su capacidad de 50 mil
a 75 mil T/A; esperando gque se esté operan-
do a la nueva capacidad a finales de 1987.

acido adipico

El acido adipice es un acido dicarboxilico
producido a partir de ciclohexano via ciclo-
hexanona, ademas de su uso en la produc-
cion de nylan 6,6 se emplea en la produc-
cidén de fibras sintéticas, ésteres para plas-
tificantes y produccion de poliuretanos,
aunque se desconoce la distribucion por-
centual de la demanda en Mexico.
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No existe producc:én nacional.de este pro- hexametilendiamina {HVIDA}
ducta, por. lo que.el consumo interno se

cubre con importaciones, las cuales cre- Aunque varias empresas en el pais produ-
cieron a una tasa de 17 por ciento para el cen la .hexameu‘lentnamma y hexametilen-
perlodo de 1975 1985 (Ver grafica 3.8). tetramina, en ningun caso se reporta pro-

duccién de HMDA en forma separada. De
igual forma no hay datos reportados de ex-
portacion ¢ imoportacion de este producto.

. grafica 3.6
Co importaciones de poliamidas
500
as07 Nylon 6.6
400 | : B Nylon 6
380 1
- 300 ¢ 2
& 2501 £
2 !
200 ¢ Z
. Z
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50 - 2
o 5 2 g
1975 77 79 81 B3 85
Afio
grafica 3.7
produccidén y consumo nacional
de caprolactama
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6 M consumo
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grafica 3.8
importaciones de 4dcido adipico
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3.4.1. rutas tecnologicas
existentes para
producir nylon 6

Aunque la tnica via para producir nylon &
es la de polimerizacion de caprolactama,

existen dos métodos de procesamiento en

base a las condiciones empleadas en la eta-
pa de polimerizacion.

* Proceso hidrdlitico o catalizade por
agua

¢ Proceso anionico o catalizado por una
base {anhidro).

Existe un tercer proceso que utiliza un ca-
talizador acido, pero hasta el momento no
se ha utilizado a escala comercial y su inte-
res ha sido meramentie académico.

En ambos casos se parte de la rmisma mate-
ria prima {caprolactamal y se tienen pracrti-
camente las mismas etapas de purificacidn
y procesamiente final; aunque, como ya se
dijo. las condiciones de reaccion son dife-
rentes y légicamente las aoperaciaones de se-
paracion presentanlasdiferenciasde acuer-
do con las caracteristicas del polimero oh-
tenido.

figura 3.1 diagrama de bloques para la obtencién de nylan-6

Polimerizacidn
catolizeda por -
}‘ agua

Polimerizacidn
anidnica

Purificacian
da nylon-8

Lavado y
socadg

Procesamiemu]

Nylon-6 en
forma de chips
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3.4.2 analisis general de
los procesos
catalizado por agua
y aniénico

E! proceso catalizado por agua se inicia con
fa hidrdlisis de la caprolactama, formando
el acido aming capridnico, el cual reacciona
con mas caprolactama. La reaccidn que se
ileva & cabo es;

0

Hf
c

Caprolactama ~ ‘Agua -
PM.113 . P.MIBE

Nyfon-—6
P.M. 14,000--20,000

Una mayor polimerizacidn ocurre por reac-
ciones de condensacion, en las cuales dos
moléculas reaccionan formando una cade-
na de mavyor tamado y agua.

El tamafio de ia cadena o peso molecular
de! polimero final se controla agregando
agenles de terminacion de cadena, que por

~otro lado también hacen las veces de esta-
bilizadores. Uno de los mas usados es el
dcido acético, aunque también se pueden
usar algunas arninas. Estos reaccionan con
los grupos terminales hidroxile ¢ amino del
polimero.

En la practica las reacciones de iniciacidn,
adicién, condensacién y terminacion
ocurren en forma simultdnea y el resultado
es un equilibrio entre el palimero de nylon-6
con aproximadamente 10 por ciento de
compuestos de bajo peso molecular, que

as

0

0 | .
g-’-—uCH, CH, CH; CH; CH,—

deben eliminarse en la seccidn de purifica-
cion o mediante el lavado de las pildoras
solidas obtenidas {Chips).

Las ventajas mdas sobresalientes de este
pProceso son:

a) Facil control
b) Apropiado para trabajar a gran escala
c) Logra un alto grado de conversidn

En contraste con la polimerizacion cataliza-
da por agua, la polimerizacién anidnica se

| :
NH + H;0——————— HO—C — CH, CH; CH, CH; CH,—NH; ————}

Acido Amino Capriénico
PM. 131

|
N + nH,0

Agua
P.M. 18

lleva a cabo en condiciones anhidras. La
reaccidn se conducegeneralmente atempe-
raturas que van desde 69°C {temperatura
de fusién de la caprolactama) y los 215°C
{temperatura de fusién del polimero). El
catalizador es usualmente lactamato de po-
tasio, pero pueden utilizarse otros com-
puestos basicos.

Las polimerizaciones anidnicas son espe-
cialmente sensibies al agua, la cuai en va-
rios casos ataca al catalizador y afecta la
velocidad de reaccidn y el grado de polime-
rizacion. Los tiempos de reaccidn de esta
polimaerizacién son mas bajos que los utili-
zados en el proceso catalizado por agua (de
unos minutos a horas, contra cercade 15
horas).

Las principales ventajas del proceso anidni-
co son, que ademads de poder utilizarequipo



simple a pequefa escala, el polimero abte-
nido puede {cuando se usa la técnica de va-
ciado de mondmero) utilizar equipo de pro-
cesamiento mas econdmico.

Cualquiera de los procesos pueden trabajar
en forma continua o por lotes, aunque la po-
limarizacion anidnica resulta mas adecuada
para el trabajo por lotes. Ambos también
pueden usarse para producir el polimero en
grado fibra.

A nivet comercial el proceso que ha tenido
mayor aceptaciones el catalizado por agua,
debido en gran parte a la facilidad de
contral por o que se analizara a conti-
nuacidn con mas detalle.

3.4.2.1. descripcion del proceso para
obtener nylan 6 usando el proceso
catalizado por agua

La materia prima, caprolactama, se recibe a
una temperatura ligeramente superior a su
temperatura de fusion y se alimenta junto
con el agua (catalizador} y el dcido acético
{agente de terminacion o control de tama-
fio de cadenal, al reactor de polimerizacidn,
este reactor consiste en un tubo vertical
que tiene tiempos de residencia de apro-
ximadamente 15 horas.

La mezcla reaccionante se calienta a
2B60°C mediante un serpentin interno que
utiliza aceite como medio de calentamiento
y el agua farmada se elimina en forma con-
tinua de 'a mezcla reaccionante vaporizén-
dola a presiones bajas o atmosféricas. La
remocion de agua es necesaria para obte-
ner productos de buena calidad.

El polimero obtenido junto con el mondéme-
ro sin reaccionar y cligémeros de bajo peso
malecular, se alimentan a un extrusor en el
que se forman pequefias varillas con el
polimero; las cuales se hacen pasar a tra-
vés de un recipiente en el que se templan
para posteriormente pasar a un peletizador.

Las pildoras ¢ chips de piastico se alimen-
tan a una columna de lavado en ta que con
agua caliente se eliminan las impurezas vy €l
mondmero residual. El mondmero separado
se manda a un tren de purificacién donde
se separa del agua mientras que los chips
lavados pasan a través de un tamiz para fi-
natlmente secarse en una columna usando
nitrégeno caliente como medio de secado.
En este momento el nylon-6, en forma de
chip, esté listo y puede pasar a almacena-
miento.

El diagrama de flujo de este proceso puede
verse en la figura 3.2.

figura 3.2 produccidn de nylon 6 mediante e} rrocaso catalizado per sgua

Racirculacidn da mondmaro

Reactor de

Captolactama patlimetizacidn

Agua y
e sciao acético

Extrusor Tamplador  Palelizeder  Columna da
) axtraccidn

Columna da separscion  Columna de
mondmero- agua

Columna darelinacian
mondmaera
Vaclof

deshidratacion

A tratamionto
do gllvantes

Silo de chips
nylon §

Chips de
nylon §
1erminado

Centrlfuga Columna de

sacado
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consumos unitarios de materias
primas y servicios auxiliares

Los consumos unitarios para el proceso ca-
talizado por agua descrito anteriormente,
tanto de servicios auxiliares como de mate-
rias primas se muestran en la tabla 3.10,

tabla 3.10 consumos unitarios en la
produccion de nylon 6 via
proceso catalizado por agua

consumo por tonelada

materias primas de nylan-6

ca;ﬁrolactama 1.048 twons.
4cido acético 0.002 tons.
h-vldn residual 0.055 tons,

sarvicios auxiliares

agua de enfriamiento  1.89 m3

vapor de agua 3.B tons,
electricidad 368 KwH
gas inerte 7.1 nm3

gas natural 222 K-Cal

costos de inversidn y produccidn

El costo de inversién para una planta de
nylon 6 que utiliza la tecnoiogia descrita
anteriormente, a tres capacidades diferen-
tes, se muestran en la tabla 3.11.

tabla 3.11 costos de inversidn para
abtener nylon 6

(millones de délares)

copacidad en miles de tonelada

anualas :

10 20 40

iimites de bateria 7.0 ) 12.0 20.0
servicias auxiliares 3.0 5.0 8.0
capial fijo total 10.0 17.0 28.0

A fin de observar el efecto de la econo-
mia de escala en esta tecnologia, la si-
guiente grafica muestra el costo de inver-
sién {en limites de bateria) en funcidn dela
capacidad de |la planta.

gréfica 3.9
costo de inversién para una planta
de nylon 6 {en LB)*
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Por otro lado el costo de produccién para
las mismas capacidades de planta y fecha
reportados para Estados Unidos, se mues-
tra en la siguiente grafica como una fun-
cidn del nivel de operacidan.

Produccitn de la sal de nylon
Concentracion de fa sal de nylon
Palimerizacidn -
Acabade y procesado

[ B B

grafica 3.10
costos de produccidn en la obtencién
o ' de nylon 6

- 3.8

__ 100%*
—75%*
— 50%* o

156 20 25 30 35 40 45 5O
capacidad (MT)
*aprovechamiente de la capacidad instalada

3.4.3. rutas tecnoldgicas

existentes para
producir nyion 6,6

E! nylon B,6 se produce mediante la reac-
cidn entre el dcido adipico y la hexametilen-
diamina en un proceso gue abarca las si-
guientes etapas:

O o

1
C—OH +

H
HO—C——I(CH,),

Acido adlpica
P.M. 146

La primera etapa, consiste en producir el
adipato de hexametilendiamonio (o sal de
nylon). Hay dos procesos diferentes para
producir la sal de nyion: el proceso que uti-
liza alcohot como solvente y el proceso que
utiliza agua como solvente; ese ultimo pro-
duce una soclucidn acuosa de sal de nylon,
mientras que el primero da como resuitado:
una sal de nylon sélida. La reaccion de pro-
duccion de esta sal es la siguiente:

HN—— [CH,), NH,

v

Hexametilendiamina (HMDA)
P.M. 116

HN_—ICHy)y NH €00 (CH,;l.—CQ0

Adipato de hexameliléndiamonio
P.M. 258
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De igual forma, en la etapa de polimeriza-
cién existen dos rutas alternativas de pro-
cesamiento, la diferencia entre ambas ru-
tas se debe basicamente al tipo de reactor
utilizade en la primera fase de polimeriza-
cign (figura 3.3).

cierta ventaja en la transportacién, no obs-
tante, narmalmente ia sal se consume in-
mediatamente y la ruta més utilizada a es-
cala comercial es la que produce la solu-
cidn acuosa (tiene costos de produccion
menores),

figura 3.3 rutas alternativas para producir resina de nylon 6.6

HMDA splido

Agull deionizada]

Saluclan,
"acuasa do m l Acide adipica i
WMDAsiven] * -

Viapor da agun

Sepatacion Coleniamignid Fittracidn

Solucién do
HMDA en Reaccidn do

- Polimern fundida
palimuosiracién b

Salucidn da sal de nyla
8l 40%

Solucien | Jucién do
HMMOA en Ackdo odipico|
rptang| on melanol

Sal da nylon

precipitpda

- Metano) pata
entrifugacta lavpda
Disalucinn

Sel da nylon
solica

-f Furzacién I—

FPolimalo furdida

fecupdracion
matano!

Solucian
al 50%

Renccidn de

Solucidn pelimertiracian

ol 70%

acidg acdiico

+ .| Vapardo ayua

Heaccidn da pcabads

Recuperacidn
da HMDA

Exirusdn y
palptizacidn

Soeado

Terminada y
almocangmisn-
to tla hylon £.6

3.4.4. anéliéis de la ruta
para producir la sal
de nylon

Generalmente se preliere la solucion de sal
de nylon acuosa siempre y cuando la solu-
cidn de nylon se consuma continuamente;
estas soluciones acuosas no son estabies
en aire, por lo que el tiempo de almacena-
miento debe limitarse a menos de un dia, El
proceso que utiliza alcohol como solvente
al producir la sal en forma sdlida, presenta

92

Si asl se requiere, la solucidn de nylon
acuosa puede pasarse a la forma sdiida
agregando ala primera dcido adipicoy hexa-
metilendiamina, para obtener un precipita-
do gque se lava con metanol y se seca para
obtener el sdlido deseado.

3.4.5. analisis de las
alternativas de
polimerizacion

La polimerizacién consiste en una policon-

densacion en la que el nylon 6.6 se produ-
ce de acuerdo a la siguiente reaccion:



H ?J-(tiH',l;,JNH -O'G(J:-fCH',}.,—:CfOCI):.;'. HO; (CHjl,

... Adipato de -
- hexametilendiamonio
~ - P.M. 258

El proceso de polimerizacion se puede efec-
tuar tanto en forma continua como por lo-
tes o proceso intermitente; el proceso por
lotes presenta la inconveniencia de que la
calidad del producto puede variar de lote a
lote vy las cantidades de producto que se
pueden manejar son refativamente peque-
fias.

En general, el proceso continuo opera de la
siguiente forma: la reaccion tiene lugar en
varias etapas y en diferentes equipos; la
primera etapa de reaccidn se lleva a cabo a
presiones mayores a las 18 atmdsferaspara
prevenir la peéerdida de HMDA {producido
anteriarmente), el vapor de agua que aqui
se produce se elimina en un separador sub-
secuente; la dltima etapa de polimerizacidn
se efectua a presiones atmosféricas o sub-
atmosféricas a fin de facititar la remocién
del agua formada. A lo largo de la reaccién
la temperatura varia entre 200 y 300°C,
mds comUnmente entre 270y 290°C, para
prevenir el congelamiento debido a la eva-
poracidén del agua {al variar la presidn].

En la polimerizacion, [as dos alternativas
viables se realizan en tres etapas aungue
en un caso se parte de una solucion de
nylon al 50 por ciento mientras que en otro
la concentracién de la sal es de 70 por cien-
to. La diferencia fundamental se encuentra
en lo. tipos de reactores utilizados y las
caracteristicas del polimero manejado. Las
principales diferencias entre los procesos
se muestran en la siguiente tabla:

tabla 3.12. principales diferencias entre las
rutas de polimerizacidn
{policondensacién de nylon 6,6)

slratnativa 1
DuPont-Canndit

atrarnative 2
{“1anque tenctor’)

contepic

cortn (haras)

Lanque reactor
granda (hasaunduy)”

1E0 de fasctor on la pranigraetapn
VEMPO du toncenca
LONCENIracidn o 1al requareds

ah la skmantacon 0% T0%
conversibn 95% 50N,
cantidag de agua &n producto 10% 15%
rrldcitn e carga mnire Iny

BlOManvas 1 2

* p¥ia tiempo de resdencia phio pucde QCas:INAr LN PrOJuCic igdramente mas
oacuro

-G

=0

NH (CHglg NH C (CH,), C

_ ﬁ |
—NH (CHylp NH,- + H;0
n - ’ !

Nylon 6,6
'P.M. 30,000

La comparacidon técnica muestra que el
praceso de polimerizacién de Du Pont re-
sulta mejor que el proceso del tanque-
reactor en varios factores de tipo opera-
cional. Por lo que al tipo de producto se re-
figre, las caracteristicas del producto final
son similares lo mismo que los costos de in-
versiaon requeridos en ambos casos.

3.4.6. otros procesos de
polimerizacion

Existen otros procesos de polimerizacién
no convencionales para producir el nylon
6.6, como es el proceso de polimerizacion
en rmasa, el proceso no acuoso y el proceso
interfacial. El proceso de polimerizacidn en
masa parte de una sal de nylon sdlida auna
temperatura por debajo de su punto da fu-
sién {197°C}). El proceso consta de tres pa-
sos de reaccion y requiere de un tiempo de
regccion large y los aditivos no pueden
agregarse en forma uniforme; la ventaja del
proceso se gncuentra en que evita la nece-
sidad de evaporar el agua formada, con lo
que se pueden lograr ahorros energéticos
significativos, Al igual que los otros proce-
sos mencionados en este apartado su imple-
mentacién a escala comaercial es limitada.

3.4.6.1, descripcién de un
proceso para
producir nylon 6,6
via solucién acuosa
de sal de nylon

A continuacidn se describe un proceso para
obtener nylon 6,6 a partir de acido adipico
v hexamatilendiamina mediante solucién
acuosa de sal de nylon en un reactor del
tipo usado en la alternativa de Du Pont.
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La figura 3.4 muestra un esquema simplifi-
cado del proceso; éste se inicia bombeando
la HMDA a un disolvedor en donde se mez-
cla con agua desionizada formando una so-
lucién al 23 por ciento. Esta solucidn se lle-
va 8 una serie de dos reactores agitados;
en el segundo reactor se agrega una solu-
cién de HMDA al 70 por ciento para mante-
ner un Ph de 7.7 - 7.9, la corriente que
abandona este reactor es una sal de nylon
con una concentracion de 40 por ciento
que se envia a la seccion de policondensa-
cion,

En la seccidn de policondensacion se eva-
pora la solucidn de sal de nylon hasta tener
una concentracion del 50 por ciento; esta
solucion se filtra vy calienta hasta 210°C vy
se alimenta a un separador de platos que
trabaja acoplado al primer reactor de poli-
condensacidn, Este reactor es basicamente
un intercambiador de calor que utiliza
aceite como medio de calentamiento; el
efiluente de este reactor se alimenta a un
segundo reactor ‘‘flasheador’’, consistente
en una serie de tubos INMearsos en un me-
dio de calentamiento. La conversidon de la
sal de nylon alcanzada en este reactor es
de aproximadamente 98 por ciento, la
corriente que sale de €l pasa a través de un

separador, en el que se elimina el agua for-
mada y se alimenta a un ultimo reactor de
acabado.

El reactor de acabado opera a una presion
de 300 mm Hg y a una temperatura de
271°C con un tiempo de residencia de 40
minutes. En este reactor se obtiene el
nylon 6,6 fundido, mezclado con algunas
impurezas como HMDA, amoniaco, otras
aminas, etc.; que pueden alimentarse a un
extrusor en el que se obtiene la resina en
forma de varillas; éstas se cortan con un
peletizador de donde envian por medic de
una corriente de agua a un secador fluidiza-
do para secar la resina con nitrdgeno. El
nylon en este punto esta listo para mezclar-
se con los aditivos deseados y procesarse.

consumos unijtarios de materias primas vy
servicios auxiliares

Los consumoes unitarios para el proceso de
nylon 6.6 descrito brevemente en la sec-
cién anterior, tanto de servicios auxiliares
como de materias primas se muestran en
ia tabla 3.13.

figura 3.4 produccién de raesina de nylon 6.6

Acido Solugidn de

Aguas
Salucién de denionizade  adipica  HMDA (80%)

HMDA

1ar, reacior de

policondansacion
Vapor

Disolvador Rasc¢tares ds Sal Evaporador Sepatador  Filteol Colentador Suparador
nylan
YAPOR
) o ) Resina de
-." s nyton 6.8
N B 20, reactor d8  Separadol  Raszctor Extrusat Pelatizadar! Templador Secador Depdaito
polic andansacidn scabado tluidirnda
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tabla 3.13 consumos unitarios en.

produccion de nylon 6,6 :

materia prima consumo por tonalada
acido adipice 0.6536 tons.
hexametilendiamina 0.5198 trons.
dcido acético 0.00175 tons.

sarvicios auxiliares

agua de enfriamiento 188 m3
vapar 2.3 tons,
agua de proceso 2.4 m3
electricidad B8 KwhH
combustibles 1.687 K-Cal
gas inarte 1.585 nm3

costos de inversion y produccidn

En la taba 3.14 se presentan los costos to-
tales de inversidn como capital fijo reporta-
do para tres capacidades diferentes, para el
proceso descrito anteriormente a precios de
1986. A fin de observar el efecto de la
economia de escala sobre el costo de inver-

sidn en la grafica 3.11, se muestra la for-
ma en que varla la inversién {en limites de
hateria} al - modificar la capacidad de la
planta.

tabla 3.14 costos de inversidn para una
planta de nylon 6,6
a diferentes capacidades
{imillones de délares)

miles de toneladas
anuales

10 20 ao

IImites de baterla 7.0 10.0 15.0
sarvicios auxiliares 7.0 100 170
capital fijo total 14.0 20.0 320

Mientras que en la grafica 3.12 se muestra
el efecto que sobre el costo de produccion
total tiene el nivel de operacién de la plan-
ta, para las tres capacidades a ias que se
reporté el costo de inversion.

gréfica 3.11
costo de inversién {en LB)*
para una planta de nylon 6.6
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Los policarbonatos son una clase especial
de poliésteres, resultantes de la reaccién
entre los derivados del dcido carbdnico con
dioles aromdticos. Estos productos presen-
tan altos niveles de resistencia al impacto vy
estabilidad dimensional, ademdas de buenas
propiedades eléctricas. Las resinas sin pig-
mentar estan disponibles en grados de gran
claridad dptica lo que permite su utilizacién
en vidrios especiales de alta resistencia,
aunque tienen menor resistencia abrasiva
que el vidrio y su resistencia a alguncs sol-
ventes aromaiticos y clorados también es
baja.

El policarbonato mas comun es el que se
obtiene a partir de la reaccién entre el bis-
fenot A vy el fosgeno. Su procesamiento a
productos finales se efectuan principal-
mente mediante moldeo por inyeccidn y
por extrusion (para fabricar hojas de poli-
carbonato), aunque también pueden utili-
zarse otros tipos de procesamiento como gl
moldeo por soplado.

4.1.1. propiedades de los
policarbonatos

Las propiedades fisicas, térmicas, mecani-
cas y eléctricas para un plastico moldeado
por inyeccidn se muestran en la tabla 4.1.

4.1.2. usosde los
policarbonatos

La extrema tenacidad, transparencia, resis-
tencia al quemado y el mantenimiento de
sus propiedades como pléastico de ingenie-
ria sobre un rango de temperaturas de -200
a 140°C, permiten que ei policarbonato,
ademas de utilizarse en aplicaciones tan
sofisticadas como la construccién de yel-
mas y caretas de cascos para astronauta y
componentes de aviones supersdnicos, se
utilice ampliamente en la manufactura de
ventanas resistentes a la rotura para edifi-
cios, autobuses y trenes, {&minas resisten-

4.1. generales

tes a balas en bancos, carros blindados y
edificios pdblices. En la manufactura de
equipc esterilizador en el procesada de ali-
mentos, armazones de computadora, en las
que las propiedades mecanicas, eléctricas
y de retardancia de flama son reqgueridas;
otras aplicaciones son la construccion de
caretas de seguridad y parabrisas de moto-
cicletas. Las aplicaciones automotrices
incluyen faros, defensas, paneles de instru-
mentos, “‘quemacocos’’, etc.

tabla 4.1, propiedades del policarbonato
derivado del hisfenol A
{moldeado por inyeccion)

propadedas walar Hiushs ASTM
Hucan

dansapy, um:m:l 1.200 D 782
5 ahsoferon en 23 by mmomm G185 B 570
“noale Agud & emalbng 0.35

o df PRGN g lur 86 ~ 83 D tCO3
% de bruma 1 -2 D 1003
indice de rgleaceidn 1588

birrmicas

tempetatura de delienion, *C D 648
2 1856 kgem< 132

ad Bdhyem? 138

capacdad calornlica KL KG™K 1.28 [agiu}N )
ARDDALION I MTNCE hine 1 por (Irado cant. 675 X105 D 696
tempetdtura de usg contmua, 'C 121 c177
Hamabihdag, mom, « 28 0835
e3landat U L. & T8 m m de eapesor 94 v.7 UL 94
15 mmde csoesor 9a w2 UL 94
% de ingce de anlgens 25 I 2863
CamiuCliveddt) 18TFmIC A Witm ki 0195 c 177
wikcaricms

sewmlenianice e g iy o (180 Vi 13 b 46
conslante dielbcirza 0 150
60 My 317

& 298 He 298

tactor de poded 250
A 60 Hr 0.0009

& 1000 MHr Q.00

coarslividad volumesga, om B x 1018 0257
mechnices

FERAEACA 4 M 10NN, kD em? D 838
codrniia [Ek)

rotra 627

% elongacion D 6318
UL LYY 6-8

rotur s 1

madula de 1ensan, ky-em? 24,129 0838
rrusteaca d 1 Meuan, by om? 549 D 790
mouuia de Hlavan, kg'emd 231.880 0 180
redslencid A 1a comprieyan, hgomd arg D 695
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ranusado 880
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4.2. mercado internacional de los
policarbonatos

4.2.1. desarrollo histoérico

Los primeros datos de produccidon de poli-
carbonatos se repartaron en 1960 en Esta-
dos Unidos, v fueron de apenas 450 tone-
ladas. A partir de ese momento las cantida-
des producidas fuerorn aumentando en for-
ma paulatina hasta que en 1976, en este
pais, se produjeron 88 mil toneladas. Aun-
que se desconoce el afo exacto en que se
empezd a producir el policarbonato deriva-
do del bisfenol A, en Japén y Europa Occi-
dental, en 1978 el consumo de estas re-
giones fue de 25 mil y 50 mil respectiva-
mente, El crecimiento promedio anual en el
consumo mundial de policarbonato para el
periodo de 1978-1985 fue de aproximada-
mente 9 por ciento (gréfica 4.1). L.a grafica

4.2 muestra los datos de capacidad insta-
lada, produccion y consumo de policarbo-
nato en 1985 para los mercados antes
mencionados.

4.2.2. distribucion
porcentual de la
demanda de
policarbonato
por region

La distribucidon porcentual de la demanda.

de estas resinas en las principales regiones
consumidoras se muestran en la tabla 4.2.

gréafica 4.1
consumo mundial de policarbonato
200
180 — E.U.A.
180 4 ——— Europa
e Japdn
140 T
120 +
Z 100
80 1
60 . C
40 - /
20 T T
©T"77 78 79 80 81 82 83 B4 85
Afio
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i 3 grafica 4.2
mercado mundial del policarbonato
e en 1986
- 300
724 capacidad
260 | I produccion

200 1

i50 1

MT

100

60 1

consumo

tabla 4.2. distribucién porcentual de la
dermnanda de policarbonato an 1985

Eurcpa
marcado E.U.A, ocecidanint Jopén
vidrios de seguridad y
oiros usos en hoje o
ldmina. 28 10 16
eldctrico/alectrénico 25 37 29
automoltriz/transporte 12 14 16
departas y recreacion 1) 7 =
harramientas 11 15 -
cmpagques 4 —=aATh e
usos médicos 4 ] 5
ouos 11 5 s
total 100% 100% 100%

) incluido #n médmas
2] Su wichuyen adnmis miquinas e neuscia

4.2.3. situacion actual y
perspectivas del
mercado
internacional de
policarbonato

El consumo mundizal de policarbonato en
1985 fue cercano alas 350 mil toneladas y
experimentd un crecimiento de 10 por
ciento sobre el correspondiente en 1984,

102

E! principal mercado fue el de Estados Uni-
dos, con aproximadamente 50 por ciento
del consumo total, seguido del mercado
europec y japones.

Los productores de resinas policarbonato
en las regicnes antes citadas, junto con los
nombres comerciales de sus productos y
capacidades instaladas, se muestran en la
tabla 4.3.

tabla 4.3. productores de resinas

policarbonato
L3
ljunia 1986)

compaflia capacidad regitn nomire

[miles de tons) comercial
genoral electic co.? 136 E.U.A. lexan
bnyer 70 Ewrona makranlon
meabay!2! GO EUA. merlon
general electric
plastics 32 Eurcpa lexan
teifin 23 Japén pantite
mitsubishi pas chemicol 22 Japdn upileh
dow chumical 14 E.ULA, caktve
idemitsy 10 Jopdn toughton
mitsui 10 Jopdn novalex
enichem polimeri 2] Eutopa Sinvent

i genetal aloctric tenla una plania en conatruecion da 54 mil 1/a gue sspa-
raba artatcai en 16087,

12} gp1a afnese ione planes da gurnentar su capacidad en 38 rmil rHa,



Los prondsticos de crecimiento en el con-
sumo de policarbonato son de 7 por ciento
promedio anual hasta 1985 con lo que el
consumo mundial serd en ese afio de 650

mil toneladas, con una distribucion entre :

los principales mercados como la que se
muestra en la grafica 4.3.

4.2.4. precios

4.2.4.1. desarrollo historico y
situacion actual

El precio de la resina policarbonato de uso
general en Estados Unidos, que en 1870
fue de 1.65 ddlares/Kg.. para 1980 esta
misma resina alcanzo los 3.17 délares/Kg.
En la grafica 4.4 se muestra el comporta-
miento de los precios de la resina de uso
general en el mercado estadounidense para
el periode 1980-1985, asi como los pracios
repartados para la resina equivalente en los
mercados japonés y europeo.

Por lo gue a los grados reforzados se re-
fiere, sus precios son mayores que los
correspondientes a la resina de uso gene-
ral, algunos ejemplos son Jos siguientes:

precio en E.U A,
grado {enera 1986)

{dalares/kg)

uso genaral 4.05
inyeccion coloreado 4.27
reforzado con 20%

de F.V. 4.31
retardante a la flama 4.38
resina poliéster-

policarbonato 5.72

4.2.4.2 proyecciones

En base al crecimiento observado en Esta-
dos Unidos en el periodo de 1980-1985 (5
por ciento pramedio anual}, el precio esti-
mado para la resina de usu general, cuando
menos en este pais, en 1990 seria de 4,25
ddlares/kg.

300 1
250 1
£ 2004
150
100 {

80 1

grafica 4.3
consumag astimado de policarbonato
en 1995
400
350 | 1 E.U.A,

M Eurcpa
Japén
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_ gréfica 4.4
desarrollo histérico del precio
internacional de palicarbonato
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4 3 1. produccion y/o
consumo de resinas
policarbonato en
méxico

El consumo interno de las resinas policar-

bonato se ha cubierto en su totalidad con

importaciones, ya gue no existe ninguna
empresa en México que las produzca, ni se

ha presentado solicitud alguna para obte-
ner el Permiso Petroqufmico correspon-
diente: por io que, por el momento, tampo-
co existe ningtn proyecto para producirlo
en el pais.

Esto se debe, en parte, al hecho de que el
consumo de dicha resina ha sido irregular v
bajo. Tal como pueda observarse enla gra-
fica 4.5, el nivel méas alto en las importa-
ciones fue el de 1985, ano en el que estas
alcanzaron las 2,300 toneladas, lo que aun
representa un consumo bastante bajo,

grafica 4.5
importaciones de resinas policarbonato*
2500 -
2250 1
2000 T
1750
w 1500
]
£ 3250
g
= 1000 3
750 }
500
250
1975 77 79 a1 85
Afo
*incluye las importaciones de resina en forma virgen y laminada
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4.3.2. usos de
policarbonato en
meéxico. -

La distribucion porcentual de la demanda
de pollcarbonato en México es la siguiente:

mercado porcentaje
eléctrico-electronico 20
iluminacién 10
Gptica 2
articulos domésticos 15
industria automotriz 10
seguridad B
manegjo de liquidos 25
otros 10
total 100

Entre las aplicaciones mas comunes se en-
cuentran la fabricacidn de bobinas y medi-
dores de corriente eléctrica, piezas para
calculadoras electrénicas, carcasas, discos
y viseras de seméforos, gafas para el sol,
carcasas de rasuradoras eléctricas, encen-
dedores, brazos de limpiaparabrisas, tapo-
nes de ruedas, hiberones, y fabricacidn de
cantimpioras entre otras.

4.3.3. materias primas

Lq situacion del mercado de las materias
primas necesarias para producir resinas po-
licarbonato en el pais es la siguiente:

bisfenol A

En México sdélo una empresa tiene Permisc
Petroquimico para producir hasta 5,500 to-
neladas anuales de bisfenol A en una plan-
ta ubicada en Cuernavaca Morelos. En
1985 la empresa reporté una produccidn
de 2,492, exportando sdlo 24. Hasta la
fecha el Unico uso gue tiene en México ei
bisfenol A es la produccién de resinas epo-
xicas, ¥y aunque se requieren importaciones
complementarias para cubrir la demanda
interna de bisfenol A, estas son bajas {en
1985 se importaron 21 toneladas).

Por otro lado aungque al parecer existen
otras empresas interesadas en producir bis-
fenol A en México, por el momento no hay
ningun proyecio ni se ha presentado ningu-
na nueva solicitud de Permisc Petroquimi-
co para producirlo.

grafica 4.6
importaciones de bisfenol—A
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fosgeno

Este es un producto muy venenoso {incluso
se usd en la primera guerra mundial} que
generalmente tiene un mercado cautive (se
produce en la misma planta en que se con-
sume). Se utiliza para producir algunos
pesticidas y especialidades como son el
diisocianato de toluenc e isoccianatos de
poliuretanos, entre otros. En Méxice una

sola empresa produce fosgena y io destina
integramente para producir diisocianato de

tolueno.

No existen proyectos para ampliar la capa-
cidad de este producto actualmente, ni
proyectos para producir el fosgeno en for-
ma independients (puede manejarse an so-
luciones al 30 por ciento en telueno o xi--

leno).
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4.4.1. rutas tecnoldgicas
existentes para
producir resinas
policarbonato

Existen dos rutas tecnoldgicas para produ-
cir las resinas policarbonato:

* Ruta de fosgenacidn directa
s Ruta de transesterificacion

En el primer caso el polimero se obtiene a
partir de la reaccién entre el bisfenol A y el
fosgeno como primera etapa, vy una poli-
condensacidn en una etapa posterior. En el
caso de la segunda ruta la reaccidn princi-
pal consiste en la transesterificacion de un
compuesto intermedio.

4.4.2. analisis general de
la ruta de
fosgenacion directa

Existen dos métodos para la fosgenacidn
directa de bisfeno! A, la fosgenacién en so-

lucién v la fosgenacion interfacial. Esta alti-
ma es la que se usa comercialmente, ya
que la fosgenacidn en solucidn al tener cos-
tos asociados mas altes, ha caido en des-
uso.

La reaccidn bdsica de esta ruta se muestra
en la parte inferior.

En la polimerizacidn se ha utilizado en for-
ma casi exclusiva el bisfenol A como mo-
némero debido a su disponibilidad v a las
propiedades finales del polimerc resultan-
te. Otros comondmeros se han utilizado
para lograr caracteristicas especiales; por
ejemplo, el bisfeno! A bromado se ha utili-
zado para producir grades retardantes de
flama; el 4cido tereftélico ha sido usado re-
cientemente como un monédmero que me-
jora su resistencia al desgaste y a la tempe-
ratura,

La ruta de fosgenacidn directa interfacial
se utiliza por las compafilas Mobay, Gene-
ral Electric y Dow en Estados Unidos; por
Bayer, General £lectric y Termi en Europa vy
por Mitsubishi Chemical Industries, Mitsu-
bishi y Teijin Chemicals en Japdn.

Dentro del proceso interfacial se pueden

distinguir dos tipos de proceso. En el pri-
mer tipo el bisfenol A (BPA) reacciona

CH,

0=0

0
CH,
C
HO—@—‘L——@-—OH + o g— o—@—t@-om— + 2 Hcl
ch, c

3 .

Acido clorhidrico
P.M. 36.5

Resina Policarbonato

Bisfenol A
P.M. 12,000 — 50,000

. P.M, 228

Fosgeno
P.M. 99
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completamente con el fosgeno en una pri-
mera etapa, para formar un oligédmero de
carbonato o prepolimero, seguido de una
etapa de policondensacion. El segundo
proceso se resliza en dos pasos; en el pri-
mero al 70-80 por ciento del BPA reacciona
con el fosgeno forméandose un prepolime-
ro, el cual se separa de la solucidn acuosa y
se carga a un reactor de policondensacidn.

Los solventes mas utilizados son el cloruro
de metileno, clorobenceno, ¢ una meazcla
de ambos. Para disolver el BPA se utiliza
una solucidn acuosa cadstica. La reaccion
se afectua en un exceso de sp0sa para man-
tenerelpH = 11 - 13. En el control del pe-
so molecular del oligémero que se forma en
fa primera etapa se utiliza frecuentemente
el paraterbutilfenol o el fenol.

E! catalizador mas usado es la trimetilamina
en concentraciones menores al 0.5 por
ciento en peso (con respecto al BPA).
Ctros compuestos utilizados son:

.» Aminas secundarias (estereoguimica-
mente impedidas), como la butilciclo-
hexilamina, diiscpropilamina, etc.

* Compuestos azo ciclicos: N-etil piperi-
dina; 2,2,6,6 tetrametil piperidina;
2,2,5,5, tetrametil pirrolidina, etc.

* Compuestos amidas y amino amida:
N-N-dimetil-N-ciclohexil benzamidina,
1-metil-2-fenil imino pirrolidina, etc.

* Compuestos de isourea como el N-n-
dimetil-N-ciclohexil-O-T-butil-isourea,
etc.

* Compuestos de imino éter o imino car-
boxilato: como el 1-azo-2 metoxi-1-
ciclopentano,

El proceso interfacial se puede realizar tan-
to en forma intermitente, como en forma
continua, El proceso continuo produce poli-
carbonato con una mejor distribucién de
peso mpolecular. Los tiempos regqueridos
para cada una de las etapas, asl como los
pesos moleculares obtenidos y la relacidn
entre las fases de la policondensacidn, se
muestran a continuacion,

tabla 4.4, caracteristicas de fas reacciones
en el proceso de fosgenacion directa
fosganocidn procaln procoso
intarmhente cenlinug

80 lo mas) 16 [0 munaost
A0CO {fomayor) 400 — 1000

DEnmPo e FeAcCIGn (Fun.)
pirso dol prepolimero

policondensacidn

tiempo de reaccan imin | 90 40
relacidn fase orgdnica: acuosa 1.033 1:2
110

La solucién del polimero después de la poli-
condensacidn se lava con dcido diluido para
neutralizar el material catstico residual y el
catalizador, y con agua para remover algu-
nos electrolitos remaneantes.

Algunas ocasiones se sugiere un lavado
adicional con agua para eliminar el BPA que
quedd sin reaccionar. En la practica des-
pués de cada lavado se forma una mezcla
en emulsién de la que es dificil separar las
fases acuosa y organica; el agregar surfac-
tantes o una solucidn saturada de cloruro
de sodio facilita la separacién. Una forma
alternativa que también ha reportado resul-
tados satisfactorios, es usar un lecho em-
pacado con capas de vidrio, polipropilenag,
nylon y tefién,

Por lo que a la recuperacidn del polimero se
refiere, se han usado tanto la precipitacian
como !a evaporacién, en forma comercial.
En el método de precipitacién la solucién
purificada del polimerc se mezcla con un
antisolvente o un no solvente como el n-
heptano, n-hexanc o metanol, en un rango
que va de 1:3 a 1:6 (de solucién a antisol-
vente), los solventes separados se recupe-
ran por destilacidn.

En la recuperacidn por evaporacion la solu-
cidn de polimero se concentra inicialmente
de 7-10 por ciento hasta 15-30 por ciento,
de donde se pase a un aparato que tiene
una zona de evaporacidn y una zona de pul-
verizacion.

A continuacidn se presenta un proceso
especifico para obtener resina policarbona-
to mediante el proceso interfacial intermi-
tente que utiliza la precipitacion como mé-
todo de separacidn, y que incluye el equipo
necesario para producir diferentes grados
lcon fibra de vidrio vy otros aditivos).

4.4.2.1. descripcién del proceso para
producir policarbonato via
fosgenacién directa en forma
intermitente

Ei proceso estd formado por las siguientes
secciones:

= Almacenamiento y mezclado de mate-
rias primas

* Polimerizacion y purificado

® Recuperacion de polimero y solvente

* Manejo de sdlidos y formulado



En 1a figura 4.1. se muestra un esquema
simplificado del proceso. En primer término
se realiza la reaccidn de fosgenacién mez-
clando fosgeno y una solucidn de bisfenolato
de sodio preparada previamente al mezclar
una solucidn acuosa de sosa, bisfenol A
{BPA), y el solvente cloruro de metileno. La
reaccién se inicia al agregar el fosgeno, la
temperatura de reaccidon se mantiene en
30°C gracias al enfriamiento externo y al
enfriador de la recirculacidn {que utiliza
agua a 4°C como medic de enfriamiento}.

Después de la fosgenacian, la mezcla de
reaccién se envia al reactor de policondensa-
cidn junto con 1a trietanolamina y una solu-
cion catstica para mantener un pH = 13,
Ei ciclo de polimerizacion es el siguiente:

fosgenacion policondensacion

La temperatura en la policondensacién se
mantiene constante pasando agua heladaa
través de la chagueta del reactor de pali-
candensacion, la mezcla se bomhea a una
centrifuga para remover el cloruro de sodio
y carbonato de sodio sélidos formados en
la policondensacién. La mezcla liquida se
lleva a un decantador donde se separa la
fase organica y acuosa. De la primera, par-
te se recircula y parte se manda a trata-
miento de efluentes.

La solucién de! polimero se lava con una
soluciéon diluida de sosa para remover los
residuos de BPA que no reaccionaron y
después con una solucién dilulda para
neutralizar y remover la amina terciaria.
Posteriormente se realiza una serie de has-
ta tres lavados con agua deionizada para
eliminar electrélitos libres; la emulsion for-
mada en los tanques de favado'se ileva a un
separador empacado con fibra de nylon. La

carga 10 min. 15 min. solucion del polimero se precipita y la solu-
reaccidn 20 min. 45 min. cidén acuosa separada se gnvia a tratamien-
dascarga 15 min. 30 min. to; la precipitacién del policarbonato se rea-
_ liza al agregar n-heptano, &l polimero pre-
total 45 min. 90 min. cupltado se centnfuga Yy secaenun secador
figura 4.1 produccién de policarbonato via fosgenacién directa
Fosgano Solucidn .
da sp3f A noutralizodo A:lqu
diluido
Sesa
Arecirculacidn
BPA A teatamionto L
Aeactor de Reacticres de Lovade can Separador Lavado con
Merclador fosgenacidn policondensacidn Centrlluga Soparadot soLn dn lases dcido
A noutsalizodo Agua N-heplanag
deiomza- Aqua
| da Aditivos
rL l Cloruro do : |
matileno
Contrifugn
N-heptano Aasina PC
a 0mpague
Vapor
Soparador Lavada can  Presipitacidn Columna do Sepatedor de Secador do Exfrusor
da fgans agua recuperacidn N.heptanc polimaera
de solvente




de lecho fluidizado con vapor sobrecalenta-
do. Después de ésto el polimero sélido se
transfiere a la zona de maneio de solidos vy
procesamiento, en la que se extruye y sele
agregan fibra de vidrio, retardantes de flama
y algunos otros aditivos.

En la separacidn y recuperacion del solven-
te y no solvente, el cloruro de metileno se
separa en una columna azeotrdpica de clo-
ruro de metileno-agua, mientras que el n-
heptano se racupera en una etapa posterior,

En el proceso presentado, 'a fosgenacidn y
la policondensacién se realizan en reacto-
res separados para reducir los requerimien-
tos de agua helada en el control de tempe-
ratura, particularmente en la primera reac-
cion. La distribucidn del peso molecular del
policarbonato se establece en la fosgena-
cién y el peso molecular se determina enla
reaccion de policondensacion. El uso de reac-
tores separados permite mayor control
de calidad del polimero y permite una ma-
vor flexibilidad en la operacién.

consumos unitarios de materias primas
¥ servicios auxitiares

Los consumos unitarios tanto de materias
primas como de servicios auxiliares para el
proceso interfacial intermitente ldescrito
anteriormente) se muestran en la siguiente
tabla. Asi mismo, a manera de compara-
cién, se muestran los datos correpondien-
tes para el proceso continuo.

costos de inversion y produccion

Enia tabla 4.6. vy 4.7. se presentan los cos-
tos totales de inversidon como capital fijo re-
portado pdra tres capacidades diferentes,
con el proceso descrito anteriormente a
precios de 1988 (proceso intermitente vy
continuc). A fin de observar el efecto de la
economia de escala sobre el coste de inver-
sidn en las graficas 4.7 v 4.8 se muestran
la forma en que varfa la inversién f(en
limites de bateria), al modificar la capaci-
dad de la planta.

tabla 4.6. costos de inversidn para una
planta de PC via
{osgenacidn directa intermitente

capacidnd
an mijles ide toneladas
costo de invaision 10 20 40
{millangs de ddlaras)
limites de batetla 29.0 43.0 68.0
servicios auxliares 15.0 24.0 40.0
capial fyo tota! 44.0 67.0 108.0

tabla 4.7 costos de inversion para una
planta de PC via fosgenacidn
directa continua

capscidsd
an mias de 10nsledas

Co#td de invernbn 10 20 40
(millonas de doistey)

320 43 0 750
121 B0 190

camta lya totad 461 670 1080
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tabla 4.5. consumos unitarios en ef proceso de fosgenacidn directa

materia prima

consumo por tohelada
{proceso intermitante)

bisfenal A 0.904 tons.
acido clorhidrica 0.0213 tons.
haptano 0.0177 tons.
cloruro de metileng C.0116 tons.

fosgeno

0.4757 tons.

5053 caustica 0.4771 tons.
trietanal amina Q.0115 tons.
sarvicios auxiliaras

agua de enfrismiento 597 m?
vapor 14 tons.
agua de proceso 19 m?
electricidad 2.070 KwH
gas inerte 7.2 nm?3

0.2018 tons.
0.0226 tons.
0.00748 tons.
0.4651 tons.

0.5073 tons.
0.00296 tons.

137 m?
2.7 tons,
£.3 m2
1.814 KwH
7.2 nm3

consumo por tonelada
{proceso continuo}

]
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grifica 4.7
costo de inversién {(en LB)*
para una planta de policarbonato -
{fosgenacién diracta intermitente)

0325 30 35 40 45 50
- capacidad (MT) .
Ve - *|imites de bateria

graflca 4.8 :
) costo da inversién (en LB)*
para una planta de policarbonato
{fosgenacién directa cantinua)

.80,
. \'goj.
70'}
60 t
50 |
40 1

MMDLS

30 {
20 *
10-.

10 15 20 25 30 35 40 45 50
= capacidad {(MT)

*1imites de baterfa

Por otro lado, los costos de produccidn pa- una funcidén del nivel de operacion, para
ra las mismas capacidades de ia planta, se ambos casos (intermitente y continuo),
muestran en las graficas 4.9 vy 4.10, como

113



grafica 4.9
costos de produccién en la obtencidn
de policarbonato mediante el proceso
_ de fosgenacién directa intermitente
. 5.25 ———
© 500 - ™ - 100%*
- ) — 75%"
w7 — 50%*
4.50 ° .
1o 4.25 -
18 400-
: g; 375+
T 380 4
3254
3e0 s
T - T
10 15.20.25 30 35 40 45 50
capacidad (MT)
i *aprovechamiento de la capacidad instalada

: gréflca 4, 10
costos de produccién en la obtencién
de policarbonate mediante el proceso
continuo de fosgenacién directa

5.25 : :

6.00 —— 100%*

4.75 \\ —— 75%*

4.50 — 50%*
o 4,258 + ; 2
% 4004
2
B 3,78
O
©  aso

3.25 I f

3.00 J{ i

2.75 I l

2.50 ’

10 15 20 25 30 35 40 45 50
capacidad (MT)
*aprovechamiente de la capacidad instalada

4.4.3. analisis general
de la ruta de
transesterificacion

Esta ruta o forma de procesamiento tam-
biédn se canoce comoe proceaso en fundido.
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Convencionalmente el polimero se produce
transesterificando difenil carbonato con
bhisfenoc! A en presencis de un catalizador
camo la sal de sodio del propio bisfanol A.
En una primera etapa se forma el monofanii
carbonato de bisfenol A el cual reacciona
para producir oligémeres con grupos termi-



nales fenoxi e hidroxi, los oligbmercs se
pelicondensan para dar el policarbonato.

Durante la polimerizacidn, la temperatura
se mantiene arriba del punto de fusion de la
mezcla {de ahl que se denomine al proceso
"en fundido’’}, iniciando a 150C°C, dicha
temperatura se incrementa poco a paoco
hasta 300°C, inversamente, la presion se
disminuye también paulatinamente de 760
mm Hg a menos de 1 mm Hg en [a etapa fi-
nal de la polimerizacisn.

Un procesc alternativo consiste en prepa-
rar primero oligdmero con un peso molecu-
lar promedio menor a 3,000 mediante bis-
fenol A y fosgeno por medio del proceso in-
terfacial [fosgenacién directa), para poste-
rlormente transesterificarlo con bisfenol
adicional, y de esta forma obtener el poli-
carbonato deseado.

Otro proceso econsiste en preparar un
prepolimero de bisfenol A y fosgeno, tam-
bién mediante un proceso interfacial, con
un peso mayor de 10,000 que posterior-
mente se peolicondensa en un proceso en
fundido. Estrictamente hablando, este as
un caso especial del proceso en fundido ya
que no incluye transesterificacién.

El proceso fundido generalmente requiere
menos inversidn que el proceso interfacial
debido a que no se usa solvente en la tran-
sesterificacién.

La reaccién de transesterificacién (inclu-
vendo las variantes) se caracteriza por re-
querir altas temperaturas de reaccidn y al-
tos vaclos, {temperaturas de 50° a 300°C
y presiones de 760 mm Hg a 1 mm Hg), los
catalizadores usados son metilato de so-
dio, acetato de calcio, bisfenclato de sodio,
sales alcalinas de 4cido benzdico o acide
iminoccarboxilico.

4.4.3.1. descripcidon del proceso para
producir policarbonato via
transesterificacién

A continuacidn se describe un proceso que
utiliza la ruta de transesterificacion para
producir el policarbonato utilizando el ma-
todo convencional a través del difenil car-
bonato, vy cuyo esquema simplificado se
muestra en la figura 4.2,

Las principales areas o secciones en las
que pueden dividirse el proceso son:

* Almacenamiento y mezcla de materias
primas

figura 4.2 produccldn de policarbonato via transesterlficacion
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- » Praparacién de difenil carbonato
* Transesterificacién y policondensacisn
= Manejo de sélidos vy procesado

En la primera etapa se produce una solu-
cién mezclando la trietanolamina, las solu-
ciones cdusticas y de fenol, con agua de pro-
ceso {desmineralizada y desaereaada}l, en un
recipiente agitado, |la mezcla resultante se
bombea en forma continua a un reactaor tu-
bular, sequido de uno o varios reactores de
tanque agitado. El pH se mantiene en 8.5
en el primer reactor y se aumenta a 9.5 en
el {los} posterior {es). El efluente del dltimo
reactor pasa a un decantador donde el dife-
nil carbonato crudo se separa de la fase
acuosa, la cual contiene cerca de 14 por
ciento de cloruro de sodio v una pequeila
cantidad de carbonato de sodio se envia a
tratamiento de efluentes, mientras que el
difenil carbonato es lavado con HCI dilui-
do para neutralizar y remover la amina ter-
ciaria, y posteriormente se destila para
separar los pesados residuales.

La transesterificacién y la policondensa-
cidn son continuas, para facilitar estos pro-
cesos se utilizan dos tanques mezcladores
antes de la reaccién entre el difenil carbo-
nato vy el bisfenot A; la polimerizacidn tiene
lugar en un tren de reactores, los primeros
son autoclaves y tienen como funcién pre-
parar el prepolimero, principalmente me-
diante esterificacién, cada uno tiene un
tiempo de residencia de una hora.

Los primeros reactores estan equipados
con una columna empacada y reflujo, en
estos reactores se utilizan agitadores de
turbina, en los siguientes se emplean agita-
dores especiales debido al aumento en la
viscosidad. En los dltimos dos reactores se
efectia la policondensacién del polimero
para producir e] policarbonato del peso mo-
lecular deseada, el pentltimo reactor es del
tipo peifcula, mientras que el dltimo es dei
tipo ‘‘doble tornillo’’, El medio de calenta-
miento es vapor para los primeros reacto-
res vy Dowtherm en los dltimos, asimismo el
vacio se suministra con bombas y con eyec-
tores en los primeros y los dltimos reacto-
res respectivamente,

El pollmaro del ltimo reactor pasa a los pe-
letizadores de donde se transporta al area
de manejo de sdlidos y empaque,
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consumos unitarios de materias primas
y searvicios auxiliares

Los consumos unitarios para el proceso de
transesterificacion, tanto de materias pri-
mas como de servicios auxiliares se
muestran en la siguiente tabla:

tabla 4.8 consumo de materias primas
para el proceso de PC via

transesterificacion

materia primaltt cansumo por tonelada

bisfenol A 0.9133 tons.
Acido clorhidrico 0.0358 tons,
fenol 0.0308 tons.
fosgeno 0.4896 tons.
5083 cdustica 0.4372 tons.
saervicios auxiliares

agua de enfriamiento 98 m3

vapor 23 tons.
agua de progceso 3.8 m?
electricided 1.118 KwH
gas inarte 7.2 nm3

gas natural 332 K-Cal

11 Mo aw inchuvat consumas de catahzadar ¥ adiivos
costas de inversion y produccién

El costo deinversién apreciosde 1986 para
una planta de policarbonato que utiliza el
proceso de transesterificacion se muestra
en la siguiente tabla para tres tamafos de
planta o capacidades diferentes.

tabla 4.9 costos de inversidn para una
planta de PC via

transesterificacion

[millonas dae dblares)

capactidad [miles de tonatadas)

1.6 15 30
limitas do baterla 22.0 34.0 50.0
servicios auxiliares 9.0 1.0 17.Q
capital fijo total 31.0 45.0 67.0

A fin de pobservar el efecto de economlia de
escala en la inversién fija, en la gréfica
4.11 se muestra la forma en que varfa ésta
al modificar el tamafio de la planta.

Por ctro lado, en la gréfica 4.12 se muestra
el costo de produccién a diferentes capaci-
dades, en funciédn del nivel de aprovecha-
miento de |a capacidad instalada.

[
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e gréfica 4.11
7 costo de inversidn {en LB)*

“‘para una planta de policarbonato
' "~ {via transesterificacidn)

A T S 10 15 20
N : capacidad (MT) :
*[Imites de bateria

grafica 4.12
costos de produccién en la obtencidn
de policarbonato mediante el proceso
de transesterificacién

5.76

5.50 1 \ — _100%"*
6.25 [ o _759%*
5.00 1 ) — _50%"
4,75 1
P 4.50 4
2 425
2 4.0
o 3,75 4
3.50 t
3.25 1
3.00
2.75 1
250 5 10 15 20
capacidad (MT)
*aprovechamiento de la capacidad instalada
4.4.4. comparacion entre la dificultad de manegjar en forma sencilia la
IOS procesos masa viscosa de la reaccidon de polimeriza-
cién; ademas de que su pureza se ve afec-
El policarbonato obtenido mediante el pro- tada por la presencia de cierta cantidad de
ceso de transesterificacién presenta un catalizador {lo que repercute en una menor
rango de peso molecular limitado debido a claridad dptical.
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En los procesos de fosgenacién directa, al
parecer el proceso intermitente produce un
pelimero con un mayor rango de peso mo-
lecular {menos uniforme) que el obtenido
mediante el proceso continuo.

En las graficas 4.13 y 4.14 se muestran los
costos de inversién y produccién de los
procesos antes mencionados.

Como puede observarse, e! proceso mas
atractivo desde el punto de vista econ6mi-
co es el de transesterificacion. No obstan-
te, los problemas asociados a las
caracteristicas del producto obtenido, han
hecho que su implementacién a escala co-
mercial haya sido limitada, por lo que la
mejor opcién tecnoldgica la representa el
proceso de fosgenacion directa, siendo el
proceso continue ligeramente mas reco-
mendable que el intermitente,

gréafica 4.13
inversién requerida {en LB)
de los diferentes procesos existentes
para producir resinas policarbonato
80
—.-F.D. Batch
70 ——— F.D. Continua
) —— Transesterif.
80_
i
S s0t.s
= .
40 1
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20 Y=
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i MT ' :
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grifica 4.14
costos de producciéon
de los diferentes procesos existentes
para producir resinas policarbonato
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Los poliéstares de ingenieria son dos resi-
nas del grupoe genérico conocido como resi-
nas poliéster de tereftalato derivadas del
dimetil tereftalato (DMT) o el dcido terefta-
lico {TPA) y que tienen la siguiente estruc-
tura general:

Cuanda n = 2 El poliéster se denomina po-
lietilentereftalate (PET)

n = 4 El poliéster se conoce como
polibutilentereftalato (PBT)

‘
El PET se produce, ademds, en los siguien-
tes grados:

® Resina grade envase (uso mas comun)
® Pelicula de poliéster

En forma preliminar los diferentes grados
se diferancian por su viscosidad intrinseca
y por su peso molecular.

La mavyor parte de los termoplasticos de
ingenieria, incluyendo estas resinas, se
convierten en productos finales mediante
moldeo por inyeccién, de esta forma sus
propiedaedes de flujo (fundidas} son impor-
tantes para su uso comparativamente eco-
ndmico. No obstante, las aplicaciones de
axtrusidn, para producir pelicula, hoja v fi-
lamento van en aumanto.

Como plésticos, las resinas PET y PBT po-
seen mayor dureza que las poliolefinas,
manteniendo cierto grado de ductibilidad,

Las resinas PBT exhiben buena resistencia
a la tensidn, tenacidad, baja absorcién de
agua, buena resistencia quimica y buenas
propiedades eléctricas y de friccidn; sin
embarge, para las aplicaciones que re-
quieren resistencia a temperaturas eleva-
das, sa necesita un reforzamiento con fibra.
Cerca de B0-85 por ciento dei PBT vendido
contiene entre 7 v 30 por ciento de reforza-
miento con fibra de vidrio y/o mineral lo
que ocasiona una mejora en sus propieda-
des macénicas. En la tabla 5.1 se muestran
los componentes agregados a la resina de
PBT y el efecto en el producto final.

tabla 5.1 componentes agregados a la re-
sina da PBT y el efacto en el

producto final
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fibre de vidiio
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nucidn en el precio de resina por pulgada
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cdbica, lo que permite hacerla competitiva
con otras resinas de ingenierfa como son
las acetales, nylon y policarbonatos.

Por lo que al PET se refiere, sus tiempos de
cristalizacién resultaban adn grandes para
que su procesamiento a través de moldeo
por inyeccion fuera econdmico a nivel co-
mercial. Du Pont desarrcllo una tecnologia
para lograr una cristalizacién mas rapida, lo
que permitio a esta compafiia introducirlo
en Estados Unidos en 1978 bajo el nombre
comercial de Rynite. En general se le agre-
gan al PET tres tipos de sustancias: un
agente nucleador para promover una cris-
talizacién uniforme y rdpida, materiales or-
génicos que madifican la estructura gulmi-
ca del polimere o materiales {como la fibra
de vidric) que refuerzan la estructura de los
objetos moldeados. Los agentes nucleado-
res usados son en su mavorfa sélidos inor-
ganicos finamente divididos taies como
o6xidos de metal {por ejemplo dxido de mag-
nesio), metales (cobre o antimonio}, sales
metdlicas (carbonato de calcio o silicate de
aluminio}, y otros materiales (grafito, polvo
de vidrio, etc.}. Entre los compuestos orgéa-
nicos que modifican la estructura del PET
se encuentran diglicoéteres de alto o bajo
peso molecular, polialquilenglicoles o die-
poxidos ciclicos, Todo el PET grado inge-
nierla se refuerza en farma similar a las resi-
nas de PBT, salvo que el refuerzo con fibra
de vidrio en el PET llega a ser de hasta 55
por ciento, Los mercados para las dos resi-
nas son los mismos; sin embargo se espera
que se desarrollen nuevos mercados para el
PET, particularmente en aplicaciones en las
que se requiere de alta rigidez y resistencia
al calor, ademas de que su deformacién es
mas reducida comparada con la del PBT
convencional.

Todas las resinas PET grado inganieria son
formuladas por sus productores a partir del
PET virgen o bien del PET grado envase.

Por otro lado, tanto Celanese como Gene-
ral Electric y GAF (en Estados Unidos),
ofrecen mezclas con refuerzo y sin refuer-
zo de PBT/PET como parte de sus lineas de
productos de estas resinas; las cuales pre-
sentan una apariencia excelente, lo que ha
permitido wutilizarlas en varias aplicaciones
en aparatos domaésticos y vajillas,

l.as mezclas PBT/PET tienen un mencr cos-

to, un mejor brillo y una temperatura de dis-
torsionamiento mas alta con respecto a la
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resina de PBT, lo cual es debido a la presen-
cia de PET; {a mezcla PBT/PET también pre-
santa una mejor mofdeabilidad con respec-
to a la resina simple, debido a la presencia
de PBT, en este caso se presenta una com-
plementariedad de las propiedades de am-
has resinas.

Los productos emergentes, para los que se
espera una amplia penetracién en el merca-
do, son las aleaciones de PBT y PET con
pollcarbonatos y/o elastdmeros.

5.1.1. propiedades de los
poliésteres de
ingenieria

En la tabla 5.2. se muestran las principales
propiedades fisicas, mecdnicas, eléctricas
y térmicas del PBT y PET grado ingenieria
con vy sin refuerzo de fibra de vid:io.

5.1.2. usos de las resinas
de PBT y PET grado
ingenieria

A continuacion se describen con cierto de-
talle cada uno de los principales usos por
mercados de las resinas de tereftalato de
ingenieria para Estados Unidos a mediados
de 1984.

automotriz

El PBT alguna vez se uso en partes exte-
riores grandes, pero su aceptacidn fue limi-
tada debide a que presentaba deformacion.
Ahora se puede disponer de un grado de
PBT reforzadoe con mineral que presenta
una deformacion lenta.

Los usos més corrientes del PBT son el re-
emplazo de partes moldeadas de metal y
termopartes para aplicaciones debajo de la
cubierta del motor, como son tapas del
distribuidor, rotores, deflectares del venti-
ladar, extensiones deflectoras, bobinas de
ignicidn, partes de transmisidn eléctricas, y
vélvulas de vacila. Todas estas aplicaciones
se deben a sus propiedades de rigidez, du-
reza, tenacidad (en amplios rangos de tem-
peratura), aunado a su resistencia a sclven-
tes, humedad y gasclina.
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Se usa en pequefias cantidades en aplica-
ciones eléctricas en autos; en conectoras
moldeados para cables, cajas de fusibles y
terminaies, puentes del rectificador y pa-
rabrisas, Las aplicaciones mecénicas inclu-
yen tapas del tren de engranes, interrupta-
res del limpia-parabrisas, partes del siste-
ma de freno y cerrajerfa de puertas y venta-
nas. Los empleos en exteriores incluyen ex-
tensiones de salpicaderas y paneles, su uso
en defensas se ha incrementado a altimas
fechas.

Du Pont anuncid en &l primer trimestre de
1984 un nuevo producto a base de resina
PET al que ltamé RYNITE SST {“’duro super

tenaz’’). Este es quizd, el termopléstico de
ingenierfa mas rigido actualmente, por lo
que se cree que el reemplazo de partes me-
talicas automotrices que requieren dureza
siga aumentando.

ensares domésticos

En esta &rea las aplicaciones de las resinas
de tereftalato han reemplazado a las resi-
nas termofijas {como fendlicas). Las aplica-
ciones tipicas incluyen asas, bases y arma-
duras de aparatos de mediano y pequefio
tamano tales comeo tostadores, hornos de
conveccién, freidores, tenazas eléctricas,
sartenes eléctricos y planchas. Otras apli-

tabla 5.2. propiedades de los paliésteras de tereftalato
{% de fibra de vidrio)

polibuiléntoreftalate

prapladades '] 15
penesnisn

densidad e1pechica a1 141
% de sbiceclon de pgua a 23°C
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duvera tockwall
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coaticienty de frccion

Anymsel RItE
8 12

contra 31 misho 0.1 0.22
contra metsley 011 0.24
rasisjoncia y dvarn 8 23"°C

resimtencia 8 1snsidn, kpigm2 053 8.2
% wlongacitn s lensibn 300 5
moédula de faxian, kgiem? .54 1.4
itistencis & compreskin, ha/em? Q.82 1.05
rosigtencis sl cOMe kp/cm Q.54 0,86
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aibctrico y Mecinico Con mpacto 120 130
mMeCANICo sin npecta 140 140
indice da oalgono % 2006 18.%
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refidtancia &l #rco, S 184 129
resistencie volumairica, cm X 100 4.0 3.3
tesiztancia diolbctiics

fcovta tiempo 1.8 mmi Kvimm 23.2 23.2
conatante dialécirica

a 100 Hz. 3.a. 3.8

» 109 He. 3.1 3.4
lactor do dmipacidn

& 100 Hr. 0.002 0.002
» 108 He, 0,02 Q.02

poliatilentaroftalsio Minada
30 40 9 30 45 prushe
t.52 1.60 r.ay 1.E6 1.69 b 792
0.08 0.08 0.08 0.05 0.04 D5
0.28 006 0.60 0.45 0.45
0.8 0.5 20 0.2
R 118:M 90 AN7 M 1086 M 100 M 100 o 785
19 28 I a 7
0.15 - —— o.28 017
0.1 - et o7 0.20
1.18 1,33 0.54 1.81 1.96 Deld
4 3 300 3 2
1.88 FA 1.18 2,38 2.56 0 750
1.26 1.28 .3 1.75 1.82 D 695
0.42 .56 0.60 .80 o487 D 732
7.3 91.6 28.88 91.4 140.8 D 730
j:1:3 1z 41 101 128 o 258
as 107 a2 o6 123
BOO 800 Bin ruptura J70 3
747 B50 2N ruptuie az70 310
D g48
218 218 ns 150 280
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2 8 6 2.2 2.9 2.3 O 630
o.21 — - 029 o031 c11?
L 0amM2
140 — - 40 140
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caciones incluyen secadoras de pelo y
cuchillas de procesade de comida.

plomeria y cerrajeria

En el area de plomeria y cerrajeria las resi-
nas de tereftalato tienen un volumen pe-
quefio de aplicaciones, la mayorfa de lare-
sina usada es PBT aunque se espera que el
consumo de PET se incrermnente cuando se
requiera una mayor resistencia en las apli-
caciones.

Debido a las caracteristicas de las resinas
las aplicaciones tiplcas son armaduras de
bormbas, componentes de albercas, sopor-
tes, broches, partes de herramientas,
cerraduras de puertas, valvulas de irriga-
citdn, camaras de medidores de agua v ro-
ciadores mecénicos. El PBT y el PET pue-
den usarse en aplicaciones donde se mane-
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je agua fria; sin embargo no se recomienda
$U USO coh agua a temperaturas mayores a
52°C.

atros

t.as aplicaciones adicionales son de bajo
volumen, et PBT y e! PET son usados cuan-
do se desea resistencia a la corrosidn, alto
grado de ductibilidad vy buena capacidad de
colorearse.

Las aplicacicnes son: cuerpos de pluma,
partes de bicicletas y calculadoras de bol-
sillo, Los wusos industriales incluyen
muebles y accesorios, como hebillas, clips,
cierras, botones, engranes y transportado-
res de cartas de circuitos impresos. Se
pueden utilizar en cepillos de dientes y
broches.

[



5.2. mercado internacional de los
poliésteres de ingenieria

5.2.1. desarrollo histoérico

Al igual que con los pidsticos de ingenierfa
analizados en los capltules anteriores, los
mercados més importantes de los poliéste-
res de ingenierfa son el de Estados Unidos,
Japén y Europa Occidental, v salvo en el
caso de Estados Unidos, los datos de pro-
duccidn se repoartan en forma conjunta para
ambos poliésteres (PBT y PET).

La produccién de PBT se inicié en Estados
Unidos en 1972, mientras que para el PET
grado ingenierla esto ocurrié en 1979. Con
respecte al mergado europeo y japonés el
primer reporte de produccién {sélode PBT),
se realizé en 1979 y 1976 respectivamen-
te, y para el periodo comprendido entre
1973 y 1983 del ritmo de crecimiento glo-

bal anual fue de 27 por ciento en promedio,
lo que permitid pasar de 5,000 toneladas
en 1973 a cerca de 70 mil toneladas en
1984 en forma conjunta para PBT v PET,
{ver grafica 5.1.).

Tal como se muestra en la grdfica 5.2 el
mearcado mas importante da los poliésteres
de ingenierfia es el de Estados Unidos con
aproximadamente 54 por ciento de ia pro-
duccién total y 50 por ciento del consumo
mundial total, Otro dato interesante que se
desprende de los datos de mercado en es-
tas regiones, es que {a capacidad instalada
hasta 1984 seria suficiente para cubrir el
doble del consumo mundial totai reportado
en 1983.

Las compafiias productoras de poliésteres
grado ingenieria se muestran en la tabla 5.3

gréafica 5.1
produccién mundial de poliésteres
de ingenieria

40
a5} - EUA, (PBT)
—--E.U. A, (PET)
a0 —..Europa
—- Japon
25 .
£ 201
165']
10 .
64 _,-/'/

i
1972 74 76 78
Afo

80 8283
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. . o grafica 5.2
o)., soef 0 mercado mundial de las resinas polidster
b : grado ingenieria en 1983

EZ3 capacidad

Bl producciénN
44 consumo
<
=
=
IR 0 - £ 7
E.U.A Europa Japdn
) regién
tabla 5.3 praductoras de resinas PET
{grado ingeniaria} y PBT
junla 1984)
compafia tipa da resina capacidad raglén nombre comarcial
{milas de tone.}
aeneral olociic PAT 59 E.u.A valogx, VCT
calanesd corporation PET az EU.a, colanex
. 8 .. du pont da nemours PET 11 E.U.A, ynite
palyplasiics co,, hd AV} PRT to Japdn -
taijin hmitadi2} FBT 10 Japan
mohay chemical PET g9 E.UA. petion
enginoeting plastics a. (1) PBT 9 Japén =
toray industries. inc. PBT 1 Japdn . -
gol corpatation BT 3 E.U.A. gafite, gahut
du pomt Japan Itd (1) PET 4 Japdn
dianippon ink &
chamicals, inc. PHET 3 Japén
ritsubishi rayon co, Itd PBT 3 Jopdn
allied cotporation FET 2 E.ULA
mitsui petrochemical
ing, ha. PBT 1 Japdn
toyobo co. hd. PET MN.D. Japdn
uniuka Itd. PET N.D. Japdn
atachemnid! PET N.D. Eutcpa occ.
iFrancial orgatad
Thung-pouiang
chimis de hase PBT, PET N.D. Eurcpa oce.
(Francis) rechstar
BASFE PBT N.D. Ewropd occ.
(Alemanial ultradur
bayer ag./4} PBT, PET N.O Europs oec.
{Atemania) pocan
chemische werke
huels PaT N.D- Eutope occ.
{Alemanial vaaiodur
ciba-geigy marienberg GmbH PET. PET N.D. Eurcpa occ.
[Alemania) crastina
maonto polimeri PAT M.D. Eutops occ.
{Itatia) pibiter
akzo plastics BV, PBT, PET ND. Europa nce.
(Holands) amnita
8 P chemicol LTD. PET N.D. Europa occe.

. {R. unidol beetle PET
gy data 1] capacidad coIresponde » g copacidad das compauitidn {a mazclal),
20 tag 10 mil Vi incluyen 8 smbas resnas.

§31 Al pprecar ta la campia «f pall batw.
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5.2.2. distribuciéon
| porcentual
de la demanda

La distribucidn porcentual de la demanda
de las resinas tereftdlicas en los mercados
analizados anteriormente se muestra en la
siguiente tabla:

-tabla 5.4 distribucian porcentual
de la demanda mundial de poliésteres de
ingenieria en 1983

usa Europs

Estados Unidas Japtn ocritanta)

(PBT y PET) #BT PET FRT
automalid 29 20 0
eldcinicoislectibmca 29 an 70 3511}
inalramentas Vv 20
plometia 5 .
partgs de Hisguinacla 25 15
alrol 10 20 B 10
total 100% 100% 100% 160%

1Y) Extos aon datns s6io pars aplcacionas aldctricas.

5.2.3. situacion actual y
perspectivas de los
poliésteres de
ingenijeria

estados unidos

En Estados Unidos s6lo existen tres pro-
ductores de resinas PBT, Celanese y Gene-
ral Electric tienen e 95 por cienta de laca-
pacidad total. El tercer productor es GAF.
Varias compafias intentaron o de hecho
produjeron en algdn tiempo estas resinas,
pero ahora han abandonado tal empresa.
Entre estas se encuentran: Eastman, Allied
Chemical, American Hoechst, Diamond
Shamrock, Du Pont, Goodyear, vy Occiden-
tal Chemical,

En cuanto a productores de PET grado
ingenieria este se produce por Allied Cor-
poration, Du Pont y Mobay Chemical Cor-
poration; éstos ultimos dos, tienen el 90
por ciento de la capacidad total mundial.

En 1983 se consumieron 42 mil toneladas
:de resinas de tereftalato. Se espera un cre-
cimiento del 10 por ciento en el consumo
para los proximos afios, de forma tal que el
consumao de resinas de tereftalato serd en

1990 de aproximadamente 83 mil tonela-
das.

europa occidental

No estan disponibles los datos de produc-
cién y consumo de PET grado ingenieria en
Europa Occidental. Para PBT la produccién
en 1983 fue de 12 mil toneladas mientras
que el consumo para ese mismo afio, 5in
incluir 7,000 toneiadas de mezclas PBT/
policarbonato usadas en la manufactura de
defensas de automboviles, fue de 14 mil to-
neladas.

El prondstico de crecimiento en el consumao
de resinas de tereftalato en los préximos
afios es de 12 por ciento anual con lo que el
consumo de estas resinas en Europa Occi-
dental en 1990 serfa de 27 mil toneladas.

japén

En Japdn las resinas PBT se usan en forma
creciente en aplicaciones eléctricas, tanto
por las propiedades mecdnicas de [as resi-
nas, como por sus caracteristicas de aisla-
miento eléctrico.

Con el desarrollo de la mecatrénica
{tecnologia emergente que utiliza tanto
ingenierfa mecanica como electrénica) se
esperan nuevas aplicaciones para el PBT.
Las resinas PBT se transforman en Japdn
principalmente mediante moldeo por inyec-
¢cién. Las tecnologlas para producirlas,
como monafilamento, pelicula y hoja se en-
contraban en desarrollo en 1984,

E! PET grado ingenieria ha encontrado una
diffcil aceptacidn por parte de los producto-
res debido a sus relativamente altas tempe-
raturas de moldeo, sin embargoe, con el de-
sarrollo de los grados modificados se per-
mite un moldeoc més facil. Esto ha ayudado
a aumentar €l interés de los procesadores y
junto con el rapido crecimiento del merca-
do del PBT, el PET grada ingenieria ha em-
pezado a recibir mayor atencidn debido a
sus ventajas de costo/funcionamiento.

Los datos mds recientes indican que en
19865 se consumieron {a nivel mundial) 130
mil toneladas en conjunto de PBT y PET
grado ingenieria, siendo uno de los grupos
de plasticos que mayor crecimiento ha ex-
perimentado en tos ditimos afios; de forma
tal que los pronésticos indican que |a tasa
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de crecimiente de ambos plasticos seré de!
8 por ciento hasta 1995.

5.2.4. precios de los
o poliésteres

de ingenieria
5.2,4.1. desarrollo histérico y situacién
actual

Sélo se cuenta con datos histéricos de pre-
cios de mercado de Estados Unidos.

Para el periodo 1979-1984, el crecimiento
en los precios promedio de los poliésteres
de ingenieria grado estandar en este pals

en un 9 y 72 por ciento con respecto a los
de Japén y Europa (Francia} respectiva-
mente. El precio de la resina PET grado
ingenierfa con 30 por ciento de fibra de
vidric para el mismo afo fue de 3.2 ddla-
res/kg. en Estados Unidos, Estos precios,
ademas de los precios para otros grados,
se muestran en las gréaficas 5.3y 5.4.

5.2.4.2. proyecciones

Asumiendo un crecimiento de 5 por ciento
anual en los precios promedio de fas resi-
nas poliésteres, el precio en ias principales
regiones productoras, en 1990 sarfa e! si-
guiente:

precio estimado en

fue cercano a 8 por ciento anual. regién 1990 (délares/kg).
El precio de la resina PBT sin modificar o de estados unidos 5.22
uso general en 1984 en Estados Unidos fue europa occidental 3.03
de 3.80 ddlares/kg., que resulta superior japoén 4.80
gréfica 5.3
desarrollo histérico de los precios promedio
de los poliésteres de ingenieria
5.0
4.5+ 77 Japdn
401 Europa
E.U.A.
3.5+
E 3'0 .L
E 2_5 -+
5
g 201 P
1.0 7 g
57 b
.0l—&
7 .
fuente: CPM
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Délareslkg

grafica 5.4

precios de los poliésteres de ingenieria
en diferentes grados en E.U.A.

durante 1984
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5.3. mercado nacional de los poliésteres

de ingenieria

5.3.1. produccién y/o
consumo de
poliésteres de
ingenieria en
meéxico

No existen datos de consumo de polibuti-
lentereftalato en México, y hasta el mo-
mento tampocao se tienen noticias de pro-
duccidn o proyectos a este respecto. En el
caso del polietilentereftalato grado ingenie-
ria, se reportan importaciones del mismo,
pero la fraccion arancetaria correspondien-
te no especifica el grado del pl&stico impor-
tado y dado que el uso mas extendido del
PET es la elaboracion de envases, lo més
probable es quelosdatosreportados corres-
pondan al PET denominado grado envase.

De lo anterior se desprende el desconoci-
miento del destinc de los poliésteres de
ingenieria en México {en caso de consumir-
se aunque sea en bajos niveles),

5.3.2. materias primas

acido tereftalico-dimetil tereftalato

Existen dos compafiias Con permiso petro-
quimico para producir 4cido tereftalico en
México, una de ellas cuenta ademas con
permiso para producir dimetil terefralato.

Estos son dos de los productos petrogufmi-
cos que mayores exportaciones logran, su

uso en México se destina casi exclusiva-
mente para la produccién de fibra vy pelicula
de poliester, sus datos méas relevantes se
muestran en la tabia 5.5.

tabla 5.5. situacidn del dcido tereftalico
y DMT en México

adcido dimetil
tareftilico taraftalato
taso do crecimiento
11975-1985} 47% 19.5%

capacidad instalada total 255,000 242,000
[tons.]

produccion en 1385 (tans.] 244,731 230.000
exportacion en 1985 (tons.) 140,107 100,763

En la grafica 5.5 v 5.6 se muestra su de-
sarrolio histdrico.

atilenglicoles

En Meéxico cuatro son las empresas que
cuentan con permiso petroqulmico para
producir etilenglicoles, La capacidad insta-
lada total de etilenglicoles [mono, di y trieti-
lenalicoles) en 1985 fue de 208 mil 500 to-
neladas con una produccién de 105 mil
231 toneladas. En este renglén la tasa de
crecimiento para el periodo 1970-1985 fue
de 17 por ciento anual (grafica 5.7).

No se conoce la capacidad exacta de cada
uno de los etilenglicoles, dado que sus ca-
pacidades de manufactura especHicas de-
penden de ia demanda del mercado.

La distribucién porcentual de la demanda
del monoetilenglicol es:

* Produccidn de fibras 96%

* Anticongelantes y agentes lubricantes
[+ 7
0
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5.4.1. rutas tecnolégicas
existentes para
obtener PET y PBT

Come se menciond al inicio de este capitu-
lo, el polietilentereftaiato {PET) grado inge-
nierfa, y el polibutilentereftalato forman el
grupo conocido como resinas poliéster de
tereftalato, porque se derivan del 4cido te-
reftélico o del dimetil tereftalato y se ob-
tienen a partir de una reaccién de policon-
densacion,

Este hecho ocasiona que las rutas de pro-
cesamiento para obtener las dos resinas
sean muy similares. Tanto el PET como el
PBT se abtienen mediante las siguientes re-
acciones genéricas:

COOR,
@ + 2 HO—(CH,),—~0H —
COOR,
TPA/OMT Glicol
COO—I(CH,),—OH ' o)

catalizador o—C
o calar v

COO—~—I[CH,)7—0R

Intermadiario

P.M. 10,000~ 30,000/22,000—44,000

_@__C—ICHZ)",_

En donde fas reacmones con m=2 condu-
cen al PET

R;=CH; 0 H {DMT o TPA)
Las reacciones con m =4 conducen al PBT.
En virtud a lo anterior, las rutas tecnoldgi-

cas para obtener los poliésteres de ingenie-
ria son:

RESINA RUTA
PET v PBT A partir de dimetiltereftalato
y etilenglico! {o butanodiol}
PET v PBT A partir de 4cido tereftdlico y
etilenglicol {o butanodiol)
PET A partir de acido tereftalica y

Oxido de etileno.
COQ — (CH,),,—OH

+ 2CH,0H Primera
reaccion
€00 —({CH,),, — OH
intermediario

atcohol

i
+ {n-l) HO—{CH,).—OH

n

Glicol

Segunda reaccion

PET/PBT
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5.4.2. analisis general
de las rutas para
producir PET grado
ingenieria

Tal como se muestra en la figura 5.1., las
alternativas de procesamiento existentes
difieren solamente en la primera etapa, en
la que se produce el intermediario bis{2-
hidroxietil)-tereftatato (BHET). A partir de
esta etapa las operaciones necesarias para
obtener el polimero final son: prepolimeri-
zacidn, polimerizacidn, separacion de sol-
vente y/o subproducto y terminado del
polimero v formulacion.

En el primer caso la primera etapa es la re-
accion de transesterificacion:

DMT + 2 etilenglicol® BHET + 2 metanol

Para desplazar el equilibrio a la derecha, la
reaccidn se lleva a cabo bajo condiciones
que volatilicen el metanol y que pueda eli-
minarse facilmente de los reactores de
transesterificacién. Se emplea usuaimente
presidon atmosférica y una temperatura que
va de 170°C al inicio de la reaccién, a cer-
ca de 230 al final de la misma.

La reaccién de prepolimerizacién se condu-
ce normalmente a presiones menores a la
atmosférica, hasta alcanzar 1 mm Hg, con
temperaturas que van de 230 a 285°C.

BHET s—polimero + atilenglicol

El etilenglicol formado se elimina como va-
por conforme avanza la reaccidén, El peso
molecular obtenido en este paso €5 de
aproximadamente 6,000,

La polimerizacidn final usualmente se hace
a menos de 1 mm Hg y a 285°C, &l
polimero obtenido tiene un peso molecular
de 18 mil {para aplicacionas textiles o
peliculal,
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Cuando se utiliza la segunda ruta la reac-
cion inicial es la esterificacion.

dcido tereftélico + 2 etilenglicols=2bhet + 2agua

Nuevamente la reaccion se efectda bajo
condiciones que permiten desplazar el
equilibrio a la derecha, volatilizar y eliminar
el agua producida; la presidn es usualmen-
te mayor a 1 atm. con temperaturas de
200-260°C.

Finalmente el proceso que utiliza |la ruta de
dcido tereftalico (TPA) y 6xido de etileno
invelucra la reaccion:

TPA + 2 &xido de etileno ——» BHET

Que se efectta en un medio orgdnico
{usualmente benceno}, y utiliza una amina
como catalizador {trietanol amina}l, a una
temperatura de 116°C vy presiones supe-
riores a la atmosférica {16 Kg/ecmz2), Esta
reaccion es seguida por la reaccién de poli-
condensacion:

TPA + BHET+&—PET + etilenglicol + agua

Y ocurre a una presion cercana a la atmos-
férica y una temperatura de 250°C,

La polimerizacion y demas etapas subse-
cuentes son similares a las de las rutas an-
teriores, Esta Gltima ruta ha tenido, hasta
ahora una aplicacién limitada a escala co-
mercial.

5.4.2.1. descripcion del proceso para
obtener PET a partir de DMT y etilenglicol

Et dimetil tereftalato (DMT) se introduce
por medio de un alimentador de tornillo, a
ios fundidores {con vapor) de DMT, de aqul
se bombea al domo del reactor de inter-
cambio de éster. El etilenglico! del almace-
namiento se calienta y se divide en dos par-
tes, una pasa a la tarre de recuperacion de
metanol y la otra parte se alimenta al tan-



‘" flgura 5.1 rutas alternativas en la obtancién de PET

Oxida etileno

Metanol
o D”T-"’ Trans
: (osterilicacion)]
Ethenglical .
Enilanglicol
recuperada T . .
.. Matanal ’ ! Adilllos
: A + ] . Propolis S Terminado final | Rosinas de
7] - Ewenglico! Esteriticaciin intormodiaria | merizacién Palimerizacién [~y formulada PET
' (BHETY
il TPA o Adicien e

- que de mezclado con catalizador {ver figura
5.2) El efluente de este mezclador pasa al
reactor de intercambio de éster donde tiene
lugar l1a reaccion:

domo, y de 234°C en los fondos utilizando
acetate de zinc como catalizador.

El metanol preducido en la reaccion se re-

COOCH, COOCH,CH,OH
+  2HO CH,CH,0H ———» @ + 2CH,0
COOCH, COOCH,CH,0OH
. Dimetil Etilenglicol Bis(2-hidroxietil)- Metanol
tereftalato P.M. 62 tereftatato P.M. 32°
P.M. 194 P.M. 2564

La relacién de alimentacidon etilenglicol:
DMT es de 2:1, el tiempo de residencia del
jlquido es de cerca de 2.5 horas y la con-
versién del OMT es mayor de 99 por cien-
to. Este reactor es en realidad una columna
de platos que opera a una presién atmosfé-
rica y a una temperatura de 170°C en el

cupera en e! domo de la columna de maeta-
nol. Por el fondo de la misma se obtiene
una corriente que contiene principalmente
etilenglicol y DMT la cual, después de va-
porizarse, se retorna al reactor de inter-
cambio de éster. ’ -
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ngumsz produceisn de PET a pertir de dimetilterefialato y etilengticol

Columna de recuporacidn

da metanol Etilanglicol &

recuparaciton

i ,_

"~ Alimantadat

Matonol

| anio

NI

[T ~.. da tornille
Etilengli- -~
L, ocal -
. Gol — = £
Catentador Fundider  Tangua de Reocier de intercambio Vaporizador HRaactor de
o o ds DMT mezclada do ostar prepolimesiracién
Etilengli-
col ..
| emutsion da, - N '
B EJiIIrdl) gn Eb_._..; l, Ezilgnglicol

A N
tratamiento
do
ailyentos

A
tratomiento
da

aluentas Pelimero

Reactor de

Mozctador N
polimetizacidn

formuladn

Rocuporacidn da
oulenglical

La corriente que sale del fondo del reactor
de intercambio de éster se envia a la sec-
cién de prepolimerizacién. Los reactores de
prepolimerizacidn operan a una presién que
llega a ser de 10 mm Hg y una temperatura
de 234°C en la parte superier y 273°C en

COOCH,CH,OH

catalizador

OOCH,CH,0H

Bis{2-hidroxietil}-
tereftalato
P.M, 254

los fondos vy utilizan trioxano de antimonio
commeo catalizador; en estos reactores se ob-
tiene etilenglicol por la parte superior, el
cual se manda a purificar para ser recircula-
do; y un prepolimerc con un peso molecu-
lar promedic aproximadamente de 6,000,

El prepolimero obtenido se mezcla con una
carriente de oxido de titanio en emulsién y
se alimenta a los reactores de polimeriza-
cidn a 273°C.
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La temperatura al final del tren de polimeri-
zacion es de 293°C, mientras que la pre-
sidn es menor a 1 mm Hg. El tiempo de resi-
dencia es de seis horas 0 mencr y el peso
del polimero obtenido es de 18 mil o mas;
lareaccidénde polimerizacidn es lasiguiente:

=alor » HO{CHZCH;OOC—@'COO CH,CH,;0H + (n-HHOCH,;—~CH,0H
n

Polietilén tereftalato
P.M. 10,000—-30,000

El polimero se envia a manejo de efluentes
y formulado f{inal, €l etilenglicol obtenido
tanto en la prepolimerizacién como en la
polimerizacidén se purifica mediante destila-
cidn. En una primera columna los fondos
son desechados, mientras que el efluente
del domo se calienta hasta 130°C vy se
envia a una segunda columna en la que se
obtiene el etilenglicol de la concentracién
necesaria para recircularse,

Etilenglicol
P.M. 62

ot



consumos unitarios de materias pirmas vy
servicios auxiliares

Los consumos unitarios requeridos para
obtener una tonelada de polietitentereftala-
to a partir de DMT v etilenglico! mediante el
procesc descrito anteriormente, tanto de
materia prima como de servicios auxiliares
se muestran en la tabla 5.6,

tabla 5.6 consumos unitarios en la
obtencién de PET a partir de
DMT vy etilenglicol

materia primatn cohsumo por tonelada

DMT 1.001 tons.
etilenglicol 0.3594 tons.
didxido de titanio 0.0042 tons.
subproducto

metanol 0.3374 tons.

sorvicios auxiliares

agua de enfriamientoc 53 m?3

vapor 1.4 tons.
electricidad 165 KwH
gas inerte 24 nm?3

gas natural 994 K-Cal

{1) No s incluyen cansumos de cotalizodor y otios oditivos como es-
1ablizanies o ogonies ontioxidonos.

costos

A continuacidn se presentan los costos de
inversién para tres tamaiios de planta dife-
rentes, a precios de Junio de 1986, para
plantas que utilizan el proceso antes des-
crito (tabla 5.7).

tabla 5.7. costos de inversidén para una
planta de PET a partir de
DMT vy etilenglicol

inversidn capacidad [nstalada (ton./afo)
{an millones de délares) 20 40 80
limites de boteria 18.0 29.0 47.0
servicios auxiliares 12.0 21.0 37.0
capital fijo total 30.0 50.0 284.0

En la siguiente grafica se muestra la forma
‘en que varfa la inversién {en limites de
baterlal, al cambiar la capacidad instalada
¢n una planta que produce PET a partir del
proceso que se describid anteriormenta.

Por otro lado en la grafica 5.9 se pueden
observar los costos de produccidn aso-
ciados al mismo proceso, a las capacidades
a las cuales se reportd la inversidn total
{tabla 5.7), en funcidn del nive! de apro-
vechamiento de la capacidad instalada.

gréafica 5.8
costo de inversién {en LB}
para una planta de PET
a partir de DMT vy etilenglical
860 ——
50
40 t
9
g 30 1
=
20
0]
. . ._ - ) o o 5
20 30 40 50 60 70 80 90 100"
: capacidad (MT) =~ o .
o LB: limites de bateria
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L gréfica 5.9
costos de produccién en la obtencién
de PET apartir de DMT y etilenglicol

971

-'100%*
e 75%*
— 50%*

20304050 60 70 80 90 100
..~ _capacidad (MT)
*aprovechamiento de la capacidad instalada

Cabe aclarar que los costos de inversidn
presentados en la tabla anterior, asf comao
los costos asociados gl proceso que parte
de! TPA, corresponden a los costos re-
queridos para producir PET grado fibra. El
PET grado ingenieria tiene una viscosidad
intrinseca mayor que la del primero por lo
que los costos reales son ligeramente dife-
rentes a los aqui reportados.

COOH

E) proceso inicia al introducir el TPA me-
diante alimentadores tipo “‘tornilio’’ al reac-
tor les) en los que se produce e BHET, junto
con el etilenglicol, el cual se precalienta has-
ta una temperatura de 232°C antes de su
entrada a dicho {s) reactor {es), en el {los)
reactor {es) la presion requerida es de 4.5
kg/cm? y se efectUa la sigufente reaccidn.

COOCH;CH,0H
@ + 2 HOCH,CH,0H ———) @ + 2H0
COOH COOCH,CH,—OH
Acido Etilenglicol Bis{2-hidroxietil)- Agua
tereftélico P.M. 82 tereftalato P.M. 18
P.M. 166 P.M. 254

5.4.2.2 descripcidn del proceso para
obtaner PET a partir de TPA y etilenglicol

En fa figura 5.3 se muestra un esquema
simplificado de las secciones de produc-
cidn del BHET del praceso para obtener po-
lietilentereftalato a partir de dcido tereftall-
co [TPA) y etllenglicol.
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Conforme avanza la reaccién el agua for-
mada se separa en forma de vapor junto
con algo de atilenglicol, parte de este eti-
lenglicol se separa y recircuia al reactor. El
producto formado se envia a la seccion de

. prepolimerizacién para continuar su proce-

samiento en farma similar a como ocurre
en e! proceso de DMT, descrito anterior-
mente.



figura 6.3 PET. a partir de TPA y, etilenglico! (seccién de estarificacién)

Alma

"} Etilenglieol , . -

Afimentador
da “‘rornlllag

- to TPA

A tratamlento
de aflusntos

; : Interrﬁedlurlo L]

Almacenamientc de  Roactor de
atitenglicol

estariticacién

polimerlzaclén

consumos unitarios de materias primas
y sarvicios auxillares

Los consumos unitarios tanto de materias
primas como de servicios auxiliares, re-
queridos para producir una tonelada de
PET, mediante el proceso descrito anterior-
mente se muestran en la siguiente tabla.

tabla 5.8 consumos unitarios en el
proceso de PET via TPA y etilenglicol
materia primam consumo por tonelada
TPA 0.8563 tons.
etilenglicol 0.3594 tans.
digxido de titanio 0.0042 tons.,
servicios auxiliares

agua de enfriamiento 54 m?3

vagpor 1.1 tons.
electricidad 163 KwH
gas inerte 24 nm3

gas natural 1.556 K-Cal

{11 g we inchuysn jos consumns du catalzmdor y olros sditiven

costos de inversidén y broduccidn

Los costos de inversién reportados a cos-
tos de Junio de 1986, para tres tamafios de
planta diferente para el procesc antes
descrito, se muestran en la siguiente tabla:

tabla 5.9 costos de inversidén para una
planta de PET via TPA y etilenglicol

Invarsidn cepacidad {en miles de tonaladas}
{en millcnes de dia.) 20 40 80
Umites da baterla 8.0 28.0 39.0
sarvicios suxiliares 12.0 20.0 34.0
capitol fijo tolal 30.0 : 48.0 73.0

A fin de observar el efscto de |a economia
de escala en el costo de inversion de una
planta de PET que utiliza el proceso antes
descrito, en la grafica 5.10 sa muestra [a
forma en que varla la inversidn (en limites
de baterla)l al modificar la capacidad de
dicha planta.

Por lo que a costos de produccién se re-
fiere, en la gréfica 5.11 se muestra el efac-
to que sabre el costo de produccidn tiene el
nivel de operacidn a las capacidades antes
mencionadas.
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o gréfica 5.10

" costo de inversién {en LB) !
para una planta de PET T e

a partir de TPA y etilenglicol .

.50

20 30 40 50 60 70
capacidad (MT}

80 90 100
LB: IImites de bateria{

5.4.2.3. descripcién del proceso para
obtener PET a partir de dcido tereftalico y
dxido de etileno

La figura 5.4, muestra Ia fracci'én del

diagrama de flujo de proceso correspon-
diente ala seccidn de reaccién entre el dxi-
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TR e - gréafica 5.11 ' f
: o costos de produccidén en {a obtencién
IR de PET a partir de TPA y stilenglicol
- .. .. .2.B0
: ' ‘ — 100%™
RCRTTE B 7 —— 75%*
D - — 50%" |
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2
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Q
=]
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I . *aprovechamiento de la capacidad instalada|

do de etileno vy el &cido tereftalico. El TPA
grado fibra se introduce a través de los ali-
mentadores de tornillo a un tanque de mez-
cla al que se agrega ademas, benceno de re-
posicidn v una mezcla de éxido de etileno-
henceno de recirculacion, junto con el catali-
zador (trietanolamina); la mezcla en emulsidon

-
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Q.'!igé.[fﬁ_ 5.4 PET a partir de TPA y 6xido de atilenn isaccién de reaceidn y pslimerizacién)

 TPA

- Oxldo da atilang

Catalizadar

D

} Etilanglical

Prepolimero a
tarminado

da Bencono o TPA-OE

Almacenamimnto Alrng:a_ll‘}fx;iumu Mezclador Rouctor de

Evaparauos Aeactor da prepolimerizacion

formada se alimenta al reactor de TPA-OE.
Una parte adicional de oxido de etileno se
agrega directamente del ailmacenamiento.

El reactor utilizade es un tanque agitado
provisto de una chaqueta y unas bobinas
internas de enfriamiento para remover el
calor de reaccidn. Las condiciones de reac-

COOH COOCH,CH,0H

En la chaqueta del reactor se evapora ben-
ceno {enfriando la reaccién), cerca del 80
por ciento del TPA se transforma en BHET.

E! efluente del reactor se pasa a través de
un evaporador para eliminar la mavyor parte
de OE y bencenc remanentes, para enviar-
se posteriormente a8 un segundo reactor en
donde se produce la reaccidn:

o]
I
+ —_— { —@—CH, CH, C + HOCH,CH,0H + H,0

COOH COOCH,CH,OH
TPA BHET
cion son T = 1158°C y P = 16 kg/cmz

con un tiempo de residencia de cerca de
100 minutos. La reaccidn principal es:

O0H

+ 2 CH, CH,

Etilenglical agua

Este segundo reactor trabaja a una tempe-
ratura de 250°C y una presién de 1 kg/cma2
y tiene un tiempo de residencia aproxima-

COOCH,CH,OH

COOH

W

Oxido de etilenc

Acido tereftélico
. P.M. 44

P.M. 166

COOCH,CH,0H

Bis {2 hidroxietil}
terefralato (BHET)
P.M. 254

143




da, de dos horas; el prepolfmero producido
hasta este momente, con un peso rmolecu-
Jar promedio de 2,000 pasa a ia seccidn de
polimerizacidn y el proceso continda en
una forma similar a la del proceso de DMT
descrito anteriormente., Como 5& menciond
al inicio del capitulo, este proceso no se ha
implementado a escala comercial por lo
que no se tienen los datos de consumos uni-
tarios ni de los costos asociados al mismo.

5.4.3 analisis general de
las rutas

tecnologicas
para producir PBT

El PBT se produce mediante ia reaccitn de
intercambio de éster (transesterificacion).
entre el 1,4 butanodiol y el dimetii terefta-
lato, seguida de una polimerizacién a alta
temperatura y vacio, con la remocion del
exceso de butanodiol, hasta que el peso
molecular sea el deseado.

DMT + 2 {1.4-butancdiol}———« bis
{4 hidroxibutil)-tereftalato + 2 metanol

bis-{4 hidroxibutil}-tereftalato ———»PBT +
1.4 butanodiol

El 1.4 butanodiol se convierte en tetra-
hidrofurane, principal subproducto, lo que
constituye la principal diferencia con res-
pecto al proceso de obtencion del PET, me-
diante la reaccion.

butile. Cuando se utiliza la primera ruta las
pérdidas del butanodiol son menores.

La produccion de PBT se puede dividir en
dos etapas: transesterificacion y policon-
densacion. La primera se efectda, a pre-
siones cercanas a la atmosférica o menares
y temperaturas de entre 150 y 200°C, en
presencia de un catalizador de titanio du-
rante 1-3 horas. La segunda etapa puede a
su vez dividirse en dos pasos: prepolicon-
densacion y policondensacion también en
presencia de un catalizador de titanio,
aumentando gradualmente la temperatura
y disminuyendo la presién. La operacidn
puede realizarse tanto en forma continua
como en forma intermitente, la compara-
cion entre ambas formas de trabajo mues-
tran que las caracteristicas del polimero ob-
tenido son similares y los costos en ambos
procesos son comparables.

5.4.3.1 desctripcion del procese para
obtener PBT a partir de DMT y 1.4
hutanodiol

En la figura 5.5 se muestra un esqguema
simplificado de! proceso para obtener PBT
a partir de DMT vy 1.4 butanodiol. E! PBT
obtenido mediante este proceso tiene una
presentacion plana y un peso molecular
promedio de 44 mil.

El proceso consta de dos secciones: pro-
duccién v acabado del polimero, 1a seccién
de produccién contiene cuatro etapas de
operacién, que son transesterificacion,
prepolicondensacién y primera y segunda

H,-——CIEH,
OH——{CH,), OH ——» CH, CH, + H,0
\O/
1,4 Butanodiol Tetrahidrofurane Agua

La ruta alternativa utiliza acido tereftalica,
pero esta no se usa comercialmente.

Los catalizadores utilizados en la ruta del
DMT son comjpuestas de titanio como &l
terbutil titanio y algunos tetra alquil titana-
tos, tetraoctil titanato, etc. Par otro lado
los utilizados en la ruta de TPA son sales
del &cido de fluorctitanio y metales alcali-
notérreos como el sodio y el potasio o hien,
compuestos organicos como dilauratos de
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etapas de policondensacion. Los pesgs mo-
leculares promedio de cada etapa son de
738, 3,600, 22 mil y 44 mil respectivamen-
te.

El butanodiol se alimenta continuamente a
un tangue en el que se mezcla con el catali-
zador (tetrabutiltitanato), de aqui pasa al
tren de transesterificacion juntoc con el
DMT fundido. La temperatura en el tren de
transesterificacion se incrementa de 160 a

L



230°C vy el tiempo de residencia en cada
reactor es de 40 minutos. El metanol for-
mado en la reaccidn se separa y purifica.

Et efluente del Gltimo reactor de transeste-
rificacidn se bombea continuamente al pri-
mer reactor de prepolicondensacion en se-
rie. Tanto los reactores de transesterifica-
cién como los de prepclicondensacion es-
tén equipados con una colurnna rectificado-
ra en €l domo de los recipientes. La tempe-
ratura de reaccién en la prepolicondensacion
se incrementa de 230°C &5 250°C, mien-
tras que la presidn se reduce paulatinamen-
te de 200 mm Hg a 1.0 mm Hg.

A medida que transcurre la reaccidn, el peso
de! polimero aumenta y se va separando el
exceso de butanodiol que es enviado a pu-
rificacion.

El efluente del reactor de prepolicondensa-
cidn se bombea al primer reactor de poli-

mente una hora y el peso molecular prome-
dio alcanzado en el proceso es de 44 mil.

Aungque no se muestra en la figura, en fa
primera y segunda etapa de policondensa-
cion, también se recupera algo de butano-
diol mismo que, después de purificarse, se
recircula.

El efluente del Ultimo reactor se peletiza y
pasa a la seccidn de formulacion final, ma-
nejo de sdlidos y empaque.

consumos unitarios de materias primas
y servicios para obtener PBT sin modificar

A continuacidn se presentan los consumaos
unitarios de materias primasy servicios para
obtener PBT sin reforzamiento utilizando e!
procese descrito anteriormente (salvo que
los servicios para modificacién o reforza-
miento vy procesado final son ligeramente
diferentes]).

figura 5.5 polibutilentereftalato a partir dea DMT y butanodiol

bmT 1.4 uuunamﬂ)@ Catalizador '? Matanol

Butanodiof

Metanal Butonodiol

|

Fundidor da DMT Recipiante do

Trenda transesterificacion

Tron de prepolicondensacion 18. atnpa de

pelicondonsacidn

adigrdn de
cotatizadar policondanaaclidn
G |« =
Ane
PAT a ampogue
y almacena-
20. atapa de Polotizadar Tolva Extruser Seddot  Daposito da mionia

acabodo

condensacidn que es un reactor del tipo
pelicula delgada y opera a 250°C y 1 mm
Hg, la segunda fase de policondensacion
se efectda en un reactor de doble hélice, El
tiempo de residencia del polimero fundido
en este udltimo reactor es de aproximada-

tabla 5.10 consumos unitarios para
obtener PBT sin madificar

consumo por tonelada

0.8886 tons.
0.4443 tons.

materia primant

dimetll tereftalato
butanodiol
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continda tabla 5.10

subproductos

metanol 0.2857 tons.
servicios auxiliares

agua de enfriamiento 117 m?

vapaor 0.85 tons.

electricidad 472 KwH

aceite 1.111 k-Cal

gas inerte 23 nm3

m N0 a4 ncluye el consumn o catahrsdar

costos

Los costos de inversidn para una planta de
polibutilentereftalato que utiliza el proceso
descrito anteriormente, se muestran en la
siguiente tahia para tres capacidades dife-
rentes.

Los costos corresponden a precios de Ju-
nio de 1986.

tabla 5.11. costos de inversién para una
planta de PBT sin modificar
costo de Inversitn capacidad {miles da toneladas}

{millonas de ddlares) 12,6 25 a0

limites de baterla 30.0 43.0 56.0
servicios auxiliares 13.0 24.0 34.0
copital fijo total 43.0 67.0 90.0

A fin de observar el efecto que sobre el
costo de inversion (en limites de bateria)
tiene el tamafio de planta, en la gré&fica
5.12 se muestra la forma en que varlaaqusl
al modificar dicho tamafio,

Por otra lado, en la grafica 5.13 se pueden
observar los costos de produccidn asocia-
dos al proceso anteriormente descrito para
la obtencian del PBT, en funcidn del nivel
d%aprovechamiemo de la capacidad insta-
lada.

A fin de mostrar otras alternativas, a conti-
puacion se muestran tanto !0s consumos
unitarios como los datos de costos para
una planta de PBT que utiliza una tecnolo-
gia similar a la descrita anteriormente (a
partir de DMT y butanodioll, pero que con-
tiene facilidades para producir el PBT en un
grado autoextinguible, con un reforzamien-
to de 30 por ciento fibra de vidrio y siete
por ciento en peso de agente retardante de
flama.

tabla 5.12, consumos unitarios de materias
primas y servicios auxiliares
en la preduccidn de PBT grado autoextinguible

materia prima consumao por tonalada

dimetil tereftalate {.5599 tons.
butanodiol 0.2799 tons,
tetrabutil titanato 0.00075 tons.
fibra de vidrio 0.303 tons.

decabromodifenil étler 0.0468 tons.
tridxido de antimonio  0.0238 tons.

subproducios

metanol Q.18 tons.

gréfica 6,12
costo de inversién (en LB)*
para una planta de PBT sin modificar

50

a0 t
36 7
o7
25 7
20 1

MMDLS

10 ‘15

20
capacidad (MT)

25 30

*limites de bateria
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continua tabla 5.12 tabla 5.13. costo de inversion para
producir PBT grado

sarvicios auxiliares autoextinguible (junio 1986)

. . de tonelndns)
agua de enfriamiento 118 m? costo de inversién capacidad {milas

ill dal 12.8 ] 40

vapor 0.53 tons. Imillones de ddlares] 2
electricidad 8957 KwH limites de batetia 27.0 330 49.0
gas inerte 15 nma? servicios suxiliaras 11.0 15,0 27.0
gas natural 667 K-Cal capital fijo total 38.0 48.0 76.0

gréfica 5.13
costos de produccidén en la obtencién
de PBT sin modificar

4.25

4.00 1 \\\\ —_100%*
a—— 75%*
3.76 1 ~— — B0% "

EELE R T

13.007 . T

Db}aréslkg
!
F;

2.75 4
e

2,25 1

200799 18 20 25 30

capacidad (MT}
*aprovechamiento de la capacidad instalada

grifica 5.14
costo de inversién {(en LB}*
para una planta de PBT modificado

50
st
40 1
35 1
30 1
26 T
201
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10+
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10 15 20 25 30
capacidad (MT)

*limites de baterfla
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R grifica 5.15
“costos de produccion en {a obtencidn
ST de PBT modificado

— . 100%™*
—_75% | 7

15 20
capacidad {MT)
*aprovechamiento de la capacidad instalada

25 30

5.4.4. comparacion entre
los procesos para
obtener PET

Como se menciond anteriormente, el pro-
ceso que parte de TPA y éxido de etilenc
tiene una aplicacién a escala comercial li-
mitada, por lo que en este punto sélo se
hara la comparacién entre los dos procesos
rastantes.

Dado que los dos procesos analizados ade-
m#és de presentar una complejidad tecnoid-
gica similar, dan como resultado un pro-
ducto de caracterlsticas similares, &! crite-
rio de seleccidn serd ef econdmico.

La grafica 5.16 muestra los montos de in-
versién requeridos en la instalacién de una
planta de PET que utiliza los procesos de
etilenglicol con DMT o TPA. Como puede
observarse, la inversion {en Ilmites de
bateria}) para una planta que parte de! DMT
como materia prima, resulta entre un tres y
un 21 por ciento mas elevado, dependien-
do de la capacidad instalada de la misma.
Aunque como se desprende de la misma
gréfica, la diferencia con respecto al proce-
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so que parte del TPA se hace significativa
solo a capacidades mayores a 35 o 40 mil
toneladas.

Por otro lado, en la grafice 5.17 se compa-
ran los castos de produccién de los proce-
sos que parten de DMT y TPA, en ella
puede observarse que los costos de pro-
duccidn en el proceso que parte del DMT
resultan menores entre un oche v 23 por
ciento, con respecto a los asociados al pro-
ceso del TPA,

En base a lo anterior se puede concluir que
para capacidades menaores o iguales a las
35 mil T/A el proceso que parte de DMT es
la mejor opcidn tecnoldgica para la produc-
cién de PET grado ingenieria. A capacida-
des mayores a ésta se requiere de un anéli-
sis mdas detallado a fin de ponderar ade-
cuadamente el mayor costo de inversién y
menores costos de produccidén del proceso
de DMT con el menor costo de inversién y
mayores costos de produccidn del proceso
que parte de TPA.

En el caso del PBT no se puede hacer una
comparacion ya que la decisidn entre pro-
ducir PBT grado autoextinguible o sin mo-
dificar sdlo depende de las caracteristicas
del producto deseado.
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grafica b.16
inversidgn requerida {en LB)
en los diferentes procesos disponibles
para la produccién de PET
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capitulo 6

6xido de polifenileno
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El 6xido de polifenileno, introducido comer-
cialmente en 1984 por General Electric,
tenia entre sus principales propiedades la
tenacidad vy la resistencia al calor, pero pro-
cesarlo mediante equipo convencional de
moldeo era dificil, sin embargo, las mezclas
de dxido de polifenileno-poliestireno im-
pacto si se procesaron con sencillez, por lo
que General Electricias comercializ6 amplia-
mente varigs afios después con el nombre
de Noryl, v en forma genérica reciben el
nombre de resinas a base de 6xido de poli-
feniieno u &xido de polifenileno modificado
(MPPO).

Las propiedades del MPPO son diferentes a
las que presenta la resina sin modificar: la

tenacidad vy la resistencia al calor se reduje-
ron, pero la procesabilidad se mejoré. Enla
tabla 6.1 se muestran las principales pro-
piedades mecanicas, eléctricas y térmicas
del Noryl, en diferentes grados.

6.1.1. propiedades del
oxido de
polifenileno

El pcliestireno impacto es el material mas
usado en la produccién de MPPO, sin em-
bargo, se han desarrollado otros grados
agregando diferentes pollmeros o bien,

tabla 6.1. propiedades tipicas de dxido de polifenileno modificadoi

aradoa
propisdadss m BE-1 BE-100 GFN-1 QFN-3 BEI-QFMN-2 BEILGFN-3 AETM
densidad reintiva & 246"C 1.08 1.08 1.10 1.26 1.27 1.20 1.38 o 782
volumen espechico emJsgr, 23°C 0.04 D.54 0.81 o8 0.78 0.77 [+ R I
sbaarcitn de squa, 24 hex, (%) 0.088 0.07 0.08 0.08 0.08 oo 008 o &70
tempecatine e detignibn 8 10.5
l\g}:mz i*C 129 129 100 143 149 138 0 848
cosficiant de expanaion Liwmica
X 10.8;+C 1.8 1.8 2.% 1.1 0.7 1.1 .7 D esoe
contraccidn #n &t moldeo i%) L 4 6.7 5.7 2. 1-3 2.4 1-3 D 1289
Hsmabilidad SE 3] SE-1 SE SE SE-t SE-1 var ncts
consiame dislectrica, 50% H.R.
23°C. 50 CP5. 2.84 269 2.85 2.8 2.83 2.88 3.5
ranistivided volumatrica, seca
23° Cohms, cm 1a1? 1017 1018 1017 107 109? 1018 o257
resiatividad superticial [Ohmi 1017 107 1018 1017 1017 1047 1017 D 257
tattstencie disléctrics Imuestra de
14 de puigads en Vimem} 550 50O 400 420 650 800 530 D 148
tesistencia de arcn turgatens laeg ) 15 75 0 30 120 7C 120 D 485
renistencis a Is tenaidn 23C (kgrem?) 815 Y1) ta 108 1185 1018 1195 D a3a
% da slongscidn = pupture 80 Bl 60 &8 4.8 4-8 o) 0 a3s
mibdula de teneidn & 2370 (kplem?} 24 985 24 985 28 732 6% 049 Ba 338 a5 o49 64 388 D B34
Feaalancs & Peman o 23°C ikgicm*) 9493 848 500 1301 1 408 A 1 408 b 790
canductividad thimics hCatibr. mE| 4.0 a0 i.a 311 30 ant 1.0 €177
médulo de fexion 8 23°C (kplemTt 25 Mg 25 6 25 318 52 742 77 358 53 742 77 358 D790
FRBATEDCIA & |8 Compresida 11563 1182 1125 t 237 1253 1237 1259 [-X.1:1
10% dr ceformacion Ikgicm<)
resistancis sl core (kg/em=<) 738 738 435 m 745 m 745 D 732
deformacidn enpbirg una gerge de
140 llo.'t:mz Q.30 0.30 0.50 0.20 0.12 0.30 0.25 o a2
redintencie al mpecto izod J/m 287 87 287 123 123 123 123 o 258
dureza rockal [ RE] R119 A5 L108 L108 L 785
abianidn Img) 20 20 100 -1 A5 e L1108 D 1044
limite andyrscimisnio & Tatiga
2 X 106 ciclos (kgiem?) 170 178 t3o 281 AL e e, D 87¢
claridad opata opaca casca coRcs opscE opace opmch ———

(1) Las vaies coraspoadsn al producio de daida de poldendena noryl {Genaisl Electngy,

NOTA: SE = avtosxiinguible $in gotea (ASTM D 8234),
SE-1 = sutcexiinguible sin gotea Qrups 1 (bolstin U.L. B4k
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mezcldndolos para formar aleaciones con
los mismos. La aleacidn que mas acepta-
cion ha tenido es la que forma el MPPQO con
gl éter de polifenileno madificado (MPPE);
esta resina es un copolimero producido me-
diante el acoplamiento oxidativo del 2,6-
dimetil fenol con el 2,3,6-trimetil fenol for-
mandose un enlace de éter. El grupo metilo
adicional en el 2,3,6-trimetil fenol actua
endureciendo la cadena del polimero, lo
que provoca un aurmnento en la tenacidad y
en el médulo de flexidn. Coma el PPO, el
PPE es difici! de procesar en forma virgen,
por lo que se mezcla con poliestireno para
facilitar dicho procesamiento.

Las aleaciones de MPPO/MPPE constitu-
yen mas de 70 por ciento del volumen de
las aleaciones que se realizan en base are-
sinas de ingenieria y son una de las formas
principales en las que se distribuyen las re-
sinas MPPO.

Las resinas de éxido de polifenilenc modifi-
cado compiten ampliamente con grados de
alta resistencia & la temperatura del ABS
{acrilonitrilo-estireno-butadieno), asi como
can otros polimeros de estireno, incluyen-
do los copolimeros estireno anhidrido ma-
lgéico y otras mezcias camo las de policar-
bonato-ABS.

6.1.2. usos del 6xido de
polifenileno

A.maquinas de oficina/telecomunicaciones

El rdpido crecimiento de este mercado para
mezclas MPPO/MPPE se debe a la gran
aceptacion que ha tenido este producto en
la fabricacién de bastidores para compu-
tadoras, calculadoras, pantallas de video,
copiadoras, méquinas de escribir v otros
equipos de oficina y negocios.

El mercado de las telecomunicaciones se
esta fusionando rapidamente con el merca-
do de las maquinas de oficina ya gque pre-
senta muchos de sus requerimientos prinei-
pales; las aplicaciones incluyen sisternas
de TELEX/VIDEOTEX, radiocelular, siste-
mas de teletipo, antenas de satélite. La
combinacidén de las propiedades de resis-
tencia al calor, resistencia al impacto,
caracteristicas eléctricas y retardantes de
flama hacen a !a resina apropiada para to-
das éstas aplicaciones. En adicién a lo an-
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terior, las propiedades acisticas del pro-
ducto se mejoran ya quelas mezclas MPPO/
MPPE absorben el sonido mejor que los
bastidores de metal reduciendo el ruido.

El MPPO compite en este mercada con resi-
nas corma las ABS, policarbonato, mezclas
PC/ABS vy los poliésteres de ingenierfa PBT
vy PET.

B. aparatos domésticos

Ei sector de aparatos es el segundo mayor
consumidor de resinas MPPQO/MPPE, en Es-
tados Unidos. Las resinas se utilizan tante
en artlculos menores como herramientas y
en productos de cuidado personal, eomo
en artfcuics de mayor tamafio como lava-
platos, secadoras, partes para refrigera-
cién y equipos de aire acondicionado. La
estabilidad de las resinas en altas tempera-
turas junto con sus propiedades eléctricas
han permitidc su utilizacién en aparatgs
como planchas, cafeteras, secadoras de
pelo, procesadores de alimentos y sellos
eléctricos. En el sector salud las resinas de
MPPO/MPPE son usadas en la fahricacién
de oxigenadores portatiles, analizadores de
sangre y otros aparatos de registro.

C. automdaviles

Los usos automotrices de estas resinas
incluyen aplicaciones externas e internas,
entre las primeras se encuentran la fabrica-
cidn de bastidores de espejos, parrillas, cu-
biertas de llantas y expoliadores, en las que
las propiedades importantes son estabili-
dad térmica y dimensional con resistencia
al impacto a baja temperatura.

Las partes interiores incluyen péneles de
instrumentos, rejas de bocinas, cubiertas
de la columna de direccidn y molduras de
ornato. Los componentes eléciricos fabrl-
cados con esta resina, como cajas de fu-
sibles, conectores y partes de l[dmparas, se
utilizan también ampliamente.

D. eléctrico/electrénico

Las aplicaciones de las aleaciones MPPO/
MPPE inciuyen aparatos electrodomésticos
e industriales, Ejemplos de ellos son radios,
televisores, equipo de estéreo, bocinas, vi-
deagrabadoras, partes para circuitos inter-
nos de televisidn, bastidores de detectores
de humo, partes de encendedores, cubier-
tas de motor, crenémetros y alarmas; la te-



-

nacidad y otras propiedades de este plasti-
co permanecen en un amplio rango de tem-
peraturas, la absorcién de agua es minima
vy no tiene un efecto significativo sobre las
propiedades eléctricas. La mayoria de las
aplicaciones mencionadas en este apartado.,
utilizan grados retardantes de flama.

E. otros
Las aleacionas de MPPO/MPPE también se

han usado con éxito en aplicaciones
electromecanicas entre las que destacan
aguellas que requieren aparatos y equipos
inmersos o en contacto con agua comao ro-
ciadores, partes de bombas, bombas de al-
bercas, vdalvulas, equipo para proceso
quimico v cuerpos de filtros; otros usos son
los transportadores de membrana para sis-
temas de 6smosis usadas en el tratamiento
de agua de mar,
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6.2. mercado internacional de las resinas
de 6xido de polifenileno

6.2.1. desarrollo historico

No se tienen datos del desarrcllo histdrico
de| PPO en los mercados de Europa y Ja-
pdn, en Estados Unidos la situacién es la si-
guiente:

En 1976 se produjeron 40 mil toneladas de
resinas de oxido de polifenileno modifica-
do, mientras que para 1285 esta cifra llegé a
las B2 mil toneladas, lo que representé un
crecimiento promedio anual del ocho por
ciento para el periodo comprendido entre
éstos afios. La grafica 6.1 muestra el de-
sarrollo histdrico del consumo en el merca-
do de Estados Unidos a partir de 1977.

6.2.2. distribucidén
porcentual
de la
demanda de 6xido

de polifenileno

La distribucidn porcentual de la demanda
de las resinas de PPO medificado (MPPQ)
para cada uno de los principales consumi-
dores a nivel internacional, se muestran en
la tabla 6.2.

gréfica 6.1
consumo de resinas MPPO/MPPE
en Estados Unidos

20

MT
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tabla 6.2. distribucién porcentual de la
demanda del MPPO en 1985

use E.U.A, Eurcps Occldeants! Japén
. mbquinas de olicina ¥

telrcomunigacionos 42 AD

oparatos domésticos 13 ] aan
gléctrico/elocirénico 17 12 0
autamolriz 17 30 24
magquinotia o a5
otros 1% 10 1

100% 100% 100%:

En realidad el uso en maguinaria sélo apare-
ce en Japdén y no se tiene la descripcidn
exacta de lo que contempla, aungue pro-
bablemente este apartado corresponde al
gue aparece en los mercados de Europa vy
Estados Unidos como maquinas de oficina
y telecomunicaciones.

6.2.3. situacion actual y
perspectivas

Al igual que los otros plasticos de ingenie-
rfa, la situacidn actual del mercado mundial
del éxido de polifenileno modificado (en
forma de aleacion MPPQ/MPPE), se carac-
teriza en forma adecuada al analizar los
mercados de Estados Unidos, Europa y Ja-
pén. Del total de la produccién mundial en
1985 a Estados Unidos correspondid la
mayor parte con poco mas del 55 por cien-
to del total, seguido por Japdn con cerca

del 24 por ciento. La capacidad total mun-
dial en 1285 alcanzd las 262 mil toneiadas.

En 1985 la producciéon mundial de resinas
de MPPO/MPPE, en forma de aleacién, fue
de 180 mil toneladas. Se estima gue en
1995 la produccién mundial sera de aproxi-
madamente 355 mil toneladas con un rit-
mo de crecimiento de siete por ciento
anual, para los mercados de Estados Uni-
dos, Europa Occidental y Japén.

Como ejemplo, en cada uno los diferentes
usos de las resinas MPPO/MPPE en Esta-
dos Unidos el crecimientc esperado es el si-
guiente:

crecimiento
uso hasta 1995
{%%)

maquinas de oficina/
telecomunicaciones

aparatos domésticos
eléctrico/electronico

automotriz

otros

RN To N Ue)

-l

promedio

El consume esperade en cada una de las
regiones mas importantes se muestra en
la gré&fica 6.3.

Europa

grifica 6.2
mercado mundial del MPPO en 1985
200
180
180 1
140 ¢
120 1
<
E 100 1
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EB produccitén
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S gréfica 6.3
7 consumo estimado mundial de MPPO/MPPE

PR -en 1995
200
T180 % . E.U.A.
80 1 Europa
e 140 [JJdapén
120, 1
NERCRS

En la tabla 6.3 se presentan las compafifas
productoras de resinas MPPQ junto con los
nombres comerciales con que distribuyen
sus productos.

6.4.2 precios

No se tienen los datos de [a forma en gue
se han comportado los precios de dxido de

polifenileno modificado {en forma de alea-
cidn} en afos anteriores, pero la situacién
en 1985 en los diferentas gradaos de la alea-
cién disponibles en al mercado se mues-
tran en la gréfica 6.4, Como puede obser-
varse, la resina en el grado estédndar, o de
uso general, llega a costar mas que otros
grados reforzados o modificados.

tabla 6.3. principales productores de resinas de 6xido de polifenileno
{enarc 1986)

capacidad
{miles de tons.}

compafiia

general alectric

co. 125
general electric co, 5011t
engineering gas

chemical 50
asshi 11
mitsubishi gas

chemical co. 10
borg-warner

chemicals, usa. Q144
BASF -

13 A7 pargcar s inchuye ngul ta capacidad de s1er de patitenilang.
(21 agahl iene planes de surmentar su cepacidad & 18 mi 1a,
! No especilicn ol #3 MPPO, MPPE o una mazcla de smbos.,

Europa occidental

regidn nombre comaerciaol

E.U.A. noryf
Europa occidenial noryl
Japdn nory!
Japdn xyrani2t
Japdn iuplase
E.U.A, nprevex {resines MPPE)

lurany |

Borg-wermne! 1ealiza uns sxpanaiin de sy capsckisd & 50 mil 1/a, que estorls operendo a prinicipion de T988.
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grafica 6.4
rango de precios en los diferentes
grados de resinas MPPO/MPPE

en 1985
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6.3. mercado nacional de las resinas
MPPO/MPPE

6.3.1. produccion y/o
consumo de resinas
de polifenileno
modificado

Al igual que en los casos anteriores, éstos
plasticos de ingenieria no se producen en
México ni existen proyectos para produ-
cirlos. En 1986 tas importaciones de 6xido
de polifenileno {en forma de resina virgen)
fueron menores de 100 toneladas.

6.3.2. materias primas

L.as materias primas necesarias para produ-
cir 6xido de polifenileno modificado son el
fenal, el anhidrido acético y el metanol. La
situacién nacional de metanol ya secamen-

to en los capitulos anteriores {Poliacetales),
por lo que ahora se analizara {a situacion de
los restantes.

fenol

Dos empresas en México cuantan con per-
miso petroquimico para producir, en con-
junto hasta 128 mil toneladas anuales de
fenol. Una de ellas se encuentra en opera-
cidn, mientras que la restante es adn un
proyecto de 100 mil toneladas anuales.

La produccién actual es suficiente para
cubrir el consumo interno de fenol, la tasa
de crecimiento anual en este renglén, para
el periodo de 1875-1985, fue de siete por
ciento v en el periodo de 1980-1985 fue
posible exportar los excedentes del consu-
mo nacional. En 1985 se exportaron 5,003
toneladas (18 por ciento de Ta produccién).

r grifica 6.5
produccién y consumo nacional
de fenol

30

i produccion
Ml consumo

fuente: CPM
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Por.lo que al proyecto de 100 mil toneladas
se refiere, éste se encuentra detenido al pa-
recer la causa es la falta de cumeno (mate-
ria prima}.

No se conoce la distribucidon exacta de la
demanda de fenol en México, pero se sabe
gue se utiliza en las siguientes aplica-
ciones:

* Produccidn de resinas sintéticas, deno-
minadas fendlicas, utilizadas en adhe-
sivos, fibra de vidrio, recubrimientos,
ate.

¢ Productos agricolas e industriales co-
mo herbicidas y fungicidas.

* Productos quimicos como el bisfenol
A, fenocles alquilados, aditivos de hule,
nylon, etc,

* Productos farmacéuticos como el aci-
do acetil salicllico.

anhidrido acético

Dos empresas en México cuentan con per-
miso petroquimico para elaborar anhidrido
acético; para el periodo 1975-1986 las ta-
sas de crecimiento de [a produccién de este
producto fue del 16 por ciento.

En 1985 ta produccidn de anhfdrido acético
fue de 756 mil contra una capacidad instala-
da en conjunto para ambas empresas de 67
mil toneladas. {ver fig. 6.6}

El anhldrido acético se usa principalmente
como preducto intermedio para producir
acetatos de celulosa, vinilo, butiratos vy
propionatos; una pequefa cantidad se utili-
za para producir &cido acetil salicilico y
otros productos orgdnicos.

grifica 6.6
produccidén y consumo nacional
de anhidrido acético

[ T

produccién
Bl consumo

fuente: CFM
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6.4.1. rutas tecnoldgicas
existentes para
producir éxido
de polifenileno

El oxido de polifenileno (PPO) se obtiene
exclusivamente a parlir de la oxidacidn
catalftica del 2-6 dimetil fenol {(DMP] el cual
suele producirse en la misma planta a partir
de !a alquilacign de fenol con metano! {exis-
te el método alternativo para obtener el di-
metil fenol por destilacidon de cortes de
mezclas de fenol).

6.4.2. analisis general de
la ruta de oxidacién

La mayor parte de las patentes tanto para
la produccidn de 2-6 dimetil fenol, asi co-
mo las existentes para producir el PPQ es-
tan asignadas a General Electric, aunque
recientemente han aparecido varias asigna-
das a las empresas Asahi Chemical, Mitsu-
bishi Gas Chemical y Mitsui Chemical.

Enla figura 6.1. se muestra un diagrama de
bloques que presenta los pasos seguidos
en la obtencion de dxido de polifenileno. En

figura 6.1 ruta genecral para la cbtencidn de dxido de polifanilenc
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la primera etapa se produce el DMP, princi-
palmente a partir de la alguilacién de fenol
en presencia de un catalizador cominmen-
te hecho en base a dxidos de fierro. En la
tabla 6.4 se dan algunas caracteristicas re-
levantes de las condiciones de reaccidn uti-
lizadas.

La pureza de 2-6 DMP requerida en la poli-
maerizacion as de cuando menos 97.2 por
ciento, por lo que el siguiente pasoc en la
obtencién det PPO es la purificacion de tal
compuesto.

Los rendimientos reportados para la reac-
cién de polimerizacién oscilan entre 90 y
100 por ciento, a temperaturas que van de
25 a 30°C. El agua formada en la reaccidn
puede formar una segunda fase y algo de
catalizador pasa a ésta y Ia reaccion se ve
afectada, por lo que algunos agentes
deshidratantes tales como el sulfato de
magnesio (o0 en ocasiones malias molecula-
res}) se suelen agregar a la mezcla de reac-
cion. Recientemente se ha reportado ia uti-
lizacion de una mezcla tolueno-metanol co-
mo solvente de la reaccion en lugar de utili-

tabla 6.4. condiciones de reaccion en la obtancion de 2-6 dimetil fenol
mediane alquilacién de fenol

condicidn

ralacian metanol/fenol
en slimentacién
presidn {kglem?
temperatura {°C)
catalizadar

conversion (% de fenol}
selectividad & 2-6 DMP
selactividad a O-cresol™"

Asahi

5

1
350
mozclas de 6xidos
de fierrp, indio,
cromao, silicén vy
carbonato de po-
sio.
100
98.3
0.9

compafiia

Mitsul

5

1
355
mezclas de oxidos
de fierro v germa-
nio.

100
96.8
1.8

Mitsui

5

1
3556 :
mezclas de éxidos
de fierro y germa-
nio.

100
95.2

1) Enswincidn af tennt atmantado [% en mol)

La polimerizacién se realiza en un sistema
formado por el 2-6 DMP, un catalizador y
un solvente al que se burbujea el agente
oxidante.

Tal comg se muestra en la figura 6.1 la poli-
merizacién puede realizarse burbujedandose
al sistema oxigenoc o aire y aunque al pare-
cer el tiempo de reaccidn es sustancial-
mente menor si se utiliza oxlgenao, el aire
también se utiliza en procesos comerciales
{Mitsubishi Gas Chemical). La reaccidon que
ocurre es la siguiente;

CH,
n OH + V00, ——C9 o
amina
CH,4
2-5 DMP Oxigeno
P.M, 122 P.M. 16
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zar unicamente tolueno (solvente normal-
mente usado); la principal funcién del me-
tanol es eliminar o atenuar e! efecto nocivo
del agua producida.

En la mayorfa de las patentes de General
Electric, el sistema catalizador se compone
comunmente de sales de cobre ¥ una ami-
na o, alternativamente, una sal de cobre,
una amina y un alcohol alifatico. En una pa-
tente de Sumitomo Chemical, el sistema ca-
talizador esta formado por una sal de mag-
nesio juntec con una amina o metdxido de

CH,
o) -+ nH;O
CH, n

PPOD Agua
P.M. 10,000—-30,000 P.M. 18




sodio. Cuando el sistema es del primer tipo,
se utiliza un 4cido, comeo el dcido acético
acuosp para extraer el catalizador cobre-
amina. La polimerizacidon puede efectuarse
tanto en forma continua como por lotes.
Hay varios articulos técnicos que indican
que el dxido de polifenileno obtenido en el
proceso interrnitente tiene una amplia
distribucién de peso molecular. En cuanio
al valor del peso molecular, éste debe ser
mayor a 10 mil, siendo el mdis comercial
cercano a 30 mil.

La reaccion de unicén oxidativa puede ter-
minarse parando el flujo de oxigeno, pero el
control del peso molecular logradeo de esta
forma no es muy bueno. El método aparen-
temente preferido por General Electric es
detener el flujo de oxigeno, reemplazarlo
por un flujo de nitrogeno y agregar un
agente quelante ademds de otras especies
quimicas que reduzcan la reactividad de las
maoléculas presentes.

Después de realizar la polimerizacién es co-
ran realizar una estabilizacion del polimero
agregando al polimero compuestos, que
conviertan los grupoes hidroxilo de las cade-
nas terminales en grupos mas estables co-
mo acetoxi, uno de los -Ccompuestos mas
utilizados para este fin es el anhidrido acé-
tico.

La separacién del polimero del solvente de
reaccidn se ha realizado tradicionalmente
mediante la precipitacion del primero al

caliente como agente de separacidn para el
cual la posterior separacidon del tolueno es
mas sencilla con lo que se logra un ahorro
considerable de energia, La etapa finalen la
obtencién del PPQO es el secado v formula-
cidn en la gue la resina virgen 58 mezcla
con ctros compuestos a fin de mejorar sus
propiedades y {en ocasiones) lograr un pro-
ducto mas facilmente procesable.

A continuacidn se da la descripcidn del pro-
ceso desarrollado originalmente por Gene-
ral Electric junto con sus consumos unita-
rios y costos asaciados, y a manera de
comparacidén, se dan también los valores
correspondientes para el nuevo proceso
que utiliza agua en |a etapa de separacion
{que se conoce como proceso de bajo con-
sumo de energial.

6.4.2.1. descripcién del
proceso para
producir 6xido de
polifeniteno

E! fenol alimentado junto con el fenol vy o-
cresol recirculados se vaporizan y mezclan
con el metanol vapor, para enviarse al reac-
tor de alquilacién en donde se produce el 2-
6 dimetil fenol de acuerdo a la siguiente re-
accion:

o1 cH,
@ + 2CH,0H = @EOH + H,0
H,

Fenol Metanol
P.0M. 94 P.M. 32

agregar un no solvente. El compuesto utili-
zado como no solvente es el metanol, un
problema asociado a la utilizacion de este
compuesto es gue su separacian del sol-
vente de la reaccidon {tolueno) se realiza via
destilacidn y en la realizacién de esta ope-
racidn se consume una cantidad apreciable
de energla {vapor de calentamiento}. Re-
cientemente General Electric desarrolld un
método de precipitacion que utiliza agua

2-6 DMP Agua
P.M. 122 P.m. 18

El reactor consiste esencialmente en un in-
tercambiador de coraza y tubos usando
una mezcla de sales fundidas por fuera de
fos tubos; para proveer el control de la tem-
peratura, dentro de los tubos se efectia la
reaccion en presencia de oxido de magne-
sio como catalizador. La parte superior de
los tubos sirve para precalentar la alimenta-
cidn y la reaccidn ocurre principalmente en

1658

"

y

.

g

E3



la porcidn de tubos abajo de la seccidn de
precalentamiento.

El eflugnte gasecso del reactor (principal-
mente 2-6 dimetil fenol, 2,4,6 trimetil fe-
nol, o-¢cresol, fenol, agua vy un exceso de
metanol) se condensa en un enfriador con
aire; la mezcla Hquida pasa a través de un
tanque agitade (no mostrado en el es-
quema) para ventear una pequefia cantidad
de hidrégeno formado en la reaccién,

El liquido libre de gases se alimenta a una
columna separadora en donde se obtiene
porla parte superioruna mezcla demetanol-
agua-formaldehido, la cual se manda a una
segunda columna para purificar el metanol.
La corriente de los fondos de la primera
torre se alimenta a una columna recupera-
dora de fenol y o-cresol, a su vez, los fon-
dos de dicha columna se alimentan a una
dltima columna de destilacidn en la que se
purifica gl 2-6 dimetil fenol (DMP).

Ei 2-8 DMP y el solvente (toluenc) se
mezclan para alimentarse a los reactores
de polimerizacién en donde se agrega
oxlgeno gaseoso ademads del catalizador
bromuro de cobre; ia temperatura se man-
tiene a 25°C usando un refrigerante, el
tiempo de residencia es de 120 minutos.

La mezcla de reaccidn se bombea a un reci-
piente y de alli se pasa a un extractor al que
tarmbién se alimenta acido acético acuoso
al 20 por ciento, de.este reactor salen dos
carrientes una de ellas contiene la solucidn
de ¢xido de polifenileno-tolueno que se
envia a la seccidn de terminado, mientras
que la otra corriente {no mostrada en la fi-
gura} se neutraliza y decanta para obtener
di-n-butiltamina y 4xido de cobre.

En la seccidén de terminado la solucién de
PPQO se mezcla con anhldride acético se ca-
lienta y alimenta a un autoclave en donde el
anhldrido acético reacciona con los.grupos
hidréxido terminales del polimero, con lo
que se loegra mejorar la resistencia del
polimero contra la oxidacidn. La solucidn
que abandona el autoclave se enfrla a
37°C yse envia a un recipiente en el que sa
mezcla con agua designizada para conver-
tir el anhidrido acético en &cido acético;
posteriormente se envia a un saparador de
fases donde se separa en diferentes capas
el dcido acético y la solucién de polimero.
La solucién de polimero se mezcla con me-
tanol para precipitar el polimerp, éste se
centrifuga, lava y seca, mientras que la
mezcla de toluenpo-metanol se envia a sepa-
racion para su recirculacién posterior. Enla

figura 6.2 éxido de polifenilano a partir de fenol via 2-6 dimetilfenal
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siguiente seccidn se procesa el PPO en for-
ma de pélets agregandose el poliestireno
alto impacte vy los aditivos necesarios pata
obtener el grado deseado de MPPO.

consumos unitarios da materias primas y
servicios auxiliares

l.os consumos unitarins tanto de materias
primas como de servicios auxiliares re-
queridos en el proceso convencional de ob-
tencién de 6xido de polifenileno a partir de

fenol via 2-6 dimetil fenol (mostrado en la
figura 6.2}, se dan en la tabla 6.5.

A fin de comparar los consumas del proce-
so convencional con los del proceso de ba-
jo consumo de energlfa, en la tabla 6.6 se
dan los consumos unitarios de ambos pro-
cesos, considerando al 2-6 DMP como ma-
teria prima de partida; es decir, sin tomar
en cuenta la seccidn en |1a gue se produce
este compuesio.

tabla 6.5. consumos unitarios en la produccidn de PPQO

materia prima

consumo por tonslada  servicios auxiliares

consumo por

tonelada
fenol 0.8146 tons. agua de enfriamiento 1,641 m?
anhidrido acético 0.8067 tons. vapor 38 tons.
metanol 0.6300 tons. agua de proceso 4.2 m3
tolueno 0.0229 tons. electricidad 1,030 KwH .
oxigeno 0.1338 tons. gas inerte 4.1 nm?
Di-n-butilamina 0.1222 tons.
dcido acético 0.1088 tons.
s0S5a ciustica 0.0827 tons.
subproductos o
Di-n-butilamina cruda 0.1211 tons.
6xido de cobre 0.0076 tons.
acido acético 1.0650 tons.

11 No se mchuren los consumot Oy caalizadar, o1tos GuiriCos v addivot

tabla 6.6. consumos unitarios en los diferentes procesos axistentes
para ohtener PPO

consumo por tonelada

materia primatn

proceso convencional

proceso de bajo
cansumao da energia

2-6 dimetil fenol 0.9485 wans. 0.9484 1ons.
anhidrido ac#tico .9067 tans. 0.0286 1ons.
metanol 0.0068 1ons. C.0126 tons,
tolueno ©0.0229 tons, 0.0087 tons.
oxigeno 0.3380 tons. ©.1338 tons.
Di-n-butilamina 0.1222 tons. 0.0094 tons.
acido acético 0.1088 tons. = aceceeveen meeees
sosa caustica 0.0827 tons. 0.01124 tons.
subproductos

Di-n-butilamina cruda 0.1211 tons.,  eemeeeeee-

axido de cobre 0.0076 tons. 0.0013 tons.
dcido acético crudo 1.0650 tans.  seereeeee
servicios

agua de anfriamiento 3,786 m3 197 ma
vapor : 25 tons. 4.24 tons.
agua de procesc 4.3 m? 3.25 ma
slectricidad 664 KwH 543 KwH
gas inerte 2.1 nm3 0.36mm?

' Ny e inckiyen wgul los condumos da caralizsder, otros QUIMKoN ¥ Bditivgs.
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costos de inversién y produccién

Los costos de inversion de una planta para
producir PPO mediante el proceso conven-
cional a partir de fencl se muestran en la
tabla 6.7, a precios de Junio de 19886,

tabla 6.7 costos de inversidn en la
obtencién de PPO a partir de fenol

via 2-6 DMP
Inversian on millones capacidad en milas de tonslados
de ddlares 15 25 30
limites de bates(a 52.0 69.0 71.0
servicios auxiliaros 28.0 41.0 47.0
capital fijo toral BO.D 110.0 118.0

A fin de observar el efecto que sobre la in-
version len imites de bateria), tiene el ta-
mafio de la planta, en la gréfica 6.7 se
muestra la forma en que varia aquella al
modificar dicho tamaiio.

De igual forma, en la griafica 6.8 se
muestran los costos de produccion como
una funcion del nivel de operacién de la
planta.

6.4.3 comparacion entre
los procesos

Ademais de los procesos canvencional y de
bajo consumo de energla analizados ante-
riormente {ambos desarrollados por Gene-
ral Electric), se tiene conocimiento de que
Mitsubishi Gas Chemical desarrollé un pro-
ceso que fue implementado a escala co-
mercial por Borg-Warner; que aunque pre-
senta algunas diferencias con respecto a
los procesos de General Electric, algunas
fuentes sefialan que los costos de produc-
cidn asociados a dicho proceso son compa-
rables a los del proceso convencional de
esta compaiiia.

La comparacion entre los dos procesos de
General Electric muestra gue, para una mis-
ma capacidad instalada, la inversion re-
querida en el proceso de bajo consumo de
energia es menor en aproximadamente un
17 por ciento con respecto a la requerida
para el proceso convencional, mientras que
en los costos de produccién la diferencia es

grafica 6.7
costo de inversidén {en LB}*
para una planta de dxido de polifenileno
a partir de fenol, via 2.6 dimetilfenol
100
0 -
20 1
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w60
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=
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*limites de bateria
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cercana al 18 por ciento, también en favor
del primero.

En base a lo antericr y debido a que al pare-
cer no existe diferencia significativa por lo

que a las caracteristicas del producto obte-
nido se refiere, la mejor opcidn tecnolégica
la representa el proceso de bajo consumo
de energla de General Electric.

gréfica 6.8
costos de produccion en la obtencitén
de PPO a partir de fenol, via 2.6 DMP
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capitulo 7

mezclas y aleaciones



Aunque |las mezelas de polimeros
{(homopolimeros y copolimeros) cubren
todavia una pequefa fraccién del mercado
de los termoplasticos, sus ventas a hivel
mundial han experimentado un rapido cre-
cimiento. Las propiedades resultantes de
estos materiales los hacen deseables como
plasticos de ingenieria, cubriendo aplica-
ciones que no tienen los plasticos de inge-
nieria virgen o inclusive sus grados modifi-
cados con fibra de vidrio u otros aditivos.

Las mezclas se producen comercialmente
por algunas razones: la primera es el deseo
de modificar las propiedades de un termo-
plastico para una aplicacion especifica; el
mezclado de dos polimeros en varias pro-
porcicnes origina un amplio espectro de
combinacidn de propiedades; si un polime-
ro s menos carc que otro, el usuario paga
por no mas de una propiedad que se nece-
site; finalmente, una mezcla puede probar-
se, optimizarse y comercializarse mucho
mas rapidamente y con mavor probabilidad
de éxito en comparacidn con un nuevo
polimerc o copolimero por lo que los costos
y riesgos de la investigacidn y desarrollo
son grandemente reducidos.

Como ya se menciond en el capitulo 1,
existen mezclas y aleaciones en donde par-
ticipan varios plasticos de ingenierfa o bien
aquellas en donde un plastico de ingenierfa
se mezcla con otro termoplastico; de cual-
quier forma las propiedades y precios de
las mezclas pueden anticiparse de acuerdo
a los materiales que en ella participan, v a
la vez, estas caracteristicas pueden selec-
cionarse para cada aplicacidn variando las
proporciones de los componentes dando
por resultado materiales con buenas rela-
ciones costo/desempefo.

Con respecto a su procesamiento, la mayor
parte de los desarrollos en mezclas de
polimeros se han realizado para ser trans-

formados mediante moldeo por inyecciény
extrusidn; mucho de este trabajo se ha en-
caminado a mejorar las propiedades especl-
ficas utilizando ingredientes de bajo costo
{de acuerdo a los requerimientos del usua-
rin).

Las mezclas se pueden realizar en una sola
fase o en dos fases. En las mezclas de dos
fases, pequefas particulas de elastdmero
{hule) se dispersan en otro polimero {fase
continua), dando por resultado mejor resis-
tencia al uso, al calor y al impacto. Cada fa-
se puede componerse de homopolimeros,
copolimeros o mezclas de pollmeros mis-
cibles; el tamarfic y la distribucién de las
particulas de elastdmero es una parte
critica, ademas de que se requiere una
buena adherencia dentro de la estructura,
Se ha dirigido un gran esfuerzo hacia lograr
la compatibilidad entre polimeros de dife-
rente fase.

En estos materiales, la resistencia al impac-
to y la temperatura de deflexién varfan en
forma significativa con la formulacidn, la
procesabilidad v el costo son otras varia-
bles importantes. Las propiedades de resis-
tencia a la tensidn, dureza, tenacidad y rigi-
dez observan generalmente una variacidn
menor, aunque para ciertas aplicaciones
todas ellas deben mantenerse en un deter-
minado nivel. Las mezclas pueden ser mo-
dificadas posteriormente mediante la adi-
cion de ’‘cargas’ con fibras reforzantes
que mejoran resistencia o dureza.

No obstante que existen mezclas y alea-
ciones de plasticos muy especializadas, an
esta seccion nos referiremos a aquellas que
por su volumen de ventas abarcan la mayor
parte de! mercado, entre ellas estdn:

= Mezclas de resinas ABS

* Mezclas de policarbonato
= Otras mezclas de importancia
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Coan raspecto a los procesos empleados pa-
ra la produccion de estos materiales, éstos
pueden ser combinandeo los polimeros en
forma liquida, en solucién o en latex. El
procesoc mas comunmente utilizado es el
de forma liquida, en donde existen algunas
variaciones, ya que los componentes pue-
den fundirse separadamente y luego some-
terse a un mezclado o bien mezclar en frio
los pélets o chips y posteriormente fundir la
mezcla. En la homogeneizacién de 1a mez-
cla se emplean extrusores para obtener una
composicion uniforme de la masa fundida.

Para la produccién de las mezclas en dos
fases, se dispersan uniformemente las par-
ticulas sdlidas en la fase fundida, poniendo
especial atencién en evitar ef rompimiento
de las particulas asl como el aglomerado.
Otro método para este tipo de mezclas,
consiste en la formacidon de particuias
dentro del seno del fundido durante el pro-
ceso de mezelado, en este proceso se debe
controlar estrictamente el enfriamiento v la
cristalizacidn.

No existen limitaciones para la manufactu-
ra de mezclas de cuatro o mas componen-
tes, las cuales pueden realizarse mezclan-
do todos los termoplasticos de una vez; sin
embarga, la mayorla de las ocasiones, las
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mezclas se producen preparando una mez-
cla intermedia para después realizar la
mezcla final.

7.1.1. usos y aplicaciones

Las mezclas han penetrado mercados de
homopollmeros y copollmeros en un amplio
frente. Casi todos los segmentos de este
mercado tienen algunas aplicaciones que
requieren un mejoramiento en algunas pro-
piedades, lo cual puede ser lograde con
mezclas.

Un gran mercado, invadido agresivamente
por los fabricantes de mezcias, es el de los
automdviles, en donde las aphcaciones po-
tenciales incluyen cuerpos de paneles exte-
rioraes, defensas, tableros de instrumentos
y paneles interiores especialmente para ca-
mionetas. La habilidad para soportar pintu-
ra y resistir temperaturas de horneado son
propiedades importantes en estas aplica-
ciones, aunque algunas otras de importan-
cia son: propiedades estables a bajas tem-
peraturas, resistencia a solventes como ga-
solina o llquido para frenos, facilidad para
ser electroplateados, resistencia a altas
temperaturas y retardancia a la flama.

e
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El mercado actual de mezclas de ter-

- moplasticos es todavia pequefio, pero es
_una parcién con rapida crecimiento del

mercado total de plasticos. Dia a dla se es-
tan desarrollande nuevas wvariaciones en
cuanto a componentes se refiere y sobre
todo nuevos grados, ampliando la utiliza-
cién de otro tipo de materiales como relle-
nos’y reforzantes; actualmente, muchos po-
lfmeros comerciales son mezclas de homo-
polimeros y/o copollmeros aunque no se
identifican como tales.

7.2.1. desarrollo y marco
productivo actual

Las estadisticas de mercadc para este tipo
de productos saon dificiles de reunir, debido
a gue los datos publicados son ambiguos,
puesto que pueden caer dentro de los si-
guientes grupos: las mezclas que son
hechas por grandes productores de sus
propios polimeros, son muy a menudo re-
portadas bajo la categoria del polimero ma-
yar como si fueran homopolimeros, por lo
que la produccién de ese polimero estd
exagerada por la cantidad de polimero de
mezcla que se agregd. Existen pollmeros
reportados por su preductor y vendidos a
otro productor para fabricacién de la
mezcla, la contabllidad de este producto se
realiza dos veces, sin embargo, las mezclas
realizadas por el grupo de mezcladores al-
gunas veces No se reportan como produc-
tos primarios,

Por regiones, el mayor nimero de datos se
tiene para el mercade de Estados Unidos,
cuya produccién de plasticos para 1983
fue de 14.5 millones de toneladas tanto
homopolimeros como copolimeros. La cifra
reportada como mezcias fue de 1.4 millo-
nes de toneladas y en adicién, cercade 1.6

,millones de toneladas se usaron en la ma-

nufactura de pldsticos con rellenos y alre-

dedor de 0.8 millones de toneladas se utili-
zaron para plasticos reforzades. Del total
empleado para mezclas, cerca del 90 por
ciento fueron mezclas de polietileno y PVC,
poliestireno de alto impacto y resinas ABS
v s6lo 157 mil toneladas pueden ser clasifi-
cadas como del tipe de mezclas termoplés-
ticas consideradas en este trabajo. Durante
1985, las estimaciones consideran una
produccién de mezclas termoplasticas de
entre 3.2 vy 4.1 millones de toneladas con
un crecimiento probabie del 17 por ciento
hasta 1990.

Con mucho margen de diferencia, la mez-
cla lider con casi la mitad del valor de ven-
tas en Estados Unidos es la mezcla de 6xi-
do de fenileno y poliestireno {MPPQ, va
considerada en un capitulo de este trabajg},
en orden de importancia le siguen las mez-
clas de nylon modificado, mezclas de ABS
y PVC, mezclas de policarbonatos y mez-
clas de poliésteres.

7.2.2. productores de
mezclas

Los productores de mezclas termoplésticas
caen en dos categorfas;

a} Producteres mayores de resinas guicnas
extienden el grado de propiedades de
sus productos por medic de mezclas,
Ellos compran resinas para mezclado de
otros productores cuando es necesario,
pero prefieren hacer mezclas que con-
tengan una alta praporcion de su pro-
ducto.

b} Productores independientes que no tie-
nen abastecimiente cautive de materias
primas termoplasticas, todos los mate-
riales son comprados. Estos mezclado-
res trabajan con rellenos, plastificantes,
materiales de refuerzo y otros aditivos
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Algunos productores lideres en el mundo
de mezclas termoplasticas se enlistan en la
tablz 7.1, algunas de estas mezclas estan
hechas por los grandes productores de ma-

_para satisfacer las necesidades del clien-
. te, Historicamente han prosperado debi-
do a que han desarrollade grados en me-
nor escala que los grandes productores

no pueden satisfacer.

terias primas de fa mezcla.

tabla 7.1. productores lideres de mezclas termoplasticas

compaiila nontbre comercial componentes
arco arloy 1000 PC/SMA
BASF triblend skr 2861 PC/ASA
borg-warner proloy, cycolac ABS/PC
cycovin ABS/PVC
prevex PPO/HIPS
celanese celanex PBT/PET
duralloy 2100 PBT modificado
comalloy hiloy, tempalloy,
comuf (varios)
DOwW pulse PC/ABS
du pont rynite SST PET modificado
GAF gafite PBT modificado
genera!l electric xenoy PC/ABS
lexan EM PC/PE
nory! PPO/HIPS:
valox 815 PBT/PET
PBT modificado
xenoy PC/PBT
xenoy 3000 PC/copoliésteres

idemitsu petrochemicai

taflon SC-250
tafion SC-300,

PC/ABS

SC-500 PC/polidster
JSR el PVC/ABS
mobay bayblend PC/ABS
merlon T-70 PC/poliéster
makroblend PC/PET
petlon PET modificado
makrolon KL-1176/2 PC/PBT
monsante 000 =esseeceeee- PVC/ABS
cadon ABS/SMAMM
triax nylon/ABS
occidental chemical @ -—---eeem--- PC/PVC
rohm & haas kydex PvC/acrllico
A. Schulman polyman ABS/PVC
------------ ionomero modificado
. sumitomo corp. DKE 450 PvC/acrflico )
) sumiplioy PSFI -
teijin chemical multilon T-2000,
MK 1000 PC/ABS
multilon AM-1000 PC/MBS
multilon AM 28000
series . PC/PET
multilon AM 9000
series PC/PBT
thermofit e PC/PET
union carbide =000 ceemeeeeeee- PET/PSF
mindel A ABS/PSF
ucardel P-4174 SAN/PSF
uniroyal arylon-T* ABS/PSF

* Vendida 8 umon catbidae; shofe as mmdel A.

Na seifcluyen: mazciit de hulss, sfanidmerps termoplhsiicos, ni polrutetenas.
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PRECIOS. Los precios tipicos de algunas
mezclas se dan en la tabla 7.2; aunque los
precios varian considerablemente, los fac-
tores mas importantes en ellos sonia com-
posicidn de la mezcla y el tamano del lote.
En general se puede decir que los grados
coloreados, retardantes a la flama, grados

con aplicaciones en alimentos, grados de
alto impacto y los grados ‘'alta temperatu- .
ra'’ son los mas caros; en cuante a los pre-
cics de los grados rellenos o reforzados
pueden ser mas altos o mdas bajos depen-
diendo del costo del aditiveo.

tabla 7.2. precios de mezclas comerciales

{junic 1986)

nombre comarcial material praductor pracio {dis/kg)
acryloid MBS rohm & haas 2.53 — 3.06
arloy PC/SMA arco chemical 2.79 — 3.08
bayblend PC/ABS mabay 3.21
cadon ABS/SMAMM monsanto 2.83 - 2.68
cycolac PVC/ABS borg-warner 2.00 — 2.64
dilark S/capolimero MA arco chemical 1.69 — 2.09
noryl PPO/HIPS general electric 3.35
pocan PBT-impacto

modificado maobay 3.48 — 4186
prevex . copolimero PPO/HIPS borg-warner 4.12 — 416
pulse PC/ABS dow chemical 2,55 — 3.28
‘robel resina ABS dow chemical 3,41 — 363
triax nylon/ABS monsanto 3.74 — 3.856
valox PET/PBT, frecuente-

mente reforzado con fi-

bra de vidrio. 3.43
xenoy PC/PET: PC/PBT general electric 4,07 — 4.40
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La estructura del polimero, el peso molecu-
lar y su distribucién son los factores béasi-
cos que determinan sus propiedades; en
las mezclas se puede lograr un balance ade-
cuado entre las propiedades deseadas para
una aplicacidn particular. Las propiedades
que son frecuentemente modificadas inclu-
yven:

* Resistencia al impacto, a latensidony al
calor

Procesabilidad

Resistencia quimica

Dureza

Rigidez

Retardancia a la flama

Los componentes de las mezclas pueden
ser completamente miscibles con otros,
pueden ser inmiscibles, o bien pueden ser
parcialmente miscibles; en los dos ultimos
casos se forman dos fases en la mezcla ii-
quida, muy a menudo, cada fase es una
mezcla de dos o mas polimeras.

7.3.1 mezclas miscibles

Estas mezclas también se denominan alea-
ciones de polimeros, aungue este término
puede ser confuso, mas que nada porque el
concepto ‘‘aleacion’’ se ha usado ampiia-
mente en la industria metalurgica para defi-
nir a la unidn de dos metales que han co-
cristalizado; son raros los plasticos que
pueden alcanzar este comportamiento.

Las cadenas de polimeros similares pueden
formar mezclas miscibles, las cuales han
permanecido en la tecnoclogia de polimeros
v en un sentido estricto casi todos los
polimeros comerciales son mezclas de dife-
rentes especies moleculares; aun ioshomo-
palimeros tienen cadenas de diferentes pe-
sps moleculares ¥ sus propiedades varian
con la distribucidn del peso molecular.

Una mezcla de dos componentes miscibles
tiene una sola temperatura de transicién al
vidrio {Tg), que es intermedia entre la de
cada componente individual. Este para-
metro marca la transicién de un polimero
de un estado de vidrio al estado pléstico vy
puede emplearse para medir en cierto gra-
do la miscibilidad de los componentes,
aunque si 8stos tienen las mismas Tg en-
tonces ne se pueden sacar conclusiones,

7.3.2 mezclas inmiscibles

y parcialmente
miscibles

Las mezclas heterogéneas son hechas de
polimerosinmiscibles que se agregan en dis-
tintas fases (continua vy dispersa), cada una
de ellas con una Tg idéntica a la de los com-
ponentes individuales; en muchos casos
los componentes son parcialmente misci-
bles vy las temperaturas de transicion al
vidrio pueden cambiar de lacercanfaala Tg
de un camponente individual a la Tg del
otro.

l.as mezclas inmiscibles tienden a separar-
se en dos fases, aunque en estadoe sdlido
aste proceso es muy lento; si las dos fases
se adhieren en forma estable, la mezcia se
puede llamar compatible, aunque éste no
es un término precisamente definido. Las
mezclas compatibles de dos fases poseen
buenas propiedades, las mezclas comet-
ciales mas usuales son de este tipo.

Por otro lado, alas mezclas de dos fases in-
compatibles les falta resistencia mecanica
y poseen una apariencia estriada. por lo que
su utilidad es limitada. Algunos investiga-
dores han descubierto que la adiciéon de un
1ercer componente que posea cierta misci-
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bilidad con cada fase, a veces puede mejo-
rar la resistencia interfacial y de esta forma
compatibilizar la mezcla, en otras palabras,
el compatibilizador mantiene la mezcla
untda.

En general, se estan destinando muchos re-
cursos en | y D para producir mezclasmisci-
bles de componentes incompatibles, fre-
cuentemente se alcanza el éxito por medio
de la adicion de un agente estabilizador
apropiado.

La siguiente figura muestra una variedad
de mezclas comerciales, la mayoria de las
cuales son de dos fases,

Este tipo de mezclas consisten en una fase
continua {matriz de polimero) vy una fase
sdlida dispersa, si las dos fases se adhieren
bien una a la otra son llamadas compa-
tibles, aunque también pueden coexistir
dos fases continuas formando redes de
polimero interpenetrado.

Las propiedades mecdnicas de una mezcla
de dos fases depende grandemente de tas
caracteristicas de la interfase, dado que
ellas por ejemplo determinan la faorma en
que se distribuyen y transfieren los esfuer-
zos de una fase a otra. Ei area interfacial y
la fuerza del enlace interfacial se ven afec-
tadas por la forma en que fue hecha la maz-
cla de pollmeros.

figura 7.1 ejemplos de mezclas comerciales

Valox 500-800

Estiranafanhidrida
malgicofmatracri-
latoc de metilo
{SMAMM)

PG

Estirono/An-
hidride maldi
1SMA)
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El ABS (acrilonitrilo-butadieno-estireno) es
una de las mezclas comerciales mds anti-
guas de polimero multifase, consiste en
una dispersion de particulas elastoméricas
de polibutadieno en un copolimero rigido
de estireno y acrilonitrilo; éste material se
utiliza ampliamente debido a su compatibi-
lidad, su rango de propiedades y su precio
relativamente bajo. Su relacién costo/de-
sempefio se encuentra entre el de |las resi-
nas de gran volumen vy otros termoplasti-
cos de ingenieria,

Las resinas ABS modificadas estan hechas
por un componente adicional alas tres ini-
ciales, frecuentemente caontienen metilme-
tacrilato {MMAJ), anhidride maléico (MA),
estirenos sustitufdos y otros sustratos ahu-
lados.

Las propiedades flsicas, quimicas y meca-
nicas de las resinas ABS dependen de los
siguientes parametros:

* Peso molecular y su distribucidn, tanto
de las cadenas de polimero individual
como de las cadenas del copollmero.

* Tamafo y distribucidn de las particulas
de hule.

* Proporciones de acrilonitrilo, buta-
dieno y estireno en cada una de [as dos
fases del polimero.

* Grado de injertado de copolimero SAN
sobre las particulas de hule.

» Grado de adhesidn entre las particulas
de hule y la matriz vitrea.

* Adicidon de modificadores a una o am-
bas fases.

La estructura de esta resina esta estrecha-
mente relacionada con la forma en que el
polimero se preduce, aunque hastala fecha
no se ha encontrado una relacién causa-
efecto entre las propiedades y las condi-
cicnes de reaccién.

La produccién de este tipo de materiales
puede decirse que es una ciencia y un arte;
los procedimientos de manufactura y las
formulaciones son de caracter confidencial
y aungue las patentes citan formulaciones
generales, se carece a menudo de detalles
importantes.

LLas técnicas de produccidn de ABS son
multiples ¥ estan en funcién de las pro-
piedades que se deseen del material final;
puesto que en esta seccidn se trataran ba-
sicamente las mezclas de ABS, nec se anali-
zard ninguna técnica de manufactura del
polimero ABS, aunque de forma general al-
gunas de ellas se pueden ver en la figura
7.2,

7.4.1. mezclas de
ABS y PVC

Las mezclas de ABS/PVC presentan las
ventajas de los polimeros que la integran,
poseen buena rigidez, resistencia al impac-
to y tenacidad; en ellas el ABS contribuye
al brillo, a la resistencia quimica y a la facili-
dad del proceso en tanto que el PVC contri-
buye de mejor forma a la resistencia a la
flama. las caracteristicas que aporta el ABS
van sin debilitar la mezcia final como suce-
de con otros plastificantes; por ejemplo en
un lapso de 12 horas, el ABS incrementa la
resistencia al impacto y la temperatura de
ablandamiento del PVC rigido. La amplia
variacion en las propiedades de las mezclas
ABS/PVC, se atribuye a las diferencias en
la formulacidon del ABS, en donde las pro-
porciones de acrilonitrilo, butadieno o esti-
reno pueden cambiar, incluso cualquiera de
ellos puede ser desplazado en parte por un
compuesto similar.

Cuando se usa alfa-metilestireno en susti-
tucion de algo o todo el estireno incremen-
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figura 7.2 siternatives generalas para la obtanclén da resines ABS
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ta la temperatura de deflexién de la mezcla
ABS/PVC, el estabilizador en la mayoria de
las mezclas con PVC es un compuesto de
estafio.

Cuando en la resina ABS se ha sustituido el
acrilonitrilo por metilmetacrilato (resina
MBS), se utiliza preferencialmente como
modificador de impacto para el PVC y para
el poiicarbpnato. Esta resina MBS se prepa-

ra por medio de varias etapas de polimeri-
zacién para maximizar la resistencia al im-
pacto; en forma de polimero de dos fases,
la resistencia al impacto se incrementa de-
bido a los enlaces transversales entre las
fases,

La tabla 7.3 presenta las propiedades de al-
gunas mezclas comerciales PVC/ABS con
sus productores comerciaies,

tabla 7.3, propiedades seleccionadas de mazclas comerciales de ABS/PVC

nombre comarcial mmpreis reslstencia v reslatancia o
tensldn kmpacto brod
kgiem?) mustita de
€.317 em
tJim)
Cycovm Kot Barg-Warnet A07.87 £60 .49
Cycavin K-25 Borg-Warnar 407.87 J48.87
Cyconac K:20 Borg-Watner 302.29 427.04
Cycolac K-25 Baorg-Warnat 384.77 E40 54
Cyrolc K29 Barp-Waner 421.64 246.97
Potyman 507 A Schyknan 420,97 427.04
Polyman 508 A Schulngn 492.28 106.76
Polyman 511 A. Schulman A492.26 106.14
Lusiran BEC Monsantn 464,13 271.57
Lustian GA5 Monsanto 47813 J408.97
J5R NC 100 Japan Synthetic
Autbar 457.10 e rreaen
JSANC 120 Japan Synthenc
Aubbier 417.18
JSAMNC 150 Japan Synthetic
Rubiber 450.00 reann
JSANF 94 Japan Synthetic
Rubber 428.87 -
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modulo de

miédulo de retlatencia & dufezl tempersturs

tengbdn flanidn T roeh wsl de dePaxlonag
thgrem?) thgreme) tkgrem2} ) 18.5 hg/cm?
tech
21,208 22,509 67.510 100 romesimns
23,208 72,433 BY 80,56
56,555 95 72.22
70,321 103 72.22
12,433 100 75.44
- B4.697 103 as
28,129 28,832 35.161 105 88.88
------------------------------- 10 90.55
27,428 20,722 77,355 110 72,22
28.8432 22,501 84,640 1ar -1
----------- 28,019 78,059 103 75
........... 28.128 76,652 108 76.11
rmern 0,782 73819 105 mn
........... 26,019 71,028 195 72.22



7.4.2. mezclas de ABS y
copolimeros de
anhidrido maléico

El anhldrido maléico se usa en gran namero

de copolimeros que se mezclan con ABS, el
mas comun es el formado con estireno

Los grados de SMA reforzados con hule
pueden considerarse como resinas ABS en
las que el acrilonitrilo se ha sustituido por
MA; sin el sustrato ahulado la resistencia al
impacto se ve limitada.

En la tabla 7.4 se muestran algunas pro-
piedades de la mezcla comercial ABS/SMA
distribufda con el nombre comercial MA-
LECCA.

tabla 7.4. propiedades seleccionadas de mezclas comaercialas
de ABS/copolfimeros del anhidrido maleico

nombre comaerclal [T ] fesintencla g fapittancis o
tanpldn impacto lrod
ﬂnafcmzj muesuw b
0.317 om
tJm)
Mueccn K-5002 Denki 49.29
Malecca K800 Denki 11743
Malacca K800 LG Tratiks 12a.11
Muscca K700 Denki aggo?
Malecca K-700.LG Denki - 9608

{SMA), en donde la presencia del anhidrido
incrementa la resistencia al calor de! homo-
polimero de estireno y éste copollimero a
menudo se injerta con hule para mejorar su
resistencia al impacto.

Las resinas SMA son compatibles con el
ABS y sus mezcias tienen una alta tempe-
ratura de deflexién, busna resistencia a sol-
vantes y una resistencla al impacto tan alta
comeo el ABS sin mezclar; 5in embargo es-
tas mezclas resisten menos a altas tempe-
raturas que los componentes individuales.

Los polfmeros comerciales de anhldrido
maldico {MA) y estireno contienen 4-16
por ciento de MA, pero para mezclado se
pueden usar SMA con mucho mayor conte-
nido de MA, incluso algunos derivados del
SMA se han desarrollado especificamente
para mazclas con ABS v no pueden usarse
en forma individual.

Las resinas de MA presentan espeacial inte-
rés debido a la alta reactividad de ios gru-
pos anhidrido unidos a la cadena principal,
las reacciones de hidrdlisis, esterificacién,
imidizacién y enlazamiento cruzado modifi-
can las propiedades. Existen compafilas
que venden resinas SMA parcialmente es-
terificadas con peso molecular entre 1,500
vy 50 mil; otras més ofrecen esta resina con
alto peso molecular, modificados al impac-
to con un sustrato elastomérico, etc.

mbdio da module de retlatencia » durdre Iwnpetaiud
LN ﬂuldri Theaidn rochwell du deflauitng
(kg/em2} ingrem?2) fugiem?] 1) 4. Bkgicmd
[ R{+]
18.077 54,857 112 122.%7
21,400 F5.248 1"z a1
18.284 84,897 114 1213.88
25318 80.188 120 145
21.097 BR.213 17 745

7.4.3. copolimeros
imidados SMA,
terpolimeros SAMA
y SMAMM

El grupo anhfdrido de la molécula de SMA
puede ser imidado por medic de la reaccidn
con una amina o amoniaco; fa imidacién
puede hacerse sobre un monédmero de anhi-
drido malidico. Las mezclas de ABS con co-
pollmero estireno/maleimida son resisten-
tes a la degradacién a temperaturas de
molideo, presentan una alta temperatura de
deflexidén, una gran resistencia al impacto vy
una buena resistencia a solventes.

Los copollmeros de acrilonitrilo con
estireno/anhidrido maléico se denominan
terpolimeros SAMA, los cuales puaden ha-
cersa por un proceso en soiucidn o en masa
v cuya composicion tipicaes 71/17/12 de
acrilonitrilo, estireno y anhidrido maléico
respectivamente, Este terpolfmero ha sido
objeto de recientes desarrollos, uno de
ellos consiste en formar una mezcia con 40
por ciento de policarbonato y 30 por cisnto
de ABS, La resistencia al impacto delamez-
cla fue sustancialmente mejorada por la
presencia dei acrilonitriio.
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Los terpolimeros SMAMM, resultantes de
la unidn entre el copolimero estireno anhi-
drido maléico [SMA} con metilmetacrilato
{(MMA}, también se han utilizado para for-
mar mezclas con el ABS o sus derivados,
que presentan temperaturas de deflexién
relativamente altas. Por ejempla una
mezcla formada por 50 partes de SMAMM
(63.5/22.5/14) con 30 partes de ABS (40
por ciento de polibutadieno), 8.2 partes de
otro ABS {14 por ciento de polibutadieno) v
10.8 de un copolimearo de acrilonitrilo-metil
estireno {72/28) presentd una temperatura
de deflexién de 115°C vy una resistencia al
impacto lzod ranurado de 1.2 Ib/ft/in. Co-
mercialmente las mezclas SMAMM-ABS se
distribuyen por Monsanto con el nombre
CADON, estas resinas tienen un buen ba-
lance entre las propiedades resistencia al
calor, impacto y quimica, asi como buen
{ivjo para inyeccidn y rigidez (tabla 7.5]).

calor del PC con la procesabilidad de los
compuestos estirénicos menos caros.

Las mezclas ABS/poliésteres son otroejem-
plo de mezclas ABS en desarrollo. En éstas
se intenta eliminar algunas de las desventa-
jas presentadas por los poliésteres particu-
larmente el polibutiléntereftalate {(PBT)
ademis de reducir el precio del producto,
Como se menciond en el capitulo cinco el
PBT es una resina semicristalina con buena
resistencia, excelente moldeabilidad y so-
bresaliente resistencia quimica; sin embar-
go, su dureza superficial no es mayor de la
del poliestireno, ademas su resistencia al
impacto y su temperatura de deflaxién son
relativamente bajas. Estos inconvenientes
pueden salvarse al agregar al PBT cantida-
das que van de 23-b0 por ciento de ABS.

Otros desarroilos recientes incliyen a las

tabla 7.5. propiedades selsccionadas de mezclas de ABS/SMAMM

nombire comercal "Hprese

a3l 00 impacto irod
Ikg.':mz] Hestre de
0.3917 am
{Jim}
Cadon 127 Monasnto I51.610 1931.59
Cadon 135 PG Monsanto 237.65 197,50
Cadon 140 Monssnto 407.87 154,80
Cadon 152 Maoresnto 186.77 18482
Cadon 180 Monssntn 421.84 286 90
Cadon 183 Monsanto 337.85 211.52
Cadon 171 Monsanto 727 2a2.91
Cadon FAN Monsanto 318.46 180.14
Cadon FAX Monssntn 318 45

7.4.4. otras mezclas
de ABS

Existen otras mezclas en las que inter-
vienen el ABS, que se encuentran en de-
sarrollo y que hasta el momento su comer-
cializacion bha sido limitada. Una de estas
as {a mezcla de policarbonato {PC}, ABS y
SMA modificado, que en diferentes com-
posiclonas han desarrollado las siguientes
empresas:

ampresa composicidn de la mezcla
bayer 40/24/36 (pc/abs/sama)
monsanto 40/30/30 (pc/abs/smamm])

Estas mazcl@s terciarias hansido desarrolla-
das en un intento de balancear las pro-
piedades de alto impacto y resistencia al
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reshsloncia rrilsisncia &

mbduto de médula de 1esistancia s durers THTIDRC R
tehsddn MNanldn LT tochwell de defexions
(] nglemd) Ikgtemd) 1R 10,8 kgfem2
1*Ci
21.800 23.809 59.071 103 112.77
21,208 21,800 54,258 102 107.22
24,811 25318 aa.807 109 102.22
24,813 25,218 13,4839 103 103.88
24,612 22,603 53,291 109 102.22
22,603 21,800 81,884 e 102,77
12.208 22,503 67,510 107 98.33
21,800 1.097 53,445 arnas §2.22
1,947 19.690 58,250 11 102.27

mezclas de ABS-nylon y ABS-PPO (6xido
de polifenileno tratado ya en el capltuio an-
terior). En el caso de la primera, al parecer
es necesario adicionar acrilamida para
compatibilizar ambos compuestos.

Se sabe que Borg-Warner intenta producir
mezclas ABS-Nylon para su aplicacién en la
fabricacién de cuerpos de paneles de auto-
moviles. Por lo que a las mezclas ABS-PPO
se refiera, éstas tienen como fin aumentar
{a resistencia a solventes presentada por el
dxido de polifenileno modificado con esti-
rena, al sustituir este dltimo por SAN {esti-
reno/acrilonitrilo) ¢ ABS. Sin embargo, la
mezcla no es compatible ya que el produc-
to resulta con una resistencia al impacto y
unas propiedades mecénicas mas pobres
que el PPO original, para lograr una mezcla
compatible se requiere partir de un PPO al-
tamente injertado con estireno y acriloni-
trito.



En e! capitulo cuatro de este trabajo se
mencionaron ya !as principales caracterls-
ticas del policarbonato que lo hacen ser
uno de los plasticos de ingenierfa mas im-
portantes. Sin embargo, esta resina pre-
senta algunas deficiencias entre las que se
incluyen las siguientes:

+ Dificultad en el procesado a causa de
la viscosidad del producto fundido.

= Pardida de la resistencia al impacto a
temperaturas altas.

» Susceptibilidad a rompimiento particu-
larmente en presencia de solventes or-
ganicos tales como la gasolina.

» Reduccién de la resistencia al impacto
a bajas temperaturas.

* Un costo relativamente alto (alrededor
de 3.5 ddlares/kg).

Algunasde estas deficiencias se disminuyen
mediante el uso de copolimeros o aditives,
varias familias de mezclas se han desarro-
ltade para salvar los inconvenientes pre-
sentados por el policarbonato, mantenien-
do a la vez las bondades ariginales del mis-
mo. A continuacién se presentan las que
mads aceptacidn han logrado.

7.5.1. mezclas de
policarbonato
vy ABS.

Borg-Warner, empresa lider en la produc-
cidn de resinas ABS, fue la primera empre-
sa que !anza¢ a la venta en Estados Unidos
las mezclas PC/ABS en 1964; mientras que
en Alemania esto sucedié hasta 1977
cuando Baver, (a través de su empressa
subsidiaria Mobay) obtuvo licencia de Borg-
Warner para introducir la mezcla bajo el
nombre comercial de BAYBLEND. Borg-

Warner distribula su producto con el
nombre de CYCLOLOY, aunque en 1985
reintrodujo una nueva serie de mezclas
PC/ABS que denominé PROLOY.

Las mezclas de Mobay tienen altos conte-
nidos de PC, mientras que en las de Borg-
Warner el producto predominante es el
ABS. En 1982 las ventas mundiales de
mezclas PC/ABS excedieron las 10 mil to-
neladas incluyendo qrados reforzados; el
crecimiento promedio anual para el periodo
1983-1986 hasidocercano al 13 porciento.

Como se menciond en la seccidn anterior
de gste mismo capltulo, las resinas ABS es-
tan formadas por una estructura de copoli-
meros acrilonitrilo-estireno, en la que se
dispersa el polibutadieno; {a estructura es-
td fuertamente unida a este sustrato y re-
sulta mecanicamente compatible con el po-
licarbonato, aunque no son miscibles. Las
propiedades de la mezcla resultante son in-
termedias entre las det ABS y PC original, el
acrilonitrilo confiere un mavyor grado de re-
sistencia qulmica y a los solventes, el
sustrato de polibutadieno det ABS hace
aumentar la tenacidad del PC.

En general, ias propiedades de la mezcla
dependen de las cantidades relativas de los
componentes agregados, asf como de las
caracteristicas del ABS utilizado. Por lo que
a las proporciones del PC/ABS utilizadas se
refiere, dado que el PC es el componente
mas caro y es ademas el que incrementa {a
resistencia al impacto, el costo de la mez-
cla se incrementa con el aumento de esta
propiedad. Lo més comun, s que se fabri-
quen mezcias en tas que el contenido de PC
sea el minimo necesario para obtener el va-
lor de resistencia al impacto requerido por
un cliente dado, aunque las principales
mezclas PC/ABS comerciales contienen
entre 6% y B5 por ciento de PC. En cuanto a
las caracteristicas del ABS {butadieno, acri-
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lonitrilo y estirena), son parcial o totalmen-
te sustituldos por otros compuestos; por
ejemplo, el estireno puede reemplazarse
por alfa-metilestirenc y €l acrilonitrilo por el
metacrilato de metilc, en ambos casos se
busca aumentar la temperatura de defle-
xién. También el butadieno ha sido re-
empiazado por otros elastdmeros en el
ABS, los productos més utilizados para este
fin son el hule del dimero propileno-etilenc
(EPDM} vy el butilacrilato. Algunos ejemplos
de mezclas comerciales en las que el buta-
dieno se ha sustituido por estos compues-
tos son los siguientes:

nombre susiltuyents del
comorcial smprasa butadieno utilizado
roval dow chemical hule epdm

luran basl buiilacrilato

vitrax hitachi buytitacrilato

geloy genaral elaginc butilacrilata

Dado que las mezclas que utilizan resinas
ABS modificadas resultan mas caras que
las que utilizan ABS sin modificar, tales
mezclas se producen en menor cantidad.

Otras mezcias de PC con derivados del
ABS incluyen la ofrecida por la empresza
ARCO bajo el nombre comercial de ARLOY,
el derivado del ABS utilizado en este pro-
ducte es el copolimero estireno/anhldrido
maléico (92/8) junto con algunos aditivos
complementarios. La mezcla resultante
presenta mejoras en algunas propiedades
mecdnicas con respecto a las PC/ABS nor-
males. Un producto similar al ARLOY de
ARCO es el distribuldo por la compaiiia
DAINIPPCN INK con el nombre comercial
RYULEX. En ia tabla 7.6 se muestran algu-
nas propiedades de varias mezclas comet-
ciales del PC con ABS vy sus principaies de-
rivados.

7.5.2. mezcla de
policarbonato
y poliésteres

Los poliésteres utilizados en la elaboracién
de mezclas con PC son, principaimente el
PET v PBT {tratados en el capitulo cinco}; el
objetive buscado al realizar las mezclas PC
con &stos y otros poliésteres, es aumentar
la resistencia quimica y a solventes presen-
tada por el policarbonato virgen. El costo
de la mezcla PC/PET resulta més bajo que
el PC, pero en la mezcla PC/PBT no hay
un ahaorro apreciable ya que el precio de la
resina PBT tiene un precio comparable al
PC.

Las mezclas de policarbonato con poliéste-
res, a maenos de gue sean estabilizadas,
pueden experimentar un intercambio éster-
carbonato formandose un copolimero con
propiedades flsicas disminuldas.

Algunos ejemplos de mezclas PC/poliédste-
res comerciales junto con sus propiedades,
nombres comerciales y empresas produc-
toras se muestran en la tabla 7.7.

Algunas variantes de las mezclas PC/poliés-
teres incluyen el uso de copolidsteres, uno
de ellos es el copoliéster producido a partir
de 1,4 dimetil-ciclohexano (CHDM} vy una
meazcla de 4cidos tereftélicos e isoftélicos.
Este tipo de mezclas (PC/copoliésteres) se
han empezade a utilizar en aplicaciones
médicas en las que la utilizacidén de rayos
gama en las esterilizaciones produce un
amarillamiente de material, cosa que no
ocurre con gstas mezclas gue son menos
susceptibles a cambios de coloracién.

tabla 7.6. propiedades seleccionadas da mezclas comaerciales
de PC/ABS ly sus derivados)

nombm comarclal smpeyn h la s reuk . bdula de mbsulo de raghslancla s urers lartipaiatirm
Tenyldn Wmpscio Leod ek Thanldn faasdn 1o v sl de deflssléne
hgtem®y mussirs de {ugrem?) ikgrem) Ingrem3y L] 18.5 kgiem2
0.7 om "cy
Hml
Bayblend MC-2500Q Mobey E97.74 56048 24,813 91,420 117 115.55
Bryblend MC-3200 Mobey 257,74 453.73 24,613 91,420 117 115.856
Baybiend MD-B300 Moty 580.88 427.04 24,813 85.310 117 10444
Baybland MO-8500 Motiay G774 580.45 28,732 98,343 117 104 44
Baybtend MH-B8570 Mobey 025.87 427.04 20,722 94,233 11?7 10222
Bayblend MJ-2ED0 Mobey 550.11 533.80 22,5031 84,398 130 104.44
Prolay H.-10 Barg-Wenar 421.04 451.73 22.503 70,313 8r.21
Praloy H-70 Borg-Warner 44301 s87.18 22,208 73819 895 .44
Proloy H-C2 Batg-Wathat 478.00 448,28 21,208 72,413 9544
Adoy 1000 Arco 404.00 240.00 22.503 84,388 120.00
Ariay 1100 Arco 48200 04100 23990 81,420 125.00
Adlay 1200 Area $821.00 834.00 27.428 105,495 127.00
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tabla 7.7. propiedades seleccionadas de mezclas comerciales PC/poliésteres

IPET y¥fa PBT)
nombre comarciel | wemprasn retilatencis & ranisiencle o mbduio de mbduka de ranittancin 8 durers temparaes
: BT . ' . T tensldn mgpscio lrod tenakdn Nanbon flexian rochwell o cleflaaléne
thglem*l musstia de thglem?®) tkgicmZ) hpfemd (L1 18.86 kglem®
0.317 am 1"c
X . 11
- Xy 1101 | Genstal Elsctne £20.39 709,95 B 21.097 B8,498 105 98.88
 Xanoy 1200 ' - Genersl Elctng a%5v1.62 et e - 18,878 69,775 e €0.00
Xanoy 2230 . .- - Goenatsl Elecinc 252.50 800,70 21,207 B7.804 15 121.00
Kenay 3220 Genarsl Elactic £@3.68 108.76 19.850 84,388 122 98.80
. Xanoy 5220 © General EBaciric 541 .49 709.85 21.097 86.498 112 9H.B8
Xenay 8120 .. Ganarsl Elgciric 457.10 854 08 19,650 73,640 13 57.22
. Xenoy 8370 - Ganera! Electric 835.200 117.44 64 852 140.847 109 148.89
" Xenay 6520 ' Genatal Elginc 388.79 800.70 - 18,174 508,775 168 80.00
-- Mskroblend - .- .. ..
- DPZADIB . Mobhay 492.26 B860.84 a7.78
Tallon 5C 250 Mamitsy 492.28 EB7.18 2,007 21.800 845,870 27.22
. Tallon J0O0 ideamitsu 527.43 228.81 21.097 21,8000 0,04 120.00
. -Tatlon 500 Idamitsu 541.489 443.05 20,182 21800 10.014 122.22
Multdon AM 8620 Tuijin 618.85 A54.08 . 22.910 94,537 123.88
Multilon AM 9040 Teijin 569.62 784.88 21,800 20.872 107.22
Muliilon AM BO60 Trijin E76.65 587.18 13.207 86,091 14111

7.5.3. otras mezclas de
policarbonato

Existen algunas mezclas de policarbonato
con polioiefinas en pequefas cantidades
con el fin de mejorar 'a procesabilidad, la
resistencia al envejecimiento térmico y a
los solventes del policarbonato. En este ti-
po de mezclas no son convenieptes gran-
des cantidades de policiefinas porque
degradan las propiedades mecénicas; en
elias se usaun compatibilizador paraaumen-
tar la unidn de la mezcla y un modificador
de resistencia al impacto.

Las poliolefinas tlpicas usadas en estos
materiales incluyen el polietileno lineal de
baja densidad (LLDPE), polipropileno,
copolimeras EP y EPDM, poliisobutilenos y
copolimeros de etileno o propileno con
otras alfa-clefinas que contengan decuatro
a ocho atomos de carbono. Un copolimero
alternativo es aquel de! 1-octadeceno y
anhldrido maléico que se emplea para dis-
minuir la densidad del agrietamiento en
mezclas reforzadas con fibra de vidrio.

Una deficiencia que presenta el policarbo-
nato en partes con paredes delgadas es
que a bajas temperaturas su resistancia al
impacto disminuye, por lo que es conve-
niente agregar cantidades pequenas de
modificadores de impacto; ios mas usados
son copollmeros acrilicos, especialmente
materiales de dos fases basados en hule
acrilato, aungque existen otros maodificado-
res que a la vez sirven camo compatibiliza-
dores, tal es el caso del interpolimero multi-
fase con estructura *‘centro-coraza’’, cuya

descripcion en mayor detaile se da en se-
guida.

El nticleo de este tipo de materiales se com-
pone de butilacrilato {o cualquier otra gama
de acrilato que posea una temperatura de
transicion al vidrio, Tg cercana a 10°C);
entre 0.1 a 2.5 por ciento en peso de un
mondmearo de enlaces cruzados tal como el
diacrilato de butileno, éste con el fin de dar
un nivel residual de insaturacién en la fase
elastomérica; una concentracién de 0.1 a
2.5 por ciento en peso de mondmero inyec-
tado, de preferencia alilmetacrilato o dialil-
maleato, el cual se agrega cerca de la su-
perficie de las partlculas de elastdmero. En
una segunda etapa de polimerizacién, una
coraza de metilmetacrilato {(MMA) se poli-
meriza sobre ias particulas elastoméricas
del centro para formar una fase rigida, por
lo menos una parte de ella se une quimica-
mente a la superficie de las particulas de
elastémero. La coraza debe tener una tem-
peratura de transicién al vidrio de por lo
menos 20°C vy debe estar libre de compo-
nentes que tiendan a degradar el polimero
c¢on el gque va a ser mezclado.

Buenos ejemplos de pollmeros acrilate *'na-
clec-coraza'’ o ‘'centro-coraza’ son los
polimeros Acryloid de Rohm and Haas, los
cuales se venden en Europa bajo el nombre
de Paraloid; Borg-Warner describe un elas-
témero termoplastico con un ndcleo rigido
vy coraza elastica compuesta de butilacrila-
to e hidroxietil metacrilato.

Como va& se ha mencionado, existen poli-

carbonatos diferentes a aquellos basados
en el bisfenol A, como el policarbonato de
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tetrametil bisfenol A (TMBPA) gue tiene
una Tg de 205°C y es mas compatible con
polimeros estirénicos que el PC de bisfenol
A en Europa, Bayer ha ofrecido los PC TM-
BPA como BAYBLEND H. Los policarbona-
tos modificados con acrilico se pueden
usar en mezclas retardantes a la flama
libres de haldgenos, azufre y fasforo, el po-
licarbonato de TMBPA presenta un indice
de oxigeno menor que los que presentan
una mezcla que contenga este tipo de poli-
carbonato.

Otro fenol usado para fabricar policarbona-
tos es el bis {(4-hidroxifenil) metano conoci-
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do como bisfenol F, éstos PC se comportan
diferentes en las mezclas, incluso existen
mezclas de policarbonatos de bisfenol A y
F en donde la Tg disminuye con el aumento
de la concentracién del PC de bisfenol F.

Con referencia a las mezclas de PC maodifi-
cados, aigunas patentes hacen mencidn a
ellas con |a adicidn de un tercer polimero ya
sea de bajo peso molecular u otros polime-
ros mas costosas como polifenilén éter sul-
fona, polimetilén fosfonato, polieterimida,
etc., aunque no se tiene conocimiento de
que alguno de ellos se ofrezca comercial-
mente.
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7.6. procedimientos, equipo y costos en
la produccion de mezclas

7.6.1. procedimientos

Las mezclas de polimeros se realizan por
una combinacidn de ellos en forma de |4-
tex, soluciones o fundiciones, aunque Ia
técnica comercial mas comunmente usada
es el mezclado por fundicidn y en algunos
casos se agregan soluciones de polimeros
a polimeros fundidos, s¢lo que en este ca-
s0 se requiere separar €l solvente por vola-
tilizacién u otra operaciaon.

Los polimeros que se alimentan al mezcla-
do de la fundicién pueden estar prefundi-
dos, sin embargo y con frecuencia, la ali-
mentacidn es un polvo sdélido, granules o
pélets; ésto es uUtil para el premezclado de
componentes sélidos antes de la fundicidn.
A nivel comercial se pueden obtener distri-
buciones uniformes en toda la masa fundi-
da ya sea en equipos por lotes o continuos
v usualmente se requiere para ello unica-
mente buen mezclado.

tas dos fases del mezclado se realizan por
las siguientes técnicas:

— Particulas sdlidas se dispersan en la
mezcla fundida.

— Particulas no sdlidas se presentan en la
mezcla, pero los sdlidos que forman dan
origen a dos fases por enfriamiento.

En la primera técnica se debe controlar
cuidadosamente el tamafc de particula y
su distribucidon en la alimentacidn, la degra-
dacidn o aglomeracién de las particulas sé-
lidas durante el mezclado se debe evitar o
por lo menos controlarse cuidadosamente
v predeciblemente, ya dentro del seno de la
fundicién las particulas deben estar uni-
formemente distribuidas, vy finalmente, la
adhesidn interfacial debe desarrollarse al
grado adecuado para suministrar al mate-

rial fina! las propiedades deseadas (espe-
cialmente resistencia al impacto).

En la segunda, las condiciones de enfria-
miento vy cristalizaciéon deben controlarse
cuidadosamente paraz producir un tamafio
de particula uniforme, deben separarse las
fases, asi como prevenir la deslaminacidn
durante el subsecuente procesamiento o
durante ei tiempo de terminacidn del pro-
ducto,

Las descripciones detalladas de mezclado
comercial son rara vez publicadas y paten-
tadas, la informacién préctica puede obte-
nerse de fabricantes de equipo de mezcla-
do a través de folletos; tanto vendedores
de equipo como mezcladeores realizan ex-
tensas pruebas para desarroilar un procedi-
mientc especifico, el cual pasa a formar
parte de sus conocimientos confidenciales.

Quizas el proceso mas simple de mezclado
es la alimentacidén de dos termoplésticos
con componentes compatibles a un extru-
sor, este tipo de operaciones pueden ha-
cerse a pequeda sscala y con un minimo de
equipo. Si una mezcla conveniente puede
hacerse en una simple etapa de mezclado y
extrusién, entonces se minimiza la degra-
dacién de los componentes. Sin embargo,
en ocasiones el premezclado y el mezclado
se realizan en diversas etapas; en algunos
casos los componentes de las mezclas son
en sl mezclas y el producte final puede més
adelante mezclarse con diferentes aditivos
o componentaes adicionales para adecuar-
los a una variedad de propdsitos espe-
ciales, de tal modo que cada miembro de
una familia de mezclas contiene los mis-
mos polimeros en proporciones diferentes,
asl como aditivos especificos.
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7.6.2. equipo

El equipo empleado en la fabricacién de
mezclas, béasicamente es equipoc simple
gque permite alcanzar todos los criterios del
buen mezclado y cuyas condiciones opera-
tivas estan disefiadas para desarrollar las
prolpiedades del material final lo mejor po-
sible,

Premezcladores. En la operacidon de pre-
mezciado se puede obtener una mezcla
uniforme de particulas sélidas que a lg vez
permite una fusién mas rapida de material.
El equipo de premezclado generalmente es
mds barato y més econdmico de operar que
un equipo de fusién de mezclas. Los pre-
mezcladores de sdlidos secos, distribuyen
las particulas uniformemente a través de la
mezcla pero la identidad ariginal de la par-
ticula no se pierde, se aplican fuerzas me-
cdnicas y de gravedad a las particulas para
darles movimientos aleatcrios en las tres
dimensiones del equipo, de modo que un
buen disefio de éste evita las zonas de es-
tancamiento, bolsas y espacios muertos en
donde existe nuio o poco movimiento.

Un mezclador estatico de cdmara, mezcla
los granulos y éstos caen en cascada a tra-
vés de deflectores hasta un extrusor; otro
tipo son los mezeladores de vuelco, en los
cuales se aprovecha la gravedad para reali-
zar el proceso de mezclado, que se reaiiza
predominantemente de forrma radial, éstos
mezcladores son por lotes. La limpieza es
especialmente importante en los mezclado-
res de vueico, sobre todo cuando los lotes
se mezclan en ciclgs cortos y cuando hay
escasa compatibilidad entre lotes consecu-
tivos.

Los mezcladores de banda, tipicamente ci-
lindros horizontales, dan un mezclado més
intenso de tipo convectivo vy difuse: en
ellos se pueden mezclar polvos y granulos
y para proveer un mezclado axial adecuado
una banda especial exterior cambia el ma-
terial a una direccidon axial y otra banda in-
terior lo cambia en la direccién axial opues-
ta; estos mezcladores pueden eventual-
mente convertirse de lotes a operacion
continua,

Otros tipos de mezcladores de sdlidos se-
cos incluyen mezcladores espirales {espe-
cialmente buenos para evitar la segrega-
cién de partlieulas con distintas densida-
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des), mezcladores cilindricos horizontales
{mas carus y dificiles de limpiar) vy mezcia-
dores verticales de alta intensidad (que dan
mayores impulsas que otros mezcladores
de sdiidos).

Masterbatches. El “‘masterbatcheo’’ es la
preparacién de una mezcla de ingredientes
menores con poco o nada de ingredientes
principales, mezclandose posteriormente
con el resto de los ingredientes. Esta opera-
cién permite una adicion y distribucion
exacta de pequefas proporciones de aditi-
vos dentro de una gran cantidad de poiime-
ro, se usa mucho para mezclas con canti-
dades variables de aditivo y puede emplear-
se con difarentes mezclas de poilmeros.

7.6.3 costos del
mezclado

Con respecto al costo de produccidn de las
mezclas, el costo de la adquisicién de los
componentes mayores, s con mucho la
proporcidén mas grande. El costo de la mez-
cla puede conservarse bajo limitando el
contenido de resina de alto precio gue se
requiera para producir un balance en las
propiedades deseadas; en algunaos casos
suele emplearse resina fuera de especifica-
ciones can este fin.

Los estabilizadores, lubricantes y otros adi-
tivos se agregan también al costo de mate-
riales, algunas veces la resina comprada ya
contiene todos los aditivos necesarios en la
mezela final, lo cual reduce los costos de
mezclado y simplifica la operacién; otras
veces se prefiere agregar otros materiales
para mejores resultados.

Los racipientes contenedores del producto

incrementan el costo del mezclado y algu-

nas meezclas de gran volumen pueden ven-

derse en bultos o en recipientes de 1,000

Ib, pero la mayoria de las mezclas se ven--
den en cilindros o en bolsas plasticas de 50

Ib, lo cual incrementa de uno a dos centa-

vos de ddlar por libra el costo final.

La inevitable produccidn de residuos y
mezclas fuera de especificaciones pueden
incrementar el costo de produccion, inclu-
so si ellos pueden convertirse en mezcias
comercializables, existen costos asociadas
con el reprocesamiento. Los residuos y
productos de esta naturaleza pueden ser
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del uno por ciento para corridas ifargas y
continuas de una simple operacién de
mezclado, pero pueden exceder al 10 por
ciento si la operacién consiste en diversos
pasos Y el volumen total de la corrida &s pe-
quefio.

La tabla 7.8 da la estructura de costos de
un proceso de mezclado relativamente
simple, que cansiste en alimentar desde los
silos las resinas peletizadas hacia un extru-
sor de fundido, los pélets no son premez-
clados ¥ no se requieren otros aditivos.

tabla 7.8. costos tipicos del mezclado de
termoplésticos a gran ascala
{délares 1986)

costos de [nvorsldn dis/afa
silas d¢ manejo a granet (2 masrialas) 4 220000
alimentadares y ranspostadores a0 c0o
axtrusor do dobla tornillo 250 00O
petiites del exteusor 50 000
sigtema do contsol 70 000
sistema polotizador 150 GO0
equipo de manajo da producto 50 GO0
tosto de equipo instalado 1 700 000
construccién y espacio da almacen 200 000
total de capital fijo 1 900 00O
castos de operaclén . diafafio
materigles (tfp acuerdo a cada fermulaciénl 00000 eveseeeeeee
nervicios 83000

tabla 7.8 continua

mano de obra 150 000
suministras do operacidn 15 000
centrol de calidad 30 000
mantanimiento 85 GO0

costos direclos 373 000
generales de ptanta 178 QDO
impuestos ¥ soguros 38 Q0O
depreciecion 190 000

costas de planta 779 000
agrhnistracién, ventas, ete. 150 OO0

costos de produccidn 929 000

La tabla anterior muestra algunos concep-
tos bésicos de jos costos de inversidon y los
costos de produccidn para mezclas de resi-
nas de ingenierla, cabe mencionar que si ef
producto final deseado contiene mas de
dos de estas resinas, los costes podrian va-
riar significativamente, ya que como se ha
mencionado, puede ser necesario el empleo
de premezcladores, ‘‘masterbatches’’ vy
cualquier otro equipo especial. Ademéas, el
costo de las materias primas se ha omitido
porque ello representa dentro de los costos
de produccidn de las mezclas, alrededor del
95 por ciento del total y puade variar am-
pliamente de un producto a otro.
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capitulo 8

analisis prospectivo



A continuacidén se presentan los resultados
obtenidos a partir del analisis prospectivo,
el cual se realizé aplicando el método Del-
phi®, que contempld la participacion de
gjecutivos de once empresas dedicadas al
negocio de los plasticos de ingenieria, la
mayoria de eilas, filiales de grandes compa-
filas transnacionales.

Cabe mencionar que la informacién que se
describe en seguida es en su mayor(a el
sentir general y no necesatiamente repre-
senta la opinion de las empresas para 1as
que dichos ejecutivoes trabajan.

8.1.1 mercado

La demanda en México de los plasticos de
ingenierfa, tradicionalmente se ha sumi-
nistrado a través de importaciones, dada la
actual situacién econémica del pais y cuyo
principio se dio durante 1982, se observd
que el consumoc aparente de este tipo de
materiales se ving practicamente a cero a
partir de este afo. El sector industrial espe-
ra ¢que dicho consumo vuelva a crecer en
forma sostenida y a grandes tasas cuando
mejore en cierta medida el panorama eco-
ndmico, ademas, se podrd impulsar ef cre-
cimiento del consumo de existir un proyec-
to de producciéon nacional de estos plasti-
cos, si bien puede decirse que a nivel pais
se tiene un mercado pequefio vy no de-
surrallado, con esta produccion, los secto-
res industriales que ios consumen tendrian
una mejor posicién para la adquisicién de
estos materiales.

No obstante que los patranes de consumo
de México difieren notablemente a aguellos
de los palses desarrollados, con la realiza-

* La mejpdoagla soyuids an la ahhicacion de eate mérodo, asi como sus
ceractorisphoes mas IMpOIIANteY, a0 tesumen en el apbnaica A 2

cion de alguncs proyectos de compariias
transnacionales dentro del territoric na-
cional, se espera que la distribucion del
consumo nacional en el mediano plazo
{alrededor de 1995]) se realice preferencial-
mente en sectares como el electrdnico/
eléctrico y el automotriz y de transporte. Lo
anterior esta apoyado por la tendencia a ni-
vel mundial mostrada por las companias
automotrices, que consiste en aumentar
progresivamente el contenido de plastico
an las unidades; asi como el creciente
incremento en la automatizacidén en ofici-
nas, hogar y de la sociedad en general, que
requieren equipos electrénicos, de compu-
tacion y de comunicaciones.

Cuando alcancemaos en México este tipo de
consumo, los piasticas de ingenieria que
tendradn mayor demanda seran los poliace-
tales, los policarbonatos, algunas poliami-
das, los poliésteres (PBT y PET) y el dxido
de polifenileno. No obstante, desde el pun-
to de vista macroecondmico, se pueden
enumerar algunas ventajas y desventajas
que presentaria el desarrollo de un proyec-
to productivo de plésticos de ingenieria en
Meéxico:

— Ventajas

+« En México se cuentaconmanode obra
barata.

* Cercania al mercado mas grande del
mundo de estos materiales, con lo que
se abren las perspectivas de exporta-
cién.

= Amplias posibilidades de integracion
harizontal y vertical de 1os procesos
productives en el mediano y largo
plazo.

* Se desarrollardn y formularan produc-
tos especificamente para el mercado
nacional.
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— Desventajas

» Falta de tecnologia cuya compra
puede resultar dificil.

* Dada la situacién econdmica nacional,
el desarrollo de un proyecto de esta
clase puede implicar altos costos de
inversién.

* En México existe un mercado no de-
sarrollado.

Atendiendo a las caracteristicas del merca-
do  internacional! de los plasticos de
ingenieria, dominado por las grandes
empresas, la posibilidad de incursionar en
é] se considera baja, a menos que se pueda
utilizar el respaldo del tecnologista lider a
fin de poder aprovechar su experiencia, ca-
nales de comercializacian y prestigio. Es
especialmente importante decir gque se
debe penetrareste tipo de mercados en fun-
cién de la calidad del producto, apro-
vechando al maximo las ventajas compara-
tivas de nuestro pals, como son mano de
obra barata, disponibilidad de algunas ma-
terias primas y cercania con el consumidor
mdas importante de plésticos de ingenieria.

8.1.2 tecnologia

8.1.2.1 compiejidad

En general, el proceso de manufactura to-
tal de los plasticos de ingenieria se consida-
ra de alta complejidad tecnolégica, Ya que
ademas de la produccidn de la resina base,
genaralmente es necesario agregar una se-
rie de refuerzas y/o cargas que permitan a
estos materiales ofrecer las propiedades
especificas para una necesidad en particu-
lar. Esto involucra la utilizacién de equipo v
condiciones de operacién, en ocasiones
mas severas que requieren de un control
mds exacto.

En el medio industrial mexicano existe,
aunque poca, cierta cantidad de mano de
cbra calificada para operar una pilanta pro-
ductora de plésticos de ingenieria; existien-
do adicionalmente algunos recursos que
con capacitacion podrian hacer un buen
papel en tal labor.

En cuanto at grado de automatizacioén para
los sistemas productives, se recamienda
que éste sea el mas alto posible, en aras de
{ograr una mayor calidad que permita com-
petitividad al producto; haciendo hincapié
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. en que la ventaja comparativa de la mano

de obra nacional (barata} debe utilizarse en
forma racional para lograr el fin mencio-
nado.

B.1.2.2 investigacién y desarrollo nacional

En México, existen pocas instituciones ca-
paces de llevar a cabo proyectos o lingas
de investigacién que apoyen e! desarrolio
de la industria de plasticos de ingenieria,
sin embargo, deben empezar g formarse
centros con excelencia que cuenten conio
mas moderno en equipo de procesamiento.
Dichos centros podran ofrecer cursos de
actualizacidn en procesos de extrusidn, in-
veccion, soplado y termoformado a vacio,
asf como ensefiar nuevas técnicas como el
moldeo por inyeccidn reaccion {RIM]), el di-
sefio de productas y manufactura asistidos
por computadora {CAD/CAM}, ete. La in-
versién en este tipo de centros es muy
grande dado la especializacidn del equipo
que se pretende, no obstante, pueden ayu-
dar las cuotas cobradas por los cursos, asi
como el apoyo de fondos del Gobierno Fe-
deral. Por otro lado, algunas empresas
tienen actualmente personal en formacién
para el desarrollo de proyectos en esta
drea, de ahi nace la importancia del apoyo
que pueden suministrar los centros de in-
vestigacidn y desarrollo. En términos gene-
rales, las lineas de investigacién gue deben
seguirse a nivel nacional, en orden de im-
portancia son as siguientes:

* Materias primas, La fabricaciéon de mo-
ndmeros para plésticos de ingenieria re-
viste especial importancia para el de-
sarrollo de esta industria a nivel nacional,
pues sélo algunos de ellos se producen
actualmente en México. En principio, la
fabricaciéon de ciertos plasticos de inge-
nieria deben contar adicionalmente con
una planta productiva del mondmerc o
mondémeros, puaslo que la imporlacion
de ellos afectaria negativamente la com-
petitividad internacional del producto fi-
nal y en el horizonte de corto plazo (dos-
cuatro afos) se dabe comprar del extran-
jero la tecnologia para la produccién del o
de los mondmeros, Cabe mencionar que
deberdn realizarse programas entusias-
tas de asimilacidn de tecnaologia, maejoras
e innovacianes sobre estos procesos pro-
ductivos, a fin de alcanzar autosuficien-
cia tecnoldgica en los mismos mucho an-
tes de {a terminacidén del contrato de
transferencia y en paralelo realizar pro-



yvectos de | y D en estos materiales, tra-
tando de aprovechar la ventaja compara-
tiva de contar con petroquimicos basicos
asi como la integracian de las cadenas
praductivas,

Nuevos productos. El mercado nacianal
de los productos de uso final fabricados
con estos materiales, se ha desarrollado
de forma inversa a como debiera hacerlo
pues las necesidades nacionales se han
cubierto tradicionalmente rmediante un
producto existente en mercados axtran-
jeros; razan por la cual es de vital impor-
tancia para esta industria el desarrollo de
mercados internos a través de nuevos
productos disefiados exprofeso para sa-
tisfacer una necesidad especifica. Las
compafifas que fabriquen a nivel nacional
los plasticos de ingenieria deberdn ser las
que por medio de sus departamentos de
desarrollo abarguen éstas areas, asisti-
das por los centros de investigacién que
cuenten con infraestructura adecuada y
posteriormente canalizar estos produc-
tos hacia sus clientes, es decir, la in-
dustria procesadora y fabricante de pro-
ductos finales.

Equipoc. Aunque la industria de equipo de
procesamiento a nivel nacional es reduci-
da, pueden orientarse algunas lineas de
investigacion y desarrollo en esta édrea,
las cuales en un momento determinado
pueden dar un soporte técnico al comple-
jio equipo utilizado como pueden ser los
controles automaticos digitales, la fabri-
cacion de metales especiales para mol-
des, los circuitos integrados, la inteligen-
cia artificial y los sistemas expertos,
entre otros. Uno de los factores limitan-
tes de la | y D en estos aspectos es la ca-
rencia de recursos humanos e infraes-
tructura fisica, aunque en algunas insti-
tuciones nacionales se hanrealizado gran-
des esfuerzos para empezar con algunas
de estas lineas.

Aditivos. Para realizar la formulacion fi-
nal de estos materiales, se deberd alcan-
zar autosuficiencia nacional, por lo me-
nos en los aditivos que mayormente se
utilizan y que por necesidad tendrian que
importarse de no tener abasto interno. Es
importante desarrollar proyectos orienta-
dos hacia la produccion de estabilizado-
res U.V,, plastificantes, retardantes de
flama, rellenas y cargas, por mencionar
solo algunos,

8.1.3 estrategias y politicas

de apoyo

La definicidn de dreas de decision, asi
como la estructuracion de un programa
general de accidon y una aplicacion de es-
fuerzos y recursos hacia el logro de obje-
tivos especificos en el drea de plasticos
de ingenieria es fundamental para impul-
sar el desarrollo nacional de mercados,
asi comp la ejecucion de proyectos pro-
ductivos en esta area. Los conceptos de
politica y estrategias que se mangjan a
continuacién son la conjuncion de las
ideas que fueron suminisiradas por el
sector industrial involucrado en el nego-
cio de plasticos de ingenieria.

Politica arancelaria. Dentro de las prime-
ras medidas que pueden ser evaluadas
para apoyar esta industria, esta el cam-
bio de aranceles para la importacion de
los plasticos de ingenieria, con el fin de
inducir la ampliacion y desarrollo poste-
rior del mercado interno, pues no obstan-
te que el consumo nacional de forma ex-
traoficial puede ser considerabie, no exis-
ten las fracciones arancelarias corres-
pondientes y especificas, de forma que
aquellas que involucren polimeros de
ingenieria reciban arancel preferencial.
Con ésto se promovera el consumo de
estos materiales por el usuario ademas
de que presentaria varias ventajas adi-
cionales: la produccion futura de estos
plasticos a nivel nacional, contard con un
mercado bien identificado y conocedor
de las ventajas comparativas de aprove-
char una propiedad especifica y no orien-
tado por el precio; la competencia de
compaiias extranjeras en ef mercado in-
terno alentaria la superacion de probile-
mas comerciales y técnicos en la compa-
nia productora nacional; se desarrollarfan
productos especificamente disefados
para satisfacer una necesidad nacional,
que desde el punto de vista de la merca-
dotecnia, tendrian un mercado potencial
en paises con igual o inferior desarrollo al
nuestro como pueden ser los de América
Latina.

Fomento industrial vy apoyo a empresas
conjuntas, La estructuracion o imple-
mentacion de algunas poeliticas adiciona-
les de fomento industrial, especificamen-
te destinadas a promover la inversion en
proyectos de plasticos de ingenieria, se-
ran especialmenteimpaortantes sobretodo
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_ porque aumentaran ! atractivo de los in-
versionistas nacionales y extranjeros;
ademdas alguncs de los aspectos econd-
micos de los proyectos se verian alta-
mente favoracidos. Entre las lineas de
accion que podrian abrir las puertas a
este tipo de proyectos esta el apoyo a ia
creacién de ‘‘joint ventures’’ entre la in-
version nacional y extraniera {(gque adi-
cionalmente seré la tecnologista) y desde
este punto de vista otorgar financiamien-
tos preferenciales al capital nacional.
Pensando optimistamente, Se cree que
algunas companias tecnologistas puedan
participar s0lo con el 40 por ciento de in-
versidn en |a empresa conjunta, de otro
modo, es conveniente pensar en adecuar
la Ley de Inversiones Extranjeras en este
subsector si se desean producir algun dia
estos materiales en el pals.

+ Politicas econdmicas internas. El control
del Estado en algunos sectores industria-
les y sociales, puede servir como canal
de apertura de mercados para los pldsti-
cos de ingenieria, entre ellos estan el sec-
tor salud, el de comunicaciones, la cons-
truccion, etc., hacia los cuales pueden
orientarse algunos plasticos encamina-
dos a la utilizacion de plasticos de este ti-
po. Ademéas, estas medidas impulsarian
a la industria procesadora de plasticos, la
de bienes de capital y a otras ramas in-
dustriales hacia la integracion nacional.
En paralelo, pueden tomarse medidas
economicas de integracidén en los proce-
sos de manufactura de productos de uso
final, pero especificamente disefiados
para incrementar el contenido de mate-
rial plastico producido nacionalmente y
no buscar unicamente la integracién en
valor o en peso como se tiene ya estable-
cido; todo esto acarrearia doblemente
beneficios econdmicos al pais, al poder
exportar plasticos de ingenieria como ta-
les y objetos manufaciurados de uso final
con alto contenido de los mismos.

» Politicas cientlficas y tecnoldgicas. En
este sentido se han realizado grandes es-
fuerzos nacionales para apovar el de-
sarrollo de la industria del plastico, sin
embarge, la mayoria de las acciones to-
madas se enfocaron hacia la industria
procesadora; ahora es conveniente reen-
cauzar los planes con un horizonte mas
visionario del futuro de este sector in-
dustrial. Si se empiezan a orientar ios es-
fuerzos de actualizacion y desarrollo de
recurses humanocs, creacidn de infraes-
tructura nacional, identificacidon de las
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areas de interés, que apoyen a un sub-
sector industrial incipiente y can muchas
necesidades cientificas y tecnoldgicas,
en e} futuro se alcanzarad mas facilmente
y en mayor medida la autonomia tecnolo-
gica de! mismao.

proyectos

Como ya se ha visto, existen a nivel mun-
dial muchas empresas que producen pléasti-
cos de ingenieria, algunas de ellas son las
pioneras en el desarrollo de estos mate-
riales; sin embargo, no puede decirse que
haya alguna que sea lider mundial en la pro-
duccion de mas de dos de estos pldsticos,
lo que generalmente sucede es gue existen
compafias con liderazgo comercial y tec-
nologico en solo uno de estos materiales y
la mayoria son las compaflas que han
logrado el desarrollo de ellos, Para la pro-
duccion nacional de estos materiales, deba
pensarse en las mejores opciones techoldgi-
cas considerando ademas que deben exis-
tir convenios de colaboracion comercial
para orientar parte de la produccion al mer-
cado internacional, a través de los canales
de comercializacidn que la compafia tec-
nologista posea, la seleccion de la mejor
opcion estard en funcidn del liderazgo co-
mercial y tecnoldgico v sobre todo de la
disponibilidad del tecnologista para sumi-
nistrar la asesoria técnica y de servicios a la
compaiifa nacional, haciendo notar que el
éxito del proyecto de forma inicial se fun-
damentard en estos otorgamientos.

Los resultados arrojados por el andlisis dan
como mejores opciones tecnoldgicas las si-
guientes:

poliacetales
poliamidas
poliésteres

celanese, du pont, basf
du pont, basf, baver
celanese, general
elactric, basf

general electric, bayaer,
mobay

policarbonatos

oxido de

palifenileno general electric, basf

Desde el punto de vista de participacion
accionaria, los lideres mundiales en la pro-
duccién de plasticos de ingenieria se
mostraran reacios a transferir la tecnologia
para dichos procesos productivos, sin em-
bargo, es en estos momentos en donde
mejor se debe explorar ta capacidad nego-
ciadora de la industria mexicana, pues a
pesar de que las empresas tecnologistas



exijan una participacién accionaria de mas
del 40 por ciento de capital {lo cual es fécil-
mente comprensible} como condicionante
para la venta, existe la restriccién de no
mas de este porcentaje a la inversidn
extranjera en petroquimica. Este puede ser
uno de los mayores obstéculos a vencer &n
el futuro para la produccion nacional de
plasticos de ingenieria, dado que segun el
andlisis prospectivo, para realizar el proce-
so de transferencia, la mayoria de las po-
sibles compafias tecnologistas pediran una
participacién mayor del 50 por ciento de
capital e inclusive algunos hasta gl 100.
Dentro del marco productive nacional, exis-
ten algunas empresas mexicanas gue
cuentan con recursos humanos y ecanomi-
cos suficientes para lievar a cabo un pro-
vecto de esta magnitud, ademas, se cuen-
ta en nuestro pais con inversionas de
empresas extranjeras en otros sectores in-
dustriales, coma el automotriz y el electro-
nico gque poseen especial interés en in-
tegrar sus sistemas productivos con mate-
rias primas nacionales. Las empresas que
podrfan desarrollar estos proyectos de pro-
duccién de plasticas de ingenieria son: Ce-
lanese Mexicana, Du Pont de México,
BASF Mexicana, Industrias Resistol vy Ba-
yer de México, entre otras.

En cuanto a las empresas que pueden in-
currir en el procesamiento y transforma-
cion de los mismos estan: Carplastic,
Autoplast, Rotoplast, Pagani, Resistol, Re-
gio Plast, Condumex, Vitro, etc.

La conjuncion de esfuerzos de estos dos
grupos de empresas impulsardn el de-
sarrollo del mercado interno de forma muy
dindmica; asimismo, apoyaran sustancial-
mente la creacion y desarrollo de mercadas
extranjeros a través del ofrecimiento de
partes y refacciones fabricadas con estos
materiales asl como con la exportacidon de
productos de uso final, fabricados en Méxi-
co por medio de los proyectos en planea-
cién vy desarrollo de compafias como: Nis-
san, Xerax, Black and Decker, IBM, Hewlett-
Packard, Apple, Motarola, Chrysler y Wang.

Después del andlisis prospectivo, se puede
considerar que el escenario de corto plazo
sa ohserva favorable para incursionar en la
produccion de plasticos de ingenieria, ra-
z6n por la que para concluir este apartado
se presenta a continuacion una serie de
proyectos con sus principales descriptores,
asf como algunas consideraciones de im-

portancia si se desea realizar cualquiera de
ellos, ademds, en el apéndice A 1 de este
trabajo se encontrara el perfil de cada uno
de estos proyectos:

ACETALES. Para la produccidn nacional de
estos pollmeros, se considera necesario
instalar una planta de 15 mil T/A como ta-
maiio adecuado para lograr competitividad
en el producto. La inversion reguerida en
ellaserd ded47.0 millones de ddalares {1986)
para limites de bateria y adicionalmente
17.0 millones para los servicios. La mejor
alternativa tecnoldgica es la utilizacion de
la ruta a partir de metanol via trioxano, la
cual fue desarrallada por Celanese vy em-
pleada ampliamente en el mundo: Hoescht
la utiliza para producir Hostaform vy con pe-
quefas modificaciones BASF laempleapara
la fabricacidn de su linea de productos
WMNtraform. Las materias primas bésicaos se-
ran el metanol y el 6xido de etileno, en este
sentido, no existe ningun proyecto nacio-
nal de ampliacidén de la capacidad de meta-
nol, pues el proyectio de 825 MT/A se esta
replanteando; sin embargo, se espera que
en el mediano plazo se realice por lo menos
un proyecto de este petroquimico, la otra
materia prima existe en el mercado na-
cional. La realizacion nacional de este pro-
yecto, impactaria positivamente a la in-
dustria automotriz, articulos eléctricos/
electrénicos y construccion, a traveés de las
siguientes aplicaciones: rodamientos auto-
lubricados, engranes, componentes del sis-
tema de combustible, manijas de wventa-
nillas, teclado de articulos elactrénicos, in-
terruptores, botones, vdlvulas y accesorios
de plomeria, regaderas, etc.

NYLON &. A nivel mundial, la capacidad
minirna competitiva para la produccidn de
esta poliamida es de 10 mil T/A conside-
rando los costos de produccién estimados
y el precio de venta, sin embargo cabe
mencionar gue existen plantas de menor
capacidad que aprovechan su integracion de
la cadena productiva, lo que sucede en cual-
quiera de las tres regiones industrializadas.

De acuerdo 21 andlisis tecnolégico realizado
para sus procescs de produccian, la mejor
alternativa es la utilizacién de la ruta a par-
tir de caprolactama catalizada por agua, en
donde los costos de inversion en limites de
bateria y en servicios alcanzan los 7.0 y
3.0 millones de ddlares respectivamente,
Esta tecnologia es licenciada por Du Pont,
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BASF y Bayer AG, que ademas son los lide-
res mundiales en la produceion de nylon 6.

Con respecto a la materia prima, para este
proyecto se necesitaran adicionalmente 11
mil toneiadas por afo de caprolactama;
con el actual proyecto de ampliacidn es po-
sible que exista en el corto plazoc oferta
adecuada de este petroquimico para produ-
cir internamente no sdlo el nylon 6 grado
fibra sino también el grado resina.

NYLON 6,6. Este es el segundo material
poliamidico en volumen de produccion
mundial y en EUA es el que mayor consu-
mo tiene, de forma diferente a Europa QOc-
cidental y Japdén, de modo que la cercania
geografica del mercado norteamericano
hace especialmente atractiva la realizacién
del proyecto nacional, La capacidad desea-
ble para el mismo es de 10 mil ton/afio, la
cual considerauna inversionde 7.0miilones
de ddélares en limites de bateria y 7.0 millo-
nes en servicios, empleando ia tecnologia
que pueden suministrar Du Pont, BASF y
Bayer AG, estas empresas la utilizan para
producir las lineas de productos Zytel, Ul-
tramid y Durethan respectivamente.

La produccidn nacional de nylon 6,6 impli-
ca la necesidad de importar hasta 6,600
ton de 4cido adipico y 5,200 de hexameti-
léndiamina lo que desfavoreceria al proyec-
to, sin embargo puede ser posible adicionar
la produccién de estos materiales a las faci-
lidades de produccidn del polimero.

POLICARBONATOQ. La produccidn nacional
de este plastico de ingenierla estaria orien-
tada hacia los policarbonatos de hisfenol
A, que son los de mayor consumo mundial.
La realizacidn de este proyecto presenta
especial importancia para el mercado mexi-
cano, pues estaria complementado con un
proyecto de produccidén de 20 mil ton/afo
de resinas ABS actualmente en ingenieria y
ambas abririan ampliamente el mercado de
mezclas de este tipe, que de por siya pre-
senta volumenes considerables.

La mejor alternativa tecnoidgica es la de
fosgenacién directa a partir de fosgeno y
bisfenol A, gue puede ser suministrada por
Bayer AG o General Electric, las cuales san
lideres mundiales en ventas. El tamaio de
la planta adecuado para México es de 10
mil ton/afio considerando la competitividad
internacional. En este caso debido a las
caracteristicas de toxicidad y propiedades
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fisicas y quimicas de una de las materias
primas (fosgeno), es casi ineludible contar
con la produccion de este material en un si-
tio adyacente a la produccién de! pelimero;
asimismo el hisfenol A tendré gue ser im-
portado. La inversidon de este proyecto con-
termpla 32.0 millones de ddlares en limites
de bateria y 14.0 millones en servicios.

El impacto de esta produccidon nacional
serla altamente favorable para la industria
automotriz y de transporte asf como en |a
construccién, que como respuesta a la
oferta interna, tendria un crecimiento pro-
nunciado en algunos sectores de mercado.

POLIBUTILENTEREFTALATO. La capaci-
dad adecuada de planta para la produccién
de PBT en México se considera de 10 mil
ton/afio, empleando el proceso de transes-
terificacion del dimetiltereftalato con buta-
nodiol, seguido de las etapas de pre y poli-
condensacion del mondmero resultante.
Esta ruta puede ser licenciada por General
Electric, Celanese y BASF cuyas lineas de
productos PBT tienen las marcas comer-
ciales de Valox, Celanex y Ultradur respec-
tivamente. La inversion de este proyecto
es de 27.0 millones en limites de bateria y
11.0 millones en servicios.

El DMT empleado como materia prima se
puede obtener en el mercado interno, sin
embargo, el butanodiol serd necesario im-
portario o producirlo a nive! nacional a par-
tir de oxido de propilenc, el cual préxima-
mente se producira en el pals.

POLIETILENTEREFTALATO. El empleo de
la tecnologia de Du Pont o Bayer para pro-
ducir Rynite y Pocan se considera una de
las mejores opceiones, ademéds de que a ni-
vel nacional este proyecto es fAcilmente
ejecutable, puesto que se cuenta con las
dos materias primas [DMT y etilénglicol)
nacionales. La capacidad de planta consi-
derada adecuada para México es de 10 mil
ton/afio, representando una inversién de
12.0 millones de ddélares en llmites de
baterfa y 7.0 millones para facilidades en
servicios. Este es otro proyecto que puede
impulsar el desarrello de mercados internos
para mezclas de plastico de ingenierla.

OXIDO DE POLIFENILENO MODIFICADQ.
La oferta nacional de poliestireno junto
con ia produccidon de 6xido de polifenileno,
hacen atractiva la realizacign de un proyec-
to a nivel nacional del MPPQO, que basica-



mente es una mezcla plastico de ingenierla/
plastico de gran volumen. Para la produc-
cidn del PPO la mejor ruta es a partir de fe-
nol via 2,6 dimetilfenol empleando el pro-
ceso de baja energia, e! cual es licenciado
por General Electric y usando en la manu-
factura de su linea de productos Noryl.

La capacidad de planta que permitiria com-
petitividad al producto seria de 10 mil
tonfaio, e implica inversiones de 32.0
millones de ddlares en limites de baterfa vy
18.0 millanes en servicios. Con respecto a
la materia prima puede decirse que existira
oferta interna suficiente para soportar esta
produccion.
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poliacetales

caracteristicas generales

Los poliacetales presentan excelente resis-
tencia al impacto y al uso o desgaste, asi
coemo a la humedad y solventes, poseen
buenas caracteristicas de aislamiento
eléctrico, son autolubricables y su rango
normal de temperaturas de operacion es de
51 a 160°C, Estas propiedades les permi-
ten ser utilizados en aplicaciones normal-
mente reservadas a los metales.

aplicaciones tipicas

Entre sus principales aplicaciones se an-
cuentran los componentes automotrices
como son las manijas para elevadores de
cristales, el tapdn del depdsito de combus-
tible, dispositivos de climatizacion, etc. En
articulos de consumo se utilizan para fabri-
car encendedores, valvulas para envases
de aerosol y tapas para plumones entre
otras. En plomeria se aplican en la cons-
truccidn de valvulas y canexiones para ba-
fio, tuberia y filtros. En 1a industria mecdéni-
ca se usan en radilies y cgjinetes, engra-
nes, cadenas de transporte, etc.

m#étodos de procesamiento

El 95 por ciento de los gbjetos producides
con resina acetdlica se moldean por inyec-
cidn, mientras que el cinco por ciento res-
tante se moldea mediante extrusion vy
soplado.

capacidad minima competitiva
15 mil toneladas anuales.
tecnologla y posibles empresas licenciantes

La mejor opcién tecnoldgica la constituye
el proceso que produce copollmero a partir

de metanol via trioxano. Las posibles
empresas licenciadoras son:

* Celanese
* Hoechst
* BASF

Dasecripeion del proceso

El proceso inicia con la oxidacion de meta-
ngl a formaldehido en presencia de un cata-
lizador de Fierro-Molibdenc a una tempera-
tura de entre 315-345°C. El formaldehlde
obtenido se absorbe en agua para produgir
una solucion al 37 por ciento, misma que
después se concentra hasta 60 por ciento.
El trioxano se obtiene por la destilacion de la
solucién anterior en presencia de un catali-
zador de acido sulfdrico. El trioxano fundi-
do se concentra, para manejar un producto
solido, mismo que se envia a un secador ro-
tatorio y a una torre de absorcion en la que
se elimina toda el agua residual de los pa-
sos anteriores. Este trioxano se alimenta
junto con ciclohexang {solvente), oxido de
etileno y el catalizador {BF3) a una serie de
reactores de polimerizacién que son fabri-
cados con un recubrimiento de teflén. La
reaccion tiene lugar a temperaturas de 60-
70°C después que ha reaccionado un 70
por ciento del trioxano se detiene la reac-
cion agregando tributilamina.

La suspension de polimerc se filtra y seca
para eliminar el ciclohexano y posterior-
mente se vuelve a suspender, ahora con
una solucion acuosa de amoniaco, se ca-
lienta a 150°C v 8 kg/cm? en varios reacto-
res en serie en donde tiene lugar una degra-
dacidén térmica que ayuda a estabilizar el
polimero obtenide. Finalmente se lava, se-
ca y peletiza. El rendimiento sobre trioxano
es de aproximadamente 80 por ciento.
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. o figura 2.4
ol produccldn de copotlmaearc do acetal a partir de
v . metancl via trloxano
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inversidon requerida en millones de ddlares:

Limites de bateria: 48.0
Servicios auxiliares: 17.0
Total 65.0

raquerimientos de materias primas y
servicios auxiliares

materia prima requearimiento {T/A)

metanol 22,200
dxido de etileno 1,250
acido sulfirico 555
1-cloro naftaleno a0
ciclohexano 147
sodio 87
tri-n-butilamina 132
amoniaco acuoso 132
nitrégeno 363,300 nm?

servicios auxiliares reguerimiento por

ton. de producto

agua de

enfriamiento 1.010 m2
vapor 18 tons.
agua de proceso 25 ma
electricidad 604 kwh
gas natural 611 K-Cal
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costos de produccion

Los costos de produccién para la obtencidn
de 15 mil T/A de poliacetales se muestran
en la siguiente grafica como una funcién
del nivel de aprovechamiento de la capaci-
dad productiva.

precio internacional
Los precios promedio de las resinas, en su

grado de uso generzal o esténdar, en las di-
ferentes regiones son las siguientes:

regidn precio ddlares/kg
E.U.A, 3.52
Europa 3.00
Japdén 4.00

mercado nacional

El consume de resinas poliacetal en 1985
fue de aproximadamente 1,000 toneladas.
Los principales usos son los siguientes:

— En la industria automoetriz: Componen-
tes de sistermas de combustible, cubier-
tas para hebilias del cinturén de seguri-
dad, articulos para el tablero, manijas
para cristales.
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costos de produccién
en la obtencién de
- copolimero de acetal
4 (capacidad: 15,000 T/A)
T
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— Fabricacién de regaderas

— Cartuchos para sanitarios

— Componentes de accesorios domésticos

— Cuerpos de encendedores y cassettes
de audio y video

disponibilidad de materias primas

Actualmente no hay disponibitlidad de me-
tanol, el proyecto de Pemex por B25 mil
T/A se encuentra suspendido temporal-
mente.

comentarios adicionales

S5i se cuenta con el apoyo de algunas
empresas tecnologistas el proyecto es fac-
tible a mediano plazo, considerando que
una buena parte del acetal puede comer-
cializarse en el extranjerc.

nylon 6
caracteristicas generales

Los plasticos de nylon 6 tienen muchas
cualidades que los hacen atractivos en una
gran variedad de aplicaciones mecénicas vy
eléctricas: son fuertes, tenaces, poscen
buenas resistencias eléctrica, al uso, al calor,
v la corrosién; cuentan con un bajo coefi-
ciente de friccién, tienen una apariencia

agradable (poseen brillo natural), Ademads
presentan la peculiaridad de ser higroscépi-
cos [desventaja en algunas aplicaciones).
Existen varios grados en el mercado como
son los reforzados con fibra de vidrio, los
modificados con olefinas vy las mezclas vy
aleaciones gue forman con otros plasticos
comp el ABS.

aplicaciones tipicas

Entre sus principales aplicaciones se inclu-
yen las automotrices {externas e internas),
peliculas plasticas, cables, cuerpos de
herramientas domésticas e industriales co-
mo taladros, sierras, piezas para equipo de
computo, etc.

métodos de procesamiento

Los métados comdnmente wusados para
moldear la resina son la inyeccidén y la
extrusion.

capacidad minima competitiva

10 mil toneladas anuales.

tecnologia y posibles empresaslicenciantes

La tecnologla recomendada en este caso es
la de policondensacién de caprolactama en
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el proceso catalizado por agua. Las po-
sibles compariias licenciadoras son:

s Du Pont
* BASF
* Baver

descripcidon del proceso

La caprolactama se polimeriza en forma
continua a aproximadamente 266°C para
formar una mezcla en equilibrio de nylen 6
con aproximadamente 10 por ciento de
caprolactama y polimero de bajo peso mo-
lecular. Se utiliza una pequefia cantidad de
agua para catalizar la reaccién, que tiene
lugar en cerca de 18 horas. La mezcla fun-
dida se enfria, extruye y corta en pequefios
granulos conocidos como chips, los cuales
se lavan con agua caliente para eliminar el
mondmeroe gue no reacciond y los polime-
ros de bajo peso molecular. Finalmente la
resina se seca y almacena, el rendimiento
global de! proceso es de 89 por ciento.

inversion requerida en millones de ddlares

ltmites de bateria: 7.0
servicios auxiliares; 3.0
total 10.0

requerimientos de materias primas
y servicios auxliliares

mataria pritna requerimiantos (T/A}

caprolactama 10,500
acido acético 20
aditivos 100

. requerimientos por
servicios auxiliares ton. de producto

agua de

enfriamiento 1.98 m3
vapor de agua 3.8 tons,
electricidad 368 kwh
gas inerte 7.1 nm?3
gas natural 222 K-Cal

figura 3.2 produccidén de nylon 6 madiante el proceso catalizado por agua
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costos de produccién

Los costos de produccidn para la obtencidn
de 10 mil T/A de nyton 6 se muestran en la
siguiente grafica como una funcién del ni-
val de aprovechamiento de la capacidad
productiva.

empresas que actualmente elaboran nylon
6 grado fibra {y algo de resina), cuentan
con ventajas por contar con materia prima
y requerir una inversion considerablemente
menor a la aqui reportada para incrementar
su produccién actual,

costos de produccién
en la obtencién de nylon 6
(capacidad: 10,000 T/A)
4.00
3.7
3.50 {
o 325 |
S
B
2 300 1
.
= |
8 275+
2,50 t
2,26 1 .
2,00
50 60 80 80 100
% da aprovechamienio

precio internacional

El precio internacional para la resina de uso
general es de alrededor de 4.0 ddiares/kg.

mercado nacional

El consumo anual de resina nylon 6 es de
aproximadamente 2,000 toneladas, siendo
las principales aplicaciones la fabricacion
de partes automotrices y de enseres do-
mésticos, juguetes y algunas piezas para
magquinaria industrial.

disponibilidad de materias primas

La oferta de caprolactama, aun con la re-
ciente autorizacidén pars incrementar de 50
mil a 75 mil T/A la capacidad instalada, re-
sulta insuficiente para cubrir el mercado
nacional.

comentarios adicionales

El proyecto se considera factible a corto
plazo, partiendo de! hecho de que las

nylon 6,6
caracteristicas generales

El nylon 6,6 presenta muchas propiedades
semejantes a las del nylon 6 como son las
de resistencia al calor, al desgaste y
buenas propiedades eléctricas; aunque
presenta valores ligeramente mayores que
el nyloen 6 en su temperatura de deflexion,
resistencia al impacto y a la tensién por lo
que comparte con éste muchos mercados.

aplicaciones tipicas

Se utiliza frecuentemente en partes de ma-
quinaria como engranes; en la industria
autamotriz en partes del sistema de com-
bustible, de ventilacién y aire acondiciona-
do, componentes decorativos de la carro-
cerla, etc; sus aplicaciones en articulos de
consumo incluyen suelas de zapatos de-
portivos, juguetes, utensilios de cocina,
etc; en electrodomésticos se usa enla fabri-
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cacigdn de lavadoras de platos, maquinas de
coser, equipo de enfriamiento, etc,

métodos de procesamiento

Se transforma en objetos moldeados me-
diante inyeccidn y extrusién, moldeo por
inyeccién-soplo, moldeo rotacional, etc.
capacidad minima competitiva

10 mil toneladas anuales.

tecnologla y posibles empresaslicenciantes
La mejor opcion tecnoldgica la representan
aquellas que producen el producto interme-
dio {sal de nylon) en medio acuoso. Al igual
que en el caso del nylon 6 tas posibles em-
presas licenciantes de tecnologia son:

* Du Pont

« BASF

e Bayer

descripcion del proceso

El proceso de obtencidn de nylon 6,6 se ini-

cia con la produccién de un compuesto in-
termedio conocido como sal de nylon, que
se produce al hacer reaccionar el &cido
adipico y la hexametilendiamina en un me-
dio acuoso, esta sal de nylon se concentra
mediante evaporacidn para pasar posterior-
mente a la policondensacién. El polimaro
cbtenido en esta etapa pasa a un reactor de
acabado en gl que se alcanza e| peso mole-
cular deseado; para finalmente realizar [a
extrusian vy peletizacion de la resina termi-
nada.

inversidn requerida en millones de ddélares:

Hmites de bateria: 7.0
saervicios auxiliares: 7.0
total: 14.0

requerimientos de materias primas y
sarvicios auxiliares

materia prima requarimienta {T/A)

acido adipico 6,600
hexametilendiamina 5,200
acido acético 20

figura 3.4 produccién de resina da nylon 6.8

Salucidn d Agua Acido Solucién do
“A‘Eq'nl ° desionizads  adipico  HMDA {BQ%!I

LI

Tet. feacior de
policondonsagidn

Vapor

Disolvedar Rgastoros de Sal Evapurtudul  Soparedor  IFiled  Calyntedas Seburado
nylon
YAPOR
2o, reactor 9o Separador fAeactor Extruser Palptizador® Templadar Secador Dopdsita
pelicondansacidn acabado Huidi facko

Resina de
nylon 6.6

214



E]

requerimiento por
servicios auxiliares ton. de producto
agua de
enfriamiento 1
vapor 2.3
agua de proceso 2.4 m?
electricidad 8
combustibles 1
gas 1

costos de produccidn

{.as costos de producciaon para la obtencion
de 10 mil T/A de nylon 6,6 se muestra en la
siguiente grafica como una funcion del ni-
vel de aprovechamiento de la capacidad
productiva.

mo anual del mismo no ha sido mayor a las
100 toneladas en los dltimos cinco afios.

disponibilidad de materias primas

Actualmente noc hay produccion nacional
de acido adipico y aunque tampoco se re-
porta producciéon de hexametilendiamina,
al parecer este producto si se podria obte-
ner en México ya que se producen los com-
puestos hexametilen-tri y tetraamina.

comentarios adicionales

A menos que se reactive el mercado inter-
no de este producto y se cuente con pro-
duc. if » nacional de materias primas; el
p;’oyeeto se considera factible sélo a largo
plazo.

castos de producciéon
en la obtencién de nylon 6,6
{capacidad: 10,000 T/A)
4.50
4.25 +
4.00 1
o 375 -
=,
8 3.50 1
B
=]
0 325+
3.00 T
275 71
2.50
50 80 80 90 100-
% de aprovechamiento

precio internacional

El precio de nylon 6,6 sin refuerzo en el
mercado de E.U. A, estd entre 3.9-4.1 ddla-
res/ky., reduciéndose este precio en apro-
ximadamente cinco-siete por ciento para la
resina reforzada con 30 por ciento de fibra
de vidrio.

mercado nacional

En realidad el mercado nacional de nylon
6,5 es aun muy reducido, ya que &l consu-

policarbonato

caracteristicas generales

El policarbonato derivado del bisfenol A es
un plastico transparente con un intenso
brillo superficial, qgue puede producirse en
forma transliucida, opaca o coloreada,
Entre sus propiedades mas sobresalientes
estidn su alta resistencia al impacto, exce-
lente estabilidad dimensional, gran trans-
misign de luz en sus tipos transparentes;
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ademads de magnlficas propiedades eléctri-
cas. En forma modificada se pueden obte-
ner grados autoextinguibles.

aplicaciones tipicas

Construccidn de caretas de seguridad,
vidrios de seguridad, armazones de cormpu-
tadoras y aparatos electrodomésticos; apli-
caciones automotrices como son cristales
para cuadros de instrurmentos, rejillas de
calefaccién y wventilacién, etgc. En la in-
dustria electrénica se utiliza para fabricar
piezas de calculadoras.

métodos de procesamiento

Moldeo por inyeccién, extrusién y soplade
{extrusion soplado e inyeccién saplado},

capacidad minima competitiva
10 mi! toneladas anuales.
tecnologia y posibles empresas licenciantes

La mejor opcidn tecnolégica para producir
policarbonato la representa la ruta de fos-
genacidn directa (ya sea en e! proceso can-
tinuo o intermitente}. Las posibles empre-
sas licenciantes son:

* General Electric

descripcién del proceso

Se describe aqul el proceso de fosgenacién
directa intermitente {0 por lotes); la dife-
rencia con el proceso continuo estd escen-
cialmente en la forma de trabajar,

El polimero se forma en dos etapas: fosge-
nacion y policondensacién a 30°C en una
mezcla heterogenea formada por una solu-
cidn acuosa caustica y clorura de metilenc
en la fase organica. El bisfenol A reac-
ciona injcialmente con fosgeno en presen-
cia de p-terbutil fenol para formar un
prepolimero que posteriormente se con-
densa utilizando trietanolamina como cata-
lizador. Después de la reaccion la fase
acuosa se separa por decantacion, El
polimero en solucién se lava en tres oca-
siones, utilizando para ello una salucidn
caustica diluida, 4dcido diluido y agua.

La precipitacidén del pollmero se realiza al
agregar un no-solvente (heptano}, después
de ¢#stoc se centrifuga y seca; el solvente y
no solvente utilizados son purificados y re-
circulados al proceso. Al polimero seco se
le agregan los aditives y cargas necesarias

* Baver para lograr e} grado de PC deseado.
figura 4.1 praduccién de policarbonato via fosgenacian directa
Fosgeno Solucidr
- da ﬁosn] A neuirelizode Acida
dituido
Sosa
A recirculacion
BFA A tmlnmiunml:_l l—‘
Auacior de Rnl:to-lus te Lavado con Saparndar Layado con
Muzolutor fusgenacicn pelicondenancidn Contritugn Sepatador s03%0 do fases Acido
A ngutralizada Agua N-hoptaho
dunoiizy Agun
dis Aditivas
Ctoruro do
matilang
Centrliuga
Aesina PC
N-haptano a empogua
Vapor
Sepocador Lpvado con  Precipiiacién Columna do Sepatadar do Sacadot de Extrusor
de tases ogvwe moupeIacion N-hoptana polimero
dy solvenie
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inversidn requerida en millones de délares:

proceso proceso
intermitente continuo
Hmites de
baterfa 29.0 32.0
servicios
auxiliares 1b.0 14.0
total 44.0 46.0

requerimientos de materias primas y

costos de produccidn

Los costos de produccidn para la obtencién
de 10 mil t/a de policarbonato se muestra
en la siguiente grafica como una funcidn
del nivel de aprovechamiento de la capaci-
dad productiva.

precio internacional

Los precios promedio de diferentes grados
de policarbonato en Estados Unidos en
enero de 1986 fueron:

A b precio
servicios auxiliares grado (délaresikg)
materia prima requerimiento (t/a) inyeccidn 3.8
- sog Lo adevans it

cido clorhidrico 21 )
heptano 180 retardante a la flama 5.06
clorura de metileno 120 marcado nacional
fosgeno 4,800 En 1986 se consumieron cerca de 2300 to-
sosa cdustica 4,800 neladas de policarbonato en México. La

requerimiento por
ton. de producto

distribucidn porcentual de la demanda de
policarbonato en México es la siguiente:

servicios proceso proceso mercado porcentaje
auxiliares intermitente continuo eléctrico-electrénico 19
aguadeenfria- iluminacién 18
miento {m?3) 597 137 optica . 2
vaporsr (tons.) 14 2.7 articulos domésticos 14
agua de pro- industria automotriz 9
cesa [(m3) 19 seguridad 7
electricidad manegjo de liquidos 23
{kwh) 2,070 1,814 otros 8
gasinerte nm? 7.2 7.2 total 100
costos de produccion en la abtencién
de policarbonato via fosgenacitn directa
(capacidad 10, 000 T/A)
.25
5.00 —— P. cuntinuo
——— Pp.intermitente
475 T
4.50
g
3 425
=
& 4.00 {
3.75 1
a.50
3.26
3.00
50 60 70 80 100
% de aprovechamiento
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En las aplicaciones mds comunes se en-
cuentran la fabricacidon de bobinas y medi-
dores de corriente eléctrica, piezas para
calculadoras electronicas, discos y viceras
de seméforos, gafas pars el sol, carcasas
de rasuradoras eléctranicas, encendedo-
res, brazos de limpiaparabrisas, tapones de
ruaedas, biberones y fabricacién de can-
timploras, entre otras.

disponibilidad de materias primas

La capacidad instalada de bisfenol A en
México es de 5,500 T/A; en 1985 la pro-
duccién fue de aproximadamente 2,500
toneladas. De utilizarse integramente la ca-
pacidad productiva de este compuesto, s6-
lo se requerirla de importaciones comple-
mentarias del mismo. Por 1o que al fosgeno
se refiere, debido a sus caracteristicas de
toxicidad, debe producirse en la misma
planta de policarbonato.

comentarios adicionales

La necesidad de la planta adicional de fos-
geno hace que la inversidn, al incluirse estas
facilidades, sea mavyor que la que aqui se
reporta,

polibutilen tereftalato
(PBT)

caracteristicas generales

Las resinas PBT exhiben buena resistencia
a la tensién, tenacidad, baja absorcion de
agua, buena resistencia quimica y buenas
propiedades eléctrica y de friccion; sin em-
bargo, para las aplicaciones que requieren
resistencia a temperaturas elevadas, se ne-
cesita un reforzamiento con fibra. Cerca
del 80-85 por ciento de! PBT vendido con-
tiene entre siete y 30 por ciento de refarza-
mientoc con fibra de vidrio y/o mineral lo
que ocasiona una mejora en sus propieda-
des mecanicas.

aplicaciones tipicas

l.as aplicaciones tipicas incluyen las par-
tes automotrices como cerrajeria de puer-
tas y ventanas, extensiones de salpicade-
ras, defensas, etc. Otros usos importantes
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es el de enseres domésticos, en donde las
aplicaciones son principalmente en areas
que tradicionalmente fueron cubiertas por
plasticos termofijos.

métodos de procesamiento

Moldeo por inyeccidén, extrusion y RIM
{mcldeo por inyeccidn-reaccion).

capacidad minima competitiva

10 mil toneladas anuales.

tecnologia y posibles empresaslicenciantes

El dnico proceso utilizado en forma co-
mercial es el que parte de dimetiltereftalato
vy butanodiol, Siendo las posibles empresas
licenciantes:

= General Electric
= Celanese
= BASF

descripcién del proceso

E! DMT fundido reacciona con 1-4 butano-
diol en un proceso de cuatro etapas: tran-
sesterificacion, prepolicondensacién, pri-
mera y segunda etapas de policondensa-
cidn. Tanto la etapa de transesterificacidon
como la de prepolicondensacién ocurren en
una serie de tres reactores equipados con
una columna de rectificacidn en la parte su-
perior de los mismos. La temperatura en la
transesterificacién va de 160°C en la pri-
mera etapa a 230°C en la tercera, a una
presidn de una atmésfera, miantras que en
ta prepolicondensacion la temperatura
aumenta a 2850°C vy la presidn disminuye
paulatinamente hasta 1 mm Hg. El efluente
del Gltimo reactor de prepolicondensacion
se alimenta a un reactor tipo pelicula en el
que se realiza la primera etapa de policon-
densacién a una temperatura de 280°C y
una presionde 0,1 mm Hg. La segunda eta-
pa de policondensacion tiene lugar en un
reactor tipo tornillo a las mismas condi-
ciones de la etapa anterior. El polimero ob-
tenido con un pesa molecular promedio de
44 mil se peletiza y seca. Los rendimientos
con respecto al Butanodiol v DMT son de
94 y 99 por ciento respectivamente.



. figura 5.5 polibutilentareftalato a partir da DMT y butanodial
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inversién requerida en millones de délares:

Iimites de bateria: 27.0
servicios auxiliares: 11.0
total 38.0

requerimientos de materias primas y
servicios auxiliares

requerimiento
materia prima {T/A)
oMT 9,000
butanodiol 4,000
tetrabutil titanato 12
subproducto
metanol 2,900

requerimiento por

servicios auxiliares taon. de producto

agua de enfriamiento 177 m3

vapor Q.85 tons.
electricidad 472 kwh
aceite 1.111 k-Cal
gas inerte 23 nm3?

costos de produccidn

Los costos de produccidn para la obtencidn
da 10 mil T/A de polibutilentereftalato se
muestran en la siguients grafica como una
funcidn del nivel de aprovechamiento de la
capacidad praductiva.

precio internacional

En 1984 el precio del PBT sin modificar, en
los principales mercados internacionales
era el siguiente:

regién precio {ddlares/kg)
E.U.A. 3.80
Europa 2.26
Japén 3.60

A principios de 1986 el precio reportado en
E.U.A, era muy similar al de 1984,

mercado nacional
En México una emprese subsidiaria de Ge-

neral Electric comercializa resina PBT bajo
el nombre comercial VALOX, al parecer

218



h ":costos de produccién
. en la obtenclén de PBT
. {capacidad: 10,000 T/A)

- _—

50 80

% de aprovechamiento

80 80 100

destinado, en su mayorfa, para aplica-
ciones automaotrices,

disponibilidad de materias primas

El excedente de DMT ha permitido realizar
exportaciones; en 1985 éstas fueron de
poco mas de 100 mil toneladas. Por e!
contrario, no hay produccidn nacionai de
butanodiol.

comentarios adicionales

La disponibilidad de la materia prima princi-
pial {DMT}, hacen pensar que de contar
con el apoyo de alguna de las empresas
tecnclogistas el proyecto puede conside-
rarse factible a corto plazo.

polietilentereftalato (PET)

caracteristicas generales

Existen tres grados diferentes de PET en ¢!
mercado: el PET grado fibra, el grado bo-
tella y el grado ingenieria. Este dltimo gra-
do presenta propiedades similares a las del
polibutiéntereftalato (PBT) por lo que com-
pite con éste en varios mercados, aunque
est4d ganando mercados en aplicaciones en
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las que se requiere de alta rigidez v resis-
tencia al calar, Se suele producir en grados
reforzados con hasta un 55 por ciento de
fibra de vidrio o bien, en forma de mezcla
PET/PBT.

aplicaciones tipicas

Se utiliza en aplicaciones automotrices,
scbre todo en partes eléctricas y en partes
para equipo de edmputo y herramienta.
métodos de procesamiento

Se procesa principalmente mediante mol-
deo por inyeccidn, aunque las aplicaciones
de extrusion van en aumento.

capacidad minima compatitiva

10 mil toneladas anuales

tecnolagfa y posibles emprasas licenciantes
LLa mejor opcidn tecnoldgica es la parte del

4cido tereftalico y etilenglicol, sienda las
posibles empresas licenciantes:

» Du Pont
* Mobay
* Bayer

 eieni
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o ﬂg't_xra 53?ET ¥ 'panlr de TPA y ell‘langllcal {seccién de esterificacldn)
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daseripeidn del proceso

El Acido tereftdlico se esterifica con eti-
lenglicol a 260°C y 4.5 kg/cm? para produ-
cir un compuesto intermedio (BHET)*. EI
agua formada en la reaccién es separada
del etilenglicol que no reacciond mediante
destilacidn, mientras que el BHET se prepo-
limerize en presencia de un catalizador de
triéxido de antimonio a una temperatura de
260°C y 10 mm Hg para finalmente poli-
merizarse a una temperatura de 293°C vy
un vacio casi absoluto. El etilenglicol obte-
nido en la parte de polimerizaciéon se recir-
cula al reactor de esterificacion. El produc-
to obtenide es polimero fundido (no en for-
ma de chips).

El rendimiento tedrico es de 100 por ciento
con respecto al acido tereftdlico vy de 80
por ciento con respecto al etilenglicol.

Inversion requerida en millones de dé&lares:

limites de bateria: 12.0
servicios auxiliares: 7.0
total 19.0

s | 2-hidtanignul}l (el inisio

requerimiantos de materias primas y
sarvicios auxiliares

regquerimientos

materia prima (TIA)
acido tereftélico 8,600
etilenglico! 3,600
triéxido de antimonio 3
didxido de titanio 42

raquerimientos
por ton. de

servicios auxiliares

producto
agua de enfrismiento 54 m3
vapor 1.1 ton.
electricidad 163 kwh
gas inerte 24 nm3
gas natural 1,556 K-Cal

costos de produccién

Los costos de produccion para la obtencién
de 10 mil T/A de polietilentereftalato se
muestran en ia siguiente grafica como una
funcidn del nivel de aprovechamiento de la
capacidad productiva.
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" costos de produccién . _ o
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‘precio intarnacional

El precio de la resina PET en el mercado de
Estados Unidos en diferentes grados es el
siguiente:

grado precia
{dolares/kg)

reforzado con 30% de fibra

de vidrio 2,90-3.40

reforzado con 55% de fibra

de vidrio 3.90

retardante de flama 4.00-4.29

mercado nacional

E! consumo nacional de PET en su grado
ingenieria, es bajo (menor a las 100 T/A})
siendo la industria automotriz 1a que, al pa-
recer, es la principal consumidora de este
producto.

disponibilidad de materias primas

Existe un excedente de 140 mil T/A de 4ci-
do tereftalico, mientras que en etilenglico-
les {en conjunto} el mismo concepto es de
cerca de 20 mil toneladas; aungque No se
conoce la cifra exacta que corresponde a
etilenglicol.
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comentarios adicionales

Si se aprovecha la disponibilidad de las ma-
terias primas y se cuenta con e! apoyo de
algunas de las empresas tecnologistas, el
provecto se considera factible acortoplazo.

oxido de polifenileno

caracteristicas generales

El éxido de polifenileno es un termoplastico
opaco, semirigido y autoextinguible cuyo
procesamiento en su forma natural resulta
diffcil por lo que se le agrega poliestireno
para mejorar su procesabilidad. A esta
mezcla se conoce como oxido de polifenile-
no modificado IMPPO) y constituye la prin-
cipal forma en la que se distribuyen las resi-
nas de oxido de polifenileno.

Entre las principales caracterlsticas del MP-
PO se encuentra su alta resistencia al im-
pacto, su gran estabilidad dimensional y su
minima absorcion de agua.

aplicaciones tipicas

Las aplicaciones mas comunes del dxido de
polifenileno modificado son bastidores de
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computadoras, magquinas de escribir, herra-
mientas, articulos para el cuidado personal,
asi tambigén como en partes de automovil
{molduras, paneles de instrumentos, cu-
biertas, cajas de fusibles, etc.}.

métodos de procesamiento

El MPPQ se transforma en objetos finales
principalmente mediante moldeo por inyec-
cién, aunque las aplicaciones de partes
moldeadas por extrusian van creciendo ré-
pidamente.

capacidad minima competitiva

10 mil tonefadas anuales

tecnologia y posibles empresaslicenciantes
La mejor opcidn tecnolagica para producir
MPPO via 2-6 dimetilfenol es emplear el

proceso de baja energia, siendo la posible
empresa licenciante:

e general efectric
descripcién del proceso

El fenol reacciona con metanol para formar
2-6 dimetilfenol el cual se purifica, disuelve

en tolueno y se burbujea con oxigeno usan-
do bromureo clprico y di-n-butilamina como
catalizadares, para polimerizar por acopla-
miento oxidativoc. Se extrae la corriente
efluente del reactor con acido acética para
remover el catalizador, la solucién del
polimero se trata entonces con anhidrido
acético para estabilizar las cadenas. El
polimero estabilizado se precipita con me-
tanoi, se centrifuga, iava y seca. El polvo
seco se mezcla con pequefas cantidades
de aditivos y se extruye para formar pélets,
El rendimiento del mondmero 2-6 dimetilfe-
nol es de 97 por ciento basado en fenol y el
rendimiento del polimero es de 98 por cien-
to hasado en el mondmero. En la figura an-
terior se utiliza metano! como agente preci-.
pitante mientras que en el proceso que aqui
se recomienda {de baja encrgia), se utiliza
vapor de agua.

Para la produccion del polimero modifica-
do, se mezcfan pélets de PPO y de poliesti-
reno con polibutadieno {poliestireno impac-
to), posteriormente se extruye esta mezcla
para formar pelets gque contignen 46 por
ciento en peso de PPO, B0 por ciento de
poliestirenc y cuatro por ciento de otros
compuestos. Es posible hacer mezlcas que
contengan otra reiaciones de PPC e incluso
reforzando con fibra de vidrio.

figura 6.2 6xido de polifenilana a partir de fenaol via 2-6 dimetilfenol
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inversiéon requerida en millones de ddlares:

Himites de bateria: 32.0
servicios auxiliares: 18.0
total 50.0

requerimientos de materias primas y
sarvicios auxiliares

materia prima requaerimiento

{T/A)
fenol 8,150
anhidrido acético 286
metanol 6,240
tolueno 87
oxfgenc 1,338
cera sintética =}
di-n-butilamina 94
sosa caustica 113
tridecilfosfito 272

servicios auxiliares requerimiento por

ton. de producto

costos de produccion

L.os costos de produccién para |a obtencidn
de 10 mil T/A de dxido de polifenileno se
muestran en la siguiente grafica como una
funcién del nivel de aprovechamiento de la
capacidad productiva.

precio internacional

Los precios de las resinas de é6xido de poli-
fenileno modificado grado generai en las di-
ferentes regiones es:

ragién precio dolares/kg
(enero 1986}
E.U.A, 3.30 — 5.60
Europa 3.60 — 4.20
Jdapdén 4.30 — 4.60

mercado nacional

El consumo nacional de PPO es bajo ime-
nor alas 100 T/A), vy se cubre integramente
con importaciones gue realiza una empresa
comercializadora subsidiaria de General
Electric.

agua de enfriamiento 486 m? . .
vapor 12.78 tons. disponibilidad de materias primas
agua de proceso 3.95 m3?
electricidad 727 kwh Actualmente existe un excedente de
gas inerte 0.36nm?* aproximadamente 5,000 T/A de fenoten el
costas de produccién
en la obtencién de MPPO
{capacidad: 10,000 T/A)
6.00
5.76
5.50 +
5.25 1
o 5.00 L
=
g 4.75 1
=
8 4.50
4.25 +
4.00 1
3.75 1
3.80
50 60 70 80 a0 100
% de aprovechamiento
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mercado nacional y se espera gque el pano-
rama sea aun mejor al concretarse el pro-
yecto para producir 100 mil T/A adiciona-
les. Por lo que al anhldrido acético se re-
fiere, la produccisn actual es apenas sufi-
ciente para cubrir la demanda nacional.

comentarios adicionales

El proyecto se considera viable a large pla-
Zo ya que aunque actualmente el mercado
nacional de este producto es muy reduci--
do, se espera gue en el futuro sea uno de
los plésticos de ingenieria con mayor creci-
miento,
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A continuacién se presentan algunas ideas
alrededor de lo que es ia prospectiva, gue
tiene como importancia fundamental el
constituir una herramienta de planeacion;
asimismgo, se intentara agu{ aplicarla al en-
tarno junto con factores incidentes en los
plasticos de ingenieria, con el fin de poder
predecir de una forma racional el impacto
futuro de estos materiales en diversas ra-
mas de {a industria nacional.

Prospectiva tiene que ver con futuro y con
imaginacion. Prospectar del latin pro, de-
lante y spectar, mirar; mirar hacia adelante
en el tiempo; representar el porvenir ideal-
mente o crearlo en la imaginacién. Pros-
pectar, una mas de la riquisima gama de
expresionas que figurativamente se refieren
a la vista para en significado referirse a pro-
cesos mentales, es prever, ver anticipada-
mente en el sentido de conjeturar por gier-
tas sefiales lo gue ocurrira,

Diferentes términos se refieren al deseo de
prever el futuro: predecir (anunciar algo
que sucederal; adivinar (predecir et futuro
o descubrir las cosas acultas por medic de
aglieros © sortilegios); pronosticar (cono-
cer el futuro por ciertos indicios); augurar
{pronosticar por el vuelo o canto de las
aves y otras cbservaciones); profetizar
(anunciar las cosas en virtud de un don
sobrenatural),

Al menos dos cosas distinguen a la pros-
pectiva de las artes adivinatorias: (a) la ra-
zdn que permite hacer explicitos los meca-
nismos empleados para analizar el futuro y
potenciaimente repetibles los ejercicios de
andlisis y {b} la intencion de explorar el fu-
turo (sefalar como podra ser) y no necesa-
riamente de predecitlo {asegurar que sera
de clerta manera). Lo primero es lo mas im-
portante, si predecir con certeza fuese po-
sible seguramente esa serfa una de las ta-
reas de la prospectiva; la unién entre imagi-

nacion y razén es la piedra de toque de la
prospectiva.

Entre las razones especificas que justifican
un estudio prospectivo {0 de prospectiva)
se pueden anotar las siguientes:

» Maximizar los beneficios de los even-
tos externos a una organizacion.

» Maximizar los beneficios de eventos
resultantes de acciones realizadas por
una arganizacion.

* Minimizar las pérdidas asociadas a
eventos inconirclables externos a una
organizacion,

« Compensar o aminarar acciones de or-
ganizaciones competidoras u hostiles.

= Predecir la demanda para produccidn
yi/o control de inventarios.

« Predecir la demanda para planeacion
de servicios y capital.

* Desarrollar planes administrativos vy de
politica interna para una organizacion
(personal y presupuestos).

= Predecir los impactos que sobre una
organizacion pueden tener los eventos
que suceden en el entorno.

Como puede observarse la mayor parte de ra-
zones enlistadas contienen en si mismas la
idea de maximizar beneficios ¢ minimizar
pérdidas en las condicionas futuras, con
base en una acertada toma de decisiones.
Ralph Lenz, pionero en la prospecliva tec-
noiggica, ha presentado la siguiente lista
de papeles especificos que puede jugar ia
prospectiva en el mejoramiento de la cali-
dad de las decisiones.

» La prospectiva identifica los limites
hasta los cuales es posible llegar.

* Establece posibles velocidades de de-
sarrollo, de forma tal que el plan pueda
realizarse aprovechando las ventajas
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de dichas velocidades y no demanda
una velocidad de desarrollo imposible.

* Describe las alternativas que se abren
para la eleccidn.

* |ndica, si se desea, las posibilidades
que pueden esperarse.

* Provee de un plan de referencia. Esto
permite, en un punto en el tiempo, de-
terrminar si el plan adn puede cumplirse
totalmente o no.

* Suministra signos de alerta que permi-
ten modificar el rumbo de las presen-
tes actividades.

Las definiciones de prospectiva dadas an-
teriormente incorporan nociones de ra-
cionalidad y analisis de datos, sin embargo,
existen varias alternativas para realizar una
prediccidn racional y analitica, algunas de
éstas son las siguientes:

a) No realizar una prospectiva. En esta al-
ternativa se toman las decisiones sin in-
tentar ver coma puede ser el futuro vy sin
observar cuales pueden ser sus conse-
cuencias, lo cual puede ser favorable o
desfavorable. Es claro que una organiza-
cidn que opere bajo esta base puede no
sobhrevivir, aunque generalmente esta al-
ternativa no se presenta como tal en for-
ma literal. Lo que si suele suceder es que
una organizacidon no realice prediccian
alguna durante un periodo dado, partien-
do de la suposicién de que durante tal
periodo no se observard un cambio signi-
ficative en el entorno o en los factores
de interés o que la velocidad con que
ocurre 8l cambio es muy baja.

b) Algo puede ocurrir. Esto representa la ac-
titud de que sl futuro secomporta en for-
ma completamente impredecible (alea-
toria), por lo que se cree que el hacer al-
guna prediccién bajo estas circunstan-
cias es muy dificil {o inatil). Esto equiva-
le a renunciar de antemano a realizar el
esfuerzo asociado a las implicaciones de
la prospectiva. A una organizacién que
se desenvuelve sobre estas bases le es-
pera una corta vida.

¢} El glorioso pasado. En esta alternativa se
adopta una actitud de observar el pasa-
do e ignorar el futuro; puede ocurrir en
organizaciones en las que un pasado
promisorio las lleva a observar el futuro
en forma por demads superficial {u opti-
mista} sobre la suposicidn de que un pa-
sado glorioso garantiza un futuro tam-
bién glorioso.
Desafortunadamente, cuando ias condi-
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ciones cambian es muy poco probable
que las decisiones y politicas tomadas
en &l pasado continden siendo validas.
Una organizacién que concentra su
atencién en el pasado en lugar de ha-
cerlo en el futuro corre el riesgo de con-
vertirse en una pieza de museo.

d) Prospectiva '‘de ventana cerrada’’. Agui
se involucra la actitud de que los aconte-
cimientos se mueven en una ruta fija, sin
dejar “‘abierta la ventana'’ para el cam-
hio de rumbo por innovaciones futuras.
Una organizacidn que adopta esta acti-
tud se autoimposibilita para aprovechar
tales innovaciones,

e) Accién de crisis. Esta alternativa puede
describirse mejor como ‘‘tomar deci-
siones por panico’’. Consiste en enfren-
tar un prablaema hasta que se ha llegado
a un punto critico 1o de crisis} y enton-
ces realizar alguna accion intentando
atenuar el impacto pravocado por dicha
crisis. El moverse socbre una base como
ésta, elimina la posibilidad de que una
organizacién se dirija hacia un objetivo
determinado vy si los efectos de la crisis
son muy fuertes, quizd ya ninguna ac-
cion posterior sea util, Rigurosamente
hablando esto no debiera ser una alter-
nativa de la prospectiva ya que precisa-
mente uno de los objetivos buscados al
realizar una prospectiva es evitar llegar a
una situacién de crisis.

Como puede observarse todas las alternati-
vas mostradas anteriormente no son alter-
nativas reales {o recomendabhles) para efec-
tuar una prospectiva, mas bien ayudan, en
cierta forma, a remarcar [a importancia de
realizar predicciones basadas ya sea en la
intuicion o en un analisis racional. El ha-
cerlo de esta altima forma ademas de ase-
gurar mejores resultagos, permite realizar
la prospectiva mediante un proceso siste-
matico susceptible de ser explicado,
comprendido, revisado v {en su tasal moe-
dificado por otras personas.

En general el método de prospectiva utiliza-
do depende de varios factores, algunos de
los mas importantes son los siguientes:

* Grado de caonocimiento del fendmeno
{conocido, totalmente nuevo, etc.)

+ Naturaleza de la decisiéon a tomar (pre-
liminar, estratégica, etc.).

» Cantidad de datos disponibles.

* Periodo para el cual se realizaré la pros-
pectiva.



* Tiempo y recursos disponibles.

Comao este estudio no se pretende realizar
un estudio exhaustivo de las técnicas de
prospectiva, en la siguiente saccidn solo se
analizard con cierto detalle el método que
se utilizé en el mismo.

método delphi

En las situaciones en las que no existen da-
tos histéricos o bien no se puede estable-
cer la influencia que factores externos ¢jer-
cen sobre el desarrollo de un fendmeno da-
do, la opinién de un experto puede ser la
unica fuente disponible para realizar una
prospectiva. Entre los factores externcs a
los que se hace referencia se incluyen cam-
bios en la opinidn piblica o en sus habitos
de consumao, nuevos descubrimientos o de-
sarrollos tecnolégicos, disposiciones gu-
bernamentales {extranjeras), etc.

El meétodo Deiphi aprovecha precisamente
el conocimiento y experiencia de un grupo
de expertos para aplicarta en forma siste-
matica, con el objetivo de realizar una pros-
pectiva cuyos resultados puedan utilizarse
para vistumbrar cuales pueden ser las poli-
ticas mas adecuadas a seguir en una si-
tuacidon dada.

Los objetivos perseguidos al emplear el mé-
todo Delphi para realizar una prospectiva
son los siguientes:

= Observar todas |las posibles opciones
de una situacién

* Estimar el impacto y consecuencia de
una opcién en particular.

» Examinar y estimar la validez deuna o
varias opciones en particular.

Para un fendmeno dado, para el cual se
quiere realizar una prospectiva, el método
consiste inicialimente en recabar la opinidn
de una serie de expertos {en el drea en la
que se circunscribe el fendmeno dado), a
partir de un cuestionario que es elaborado
exprofeso para este fin, el cual una vez
contestado por |a totalidad de los expertos
seleccionados, se analiza para observar
cual es la tendencia predominante en cada
una de las respuestas. Después del andlisis
¥y sumarizacion de todas las respuestas, se
cuenta ya con un resultado globat prelimi-
nar de cada respuesta, estos primeros re-

{11 El mbtoda sa deaatrolld an 1900 y debn ww nombee » la reqitn Deifos
tDeiphl an ta quo, 30QUn ta Miclogla Griega, ote ¢ lupar 4n ¢l gua 2a daban
1as pradicgiones por 8 o tas ofsculos,

sultados se “"afinan’’ al realizar una entre-
vista posterior con cada uno de los exper-
tos que ayudaron a contestar el cuestiona-
rio. Esto tiene una doble funcién, por un
iado el experto en cuestion al conocer las
respuestas globales de esta primera ronda,
se ve retroalimentado v, en su caso, puede
rectificar o ratificar sus respuestas expo-
niendo sus razones; y por otro lado, permi-
te al grupo que aplica el métode obtener
mas informacién alrededor del fendmeno y
comprender mejor las respuestas obteni-
das.

Este proceso puede repetirse en varias oca-
siones (rondas) hasta que se logre un grado
determinado de convergencia en las res-
puestas totales.

En el intervalo que existe entre las entrevis-
tas, se analizan los resultados de éstas con
lo gue se pueden detectar errores aso-
ciados al proceso mismo o a la naturaleza
de cada pregunta, como puede ser el ver la
necesidad de modificar o agregar pregun-
tas que ayuden a lograr més rdpidamente la
convergencia o recrientar para acercarse
mas al objetive original del que se partié al
iniciar el proceso.

Cabe aclarar que los cuestionarios se entre-
gan por separado a cada experto, por fo
que no existe interaccién alguna entre ellos
de tal forma que tampoco conocen el
nombre del resto de las personas que for-
man el grupc o panel {su relacidn se da sdlo
a través de la(s) persona(s) que dirigein) el
estudio de prospectiva).

Esto constituye dos de las caracteristicas
particulares del método como son el anoni-
mato con que se conduce y una alimenta-
cidén controlada de informacidn a cada in-
tegrante del pian. En la figura 8.1 se
muestra en forma esguematica el procedi-
miento general seguido en la elaboracién
de un estudio de prospectiva utilizando el
método Delphi. A continuacidn se dan al-
gunas de las principales caracteristicas de
cada una de las fases del procedimiento.

1) Delimitacion del objetivo. En la etapa ini-
cial del proceso, una vez que se haiden-
tificado un problema o necesidad, es ne-
cesario plantear un objetivo acorde con
la naturaleza del problema y en el que se
especifique el alcance y resultados gque
se pretenden alcanzar con el estudio.
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2} Elabaracién del cuestionario. El cues-

tionario deberd estar formado por pre-
guntas cuyas respuestas ayuden a
lograr el objetivo buscado, por 1o que a
fin de ohtener informacidn atil al estudio
por parte de panelistas lexpertos), tales
prequntas deben estar debidamente
orientadas, sin ambigliedades, limitarse
a una sola caosa {intentandoc separar ca-
da uno de los factores); se recomienda
ademas, que las preguntas se formulen
de tal forma que conduzcan a respues-
tas concretas. Estas dos Gltimas cues-
tiones tienen como fin facilitar el andlisis
de las respuestas obtenidas.

3} Seleccidn de los expertos. La seleccidn

del grupo de expertos se debe realizar
con base en su experiencia, los integran-
tes se pueden reciutar de la industria,
institutos de investigacidén, aso-
ciaciones, cadmaras y 6rganos cole-
giados. No existe un niumero éptimo de
integrantes, esto esta en funcidn tanto
del tipo de problema como de la disponi-
bilidad de expertos y recursos dispo-
nibles para manejar la informacién que el
mismo grupo generard. Se entiende por
’experto’’ a una persona gue tiene un
amplio conocimiento del tema en cues-
tidn debido a su formacién profesional,

4

ocupacion y trabajos realizados sobre el
particular.

La filoscfia del método contempla ef
hecho de que no se pretende formar un
grupo que genere sus propias decisio-
nes, sino que permite contar con un gru-
po informado gue presente todas las op-
ciones posibles (o lamayor parte de ellas)
¥ que cuente con e! soporte necesario
de sus consideraciones. La filosofia del
método es por lo tanto, una herramienta
que permite el anélisis de las consecuen-
cias de determinadas politicas, mas que
un mecanismo para tomar decisiones.

Entrevista inicial y entrega de cuestiona-
rios. Una vez que una persona ha acep-
tado formar parte del grupo de expertos,
es necesario que antes de entregarle el
respectivo cuestionario se le explique
astrictamente cual es el objetivo que se
espera lograr y que se espera de su parti-
cipacion, asi como invitarlo a que aporte
la mayor cantidad de comentarios po-
sibles.

5) Andlisis y clasificacion de las respues-

tas, Cuando se tienen ya los cuestiona-
rios de todos los integrantes del panel, el
siguiente paso consiste en clasificar las

figura 8.1 pracedimianto a seguir en la aplicacién del método DELPHI

Prablema Dolimitacidn Eloboracidn Sslaceidn Entraviata Iniciai
inicial del do cusationario da y :.n.l:;,una :i‘:
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diferentes preguntas a fin de poder ana-
lizar los resultados, en la medida de lo
posible, mediante métodos estadisticos
para poder cuantificar &l grado de uni-
formidad o dispersién de las respuestas
obtenidas. En este punto es conveniente
revisar si las respuestas obtenidas
pueden ser Gtiles para lograr el objetivo
deseado del estudio o si es necesario
replantear alguna(s) pregunta{s) bus-
cando una mejor comprensidn por parte
de los expertos, mayor facilidad de su
manejo estadistico, eliminacion de po-
sibles ambigiedades, etc.

Se pueden identificar seis fases diferen-
tes en el proceso de andlisis:

a) Formulacion de las respuestas. ;Qud
respuestas deben realmente tomarse
en cuenta?

b} Exposicién de las opeiones. Dada una
respuesta Jcudles son las politicas
que de ellas se pueden contemplar?

c) Determinacidén de lasposicionesini-
ciales de los expertos, observandoe las
cuestiones en las que existe acuerdo
y en las que, por carecer de importan-
cia se deben descartar.

d] Intentar conocer las razones de los
desacuerdos, mediante el andlisis de
las suposiciones y hechos en los que
se basaron los expertos para propor-
cionar las respuestas.

e) Evaluar las razones fundamentales,
observando cuales fueron las suposi-
ciones utilizadas para defender las di-

ferentes posiciones a fin de compa-

rarlas entre sl sobre alguna(s) basel(s}
relativals).

f} Reevaluar las opciones. La reeva-
fuacidn se realiza en base a los puntos
de vista que presentan alguna "‘evi-
dencia’’ que los soporte, a fin de otor-
garle cierta relevancia a cada posi-
cion.

La ohtencitn de un consenso no debe
ser el objetivo final del método, la in-
formacidn, puntos de vista y posibles
consecuencias de adoptar una
politica dada pueden ser en sl mis-

mos, resultados mas valiosos para la
prospectiva,

6) Entrevistas para analizar resultados pre-
liminares. Este segundo encuentro per-
mite lograr un mejor entendimiento de
las preguntas por parte de los expertos y
de las respuestas obtenidas por parte
del grupa que aplica el cuestionario. A
partir de los comentarios y sugerencias
de los expertos se pueden realizar modi-
ficaciones al cuestionario.

7) Analisis posteriores. El andlisis
estadistico de las respuestas permite
observar la uniformidad en elias, de tal
forma que ésto puede utilizarse como
criterio para decidir si se reqguieren ron-
das adicionales para alcanzar cierto gra-
do de convergencia.

3

Entre lus principales ventajas asociadas al
método Delphi se pueden mencionar las si-
guientes:

= El anonimato en el que se mantienen
los participantes permite a los mismos
expresar libremente su opinion, gvitan-
do que ésta se vea influenciada por la
emitida por una personalidad que goce
de gran prestigio.

* El abarcar un amplio espectro de posi-
bilidades gracias al aprovechamiento
sinergético de ios conocimientos y ex-
periencia de cada uno de ips expertos,

» La posibilidad de conocer cada una de
las razones ultimas que llevan a cada
experto a dar sus puntos de vista,

s Al no existir una interaccidon directa
entre los participantes se elimina la
influencia que pueda ejercer la presen-
cia de un integrante con personalidad
dominante.

* Se puede a partir del tratamiento
estadistico de las respuestas, asignar
una probabilidad a cada una de las op-
ciones vislumbradas,

El tiernpo requerido para realizar un estudio
de prospectiva utilizando el método Delphi
es variable y depende de factores comao el
alcance del estudio, el numero de expertos
que intervienen y rondas requeridas para
alcanzar 1a uniformidad en las respuestas,
asi como de los recursos disponibles para
efectuar la prospectiva. Los tiempos repar-
tados para diferentes estudios van de va-
rios mases hasta uno o dos anos.
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A.3. condiciones recomendadas
para el moldeo

tabla A-1 factores recomendados en la transformacion de
resinas acetal via moldeo por inyeccién
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tabla A-2 factores recomandados en el procesamiento de nylons
mediante moldeo por inyeccidn
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inascal-4ngl i*& anttads (puigl eicla
(zegundos]
nylon 8
sann s gin modihicar
baja vacowdiad 238 - 21 120 baja a alza 13 - 92 %0 Q.040-0.070 0009 00015 12 4 15
maed.a vescanidad 243 - 282 taja a alta 10 - a3 0 060-0 090 o 009.0 DONE 12 415
b d viscosndad y
1hoxty cchzacrdn 238 - 1 120 bara a ala g2 - 83 a0 0.030 3070 00070013 9a12

ralorramaenic can
Lbts e yatoa

1 5% 243 - 277 alla az - 92 25 0 060 -0 030 0 Do4 0 308 12a18

33% 760 - 203 200 82 - 91 O QB0 O 25 0 D03 0 006 12218

44% 265 - 299 ... 42 - 91 0 06D-0 125 0 0G2 0 005 12a18
relorsamiento sl

35 — a0% 271 - 288 85 B2 - 104 Q060125 GolB o2 12 48
talotraniento hbra
wuinalmmeral

35 - 40% 271 - 289 200 aita 82 - 104 0.060 8125 £.008-0.000 12 A 18
WMPACTy mod it sdo

bag 249 - 282 180 bays & alta 10 - 93 0 040-0 000 o089 0980 15418

medig

alra 244 - 282 ... bage & #ts 10 - 93 0.060 0 Q30 oo oois 195418
folatuania de fiwne

s falorzar 38 - 160 e B2 - 93 L 0 0800 090 O Do9.0.0t5 12 » 18

25% de F.V. 160 - 293 82 - 83 L QoKD 0125 Q.00 0006 12a18

nylon 6.8

tasaia g modihic at

bal wecosdad 211 - 293 TOH) poms 38 - 83 50 ¢ 0400070 0.015-0.020 12419
1alorzade con lbra
da vedra; 1322y 43% 287 - 302 &5 .- 93 5 Dodn 0125 0.0030.008 12218
refors mrianin manoral

45 — 40% 282 - 289 - 82 - 109 00800 125 omzoor? 12#18
tefati smeento ftbtm
widnafruneral

35 - 40% 282 - 28% ... B2 - 104 0 0G0 0 125 a 0100015 12218
mpacto moddcato 280 - 293 [ 339 - 83 0062 0 125 00100020 12918
thtmrdant de llame

2 el 249 ~ 271 3 -8l ©.050 L 030 V0150020 12414

25% de F.v. 249 -~ 271 38 - 9] o080 2090 00030005 12418
anas -

auprrdutn 288 - 292 ala 38 - 9] 29 0.080 4 090 00150 020 12 2158



‘tabla A-3 factores recomendados en la transformacién de los poliésteres
termoplisticos mediante moldeo por inyeccidn

yrado tampeisurR wvincosided de la wlecidad smpersivia % miaimods di dal v liempo
da Mupe {°C) resina de inysccion de moldeo tepiocesaio orificio de tputg!pulg) minimo del
ipascai-segl i*C) anirada ipulg) cido
(negundos]

pbbuiilen ttaltals10IPBYT)

todena da UsD goneral 743 a 254 baja & alta 50 a 146 25 0050 0.018 a 0022 35 a b0
reloresda con hibra
da ving. 204 0% 2449 & 265 [EEEEH Mra 79 8 90 25 0.060 0.004 a00Q7 a0 a A0
telcrzada con fara de
wdnotmmersl 248 a 260 alta 70200 a5 0.060
mpacio modibcado 232 2 2%4 e alta A8 a 90 ] . . 0.095 0017 20022 5D » 100
relardanta de flama .

208 30% 248 » 205 Frae alts . 79890 5 0.060 000s a0.007 300 4%
polallisn lereftalato
{PET)
reforrado con . - - - N .
Fiiew e vt : B .

15% 171 2 293 . ) modersda &lis” - B2 a 121 25 . 9.020 8 0.100 0004 20008 15 18

30% 282 2 210 120 #7350 ¢ ) : A 0.003 » 0.006

45% X 282370 . 110 =350 . . 0.002 a 0.004

0.002 « D O]

55% 2828310 . 110 =400

talctramgnto minerall

fibta da vidio
A5 A 40 02 8 310 0.003 »0.006

mpsctn modibhcato L
0% 278 2202
I5% .27V a 288 ..

a3atn 0.002 =0009
858 121 . 0.002 a0.009

reimdanta da Haema
relorrado con hirs

dw wattur - .- N R St ;
15% 271 #2937 -l B2 a1 0.004 a0DoA
0% 282 » 258 120 2300 "0 o ople 0 - A2 a2y - 0.0015 a 0003 L
5% i92s288. . 110 . 300 wits . 8z a 121 25 00202100 0.00156 a 0009 15a 18
tabla A-4 factores recomendados en la transformacidn del 6xido de
polifeniteno {(PPO} mediante moldeo por inyeccién
grado tHMPEIAILIE walocidad de tmpatAiLE % mizimo da dibriatro dal aneogimlenio vampo
de fuj {*C) ysccitn da molden repiocatsada orilicio da {pulg/puig) iminiinG del
t*c1 antrada ipulgl dclo
[sagundos}
ranna de use gonetal 200 815 bLajs n alta 65121 26 Q.0680 8 0.125 0.005 & 0.007 30 = GO
0.12%5 a 0250
. ialorzado con hbre va videa 228 » 326 boya 8 sitd 88 # 104 I 0.002 a 0.005 30 « 60
ralardanie do Hamn 232= 316 bas o slta 65 121 0.060 80125 0.005 a 0.007 30 & G0
0.325 « 0.250
AutomoIr 2716 a 310 baa 2 alts ¥6alDa 2% 0 & 0O
234



tabla A-5 factoras recomendados en la transformacidn de
policarbonato via moldeo por inyeccidn

grado tamparaiura velocldad do temperatura % mdnimo de encogimiento tiampa minimo
del fluja {*C) Inyeccidn de moldeo reptracesndo (puig/puig) del eiclo
) {segundos)
resina sin modidicar 271 - A15 Bajz a media 65 - 83 20825 0.005-0.007 15 a 20
ciclo rapido 277 - 315 1
media viscosidad 288 - 315
alta viscosidad 315 - 343 0.005.0.007 152 20
atta resistencia al calor
{polidster pohcarbonoalol 332 -~ 360 0.007-0.010 2Q a 25
raforzado con hibra do vidiio
10% - 299 ~ 326 82 - 115 0.002-0.004 204 25
20% 315 — 338 62 - 115 0.003
30% 315 — 348 BZ - 115 0.0025
40% 215 —~ 349 93 ~ 126 0.002
impacto modiicado 288 - 318 71 - 83 0.005-0.007 204275
retardante de lama
ciclo ranmo 271 - 304 . 69 - 83 0.005 0.007 150 20
baja viscosidad 277 — 293 . 71 - 893 204 25
media viscosidad 288 - 16 - 71 — 83 20a 25
olta viscosidad 15 - 343 baja a media 82 - 126 200 25 0.005-0.007 2045 25

tabla A-6 factores recomendados en la transformacion de los copolimeros
del eter de polifenileno mediante moldee por inyeccidn

grado 1empe tafuie valoculad de Temiparatuda N it de 1
the 1lum 1°CY iy Ee CHIN e mokdnn (€1 repiocesaio Iputg/ paig)

res g 4 uka general 260 7H8 LA A manerata 73 B *»25 0 D05 0007

retagante do Hama B2 3o haja & Inodetada a7 "o a o0H O DOB

mtardante de Hama

PENLCIUNS UL UM 0 20a ana 7 [2e] 0 0% O D07

teloteada con hibra de wednn

0 - 30% 277 ap4 DA a B Moty "2 19 Q002 0 0Vd

relorzada con tira de vkibo

20 = 30% v relardanid

e tlama 217 ) bapa @ rpderads a7 10 > lh 001 0003

2356
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