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IMNTRODUCCION

El alcohol polivinilico (PVA) es un polimero polihidroxiliceo

socluble en agua, con propiedades excelentes para fibras y peliculas.

El alcohol polivinfilico tiene gran importancia industrial, por
ejemplo: en la industria textil, como encolante de urdimbre (pie)
6 como fijador de telas; en 1a industria de adhesivos, es un excelente
adhesivo para pegar papel y madera, por lo que es una materia prima
importante en la industria papelaera y en la industria mueblera; en
la industria de la construccién se utiliza para cubiertas y acabados
de cemento; en la industria de coloides como estabilizador de éstos;
en la industria vidriera se usa para producir polivinil butiral el
cual se utiliza en vidrios de sequridad; en la industria farmacéutica
para la fabricacidén de gotas oftflmicas, en aplicaciones &pticas
se utiliza como gel transparente para lentes de contacto. Ademés
de su uso industrial como tal, el alcohol polivinilico puede usarse

como fibra o pelicula,

Comercialmente el alcchol polivinilico se obtiene por
saponificacién de poliacetato de vinilo. En Japén alrededor del 80%
del total de la producciétn de poliacetato de vinilo se convierte
en alcohol polivinilico el cual se usa como material crudo para:

tibras sintéticas, peliculas, adhesivos, polimerizacién, papel



engomado y cubjertas de papel. (1)

En 1988, se usaron en los Estados Unidos de América alrededor
de 180 millones de libras de alcohol polivinilico, en la industria
textil (38%), en adhesivos y emulsiones (35%), en cubiertas y cola
para papel (11%), y en otros un .16% incluyendo polivinilbutiral;
para 1993 se espera una demanda de 200 millones de libras de alcchol

polivinilico con un crecimiento anualizado del 2 al 3%. (19)

Por lo gue respecta a México, el alcohol polivinilico se empezd
a producir con fines comerciales hasta el afio de 1983, por la empresa
POLIVIN, S.A., la cual cuenta con tecnologia propia y es hasta la
fecha la Gnica productora de alcohol polivinilico en nuestro pais.
Cabe comentar que esta empresa actualmente cuenta con una capacidad
instalada de 2,000 tonsladas anuales. Asimismo existen importaciones
de alcochol polivinilico que en promedio rebasan la produccién

nacional en los Gltimos afios.

Por la importancia del alcohol polivinilico en la industria de
polimercs el presente trabajo recopila informacién sobre los procesos
comerciales vigentes para su obtencitn, el mecanismo de reaccién,

sus propiedades y usos y los m&todos de caracterizacién.

Vi



Se lleva a cabo también un estudio de mercado que incluye, la
caracterizacién del producto en el mercado, el an&lisis de la oferta,
de la demanda, y el balance oferta-demanda, para de esta forma
determinar el mercado potencial del producto; persiguiendose los

siguientes objetivos:

OBJETIVOS:

* Recopilar informacién de los procesos comerciales utilizados

a la fecha, para la obtenciftn de alcohol polivinflico.

* Ssugerir el proceso m&s conveniente, para aumentar la produccién

nacional y abastecer el mercado y por lo tanto reducir la importacién.

* Realizar un estudio de mercado, que nos revele la situacién

actual de México para el alcochol polivinilico.

* Conociendo los resultados del estudio de mercado sugerir

alternativas de solucidn.

VII



CAPITULO &

ANTECERDENTES TEORICOS

1.1 OBTENCION DE ALCOHOL POLIVINILICO

Todas las manufacturas del alcohol polivinilico involucran al
poliacetato de vinilo como materia prima. El monbSmere teérico alcohol
vinilico CHy=CHOH no existe, excepto como un pequefio componente
insignificante del ceto tautémero, acetaldehido (CH3CHO) . AGn cuando
otros polivinilésteres pueden utilizarse como materiales
iniciadores, el uso del poliacetato de vinilo es m&s econémico. La
conversién de poliacetato de vinilo a alcohol polivinilico se lleva
a cabo por metanblisis catalizada por bases, generalmente se usa

NaoH. (2)

La reaccién de alcohélisis puede también catalizarse por un
&cido fuerte por ej. Hz504, HCL. Sin embargo, este proceso no es
préctico industrialmente porque causa baja relativa, de la velocidad

de reaccién y severos problemas de corrosién. (2)

La polimerizacién de acetato de vinilo y la conversién de
polimero a alcohol polivinilico se muestra en las siguientes

reacciones:



[} radical libre OCCH4
1] cat&lisis
OCCHy = ==—=a———w=c—oeees > CHCH
n
n
CH=CHy
Acetato de vinilo Poliacetato de vinile
Q
Il OH o
OCCH3
NaOH
+ NCH3OH ==-—===w=m= > CHz++ n-CH30CCH3
H-CHy
n aceta-
_|n . to de
metilo
Poliacetato
de vinilo Metanol Alcohol Polivinilico

La polimerizacién del poliacetato de vinilo se realiza por
procesos convencionales, ej. solucién, masa, emulsién y suspensién.
La polimerizacién en solucién se favorece porque la reaccién
subsecuente de alcohblisis requiere de adicién de disolvente. (2)
La etapa de polimerizacién controla el peso molecular final del
alcohol polivinilico. La seleccién del catalizador, de la temperatura
del proceso y del disolvente controlan el grado de polimerizacién;
el l.cataldahido e8 un agente efectivo de transferencia de cadena

comGnmente usado en la polimerizacién de monbmeros de vinilo.



El grado de hidrblisis del alcohol polivin!_lico se controla
durante la reaccién de alcohélisis y es independiente del control
del peso molecular. El alcohol polivinilico completamente
hidrolizado se obtiene, si se permite una metanélisis completa. La
reaccién puede terminarse por neutralizacién o eliminando el
catalizador de NaOH. La adicién de pequefias cantidades de agua a
los reactivos ocasiona la saponificacién del poliacetato de vinilo,
el cual consume NaCH. La extensisn de la hidré6lisis es inversamente

proporcional a la cantidad de agua adicionada.

Una desventaja de la adicién de agua es un aumento de la
produccién de acetato de sodio, el cual estd presente (en la ceniza)
en todos 1los grados de alcohol polivinilico comercialmente
disponibles. La reaccién de alcohb8lisis puede llevarse a cabo en
un proceso de suspensi6n altamente agitado. Durante la conversién
de poliacetato de vinilo a alcohol polivinilico se forma un
precipitado fino. El producto se lava con metanol, se filtra y se
seca. Un proceso de banda-mévil permite que el alcohol polivinilico

forme un gel y subsecuentemente se corte en forma granular, (2)

El proceso de alcoh&lisis, da acetato de metilo como subproducto.
El acetato de metilo puede usarse como disolvente y puede reprocesarse

para recuperar netanol y &cido acético. Este proceso involucra la



mezcla de acetato de metilo con agua; la cual se pasa a través de
una resina intercambiadora catiénica para catalizar la reaccién de

hidr6lisis: (2)

o
Il
CH3—~0—CCHj 4+  H0&= CHjOH +  HO—C=—CHj

Acetato de Metilo Agua Metanol Acido Acético

El metanol recuperado por este proceso puede reciclarse
totalmente hasta la etapa de metanSlisis, y el &cido acético se

vende como subproducto de reaccién.

1.2 MECARISMO DE REACCION.

La polimerizacién en general requiere de la presencia de una
pequefia cantidad de iniciador. Los iniciadores o catalizadores
usados en la polimerizacién de Acetato de Vinilo, son del tipo de
radicales libras, ejemplo, Per6xido de hidrdgeno, Peroxisulfatos,

Per&xidos de Benzoilo y combinaciones Redox. (7)

Un radical libre puede definirse como un fragmento molecular
insaturado, el cual puede considerarse que se ha formado por la
fisi6n homolitica de un enlace covalente, en el cual el electrén

impar resultante no toma parte en el enlace.



El electrésn no apareado que caracteriza a un radical libre, no
da carga alguna a las especies y muchos radicales son eléctricamente

neutros.

La figién de enlaces covalentes puede llevarse a cabo por
temperatura o reacciones fotoquimicas, por irradiacién de alta
energia o por procesos mecdnicos. La disociacién térmica causa la
fisién del enlace m&s débil en la molécula, y para la formacidén de
un radical libre a temperaturas convenientes para la polimerizacién,
ha de contener un enlace débil tal como la ligadura Ox{geno-Oxigeno

del radical peréxido. (18)
ROOR! =~========>RO- + RO':
Se cree generalmante que la polimerizacién por radicales Libres
comprende tres pasos distintos denominados: Iniciacién, propagaciéa

y terminaciéa.

Se pueden representar estos pasos por las siguientes ecuaciones.

(17)

Iniciacién R. +CHy™=CHY~~=>RCHy ~——CHY .



En donde un radical ataca a la olefina y se produce un nuevo
radical, formado por el fragmento iniciador y una de las unidades

del monémero.

propagacién  RCHCHY. + n  CHp=CHY-~~>R (CHCHY):
n+l

Este bno es muy r&pido, y si las condiciones son favorables

para el cracimiento no se producen polimeros de bajo peso molecular.

La terminacién se puede producir de diversas formas; la
combinacién, es la terminacién producida por la unién de dos radicales

de peso molecular elevado.

Terminacién por 2 R(CH —-cml)- ===>R(CH,CHY) :(CHY=-CH. R
combinacién 2 2 ) 2)n

La desproporcionacién implica una terminacién por transferencia
de hidrégeno para completar otra molécula o comenzar una nueva

cadena. Se ha sugerido que la desproporcionacién da un hidrégeno

radical:
R-(CHCHY) n~CHa~CHY., =~===> R(CHp-CHY)y—CH=CHY+H-
Terminacién
por despropor- H-
cionacién. > R(CHp-CHY)w—CHyCH Y



© una nueva cadena H-(CHCHY):. Pero es mis probgbl- qgue &sto sea
8810 un caso especial de transferencia de cadena, en el que una
cadena creciente, toma un hidrégeno de otra cadena en crecimiento

o de una molécula polimera.

La transferencia de cadena también es un ®mecanismo de
terminacién, que implica el uso de un agente de transferencia de
cadena que es capaz de comenzar una cadena y finalizar otra; tales
agentes se han denominado "Telomerizantes® (del griego: telos, que

significa tin).

Terminacién R(CH2-CHY). + HSR ~====- > R(CHp=CHY)n: H + RS-
por transferen- n
cia de Cadena RS. + n (CHp=CHY) ~-===== > RS(CHp-CHY)n-

Generalmente se adiciona un agente de transferencia de cadena
a las polimerjzaciones de acetato de vinilo, sean por emulsién,
suspensién, solucién o en masa, para controlar el peso molecular
del polimero. Estos agentes pueden ser aldehidos, tiocles o

tetracloruroc de carbono. (7)

Para el caso particular de la polimerizacién de acetato de
vinilo y tomando en consideracién el uso de peroxido de benzoilo
como catalizador asf{ como el CCi4 como agente de transferencia de

cadena podemos sugerir el siguiente mecanismo probable para 1la



obtencién de alcohol polivinilico.

CgHCO00COCgHg —~~--—= -> 2 CgH5COO. ===mowm > 2 CgHs-+ 2 COp
Cgls. + CHy = CH =~=v-c~ec-e > CgHs-CHy - CH=v Injciacién
0-C-CHj3 o-ﬁ-cn,
CgHg-CHp-CH. + n CHy = CH --=—-=-= > CgHs | CH~CH Propa-~
gacién
CHy- C-0 0-C-CHy o-ci-cHJ X
Il I !
o <] [¢)
n+l

CgHs CHCH
0-C-CH3 [+ + €Cly ====> CgHy +-CHyCH -cc1y
0-g-CHy |: C1
i
n

h
(CC134RCHZ=CH ~ ==—==ee=emes > €13C4—CHy——CH .

o-ci-cng o-ﬁ-cu,

o]

Terminacién por Transferencia de Cadena a Polimero.



Por investigacién se ha demostrado que la transferencia de
cadena a polimeros ocurre predominantesente en el grupo metil acetato
Y preferentemente al esqueleto de la cadena, se estima gque la

magnitud del predominio es de 40 veces. (7)

Una vez que ya se tiene el poliacetato de vinilo el siquiente

paso es la metandlisis catalizada por NaoOH.

NaOH
- i
CHy - CH + nCH30H > CRp - lcﬁ +nCH30C~CH3
o-cl-cn;, OH
n
n
Poliacetato de Metanol Alcohol Acetato
Vinilo Polivinilico de Metilo

1.3 PROPIEDADES DEL ALCOHOL POLIVINILICO (PVA).

Las propiedades fisicas, asi como 1as propiedades quimicas del
alcohol polivinilico dependen en gran parte del método de

preparacién.



Seleccionando, no s6lo las condiciones de polimerizacién del
poliacetato de vinilo. (PVAc), sino también, las condiciones de
hidrslisis, se pueden variar ampliamente las propiedades fisicas

y quimicas del alcohol polivinflico.

Los alcoholes polivinilicos comerciales son de color blanco o
amarillos y se presentan como polvos finos o granulos. Hay un gran
nGmero de grados disponibles, los cuales pueden dividirse en dos
grupos o tipos principales de PVA: los completamente hidrolizados

y los parcialmente hidrolizados.

Los completamente hidrolizados, como su nombre 1o indica, tienen
menos de 1.5% en mol de grupos acetato remanentes en la molécula;
mientras que los grado parcialmente hidrolizados contienen hasta

20% en mol residual de grupos acetato.

La tabla 1 enlista algunos alcoholes polivinilicos
comercialmente disponibles en el mundo ordenados por su grado de
polimerizacién y su viscosidad en solucién acucsa al 4%. También
se indican los grados de hidr&lisis. La viscosidad de la solucién
del alcohol polivinilico en agua, depende del grado de
polimerizacién, los alcoholes polivinilicos parcialmente

hidrolizados, son menos viscosos que los totalmente hidrolizados. (1)

10



Table 1. Alcoholes Polivinflicos comrcialasnte disponiblies en el Mundo,

U.B.A, U.8.A, CANADA Jarow ALEMANIA  ALENANIA JARC U.S.A, VISCORI0AD
(Oeste) (Ouwats) (Sotucién ol 4%)  Nidrélisis, Gredo de
Gosherol X on wol Pol{amritacién
Elverwl vinal Gelvatol povel Polyviol Woviol  (Wippon Lemol
(Dpant)  (Alrco)  (Shewinipen) (Kurashiki) (Wecker) (Noschat) Goshel)  (Borden) o
005 1-30 PVA-105 n 05720 w3098 w05 5-98 5-6
n-% 125 1-60 PVA-197 va/n WM m- 2%-9 233
n-« 165 1-% PVA-126 90-98  uK-26 60-98 55-67
n-a 325 3-60 PVA- 120 v 28720 § 80-9% [ (3314 30-98 28-32
350 390 W 48720 -2 $1-96GF $5-43
$1-03 PYA-204 ¥ 03/140 N 30-8  Q-03 34
$1-08 205 K 20-30 PVA-205 N 057140 W 50-88 GL-08 5-88 5-6
R 28 20-60 AT ¥ 257140 W I3-88 GH-17 288 19-23
50-42 540 20-90 PVA-224 ¥ 40/140 W BS-8 GN-20 42-00 ¥9-47
PVA-217EE 2-20
PYA-224E 43-58
“-n PVA-437 v 237240 30-77 16-21
PVA-420 w17 8-
0-606  PvA-A %09 232




1.3.1 Propiedades Fisicas.

Las propiedades fisicas del alcohol polivinilico son controladas
por el peso molecular y el grado de hidr6lisis. La parte superior
de la figura 1, muestra la variacién de las propiedades, en funcién
del peso molecular, con un grado de hidrélisis constante y los
efectos de l1a hidréSlisis a peso molecular constante se muestran en

la parte inferior. (2)

Alecohol Polivinilico S6lido.~- Como el nombre de alcohol
polivinflico no denota un compuesto definido, es diffcil asignarle
propiedades fisicas absolutas al alcohol polivinilico s6lido. Como
ya se dijo antes, las propiedades fisicas de cada grado de alcohol
polivinilico dependen del grado de hidrS8lisis, del contenido de

agua y del peso molecular,

La tabla 2, enumera algunas propiedades representativas del
alcohol polivinilico completamente hidrolizado. (1)
1,3.1.1 Adhesién.- El alcohol polivinflico es conocido por su gran
adhesién a superficies de celulosa y su poder de unién o acoplamiento
en férpulas de cermento. Todos los grados de alcohol polivinilico
muestran buena adhesién a materiales hidrofilicos, pero los productos

completamente hidrolizados se considera que son 1los mejores.

12



Aumenta la viscosidad
! cia

Aumenta la flexibilidad Aumenta la. r

Aumenta la sibilid agua Aumenta la

Ausenta 1 cilidad 4 uolvltncmn Aumsnta la
Aumsnta la
Aunenta la

Aumente el

Peso Molscular (% HidrSlisis Constante)

Disminuyendo Aumentando

S de Hidrélieis (Peso Molecular Constante)
Aumenta la resistencia llilq\ll

Aumenta la flexibilidad Aumsnta la tu 8 de tensién
Aumsnta el poder de dispersién Auments la resistencia de_ blogue
Aumenta la esnsibilidad al a Aumenta la ulutoncn a los diso;

Ausenta la adhesitn a -up.rtﬁtu hidrotébicas Aumenta la adhesién a superficies hlm!ukcu

Figura 1.- Propiedades del Alcohol Polivinilico




Tabla 2.+ Proplededes Fisicas det Alcohol Polivinflico Totslmente Widrolizedo

PrapSeded

Datos

Observaciones

Formm
Color
Graveded Eapecitics

3
Dermided de mesa, 1tVple
2

Fusrzs de tersitn, 1b/puly
Irdice de refreccion
% de Elongacion,
Pelicula no plestificeds
Pelicule plastificads

coeficlents térmico de ea-
paraidn Linsel, 0-30%C
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sin embargo, el alcohol polivinilico parcialmente hidrolizado es
el Gnico grado que da buena adhesiSn a sustratos hidrofébicos,

ejemplo: vidrio, ‘metal y algunos plésticos.

El peso molecular no afecta en forma significativa la adhesividad
del PVA a un sustrato, adn cuando es importante para controlar la

penetracién, cuando se une o se acopla a materiales porosos. (2)

1.3.1.2 capacidad de Extrusién y Sellado por Calor.-~ El alcohol
polivinilico no plastificado, no se considera termopléstico, porgue
1a temperatura de degradacién es abajo de 230°9C, que es el punto
de fusi6n del PVA completamente hidrolizado. AGn cuando el punto
de fusién del PVA disminuye con el grado de hidrélisis, todos los
grados requieren adicién de plastificante para desarrollar un
adecuado flujo de fusién sin degradacién severa. Los compuestos
orgénjicos solubles en agua que contienen grupos hidroxilo y alto

punto de ebullicién, son plastificadores mis efectivos.

Las operaciones de sellado por calor también requieren de alcohol
polivinilico plastificado para un buen manejo, aGn cuando no se
requieren cantidades tan altas de plastificante, como las que se

emplean para extrusién. (2)
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1.3.1.3 Indice de Refraccién.- El Indice de refraccién de las
soluciones de alcchol polivinilico, depende en gran parte de la
concentracién y de la temperatura. (1) A bajas concentraciones de
alcohol polivinilico, el Indice de refraccién también depende del
grado de polimerizacién. Para el alcohol polivinilico totalmente

hidrolizado, el indice de refraccién varia de 1.49 a 1.53. (1)

1.3.1.4 Punto de Fusién.- El punto de fusién del PVA es dificil
de medir, porque no tiene un punto de fusién exacto, sino mi&s bien
un rango, que va de 2209 a 240°C. La fusién de las regiones
cristalinas, se lleva a cabo alrededor de 220°C. Las medidas de los
puntos de fusi6n del alcohol polivinflico plastificado con glicerol
y del alcohol polivinflico parcialmente hidrolizado, indican que
el punto de fusién del PVA puro es de 2289C y que disminuye linealmente
a 175° para una mezcla de 50-50% en volumen de alcohol polivinflico
en glicerol. Para un alcohol polivinilico parcialmente hidrolizade
con 7% en mol residual de grupos acetil, el punto de fusién es de

170°9C. (1)

1.3.1.5 Solubilidad en Agua.- La solubilidad del alcochol
polivinilico en agua, depende del grado de hidr6lisis y del peso
molecular. Los alcoholes polivinilicos completamente hidrolizados
son solubles Gnicamente en agua muy caliente o hirviendo, mientras

que los parcialmente hidrolizados (88%) son solubles a temperatura
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ambiente. El alcohol polivinilico con un grado de hidrélisis de
80%, es soluble sblo en agua a temperatura de 10° a 40°9C. Arriba
de 40°, la solucién se hace primerc turbia (es el llamado punto de

turbidez), y entonces el PVA se precipita.

Los grupos hidroxilo del alcohol polivinilico contribuyen a un
puente de hidrégeno fuerte, tanto intra como intermolecularmente,
el cual obstaculiza grandemente la solubilidad en agua. Grupos
acetato residuales en los alcoholes polivinfilicos parcialmente
hidrolizados, debilitan estos puentes de hidr&geno, haciendo asi

m&s solubles los alcoholes polivinilicos parcialmente hidrolizados.

Con el aumento en la cantidad de grupos acetato, se disminuye
1la solubilidad en agua de los polimeros parcialmente hidrolizados.
Los alcoholes polivinilicos con 30% en mol de grupos acetato (50%

en pesc) son solubles s6lo en una mezcla de agua y alcohol. (1)

1.3.1.6 Disolventes.~ AGn cuando el alcohol polivinilico es un
poliglicol, el agua no es necesariamente su mejor disolvente o ni
siquiera un buen disolvente, puesto que la gran asociacién de las
moléculas de agua entre ellas, en algln grado evitan la interaccién
entre el alcohol polivinfilico y el agua. Una pequefia cantidad de
acetona o de n-propancl mejora grandemente la solubiljdad en agua.

(1) Una solucién acuosa de fenol (1) o dimetilsulfoxido (1) es
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también un buen disolvente para sl alcohol polivinilico, como la
dietilendiamina. (1) El alcohol polivinilico en soluciones diluidas
tiende a formar agregados, los cuales se pueden romper por adicién

de urea. (1)

1,3.1.7 Temperatura de Transicién Vitrea.- La temperatura de
transicién vitrea del alcohel polivinfilico se ha determinado que
es de B5°C. Sin embargo algunos investigadores encontraron una
transicién vitrea a 70°C. (1) Esto es probablemente debido a
diferentes velocidades de calentamiento y otros problemas

experimentales. (1)

1.3.1.8 Tensién Superficial.- La tensién superficial de una solucién
acuosa de alcohol polivinilico varfa, dependiendo de 1la
concentracién, de la temperatura y en forma m&s importante del grado
y clase de hidrélisis. Se sabe, por ejemplo, que la distribucién
de grupos acetil a lo largo de la cadena del polimero influencia
la tensién superficial de una solucién de polimero. La distribucién
perfectamente reqular de los grupos acetilos en el polimero, forma
soluciones con una tensién superficial m&s alta que la de aguellos

polimeros en los cuales hay un blogquec de los grupos acetil. (1)

1.3.1.9 Viscosidad de la Solucién.- La viscosidad de una solucién

de alcohol polivinilico es controlada por el peso molecular, por
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la concentracién y en un menor grado por la tup‘orctura. El grado
de hidrélisis no afecta fuertements la viscosidad, aGn cuando ésta
es proporcional al grado de hidrélisis a un peso molecular constante.
La viscosidad mds gue 1a solubilidad es 1a que 1imita la concentracién
de las soluciones de alcohol polivinilico. Para un equipo
convencional de mezcladora por lotes la concentracién préctica
limite, para resinas de peso molecular alto, bajo y medio es de 30%

en peso, 20% en peso y 15% en peso respectivamente. (2)

La viscosidad del alcohol polivinilico parcialmente hidrolizado
permanece eatable sl las soluciones se almacenan a alta temperatura
en un amplio rango de concentraciones. Sin embargo, la viscosidad
de soluciones concentradas de alcohol polivinilico completamente
hidrolizado, aumenta gradualmente en un periodo de dfas, cuando se
almacenan a temperatura ambiente, y la gelacién ocurre en productos
que contienen menos de 1% en mol de grupos acetato. El aumento de
la viscosidad o gelacién puede revertirse por recalentamiento.
Soluciones de concentracifn m&s baja y m&s bajo grado de hidrSlisis

eliminan el problena de la inestabilidad en la viscosidad, asociada

al al iento prolongado de la solucién. (2).
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1.3.2. Propiedades Quimicas.

El alcohol polivinfilico da reacciones quimicas de una manera

similar a los polioles con grupos hidroxilo secundarios. (2)

1.3.2.1 Una de las reacciones m&s importantes es con aldehido para

formar acetales (Acetalizacién). (1)

Acetalizacién intramolecular del grupo 1,3-glicol

__CHz-fH-anf"__ + RCHO =-=--=> CHy-CH~CH2-CH
OH OH I H
o\l/o
[
|
R
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Acstalizacién intermolecular

~—CH,~CH-CHa-CH— -—CHrCH’Csz:"—’
OH oH OH
+ RCHO ==-=> H-C-R
OH Q
oH oH
-—cng-(lru-cu;-cw-— ——CHg~CH-CHp ~CH—

Acetalizacisn intramolecular dal grupo 1,2-glicol

-—CH, ~CH-CH~CHz— + RCHO ===-=>-CHy-CH =-CH-CHyp—
H
OH OH l

|
R

1.3.2.2 Esterificacisn.- El &cido bérico forma un #ster ciclico
{A), con el alcohol polivinilico, que es soluble en wmetanocl. (1)
En un medio alcalino, se obtiene una forma mi&s compleja del éster
(B}, cuyo resultado, son soluciones de muy alta viscosidad o geles
insolubles.
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La reaccién entre un &ster clorado y alcohol polivinilico da

un polivinilcarbonato. (1)
/) base
—CHy~CH— + c1-C w===>  ——CHy~CH—
\)R Dﬁok

Urea y alcohol polivinilico reaccionan para dar un éster

o—
=

carbamato polimérico. (1)

~—CHy~CH— + HyNCNHy =--=> —CHp~CH— + NHj
b | i
' <I:-o
L

1.3.2.3 Eterificacién.- El alcohol polivinilico puede formar éteres
muy fécilmente. Ei 4ter m&s importante comercialmente se forma por
1a reaccién de alquiléxidos con alcohol polivinilico. Ejemplo: ex_ido
de etileno + PVA (ctoxilacién). (1)

El alcohol polivinilico reacciona con monocloroacetato de sodio

para dar un éter del &cido glicélico. (1)
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~—CHz~CH— + CICH,COONa  =---> —CHy - CH—
oH . 0-CHp~COOH

1.3.2.4 Entrecruzamiento.- El1 alcohol polivinilico puede
entrecruzarse ripidamente para mejorar la resistencia al agua. La
manera més prictica de entrecruzar el PVA, es con aditivos quimicos,
ejemplo: glioxal, urea~formaldehido y melamina-formaldehido. La
trimetilolmelamina frecuentemente se prefiere si se necesita una
baja temperatura. Un catalizador &cido,ejemplo, sulfato de amonio
o cloruro de amonio, se necesita para el entrecruzamiento con
formaldehido. Compuestos metflicos son también efectives
insolubilizadores de PVA. Bstos aditivos incluyen quelantes fuertes
de sales de cobre y niquel, ejemplo, complejo de amonio clpricos;
complejos crémicos; titanatos org8nicos y dicromatos. El
calentamiento durante el secado de las peliculas o cubiertas de PVA
generalmenta es suficiente para completar 1la reacciébn de
entrecruzamiento, cuando se usan dicromatos, la reaccién se cataliza
mejor con luz ultravioleta. El entrecruzamientc lento se lleva a
cabo a temperatura ambiente, y se debers de evitar el almacenamiento

prolongado de alcohol polivinflico tratado.
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El entrecruzamiento puede también realizarse por calentamiento
en seco de alcohol polivinilico a temperatura arriba de los 100°C;
&sto deshidrata el polimerc y da un carbdn insaturado en la cadena.
Reacciones intermoleculares entre grupos insaturados, en cadenas
de polimeros adyacentes forman un entrecruzamiento permanente. Sin
ambargo, el entrecruzamiento térmico, no se considera una reaccién

préctica porgque se acompafia de descomposicién de polimerocs. (2)

1.3.2.5 Gelacién.- La gelacién controlada de soluciones de alcohol
polivinilico es importante cuando no se desea la penetracién a un
sustrato poroso; ejemplo, cubiertas de papel y adhesivos. El &cido
bbérico y el bérax reaccionan fuertementa con el alcohol polivinilico
Yy son ampliamente usados en la industria como agentes gelantes. El
alcohol polivinilico es extremadamenre sensible al bérax, el cual
causa gelacién por la formacién de complejos bisdiol, como se mostréd

en la reaccién de esterificacién anteriormente.

Cantidad tan pequefia como el 0.1% de bdrax, basado en el peso
de la solucién, puede ocasionar una gelacién térmica irreversible.
El fcido bbrico forma un débil complejo monodiol y se prefiere para
contrelar la gelacién parcial del alcohol polivinilico. La reaccién
es muy sensible al pH, y la gelacién completa ocurre arriba de

pH 6.
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El rojo congo es un excelents agente gelante para el alcohol
polivinilico, donde se pueden tolerar peliculas o cubiertas
coloreadas. Un gel térmicamente reversible, sin color, se forma de
la adicién de resorcinol, catecol, #&cido gilico y el 4&cido
2,4-hidroxibenzoico, a las soluciones de PVA. Sin embargo, el uso
industrial de agentes gelantes orginicos con alcohol polivinilico

es limitado. (2)

1.4 MANEJO DE ALCOHOL POLIVINILICO

1.4.1 Almacenamiento y Manejo.~- El alcohol polivinilico es un
material inocuo, con una vida de anaquel ilimitada en su forma seca.
Se vende comunmente en bolsas, que tienen una barrera de humedad
para prevenir que se dafie por la absorcién de agua. También se puede
distribuir en forma de bultos. Durante el transporte y manejo el
alcohol polivinflico granular forma una mezcla explosiva con el
aire, con un valor de baja severidad; de 0.1, con respecto a una
escala en la cual el polvo de Carbén tiene un valor de 1.0 (Bureau
of Mines rating of U.S.A.). (2) Sin embargo, el riesgo de explosién
depende en gran parte del tamafio de la particula; el polvo
exterzadamente fino, tiene un rango explosivo fuerte, de 1 a 2, Los
residucs de metanol y acetato de metilo presentes en todos los

grados de PVA comercialmente disponibles, tambi&n se pueden acumular
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en el espacio aéreo de t de al iento, pecial a

elevadas temperaturas. Se deben de tomar precauciones para ventilar

el aire en grandes &reas y eliminar chispas durante la produccién.

El manejo del alcohol polivinilico en bolsas, no posee riesgo

importante de explosién. (2)

1.4.2. Desacho.- El alcohol polivinilico puede ser biodegradado
en sistemas aclimatados de aguas de desecho de sedimento activado.
Arriba del 90% del PVA se puede degradar, en un sistema de tratamiento
de agua de desecho que funcione apropiadamente. La presencia de
alcohol polivinilico no interfiere con el tratamiento de otros
materiales biodegradables, normalmente presentes en el agua de

desecho. (2)

1.4.3 Preparacién de Soluciones.- El1 alcohol polivinilico se
disuelve completamente en agua a temperatura ambiente o m&s baja,
antes de calentarse. Una buena agitacién es importante para prevenir
la formacién de grumos durante la adicién del PVA al agua. Es
preferible usar una agitador de baja velocidad y gran di&metro para
proporcionar una buena turbulencia de la superficie del liquido,

sin excesiva entrada de aire.
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Después. de 1la disolucién del alcohol polivinilico, 1la
temperatura de la suspensidn debe aumentarse por inyeccién directa
de vapor, »i es posible. Esto elimina la potencialidad del alcohol
polivinilico para adherirse en el serpentin de vapor o en las
superficies calientes, causadas por la localizacién de evaporacién
de agua. Cuando se solidifica por calor, este PVA puede ser dificil
de removsr, 10 cual reduce grandemente la velocidad de transferencia
de calor. Cerca del 15% de la carga de agua total, debe de tomarse
de la etapa de suspensién, si se usa ilnyeccién directa de vapor

para calentar.

Las soluciones acuosas del alcohol polivinilico, son estables
en almacenamiento, pero deben ser protegidas de la contaminacién
de moho y de las bacterias, Envases de plaatico o acero inoxidable,
se recomiendan para almacenarlos por mucho tiempo., E1 formaldehido
es un bactericida efectivo y barato, 8l se agregan 500 ppm. a la
solucién de PVA. Algunos otros bactericidas son efectivos para
usarse con alcohol polivinflico, incluyendo varios conmpuestos
aprobados por la FDA (Administracién de Drogas y Alimentos de
U.5.A.). (2)

El calor prolongade sobre una solucién de alcohol polivinflico,

no tiene efectos perceptibles en sus propiedades. Sin embargo, la

adicién de &cidos o bases fuertes a las soluciones de alcohol
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polivinilico parcislmente hidrolizado, puede llevar a un aumento
en el grado de hidrélisis en un periodo de varios dias. Los grados

completamente hidrolizados no son afectables por el PH. (2)

1.4.4 Toxicologia, Factores de Salud y Seguridad.- El PVA no es
un material peligroso de acuerdo a esténdares americanos para
productos peligrosos de 1la industria quimica. La inhalacién por
corto tiempo de polvo de PVA, se desconoce gue afecte la salud,

pero puede causar malestar y debe evitarse.

El polvo es medianamente irritante para los ojos. No se conocen
efectos sobre la piel, que aparezcan por la exposiciébn a corto
tiempo, ya sea al alcohol polivinilico sblido o a solucién acuosa;
puede removerse muy fécilmente mediante lavado con agua. El1 PVA
tiene un bajo rango de toxicidad oral; la dosis letal (LDsg) oral
para ratas es mis de 10,000mg/kg.

El alcohol polivinilico puede usarse en contacto con alimentos,
incluyendo envases gque se adhieran al alimento, y como cubierta
para papel y peliculas poliméricas. Algunos cosmé&ticos se derivan
del PVA; 1la férmula total del cosmético debe de reunir 1las
especificaciones de la FDA; que es la Administracién de Drogas y
Alimentos de U.S.A.,; en nuestro caso deber&s reunir las

especificaciones de la 5.S., que es la Secretaria de Salud. (2)
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CAPITULO 2

PROCES0S COMERCIALES PARA LA OBTENCIOM DE POLIACETATO DE VINILO
COMO BASE PARA LA OBTENCIOM DR ALCONOL POLIVINILICO.

El acetato de vinilo ha sido polimerizado industrialmente en
masa, solucién, suspensiétn y emulgién. (7) Tal vez el 90% del
material identificado como poliacetato de vinilo o copolimeros que
son predominantemente acetato de vinilo, son preparados por técnicas

de emulsién.

Las emulsiones son 1iquidos blancos lechosos conteniendo 55%
en peso de poliacetato de vinilo, completando el balance agua y
pequefias cantidades de agentes humectantes o coloides protectores.
Suuso elimina la necesidad de disolventes téxicos, caros, flamables,
¥ con olor, y la necesidad de recuperar tales disolventes. La
aplicacién es f&cil y el equipo es f&cil de limpiar con agua si lo
hacen inmediatamente. Las emulsiones también ofrecen la ventaja de
un alto contenido s&lido, con fluidez, puesto que la viscosidad de

la emulsién es independiente del peso molecular la resina. (7)

Una férmula de emulsién en general, contiene monémeros, agua,

colojides protectores o surfactantes, iniciador, buffer, y tal vez
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un regulador de peso molecular. El monbmero puede consistir de 30
a 60% en peso de carga, pero las emulsiones més comerciales contienen

el 55% en peso de s6lidos. (7)

La mayor parte del poljacetato de vinilo que se vende en forma
comercial se obtiene por el método de polimerizacién en emulsiédn,
en orden de importancia, le sigue el obtenido por polimerizacién
en suspensién y en menos cantidad por medio de polimerizacién en

masa. (16)

Las emulsiones de poliacetato de vinilo pueden hacerse, con
surfactante s0lo o con un coloide protector solo; pero en la préctica,

generalmente se usa la combinacién de los dos. (7)

Los iniciadores o catalizadores usados en polimerizaciones de
acetato de vinilo son del tipo de radicales libres, ejemplo: Pertxido
de Hidrégeno, Peroxisulfatos, Per6xido de Benzoilo y combinaciones
redox. Las polimerizaciones por emulsién son conducidas por
catalizadores solubles en agua; el perdxido de benzoilo se usa en
polimerizaciones por emulsién con catalizadores solubles en agua,
especialmente donde se adicionan continuamente los monSmeros durante

la reaccidn. (7)
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FPrecusntemente se adicionan a la técnica de emulsién, buffers,
que sirven para dos propSésitos principales. La velocidad de
descomposicién de algunos iniciadores se afecta porAel pPH y el
buffer se adiciona para estabilizar estas velocidades, puesto gue
la descomposicién del catalizador frecuentemente cambia el pH. La
velocidad de hidr6lisis del acetato de vinilo y de algunos otros
monSmeros también es sensible al pH, y siempre es deseable minimizar
1la hidrélisis de monémeros porque se produce &cido acético, el cual
puede afaectar al catalizador y al acetaldehido, lo cual puede bajar
el peso molecular del polimero como efecto indeseable. El pH de las
emulsiones comerciales normalmente se encuentra en el rango de 4-6.

7

Generalmente se adiciona un agente de transferencia de cadena
a las polimerizaciones de acetato de vinilo, sean por emulsién,
suspensién, solucién o masa, para controlar el peso molecular del
polimero, se adicionan por ejemplo: aldehidos, tiocles & tetracloruro
de carbono. Cuandc se lleva a cabo la polimerizacién por solucién,
el disolvente actGia como agente de transferencia de cadena, y
dependiendo de su constante de transferencia, tiene un efecto sobre
el peso molecular del producto. La velocidad de polimerjizacién
también se afecta por el disolvente pero no en la misma forma que

el grado de polimerizacién. (7)
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La transferencia de cadenas a mondmeros y a otras moléculas
pPeguefias lleva a productos de bajo peso lolccuilr, pero cuando
ocurre polimerizacisn en ausencia relativa de monbdmeros, y otros
agentes de transferencia tales como disolvente, la transferencia

de cadenas a polimeros se hace m&s importante. (7)

Por investigacién se ha demostrado que la transferencia de
cadena a polimero ocurre predominantemente en el grupo metil acetato,
y en preferencia al esqueleto de 1a cadena; se ha demostrado gque

la magnitud del predominio es de 40 veces. (7)

La transferencia de dena a 6 os es un factor

extremadamente importante para controlar el peso molecular. (7)

2.1 POLIMERIZACION EN EMULSION

La tecnologia para la polimerizacién en emulsién de acetato de
vinilo data desde 1943. (16) Existen en la actualidad dos tipos
de productos en emulsidn: un poliacetato de vinilo de tamafio de
particula fina (0.1-0.27.4.) sin un coloide protector, pero con un
surfactante aniénico o noiénico, y una enulsién de tamafio de particula
grande de (0.5-3.0}) que con frecuencia se estabiliza solamente

por coloides protectores.
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Los coloides protectores nés tr t t dos son: alcohol
polivinglico, con un 88% de hidr6lisis e hidroxietilcelulosa. Una
férmula para una emulsitn de tamafio de partfcula grande es (cortesia

de Celanese Corp.):

A en pesQ

agua 42.75
acetato de vinilo 55.00
hidroxietilcelulosa (Cellosizc

WP-09, Unién Carbide) 2.00
tergitol NPX (Unién Carbide) 0.05
peroxidisulfato de potasio 0.05
Bicarbonato de sodio 0.15

La hidroxietilcelulosa, el tergitol y el agua se calientan a
80°9C durante una hora y después se enfrian a 30°C. A la mezcla
anterior se le adiciona el 108 del total de acetato de vinilo, el
peroxidisulfato de potasio y el bicarbonato de sodio. La mezcla de
reaccifn se calienta entre 70° y 750C., una vez gue se tiene esta
tenperatura se le agrega poco a poco el acetato de vinilo restante
durante cuatro horas manteniendo la temperatura a 80°C., después

que todo el monémerc se ha adicionado, la emulsién se calienta a
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900C. por 30', se enfria y se filtra. El contenido de sSlidos es
aproximadamente del 57%, la viscosidad de 3000 cP, y el pH 5.0.

(16)

2.1.1 La tabla 3 enlista la composicién de algunas emulsiones de

polimeros.

2.1.2 Sobre una planta piloto, las emulsiones de PVAc se pueden
hacer en reactores de 500 a 8000 gal. de capacidad. La fnica
limitacién en el tamafio del reactor es, la deficiente disipacién
o eliminacién del calor de reaccién. A gran escala, los procesos
se complican por otros factores tales como el tamafio de la partfcula
y la distribucién del tamafio de la particula; la velocidad de
copolimerizacién como una funcién de 1la velocidad total de
polimerizacién; transferencia de calor; tratamiento posterior de

las emulsiones, como bombeo, filtrado y almacenaje. (16)

La tigura 2 muestra un diagrama de flujo para una planta de

polimerizacién en emulsién de acetato de vinilo. (16)

El monémerc se encuentra en tanques de acero al carbén, sobre
el piso o debajo de &l. Los coloides protectores, tales como PVA
o hidroxietilcelulosa se disuelven por calor en un vaso agitado y

después se transfieren al reactor.
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Tabla 3.~ Emulsiones de Acetato de vinilo y copolimeros.

acrilamida

Coloide Tamafio de
Comonémero Protector Particula Uso
Ninguno Ninguno Fina Cubiertas
de papel
N-metilolacrila- Alcohol Grande Adhesivos
mida polivinilico
Alquil acrilatos Ninguno Fina Pinturas
Etil Acrilato Ninguno Grande Pinturas
Ninguno Alcohol Grande Adhesivos
polivinilico
Dialquil maleatos Alcohol Grande Adhesivos
polivinflico
Laurato de vinilo Catiénico Grande Papel
Acido croténico Alcohol Grande Adhesivos
polivinilico
Etilenc Alcohol Grande Adhesivos
polivinilico
Etileno Ninguno Pequefia Cubiertas
de papel
Etileno y
N-metilol- Ninguno Pequefia Textil
acrilamida
Etileno Acido malei- Peguefia Cubiertas de
co-6xido papel; Textil
de etienc
aducto.
Etilacrilato
y N-metilol- Ninguno Pequefia Textil
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El reactor es de acerc inoxidable y totalmente enchaquetado.
Se puede tener un intercambio de calor externo con la emulsién
1a cual es bombsada, o unos enfriadores adicionales enrollados en
el reactor. Los baffles &on normalmente montados en las paredes
interiores del reactor. El disefic y la velocidad del agitador son
criticas. Los fabricantes de agitadores normalmente dan sus
recomendaciones. Para enmulsiones wmuy viscosas s8se requieren
agitadores tipo ancla; para emulsiones de viscosidad baja, los tipos
turbina son adaecuados, con aspas verticales planas o curvas a 45°
cada una. La potencia requerida depende de la viscosidad de 1la
emulsién, pero de 7 a 10 HP por mil gal. de capacidad debe ser
adecuada para todas las emulsiones. El agitador debe ser de velocidad
variable. La instrumentacién para el reactor es muy importante. En
muchos casos es conveniente controlar 1la velocidad de polimerizacién,

la cual se hace controlando el calor total del reactor. (16)

2,1.3.- La figura 3 muestra un sistema de control de temperatura
en cascada para un reactor de polimerizacidn. El reactor puede tener

también controles de seguridad tales como un disco de ruptura, y

todo debe de ser controlado eléctri e y por sup to, a prueba

de explosién.

2.1.4.- Algunas polimerizaciones en emulsién de acetato de vinilo

se hacen en forma continua. La figura 4 muestra un arreglo
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esquenmitico de calderas donde la polimerizacién se conduce

manteniendo una relacién constante de monbmeroc a polimero. (16)

Normalmente en las emulsiones de poliacetato de vinilo no se
elimina el monbmero residual, porque el nivel del monémero es
inferjor al 0.5% al final de la polimerizacién. Frecuentemente las
emulsiones se neutralizan y se les adiciona otros aditivos tales
como plastilizantes, estabilizadores adicionales y antiespumantes.
Las emulsiones son tamizadas antes de envasarse o bomberase para
su almacenamiento. El desarrollo de espuma se debe de evitar durante
las operaciones de bombeo y filtrado. Para emulsiones muy fluidas,
se pueden utilizar filtros auxiliares y la filtracién se puede hacer
por filtros prensa. Los filtros m&s usados son los de tipo canasta
o los de tipo cartucho. Ocasionalmente se usan también filtros tipo

vibratorio. (16)

2.1.5.- La figura 5 muestra un diagrama de flujo para almacenamiento
de emulsiones de poliacetato de vinilo. Los tangques de almacenaje
de emulsiones deben de ser humidificados, tienen un agitador y

pueden ser aislados si existe lugar suficiente. (16)

2.1.6.~ La tabla 4 muestra algunas propedades de las emulsiones de

poliacetato de vinilo. En general las especificaciones abarcan
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Tabla 4.- Algunas Propiedades de Emulsiones de Poliacetato de

vinilo.
Propiedades Poliacetato Copolimeroc Poliacetato
de vinilo Acetato de de Vinilo,
(adhesivo) Vinilo- para
Acrilico, Cubjer-
para tas de
pinturas. Papel
56l1idos totales 54~56 54-56 45-47
Viscosidad, Viscosimetro
Brookfield LVT, 60rpm, CP 800-1200 600~1000 50-80
PH 4.5 4.5 5.5-6.0
Gravedad Especifica 1.11 1.08 1.09
Tamafio promedio de
partlculas,JL. 1-3 0.25 0.15
Tensién superficial
dina/cm 50 as 40
S6lidos retenidos,
malla-100, ppm 100 €0 10
Coeficiente de expansién
por OC
a 20%¢ 0.00048 0.00048 0.00040
a 50°c 0.00052 0.00053 0.00045
Peso promedio por galén a
209c, Lb. 9.2 9.03 9.0
Punto de Inflamacién Ni Ni Ni




solamente estas propiedades. Muchas productoras, sin embargo,
también tienen otras especificaciones internas; incluyendo peso
molecular (viscosidad intrinseca), pruebas de aplicacién, pruebas
de sedimentacién, comportamiento de viscosidad a varios valores de

pH y temperatura minima de formacién de pelicula (MFT). (16)

2.1.7.- En la tabla 5 se enlistan los nombres comerciales del
poliacetato de vinilo en emulsién asf como de algunos proveedores.

(16)

Normalmente en la polimerizacibn por emulsi&n del acetato de
vinilo se utiliza como coloide protector, alcohol polivinilico,
hidroxietilcelulosa, anhidrido malefco-eter alguilvinflico & goma
arSbiga. los enmulsificantes son compuestos anifnicos; como
laurilsulfato de sodio, algquilarenosulfonatos & compuestos no
itnicos; como 6xido de etileno y productos de algquilfenoles;
copolimeros &éxido de etileno-éxido de propileno y poli (oxido de

etilenc) ~ ésteres de &cidos grasos y éteres.

Los iniciadores comunmente usados incluyen peroxidosulfonatos,
peréxido de hidrégeno y peréxidos orgénicos parcialmente solubles
en agua como el peréxido de t-butilo o el hidroperéxido de cumeno.

(16)
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Tabla 5.- Proveedores y nombres comerciales del poliacetato de

vinilo.

Pais

Compafila

Nombres Comerciales

Estados Unidos

Canadé
Inglaterra

Alemania (Oeste)

Alemania (Este)
Japbn

Suiza
Francia
Italia

Alr Products

Borden Chemical
Celanese
E.I. duPont de
Nenmours.

W.R. Grace

Monsanto
National Starch
Reichhold
Chas.S. Tanner

Uniocn Carbide

Union 0411 Co.
U.5.1I Chemicals
Shawinigan

I.C.I. Chemicals
Monsanto

Revertex

vinyl products
Farbwerke Hoechst
Wacker-Chenmie
Bayer

VEK Leuna-Werke
Kobunshi Chemicals
Mitsui Polymer Chem
Nippon Gosei
Kuraray

Showa Denko
Sumitomo

Lonza
Rhéne-Poulenc
Montecatini-Edison

Aircoflex, Vinac3d,
Flexbond, Flexac.
Polyco, Lemac®

Elvace, Elvacet,
Elvaxa,
Alathon®

Daratak, Darex,
Everflex
Gelva®

Resyn3, Durolok
Wallpol
Dur-o-Tac, Dur-o-Set,
Dur-o-Bond,
Dur-o~Flex
Ucar, Comer3,
Vinylite2
Amscorez
Ultrathene
Gelvatol
Alkathene®
Montothene2
Emultex
Vinnamul
Mowilitha
Vinnapas?
Levapren?®
Miravithend

Evaflex?®

Vipolit
Rhodaopas
Vinavil

8= Incluye Resinas S6lidas.




En lo concerniente a polimerizacién en emulsién de acetato de

vinilo, me pueden establecer los siguientes puntos:

La concentracién promedio de radicales por particula aumenta
con el incremento de la concentracién del iniciador. La velocidad
de polimerizacién es aproximadamente proporcional a la rafz cuadrada
de 1la concentracién del iniciador. (13) La velocidad de
polimerizacién es proporcional a potencia de 0.25 del ndmero de
particulas. El nimero de particulas del polimero permanece constante
en el intervalo de 10 a 100% de conversién. El nGmero de particulas
de polimero es independiente de la concentracién del iniciador. El
nimero de particulas de polimero es proporcional a la potencia de
0.5 de la concentracién del enulsificante. El ndmero limite de la
viscosidad es independiente de la concentracién del iniciador, de
la concentracién del emulsificante y del nmero de particulas de

polimero. (12)

Una alta concentracién del iniciador con presencia simult&nea

de particulas grandes y chicas puede incr tar dramiti te la

velocidad de coagulacién del polimero. (13)
En la polimerizacién por emulsién del acetato de vinilo 1la

velocidad de terminacisn es relativamente lenta en comparacién a

las velocidades de transferencia a monémeros y polimeros. Por lo
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tanto la contribucién de las reacciones de terminacién al desarrollc
del peso molecular puede considerarse como imperceptible, atGn a
velocidades ordinarias de iniciacién. (11) El peso molecular y el
desarrollo de ramificaciones, se controlan en forma importante por
transferencia a polimeros y monémeros y el promedio del peso molecular
es funcién sb6lo de la temperatura y de la conversién. El nfimero de
particulas y la concentraci6tn del iniciador no afectan los pesos

moleculares. (11)

El crecimiento y la terminacién de las cadenas se lleva a cabo
principalmente en el interior hidrofilico de las particulas de los

polimercs. (9)

2.1.8.~ En la polimerizacién por emulsién industrial, se han
distinguido dos casos limitantes: la polimerizacién por lotes en
la cual todos los ingredientes del lote se ponen en sl reactor de
reaccién antes de iniciar la polimerizacién; y la polimerizaci6n

continua.

En muchas aplicaciones, por ejemplo, para 1la operacién
semicontinua de manufactura de pinturas, para prolongar el periocdo
de generacién de la particula, y retrasar la velocidad de creciniento,
se regula la velocidad de adicién de reactivos al reactor. Tales

operaciones pueden usarse para obtener altas concentraciones de
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s651idos y pequefio tamafio de particula en polimerizaciones altamente
exotérmicas. Pequefio tamafio de particulas y alta concentracién de
polimero, se usan para incrementar la viscosidad de las emulsiones.
Muchos productos comerciales vendidos usualmente como polimeros
18tex son producidos en dos procesos semi-continuos. En el proceso
de alimentacién se carga en el recipiente de reaccién, el agua, el
enmulsificante, el iniclador y parte del monémero y hasta entonces
se inicia la polimerizacién. El monSmero faltante se agrega dentro
del recipiente de reaccién a una velocidad constante. En la
alimentacién de la emulsién, parte del lote completo se coloca en
el recipiente de reaccidn, el resto se adiciona generalmente come
una emulsién de mondémero después de iniciada la polimerizacién.

(10)

En este articulo (10) se discuten algunas consideraciones
cualitativas Y cuantitativas acerca del comportamiento
caracteristico de la polimerizacién semi-continua del acetato de

vinilo.

2.2 POLIMERIZACION EN SUSPENSION
Este proceso utiliza un equipo muy similar al empleado en

polimerizacién por emulsién. Se obtiene una gran nGmero de resinas

s6lidas de poliacetato de vinilo con 1la férmula siguiente: 100
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partes de acetato de vinilo, 200 partes de agua y 0.3 partes de
peréxido de benzoilo; se calientan en un tanque con condensador a

70.59C.

Después de 10 minutos se adicionan 0.03 partes de alcohol
polivinf{lico parcialmente hidrolizado. Al cabo de dos horas se
completa la polimerizacisn. El tamafic de las partes oscila entre
las mallas 40 y 80 de Tyler. Posteriormente se filtran las perlas,
se lavan y se secan. El paso de secado es muy critico ya que el
poliacetato de vinilo puede reblandecerse con la temperatura. El
poliacetato de vinilo de peso molecular bajo se seca en un tangue

llamado "plastificador®™. (16)

En el articulo (10) se presenta un ejemplo de una polimerizacién

en suspensién de acetato de vinilo a nivel de laboratorio:

Se utiliza para la polimerizacién acetato de vinilo (grado de
polimerizacién Hoechst AG), se rectifica en una columna larga y se

almacena a baja temperatura.

Se usa como iniclador Diciclohexilperoxidicarbonato (P1652,
Pertxid Chemie) y para detener la reaccién después de la prueba se
emplea 2,2-difenil-l-picril-hidrazil (DPPH). Como agente de

dispersién se emplea poliacetato de vinilo parcialmente saponificado
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(Mowiol 18~88, Hoechst AG).

Siempre a menos gque se especifique de otra forma se utiliza una
fraccién de volfimen de acetato de vinilo a agua de 0.12 a 0.25, y
una concentracién de iniciador de 0.5% de peso en relacién al

monbmero.

Para la polimerizacitn se emplea un tangue reactor con agitacién
y termostato de 1.5 L. (relacién altura dismetro de 2.S5) con un
agitador de aspas de 600rpm. Durante el proceso continuo la
alimentacién se realiza por medio de un inyector colocado en la
parte baja del vaso. La salida y el sitio de toma de muestras se
encuentran en la parte posterior del reactor. Este experimento se
debe de llevar a cabo en una atmésfera inerte de Nz. Si no se
estipula de otra forma, la temperatura de reaccién es de 61°¢ ¥0.5%cC.
El tiempo medio de residencia oscila entre 10 y 75 minutos para el
experimento continuo. Aqui el estado estacionario en relacién a la
distribucién del peso molecular {MWD) se obtiene generalmente después

de 6 periodos de residencia media. (8)
2.3. POLIMERIZACION EN MASA
La polimerizacién en masa del acetato de vinilo tiene poca

importancia desde el punto de vista industrial. No es atractiva si
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se considera la dificultad de remover el calor de polimerizacién
y por consiguiente la dificultad de controlar la reaccién de
polimerizacién, como también el desarrollo de ramificaciones a alta
relacién de wmonémero-polimero, 1la cual puede 1llevar a 1la
insolubilizacién. Se han desarrollado algunos procesos para
controlar una polimerizacién en masa como por ejemplo el uso de un
proceso continuo en torres, o por el uso de agentes de transferencia
de cadena para producir poliacetato de vinilo de bajo peso molecular
que tenga un punto de fusién relativamente bajo. El polimero fundido
puede ser entonces eliminado de los reactores a nivel de altas

conversiones. (16)
FEl mecanismo y la cinética de las polimerizaciones en masa y
en solucién son similares, generalmente en la literatura se trata

s86lo el caso de la polimerizacién en solucién. (16)

2.3.1.~La figura 6 muestra un proceso continuo para 1a polimerizacién

en masa de acetato de vinilo. (16)

2.4 POLIMERIZACION EN SOLUCION

El acetato de vinilo se polimeriza en solucién principalmente
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para la produccién de alcohol polivinflico. (16)

El mecanismo de polimerizacién en solucién se determina
principalmente por el tipo de iniciacién utilizada (radiales libres,
catiénica, calor, radiacién de alta energifa, o radiacién
ultravioleta), asi como por el tipo de disolvente empleado. El
disolvente puede afectar el pesc molecular final y la naturaleza
de los grupos finales. El grado de esa influencia depende de la

constante de transferencia del disclvente. (16)

El benceno en pequefias cantidades reduce considerablemente la
velocidad de polimerizacién; el orden de la reaccibn es un tanto
complejo y cambia constantemente a medida que aumenta 1la

concentracién del monémero. (16)

La polimerizacién en solucién de metanol, industrialmente tiene
importancia debido a gue el poliacetato de vinilo obtenido por
polimerizacién en metanol se utiliza en algunos procesos intermedios,

por ejemplo, para la preparacién de alcohol polivinilico.

2.4.1.- La tabla 6 muestra los tiempos de polimerizacién y los
pesos moleculares de los poliacetatos de vinilo y alcoholes
polivinilicos. lLa concentracién de metanol influye sobre el peso

molecular del poliacetato de vinilo. Esto nos sugiere que se forman
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Tabla 6.- Polimerizaciébn de Acetato de vinilo en Metanol.

PROPORCION
Acetato Perdxido Tiempo de & de

de de Benzoilo, Polimeri- con-
vinilo: % sobre zacién versién. DBpac PFa
Metanol Acetato hr.

de vinile

85:15 0.0504 16 96.2 1,903 1,117
67:33 0.0664 45 96.3 762 712
67:33 0.23 17 96.6 668 622
50:50 0.23 16 97.5 355 470

ponde: OPac es el grado de polimerizacién del poliacetato de
vinilo; ¥y

Dpa es el grado de polimerizacidén del alcohol polivinilico
que se puede obtener.



pequefias cantidades de acetaldehido en ‘el sistema de
transesterificacién de acetato de vinilo con metanol dando acetato

de metilo y acetaldehido. (16)

2.4.2.- La figura 7 wmuestra un proceso continuo para 1la

polimerizacién en solucién del acetato de vinilo. (16)
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CAPITULO 3

PROCKSOS COMRRCIALES PARA LA OBTENCION DB ALCONOL POLIVIIZLI'CO 3
PARTIR DE POLIACBTATO DB VINILO

3.1 METODOS DE PRODUCCION

Gensralmente hay dos métodos importantes para la produccién de
alcohol polivinilico. El prisero es la hidr&lisis (ec. 1), en el
cual son necesarias una cantidad estequiométrica de base y 1la
presencia de agua; el ssgundo es por el intercambio éster (ec. 2),
en el cual se requiere sélo una cantidad catalitica de base y la

presencia de alcohol.

Ridrélisie Directa

NaOH
—CHp-CH-CHp=CH-CHp~CH~ ===-==> ~CHj-CH-CH~CH-CH,-CH-+ NaOAc (1}
#z0 {
OAc OAc  OAc OH on’ oH
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Intercasbio éster

catalitico
NaoH
—CHp~CH-CHp~CH-CHp~CH~ ----=- > ~CHp-CH-CHp-CH~CH-CH- + CH30AC (2)
| i |  CH3oH | ] |
OAc OAc OAc OH OH OH

El dltimo proceso ha sido usado ampliamente a escala industrial,

desde su descubrimiento en 1932 por Herrmann, Haehnel y Berg. (1)

El alcohol pelivinilico se produce, tanto por proceso continue
como por lotes. El intercambio éster, se realiza, ya sea por catflisis
&cida o alcalina en presencia de metanol o etanol. El proceso de
intercambio alcalino es m&s sensible a la presencia de agua, mientras

el proceso &cido no.

Durante la reaccién de intercambio &ster ocurren dos fases: la
primara es la conversién de solucién de polimero a gel, el cual
puede ser suave o firme, dependiendo de la concentraciétn de la
solucién de poliacetato de vinilo; la segunda fase de cambio, ocurre
cuando el gel se contrae y el disolvente se separa. El disolvente,
el cual es una mezcla de metanol y acetato de metilo, puede removerse
por destilacibn; en la segunda etapa el gel se filtra y se seca

después de que se ha lavado con disoclvente.
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3.2 PROCESO CONTINUO

Un proceso continuo usando una rosca de transporte (1) para la
manufactura de alcchol polivinilico se describe a continuacién. En
tal procesc (1) el metanol, el acetato de vinilo y el iniciador (
,xm-azobisisobutironitrilo) se alimentan de un recipiente; 1, 2,
3, respectivamente, a un precalentador 4, y de ahi a un vaso de
polimerizacién 5, equipado con condensador de reflujo 7. Despuds
de que el 25% se convierte de monSmero a polimero, la mezcla se
alimenta a un vaso de polimerizacién 6, equipado con condensador
de reflujo 8, donde la conversién alcanza un 80%. El tiempo total
de polimerizacién es alrededor de 3.5 hrs. La mezcla de metanol,
acetato de vinilo y poliacetato de vinilo es entonces alimentada
a la cSmara mezcladora 9, donde se adiciona m&s metanol procedente
del recipiente 11. Esta solucién diluida se pasa a una columna de
rectificacién 10. Aquf se agrega agua a partir del recipiente 12,
para ayudar a la separacién del monémero de acetato de vinilo, junto
con los vapores de metanol se introduce al fondo de la columna 10,
estos vapores provienen de los vaporizadores de metanocl 13 y 15.
El monémero de acatato de vinilo junto con el metanol se condensan
en el condensador 14 y son reciclados a polimerizacién después de
ser analizados. El "Jarabe" de poliacetato de vinilo se extrae de
la columna 10, se almacena en el vaso 16, de donde se bombea al

vaso de destilacién 17, junto con m&s metancl; el "Jarabae" se
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introduce entonces a un vaso mezclador 18, junto con una solucién

de NaOH del vaso 19. La mezcla enseguida se alimenta al saponificador

20, el cual tiene un tornillo para mezclar y transportarla. Desp
de la etapa de saponificacién, la masa gelatinosa se fragmenta y
sa muele en el molino 21, y en el granulador 22 respectivamente,
y entonces se vacia al vago 23. El lodo se bombea a un filtro 24
donde el filtro se lava con metanol del recipiente 25. Los s&lides
lavados del filtro se concentran en una plancha del tornilloc 26 y

se granula con el molino 27, se seca en un tambor rotatorio secador

28, y después se al para emp rlo en el depésito 30.

Es evidente que realizando cambilos en las condiciones de
polimerizacisn, tales como la proporcién de acetato de vinilo,
metanol o el grado de conversién, se obtienen alcoholes polivinilicos
de diferentes pesos moleculares. La ventaja de estos procesos es
que son reacciones breves y gue se obtienen particulas duras de

alcohol polivinilico, las cuales son solubles en agua.
En las fiquras 8 y 9 se muestran el Sistema de polimerizacién

de acetato de vinilo y la saponificacién de poliacetato de vinilo

respectivamente.
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9.

10.
11.
12.
13.

14.

15.

Depbésito de metanol

Dep6sito de acetato de vinilo
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caldera 2 de polimerizacién
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Depésito de metanol
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Vaporizador de metanol
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vinilo-metanol

Vaporizador de metanol

16.

17.

18.
19.
20.
21.

22.

23.

24.
25.
26.
27.
28.

29.

30.
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Figura 8 - Sistema de Polimerizacién de Acetato de Vinilo
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Figura 9.- Sistema de Saponificacién de Poliacetato de Vinilo




El proceso continuo puede usar también un sistema de cascada.
(1) Tal sistema de intercambio continuo de &ster se describe a

continuacién:

Una solucién al 30% de poliacetato de vinilo y metanol, se
mezcla con una sclucién de metilato de sodic y se alisenta a un
vaso de reaccién con agitacién r&pida. La mezcla se conserva a
temperatura de reflujo y una cierta cantidaad de metanol y acetato
de metilo se destila de ahi. Esto cambia el equlibrio hacia 1la
formacién de alcohol polivinilico, La reaccién se complata en el

segundo Y tercer reactor.

El producto se precipita sin formar gel, lo cual dificulta el
proceso. El tamafio de la particula de alcohol polivinilico en este
proceso, tiende a ser muy fina, resultando en un producto final,
como polvo fino. Este proceso se ha modificado para obtener particulas
grandes, las cuales no forman polvo. (1) El lodo resultante se
tiltra y se lava; se seca en una forma similar al proceso éelcrito

previamente. (1)
3.3 UN PROCESO CONTINUO USANDO UNA BANDA SAPONIFICADORA

Una solucién al 30% de poliacetato de vinilo en metanol, se

alimenta a una cénara mezcladora, junto con una solucién de hidréxido

64



de sodio ( figura 10). Despuks de mezclar la soluclén, ss descarga
a una banda m6vil, donde persanece hasta el inicio de la sinerisis.
El producto entonces se neutraliza, se muele, se lava y se seca de
la manera usual. El producto tiene una alta densidad de masa y puede
ser muy soluble en agua. Por este método se puede obtener alcohol

polivinilico de varios grados de hidrélisis. (1)

3.3.1 La tigura 10 muestra el Diagrama del Proceso "Banda®™ para la
obtencién de alcohol polivinflico. (1)

3.4. PROCESO POR LOTES USANDO UN AMASADOR

Este proceso es el mis antiguo y todavia estd en operacién en
algunas partes de EBuropa. El alcohol polivinilico parcialmente
hidrolizado producido por este método, es muy utilizado como coloide
protector para polimeros en amulsién de acetato de vinilo, por sus

propiedades emulsificantes que son excelentes.

El poliacetato de vinilo, se agrega junto con el metanol en el
amasador 1, donde se disuelve. Entonces ss adiciona una solucién
de metilato de sodio en metanol. La cantidad de metilato de sodio,
depends del grado de hidrélisis gque se desce.
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Figura 10,- Diagrama del 'Troceso Banda" pargla Produccién de Alcohol Polivinflico,

@ Soluci6n al 301 de Poliacetato de
Vinilo en Metanol
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Triturador
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La mezcla se amasa a temperatura a-bt.nto'guxantn 4 horas,
después de las cuales se destilan el acetato de metilo y el metanol.

Fl alcohol polivinilico se obtiene medianamente seco. (1)

3.4.1 Un diagrasa esquemético del proceso con amasador, se muestra

en la-figura 11. (1)
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Figura-11.- Diagrama del Proceso con Amasador para l1a Producci6n de Alcohol
Polivinflico.

Poliacetato de Vinilo

Metanol
y isomas
Alcohol Polivinilico
7
8
Donde: 1.- Amasador S.- Soplador
2.- Separador de Polvo 6.- Calentador
3.- Condensador 7.- Molino

4,- Enfriador 8.- Tamiz



3.5 ACIDOLISIS.

El alcohol pelivinilico, también puede obtenerse por un proceso
de aclidélisis. Esto puede involucrar, tanto un intercambio, si se
trabaja en un sistema anhidro, como una hidrélisis, cuando se utiliza
una emulsién de poliacetato de vinilo, como material iniciador.
Generalmente se emplea como catalizador HySO4 u otro &cido mineral

fuerte. Este procesc se usa industrialmente en forma limitada. (1)
3.6 SINTESIS DE ALCOHOL POLIVINILICO ISOTACTICO Y ATACTICO.

Bl t-butilvinileter igual que el bencilvinileter y el

trisetilsilileter, se como émeros iniciadores, para la

sintesis de alcohol polivinilico isotéctico. (4)

El poli-t-butilvinil eter se ha convertido a alcohol
polivinilico por dos métodos:

Fuji y colaboradores, convirtieron el poli-t-butilvinil eter
a poliacetato de vinilo, por reaccién de acetilacién directa con
anhidrido acético y &cido de Lewis. Posteriormente saponificaron

el poliacetato de vinilo resultante a alcohol polivinilico.
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Okamura y colaboradores, convirtieron el pou-‘t-butnvlnu eter
a alcohol polivinilico, por reaccién de ruptura de la unién eter
con bromurc de hidrégenc seco, de una manera similar a la que usaron
an el caso de polivinilbencil ster. Sin embargo, puesto que las
condiciones de 1la reaccién son nés drésticas, gensralmente se obtiens

un alcohol polivinilico m&s o mencs coloreado.

En este articulo (6), los autores presentes, desean reportar
un método m&s conveniente para la preparacién de alcohol polivinilico
a partir de poli-t-butilvinil eter, usando una solucién acuosa de
fluoruro de hidrégeno al 46%. Por este método, el procedimiento se

pusde simplificar y obtener un alcohol polivinilico sin color.

El t-butilvinil eter se polimerizé6 con BF3:0(CaHg)z, como
iniciador en tolueno a -78°C, bajo una atmésfera de Nz. [M)g=20%
en vol., [cat]=2x10"3 mol/l).

Estas condiciones de reaccién, se conoce que dan un
poli-t-butilvinil eter isotéctico. El polimero resultante se
purificé por reprecipitacién en metanol, de la solucién de tolueno.
El polimero asi obtenido, tiene una viscosidad intrinsica (] de
0.356 (dl/gr) en benceno a 30.4°C.
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La reaccién de ruptura de polimeros a slcohol polivinilico, se
realizd en un tanque de polietileno. Se adicioné 5 ml. de solucibn
acuosa de fluoruro de hidr6geno al 468 a 0.355 g. de poli-t-butilvinil
eter. La mezcla de la reacciébn, se conservd parada a temperatura
ambiente y se agitaba ocasionalmente. Despuds de una hora, la mezcla
de reaccién se homogeneizé y se mantuvo parada por 2 horas mis. La

solucién, entonces, se sometid a dislisis con membrana de celoféan.

El dializado fue congelado en seco para dar 0.123 g. de alcohol

polivinilico incoloro.

Los resultados del anilisis elemental, revelaron que era el
alcohol polivinilico puro, sl obtenido por ese método. El sspectro
infrarrojo, de una pelicula preparada con una solucién acuosa de
alcohol polivinilico obtenido, demostrd gue la conversién era
completa, coincidiendo con el alcohol polivinilico isotéctico que

se habfa obtenido previamente por otros autores. (6)

El alcohol polivinilico atfcticc, se obtuvo en forma similar
del poli-t-butilvinil eter atictico, el cual habia sido por sf solo
obtenido con BF;3.0(CHs), en cloruro de metileno a -780C [M),=20%
en vol., {cat] 2x10-3 mol/l).
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Como se puede observar, estos métodos no son aplicables a nivel

industrial.

3.7 OBTENCION DE FIBRAS.

3.7.1.- Una pr tacién esquemitica, de los pasos de la manufactura

de las fibras de PVA, se muestran en la figura 12. (1)
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Fig.12.- Diagrama de Flujo para la manufactura de Vinal {Fibras de Alcohol Polivinflico).



3.8 OBTENCION DE PELICULAS

La pelicula de alcohol polivinilico, se produce por moldeo o
por extrusisn. En procesos de moldeo se agrega una solucién de
alcohol polivinilico al 10 o 20%, contenjiendo un plastificante, tal
como glicol o glicerol y otros aditivos, a un tambor o cinturén
seco. (1) El1 agua &e evapora y la pelicula seca se calienta a
120°C, Si se desea se aplica a la peslicula un polvo antibloqueador,
tal como silica coloidal. El grosor de la pelicula va de 20 a 100
micras. Para extrusién, la palicula de alcohol polivinilico se debe
plastificar con agua, porque el punto de fusién del alcohol
polivinilico weco est&s muy cercano a la temperatura de

descomposicién.

La Kurashiki Rayon Company, ha desarrollado un disefio especial

de extrusor, capaz de manejar comprimidos de alcohol polivinilico.
El proceso de moldec, se prefiere para peliculas de-alcohol

polivinilico sclubles en agua fria, mientras que, el proceso de

extrusién se utiliza para hacer peliculas resistentes al agua. (1)
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METODOS DB CARACTERISACION DE POLIACETATO DR VINILO Y ALCONOL
POLIVINILICO

Los métodos utilizados en la caracterizacién de polimeros, se
diferencian de las moléculas ordinarias de la quimica orgénica,
porque no pueden ser destilados y purificados por cristalizacién
y estéin formados por mezclas de moléculas semejantes, que difieren
unas de las otras, en mGltiplos del peso molecular de la unidad
estructural. Por estas causas resulta mfs difficil caracterizarlos
que a las moléculas sencillas de la quimica orgé&nica. En muchos
casos llega a ser una tarea de investigacién el determinar el pesc
molecular, densidad, indice de refraccién, punto de fusién y otras

propiedades.

Una de 1las determinaciones importantes en un polimero es
sncontrar su peso molecular; muchas de sus propiedades estin
estrechamente relacionadas con la magnitud de la molécula, y en la
préctica es necesario saber si un caso determinado posee un pesc
molecular mayor o menor que otro del mismo tipo; los métodos clisicos
de la determinacién de pesos moleculares, tales como la determinacién
del descenso crioscépico y el ascenso sbulloscépico, sélo resultan

aplicables a polimercs de bajo peso molecular. Se utiliza con éxito
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para la determinacién del peso molecular de un polimero el método
de la presién osmbStica, pero requiere bastante tiempo y se emplea
como patrén de control de otros métodos. Un procedimiento quimico
para determinar el peso molecular es la valoracién de los grupos
terminales; sllo requiere conocer el nimero y la clase de dichos
grupos (dos 0 uno en polimeros lineales); para la aplicacibén correcta
del método es necesario estar tan seguro como Gea posible, de que
todos los grupos del polimero sean iguales y &sto no resulta f&cil
de averiguar. Si en el crecimiento del polimero se realiza un
entrecruzamiento de las cadenas, el método de 10s grupos terminales
resulta inGtil, En moléculas tales como 1los poliésteres se puede
valorar el grupo terminal -COOH, pero disminuye su sensibilidad
a medida que aumenta el peso molecular del polimero, por lo que se
utiliza con éxito entre pesos moleculares comprendidos entre 15,000
Y 25,000, que son valores norpales para este tipo de polimeros de

condensacién.

En estos Gltimos afios se han desarrollado nuevos métodos para
la determinacién del peso molecular por medida de dispersién de la
luz, equilibrio de sedimentacién, combinados ccn la difusién; todos
ellos son absolutos y por lo tante de gran valor, pero a menudo
resultan defectuosos por requerir personas expertas para su
utilizacién adecuada, y es imprescindible aplicarlos a disolucicnes

de polimercs muy diluidas.
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En la préctica, se utilizan las determinaciones de la viscosidad
como uno de los medios m&s importantes en la caracterizacién de un
polimero. La solubilidad es una propiedad importante de muchos
polimeros y debe determinarse para obtener la viscosidad intrinseca.
El punto de fusién puede determinarse en polimercs cristalinos y
resulta frecuentemente una propiedad caracteristica muy definida;
en polimeros que son altamente cristalinos, se determina con
frecuencia el punto de reblandecimiento y tiene algin valor en su
caracterizacién. Para poliseros amorfos, 1la tenperatura de
transicién vitrea es una constante valiosa y representa la
temperatura en la que un polimero duro y fr&gil llega a ser viscoso
y elastédmero. Son aptos para poseer altas Tg, aguellos polimeros

que experimentan interacciones fuertes del tipo de van der waals.

Los diagramas (De Laue) de rayos X son muy importantes para
la caracterizacién de un polimeroc, y un experto puede determinar
el grado de cristalinidad y orientacién a partir de ellos. Los
espectros de absorcién en el infrarrojo se aplican también en la
caracterizacién de polimeros, ya que muchos rasgos estructurales
pueden conocerse por esta técnica; la densidad es otra de las
propiedades importantes de los polimeros, y un valor elevado en
esta magnitud significa en unas series determinadas de polimeros

mayor regularidad y linealidad. (17)
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4.1 POLIACETATO DE VINILO

4.1.1 Absorcién al infrarrojo.- La figura 13 muestra el espectro
infrarrojo del poliacetato de vinilo. Se puede ver que la banda del
carbonilo cambia en la polimerizacién de 1760 ca~1 para el monémero,
21740 cn~1 para el polimero. La banda a 606 ca~! es muy caracteristica
del poliacetato de vinilo. La tabla 7 muestra los valores asignados
para el poliacetato de vinilo en las regiones de sobreposicién y

coabinacién. (1)

La tecnica de reflectancia total atenuada se ha aplicado tanto
a cublertas de papel (1) pigmentadas como a poliacetato de vinilo
en emulsién. (1) La temperatura de transicién vitrea del poliacetato
de vinilc se ha determinado por espectroscopia infrarroja. (1)
Pinalmente el espectro infrarrojo del poliacetato de vinilo muestra

cambios de tacticidad.

La banda a 1125 cm~l es caracteristica para poliacatato de
vinilo atéctico. Esta se hace mis débil con 1la estructura
sindjotictica y aparece una nueva banda a 1090 cm~l., Aparentemente
estas dos bandas estn asociadas a las estructuras sindiot&cticas

e isotActicas del polimero respectivamente. (1)
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Figura 13.-Espectro Infrarrojo del Poliacetato de Vinilo.




Tabla 7.- Valores asignados en el espectro Infrarrojo, para
poliacetato de vinilo en las regiones de
Sobreposicién y Combinacién.

Grupo . Longitud de Onda
experimental, Mm
=CHj 1,19
-CH3 1.68
-CHy- 1.75
C=0 1.91
C=0+0H 2.12
~CHy 2.25
-CHy- 2.33
~CHp~ 2.49
OH Libre 2.75
OH Enlazado 2.83
C=0 2.90
Vinil, -CHy, CH; 6 CH 3.10, 3.32




4.1.2 Absorcién al ultravioleta.- El1 upoctro‘. ultravioleta de
poliacetato de vinilo depende sn gran parto‘ del tipo y la cantidad
de iniciador de polimerizacisn que se use. La figura 14 muestra el
espectro ultravioleta de algunas muestras de poliacetato de vinilo.
(1) Se puede ver que el poliacetato de vinilo iniciado con t-butil
perdSxidc tiens una mayor absorcién en el ultraviolsta que el

poliacetato de vinilo iniciado con azo-bis-iso-butironitrilo.

4.1.3 la tabla 8 enlista los valores asignados en los espectros

Raman e Infrarrojo.

4.1.4 Resonancia Magnética Nuclear.- La figura 15 muestra el
espectro de la resonancia magnética nuclear del poliacetato de
vinilo. (1) Se ha demostrado gque los tres picos de la sefial del
protén acetoxi (7.98, B.00 y 8.02 ppm) deberian asignarse a las
triadas isotécticas, heteroticticas y sindiotscticas con campo de

fuerza creciente. (i) Se piensa que t > la T cia de lous

1 4

protones o((5.08 ppm) es congruente a la configuracidn estereoquimica
Y al esqueleto de la cadena mientras que los protones a (8.18 ppm)

son congruentes con las contiguraciones de las unidades adyacentaes.
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Figura.14,- Espectro ultravioleta del Poliacetato de Vinilo en
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Tigura 14.- Condiciones de Polimerisacién del Acetato de Vinilo pera determinar el
Espactro Ultravioclets de) Poliscetato de Vinilo.

Relacién (Pucl
P da Vinilo:
Wimero de [
Polimerizacién Katanol Inicisdor, mnv:nlén,

-] -

c 10 /moiflitro oy
1 o 80120 tBP 2.85 99.4 2 168
2 30 80320 tBP 1.84 97.3 1 682
3 60 1001060 BP0 1.86 T7.4 2 300
4 60 75125 AIN Q.16 5.0 2 200

as 32O, Peréxido de Bangoilo
t8F, Perdxido de terbutilo
AIN, Ascbisisobutironitrilo




Table 8.° ::loru Asigrados de Los Espectros famen e infrerrojo pare ol Poliscatato
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4.2 ALCOHOL POLIVINILICO

4.2.1 Especificaciones.- lLos 3 tipos importantes de alcohol
polivin{lico comercialmente disponibles, son distinguibles por el
% en mol residual de grupos acetato en la resina, por ejemplo, el
alcohol polivinilico completamente hidrolizado, contiene de 1-2%
moles de acetato, el intermedio hidrolizado de 3-7% moles de acetato,
y el parcialmente hidrolizado de 10-15% moles de acetato. Se producen
alcoholes polivinilicos con otros grados de hidrélisis, pero
colectivamente comparten un mercado mis pequefio que cualquiera de
loas tres principales grados, el completo, el intermedio y el parcial.
Cuando se ests describiendo al alcohol polivinilico y no se hace
referencia al grado de hidr6lisis, se sobreentiende que se habla

del completamente hidrolizado.

El alcchol polivinfilico, se produce en 4 rangos generales de
peso molecular, como se muestra en la tabla 9. Se producen otras
resinas de diversos pesos moleculares, pero ellas sélo tienen un

minimo mercado.

En la préActica, la industria expresa el peso molecular de un

grado particular, en términos de la viscosidad de la solucién acucsa
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Tabla 9.~ Peso Molecular de los principales grados comerciales
de alcohol polivinilico &,

viscosidad de
una Soln. al
4%,
Grado de Viscosidad Peso Molecular Nominal
mpa.s=(cP)b
Bajo 25,000 5-7
Intermedio 40,000 13-16
Medio 60,000 28-32
Alto 100,000 55-65

a Cortesia de Air Products and Chemicals, Inc.

b Madida a 20°C con un viscosimetro Brookfield.



al 4%, No hay limite para la viscosidad, que puede generarse por
la mezcla de los materiales de diferentes pesos moleculares

disponibles en el mercado.

Los productos de diferentes grados de hidrélisis, pueden también
mezclarse para desarrollar una formulacién particular gue sea
intermedia entre los grados de aquellos. Los productos mezclados
tienen una amplia distribucién en peso molecular y grado de
hidr6lisis, el cual puede ser indeseable en algunos casos (materiales

de solubiljdad intermedia).

4.2.2 Estructura.- El alcohol polivinilico es un poli 1,3-glicol,
la estructura se muestra en la figura 16. El alcohol polivinilico,

por oxidacién e hidrslisis, 44 &cido nclﬂco y acetona. (1)

La oxidaci6n del alcohol polivinilico con &cido percléricoe as
una medida del ndmero de grupos 1,2 glicol. (1) La cantjdad de
unidades de 1,2 glicol derivada de la polimerizacisn cabeza-cabeza
es generalmente menor de 1-2% y depende de la temperatura de
polimerizacién de acetato de vinilo, pero no del =métcdo de
polimerizacién, ni de la catilisis empleada. (1) El nGmero de

estructuras 1,2 glicol afecta algunas propiedades del alcohol



Figura 16.- Estructura del Alcohol Polivinflico mostrando arreglo
Sindiotdctico de tres Grupos Hidroxile Consecutivos.



polivinflico, tal como la hidratacién de la pelicula en agua. Bajas
temperaturas de polimerizacién del acetato de vinilo original dan

un alcohol polivinilico con bajo grado de hidratacién. (1)

La esterecestructura del alcchol polivinilico se ha estudiado

extensi . General se acepta que el alcohol polivinilico

normal es ati&ctico. (1) Como previamente se ha mencionado, la
extensisén de hidratacién de la pelicula de alcohol polivinflico en
agua depende de su contenido de 1,2~ glicol.

La estructura cristalina del alcchol polivinilico eatd

representada por la figura 17. (1)

4.2.3 Absorcién al ultravioleta.- Los alcoholes polivinilicos
comerciales se absorben fuertemente en la regién de 200-400vv\)«. del
egpectro ultravioleta. Un alcohol polivinilico de bajo peso molecular
tiene una absorcién mayor que los de alto peso molecular., (1) La
absorcién se debe a los grupos carbonilos en el polimero. Al

acetaldehido y el oxigeno, los cuales esté&n frecuentemente presentes

durante la polimerizacién son resp bles de la pr ia de grupos
carbonilos. La figura 18 muestra el espectro ultravioleta del alcohol

polivinilico derivado del poliacetato de vinilo polimerizado en
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Figura 17.- Modelo de Estructura Cristalina del Alcohol Polivinflico



ABSORTIVIDAD

Figura 18.+ Espectro de Absorcién-Ultravioleta del Alcohol
Polivinflico derivado del Poliacetato de Vini-
1o Polimerizado en presencia de Aldehido.

200 250 Joo 350 400
Longitud de Onda, nm
Contenido de Aldehido:
Curva A: 0.48% Curva Dt 0.02%
Curva B: 0.19% Curva E: 0.003%

Curva C: 0.097% Curva F: 0.001%



presencia de acetaldehido. (1)

4.2.4 Abgorcién al infrarrojo.- Las figuras 19 y 20 muestran el
espectro infrarrcjo del alcohol polivinilico completamente
hidrolizado, y del parcialmente hidrolizado. Se puede observar que
la banda del carbonilo en 1739 cm~l, 1la cual estd asociada con
grupos acetilos, casi desaparece en el caso del alcohol polivinilico
completamente hidrolizado, pero es muy clara en el caso del

parcialmente hidrolizado.

La tabla 10 enlista las bandas de absorcién del alcohol
polivinilico completamente hidrolizado. (1) La intensidad de la
banda de 1144 cm~l se ha asociado con el grado de cristalinidad del
alcohol polivinilico. (1) las bux;das de 916 y 850 cm~l son
caracteristicas de secuencias sindlot&cticas e isot&cticas

respectivamente. (1)

4.2.5 Resonancia Magnética Nuclear.- Un pectro de R ia
Magnética Nuclear del alcohol polivinilico se muestra en la figura
21. El espectro se ha obtenido en fenol. (1) El espectro de
resonancia magnética nuclear de los protones de metileno del alcohol

polivinilico es sensible a 1la tacticidad del polimero. (1) Sin
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Tabla 10.- Bandas asignadas para el espectro infrarrojo del
alcohol polivinilico.

Frecuencia, ca~! Intensidad Asignado a
3 340 Muy fuerte 0-H alargamiento
2 942 Fuerte Cc-H alargamiento
2 910 Fuerte C-H alargamiento
2 840 Intensa C-H alargamiento
1 446 Fuerte O0-H y C-~H flexisn
1 430 Fuerte CHz flexién
1 376 Débil CHa vibracién
1 326 Media c-H y O-H flexién
1 320 Débil C-H flexién
1235 Débil c-H vibracién
1 215 Muy débil
1 144 Media c-C y €-0
alargamiento
1 096 Fuerte C-0 alargamiento y
O-H Flexién.
1 087 Intensa
1 040 Intensa
916 Media Esqueleto
890 Muy débil
850 Media Esqueleto
a2s Intensa CHy oscilacién
640 . Media, muy ancha 0-H rotacién
610 Media
480 Media

410 Media
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embargo, se han superado algunas de las dificultades experimentales

para medir P ros de R ia Magnética Nuclear del alcochol

polivin{lico con mejor resolucién. (1)



CAPITULO §

APLICACIONES Y USOS DEL ALCOHOL POLIVINILICO

Las principales aplicaciones del alcohol polivinilico son: como

encolante de Urdimbre (Pie) en la industria textil, dispersante en

sistemas de polimerizacién en p ié6n, p te en adhesivos
acuosos, produccién de polivinil Acetales, (ejemplo: polivinil
butiral, para vidrios de seguridad) y en menor proporcién, como
fijador para pigmentos fluorescentes y tintes en tubos de televisién

y en otras aplicaciones 6pticas como lentes polarizantes. (1)

Ultimamente (1989) se han encontrado otras aplicaciones del
alcohol polivinilico, como gel transparente para lentes de contacto

(21), y para papeles especiales. (20)
En Japbn, donde se produce 1la mayor parte del alcohol
polivinilico, se usa como material crudo para fibras sintéticas,

peliculas, adhesivos, polimerizacién y cubiertas de papel. (1)

En 1988 se usaron en Estados Unidos de América, 180 millones

de libras aproximadamente de PVA de la siguiente manera: 38% como
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encolante de urdimbre en la industria textil, 35% en adhesivos y
emulsiones, 11% en cubiertas y cola para papel y 16% en otros,

incluyendo polivinil butiral. (19)
5.1 APLICACIONES TEXTILES

La mayor parte del alcohol polivinilico, vendido en la industria

textil, se utiliza como encolante de urdimbre (Pie). (1)

contribuye a la eficiencia de un buen plisado con bajas
cantidades adicionadas, comparado con el almidén; la demanda de
oxigeno biolégico del alcohol polivinilico es muy baja, lo cual es

importante donde existe problema de polucién.

El alcohol polivinilico, se usa también como una resina de
acabado, para impartir dureza a 1la tela. Frecuentemente se
insolubiliza con resinas de urea-formaldehido u otros compuestos,

ejemplo N-metilos. (1)

Las excelentes propiedades adhesivas de las soluciones de
alcohol polivinilico, se aprovechan en operaciones de estampado,
donde se utiliza como adhesivo temporal que sostiene al tejido en

el lugar necesario para su estampado. (1)
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Existen aplicaciones especiales para el alcohol polivinilico
en la industria textil, tales como fijadores en telas no tejidas,
preparacién de pantallas en estampados y como aditivo detergente,

para prevenir la depositacién de manchas. (1)
5.2 CUBIERTAS DE PAPEL.

El alcohol polivinflico se ha propuesto como un fijador de
pigmento en cubiertas de arcilla, para sustituir a otros fijadores
solubles en agua, tales como almidén, caseina o proteinas de soya.

(1)

A pesar de la compstencia econémica con casefna, el alcohol
polivinilico como fijador de pigmento se ha relegado por su falta
de resistencia al agua. Se han propuesto varios agentes
insolubilizantes y algunos de ellos funcionan bajo condiciones
especiales, sin embargo, ninguno se ha encontrado qu‘e sea completo,
bajo las variables condiciones de 1la industria de cubiértal de

papel. (1)
El alcohol polivinilico completamente hidrolizado de viscosidad

media, es el m&s susceptible de ser usado como fijador de pigmento.

(1)
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La resistencia para ser despegado de un papsl dPnnto el proceso
de estampado y la resistencia al agua aumentan cuando aumenta el
peso molecular dei alcohol polivinilico. Las propiedades reclégicas
del alcohol polivinilico contenido en las cubiertas de colores,

generalmente no presentan problemas en cubiertas de alta velocidad.

La alta adhesividad y 1a mayor fuerza cohesiva de las cubiertas
de alcohol polivinilico, se deben probablemente a la presencia de
algunos grupos hidroxilos. El alcohol polivinilico con la arcilla,

forma complejos estables. (1)

A causa de la baja proporcién de fijador-pigmento, las cubiertas
de PVA tienen mayor brillantez, opacidad, y escarchado que las

cubiertas de otros fijadores.

El alcohol polivinilico también se usa como fijador para planchar
una superficie con o sin adicién de borax (1). Imparte un alto grado
de resistencia al aceite, a 1a grasa, a 1as tintas firmes y resistencia

a las cubiertas ligeras.

Las fibras del alcohol polivinilico, se han adicionado a la

pulpa, para mejorar las propiedades internas del papel. (1)
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5.3 ADHESIVOS.

Las soluciones de alcohol polivinilico en agua, son excelentes
adhesivos para pegar papel con papel y madera con madera. El alcohol
polivinilico ha reemplazado al almidén y a las dextrinas, en la
manufactura de marcas engomadas y sobres. Para mejorar sus
propiedades adhesivas, se combina frecuentemente con otros
materiales; por ejemplo el pegamento hfimedo se mejora
conasiderablemente boratando el alcohol polivinflico. (1) Otros
polimeros, tales como el almidén, la carboximetilcelulosa y la
arcilla, se pueden adicionar al alcohol polivinilico para aumentar

su resistencia al agua en la unién final. (1)

El alcohol polivinflico, junto con el poliacetato de vinilo,
constituyen la llamada "cola blanca", usualmente usada para pegar
madera-madera, en la industria mueblera y como goma para todo uso

en los quehaceres domésticos. (1)
5.4 CUBIERTAS.

El alcohol polivinflico, se ha propuesto para cubiertas de toda
clase de sustratos. Pero su uso se dificulta principalmente por que

es muy sensible al agua y su costo es elevado. Por otro lado, algunas

coberturas especiales basadas en alcohol polivinilico, se utilizan
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por ejemplo cuando se necesitan proteger de un d%-olvont..

5.5 USO COMO PRODUCTO DE CONSTRUCCION.

El alcohol polivinilico me utiliza ampliamente para cubjertas
y acabados de cemento. Para este.uso el que tiene mis aplicacisn
es el grado parcialmente hidrolizado, porque tiene uns adicién
superior al material de cemento. La adicién de 1-5% en peso de

e a

alcohol polivinilico a una mezcla de to, a gr

su fuerza, mejora la retencién de agua y promueve el acoplamiento
o unién a una variedad de sustratos. Fara algunas mezclas secas de
productos, es importante gue el producto tenga una solubilidad
r&pida en agua fria, la cual puede lograrse con alcchol polivinilico
finamente molido. Los grados parcialwente hidrolizados, son
comercialmente disponibles como particulas estandar y como

particulas tinas. (2)

La adicién de alcohol polivinilico a una pared seca de unién

de cementos, es la aplicacién aés comin en productos de construccién.
También se usa en acabados de tirol, capas de acabado de azulejo

con mortero, pintura de cemento y cubiertas de azotea, asi como

cemento para reparar techos. (2)
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5.6 USO EN SISTEMAS SENSITIVOS A LA LUZ.

El alcohol polivinilico se sensibiliza f&cilmente a la 1luz,
afladiéndole dicromatos. (1) Se hace uso de esta propiedad en forma
extensiva para sensibilizar placas litogréficas, pantallas de seda

y pantallas rotatorias para estampado y fotorresistencia. (1)

5.7 USO COMO ESTABILIZADOR DE COLOIDES.

Las soluciones de alcohol polivinilico, son activadores de
superficie, y por lo tanto pueden estabilizar varias clases de
hidrosoles. (1) La tensién superficial de las soluciones de alcohol
polivinilico, es dependiente del grado de hidrélisis y del peso

molecular. (1)

Generalmente los alcoholes polivinflicos por tener un grado de
hidré6lisis de 87 y 80%; se utilizan como agentes activadores de
superficie. El1 principal uso del alcohol polivinilico como
estabilizador de coloides, es en las dispersiones de polimercs. (1)
Una gran cantidad de emulsiones de poliacetato de vinilo comercial,
se estabilizan solamente con alcohol polivinilico. Normalmente se

usa alrededor de un 5% en peso con respecto al polimero. (1)
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Frecuentemente ‘son sstabjilizados por el PVA, polimeros de
suspensisdn, (1) asi como también dispersiones de negro de humo, (1)

e hidrosoles de metales como oro, plata, (1) paladio o platino. (1)

5.8 OTROS USOS

El alcohol polivinilico se utiliza como ingrediente en aerosoles
con insecticidas o fungicidas para plantas. Permite que el agente
se adhiera mejor a la planta y resista varias lluvias. El alcohol
polivinilico se usa también como fijador de pignentos fosforescentes,
en manufactura de tubos de peliculas de television. (1) Otras
aplicaciones que se han propuesto para el alcohol polivinilico son:
para el templado de acero duro, (1) cubierta contra niebla para
lentes de m&scara de gases, (1) membranas semipermeables, (1 y 3)
(por ejemplo para desalar agua por 6smosis inversa); separador de
baterias, (1) transportador para metales catalizadores en reacciones
de hidrogenacién; (1) para mejorar la intensidad del verde de las
cerSmicas; (1) manufactura de lentes polarizados para anteojos de
sol; aplicacién de peliculas fotogr&ficas y nucleares; (1) moldeado
Yy productos de extrusién; (1) removedor de manchas; aditivos para
emulsiones fotogrdficas; (i) y componente pl&stico en placas de

pintura. (1)
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El alcohol polivinilico, puede ser Gtil como protector o cubierta
temporal de metales, pl&sticos y cerfmicas. Como cubierta reduce
el dafio de agentes quimicos o mec&nicos durante la manufactura, el
transporte y el almacenamiento. La pelicula protectora puede

removerse directamente o lav&ndola con agua. (2)

La emulsificacisn, engrosamiento y formacién de peliculas, son
propiedades del alcochol polivinilico, con aplicaciones en
cosméticos. Los grados parcialmente hidrolizados, son los que
generalmente se usan, por su solubilidad superior en agua y su fécil
remocién. E1 alcohol polivinilico se utiliza también como un inductor

de viscosidad, en soluciones acuosas o disoluciones. (2)

El alcohol polivinilico Bse usa como transportador para
abrillantadores 6pticos en papel esmaltado de Alta-Calidad y para
fluoroquimicos en calidades resistentes a la grasa. Sus propiedades
Gnicas, lo hacen Gtil en muchos papeles especiales y en cartones
de varias calidades, colocacién de forros de cubierta-silicén,

tablas grado-alimento y papel carbén. (20)

El gel transparente de alcohol polivinflico posee una fuerza
de tension de 40 Kg/cm? con 500% de elongacién, una deshidratacién
del gel del PVA menor gque algunos hidrogeles usados en lentes de

contacto convencionales blandos. Como gel transparente de alcohol
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polivinilico posee algunas excelentes propiedades para los lentes
de contacto, este gel es un material prometedor para lentes de

contacto blandos. (21)

El alcohol polivinilico puede usarse también en la elaboracién
de membranas asimétricas resistentes quimicamente para la separacién

de fenoles y disolventes org&nicos de soluciones acuosas. (22)
5.9 FIBRAS.

En 1930, un material fibroso soluble en agua, hecho de alcohol
polivinilico, fue descrito por Hermann, Baum y Haehnel. (1) Esta
fibra fue posteriormente producida en Alemania por Wacker-Chemie
y se vendis bajo el nombre de Syntofill para aplicacién quirdrgica.
(1)

En 1939, las tibras de alcohol polivinflico estables en agua
caliente y por lo tanto dtiles en la industria textil, se
desarrollaron por Sakurada, Lee y Kawabami, en la Universidad de
Xyoto, Japén. Casi al mismo tiempo Yasawa y Megquto en Kanegafuchi
Spinning Company lograron lo mismo por acetilacién de la fibra de

alcohol polivinilico. (1)
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En 1950, la Kurashiki Rayon Company, inicié la primera produccién
industrial de fibras de alcchol polivinilico. En 1970, se producian
alrededor de 200 ton/dfa de fibras de PVA en Japén. Existe interés
en las fibras de alcohol polivinilico en China, URSS y otros paises.
(1) La fibra se llama Kuralédn o Vinilén en Japén, Vinal en USA,

y Vinol en URSS.

Unos cuantos millones de libras de fibras de aleohol polivinilico
tienen importancia en USA, para aplicaciones especiales. La fibra
del alcohol polivinilico, es la mAs hidrofilica de las fibras
sintéticas, asemej&ndose al algodsn en ese aspecto. Las fibras de
alcohol pelivinilico, solubles en agua &e usan como_ fijadores en

papel y cintas. (1)

5.9.1 Propiedades de las fibras de alcchol polivinflico.- Las
propiedades de las fibras de PVA, dependen de varios factores, tales
propiedades se usan para acetalizacién y acondicionamiento de

telares.
Las propiedades mecanicas de las fibras se enlistan en la tabla

11. La tenacidad de la fibra de PVA es muy alta, y comparable a la
del nylon. (1)

109



Tabla 1l.- Propiedades meciénicas de las fibrae de Alcohol Polivinflico.

GRAPA Y CUERDA !!LAHII’?
::;:llr .:ltn ad l.gull: n:ltgld
Tenacidad mixima, g/den
Morsal 3.8-6.2 6.8-8.0 3.0-4.0 6.0-8.5
Himeda 3.2-5.0 5.3-6.4 2.1-3.2 5.0-7.6
Laso norsal 3.0-5.2 5.3-5.6 4.5-6.0 7.0-13.0
Nudo Wormal 2.4-4.0 4.7-5.1 2.2-3.0 2.7-4.6
Relacién de tenacidad
normal a himeda, § 72-85 78-85 70-80 75-90
Blongacisn a la Ruptura, M
lel’ll 15-26 13-16 17-22 9-22
Himeds 16-27 14-17 17-2% 10-26
ticidad, § (3% de
elongeacién). 70-8S 72-88 70-90 70-%0
MSdulo inicial
g/d.n2 a5-70 70-108 60-90 70-180
Kg/mm 300-800 800-1200 700-950 200-2000
Gravedad especifics 1.26-1.30
Recuperacisén comercial, % 5.0
Absorcién de agus,
a :o°c, 658 mn. ceencesesdi5=8.0000r00nnn 3.5-4.5 3.0-8.0

o
4 20 c, 208 ER.
a 20 C, 95 HR.

eeesesrssssssssassssassse 102=1.8

R R R R L

vevsernarrrarsscssesassssl0i0=12.0 cotteiiiracancrnrrannncon




La resistencia a la abrasién de las fibras de PVA es excelente.
La recuperacién de la humedad es similar a la del algodén, pero
disminuye por ajustes del calor y por acetalizacién. Las fibras de
PVA tienen una buena estabilidad dimensional, excelente estabilidad
a la luz y putrefaccién y resistencia o durabilidad contra sales

o agua del mar.

ta irradiacién con rayos¥ o luz ultravioleta parece dafiar menos
a las fribras de PVA que a otras fibras. (1} Las fibras.de PVA
tienen la resistencia eléctrica ligeramente mayor gue las fibras
de celulosa. Existe una relacisn lineal entre la resistencia de

masa especifica Rs y la humedad de la fibra.

La resistencia quimica de las fibras PVA es buena. Las fikras
se hinchan en m-cresol o en fenol y se disuelven en &cido férmico
al 80%., También se disuelven en hidrato de cloral. El punto de
reblandecimiento de la fibra de PVA himeda es alrededor de 120°C,
(1)

111



$.9.2 Coloracién y Acabado.- Para la coloracién de las fibras de
PVA, se usan generalmente colorantes azufrados y tintes complejoms
de metales neutros y en casos particulares, se usan colorantes

azoicos directos.

En ‘general, el mismo tinte de tela usado para algodén, puede
también usarse para fibras de alcohol polivinilico, aGn cuando por
su reducido nGmero de hidroxilos, comparados con los del algodén,
las sombras oscuras no son f&ciles de obtener con tintes sustantivos.
La afinidad del tinte puede aumentarse por acetalizacién de la fibra
de PVA, con aminoacetaldehido u otros productos que contengan grupos

aldehido. (1)

Las fibras PVA se utilizan tanto en ropa industrial, uniformes
escolares y gabardinas, como en mercado de fibras caseras, redes
para pescar, cuerdas, cordones especiales, cinturones, medias,
lonas, filtros de tela, telas y refuerzos para plésticos poliéster.

1)
5.10 PELICULAS.
En Jap6én, una gran cantidad de peliculas de alcohol polivinilico,

8e venden como material de empaque y como agentes liberadores de

moho. La pelicula tiene buena transferencia, brillo, propiedades
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antielactrostéticas y consistencia; pueden pintarse fécilmente,
tienen propiedades de barrera para el gas y buena resistencia a
sustancias orgénicas, la desventaja de esta pelicula es su poca

resistencia al agua.

Hay algunas aplicacicnes para las cuales se necesita tener una
pelicula soluble en agua fria o caliente, ejemplo, para empaques
de detergentes. E1 tratamiento con calor de la pelicula, hace que
aumente su resistencia al agua, ya que aumenta su grado de

cristalinidad. (1)

Para empagues ordinarios y para pelicula liberadora de moho,
se usa alcohol polivinilico completamente hidrolizado, con alto
grado de polimerizacién, de cuando menos 1000. El1 alcohol
polivinilico parcialmente hidrolizado o quimicamente modificado,
se usa para tales aplicaciones, en su forma de pelicula scluble en

agua fria. (1)

Las peliculas de alcohol polivinilico, tienen relativamente
poca resistencia al agua y deben por lo tanto usarse solaments
cuando esta propiedad no tiene efectos adversos. Se puede usar por
lo general para espaques y principalmente para textiles. La pelicula
de alcohol polivinilico, se usa especialmente como pelicula soluble

en agua fria, usualmente plastificada por glicerol, (1) y derivados
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de glicerol. (1)

5.10.1 Propiedades de las Peliculas de Alcohol Polivinilico (PVA).-
Las propiedades de la pelicula de alcohol polivinilico dependen del
grado de PVA utilizado para hacer la pelicula. Las propiedades de
la pelicula comercial est&n enlistadas en la tabla 12. Puesto que
el polimero es relativamente hidrofilico, no se deben usar agentes

antiest&ticos para la pelicula.

La permeabilidad hGmeda de la pelicula de PVA, es del mismo
orden gue de las peliculas de celof&n. La resistencia de la pelicula

al aceite y a los disolventes, es también buena. (1)

La pslicula puede sellarse al calor directasente o por impulso
dieléctrico de alta frecuencia. La temperatura para sellamiento por
calor es una funcién del contenido de agua de la pelicula y varia
de 203°C al 2% de humedad hasta 2300C de 0-14% de humedad. lLa
impresién de la pelicula es excelents., Como se mencions, la pelicula
es completamente higroscbpica. Las propiedades mecénicas de la
pelicula de alcohol polivinilico dependen del contenido de agua de
la pelicula.
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Tabla 12.- Propiedades de la Pelicula Comercial
Polivinilico.

de Alcohol

Claridad, & § Luz trasaitida
Brillo, P & Luz reflejada

Coeficiente de transmisién Humedad-vapor,©
g/m/24hr (30 de Espesor) -
Fuerza de Ruptura, da Kg/mm? (Elmendorff)
Pelicula no plastificada

Pelicula plastificada

Fuerza de Tensién, 9 kg/mm?2

Peslicula no plastificada

Pelicula plastificada

Elongacién, 4%

Pelicula no plastificada

Pelficula plastificada

60-66
81.5

1500-2000

2.4-7.2
15-85

6.2-10.5
4.5-6.5

130-180
150-400

Fotémetro (Fuente de Luz- Blanca).

b Medidor de Brillo de Luz incidente (Angulo 60°).

de 0-90%i2%; Temperatura 4011°C.

d  Tomado a 50% de humedad relativa; 72°F.

Las humedades Relativas, de las caras de las peliculas van




5.10.2 En la tabla 13, se enlistan las propisdades mecénicas de la
pelicula de alcochol polivinilico plastificada. En general, entre
nis hidrofébico es el plastificante, menos compatible ser& con el

alcohol polivinilico. (1)

Se "han sugerido las siguientes aplicaciones para peliculas
solubles en agua: sacos de lavado para uso de hospital, unidades
de empaque para agentes de lavado y otros quimicos, adhesivos
solubles en agua para papel tapiz. La pelicula de alcohol
polivinilico, puede usarse para empagues de comida, por au alta
propiedad de impermeabilidad al gas, (especialmente impermeabilidad
al oxigeno), y por su propiedad a retener o conservar los sabores.
La permeabilidad a 1la humedad es una desventaja de la pelicula de
PVA; sin embargo, esta desventaja puede superarse con laminacién
con otras peliculas pl&sticas, que tengan buena resistencia al agua
y la humedad. Esto es importante para prevenir la oxidacién de los
alimentos, asegurar su conservacién y prevenir el escape del sabor.
Peliculas compuestas principalmente por alcohol polivinilico tienen
buena conservacién del sabor, son impermeables al oxigeno y
resistentes al aceite, lo cual es importante para empacar alimentos
grasosos. (1) La pelicula de alcohol polivinfilico, también se usa
como pelicula liberadora de moldes, en moldeo de polié&ster al vacio.

Se puede obtener una pelicula de luz polarizada, cuando una pelicula
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a
Tabla 13.- Propiedades Meclnicas de Peliculas de Alcohol Polivinflico Plastificedas

1 ¥
W PRERN 4CPHR
hnnbn m{,&n
s a
lxonql- luptnu Blonga- | Ruptura Provesdores de
Plastificante cién, & Apariencis cibn, ¢ pei Apariencia Plastificantes
Ringuno o5 6400 Clara
Glicerol 170 2000 Clara Poco opaca
2,3,-Butilenglicol 260 3050 Claza 200 2400 Clera Colanase Corporation of
- |America,Antars Chemicals.
Sorbitol 200 4000 Clara 250 2060 Clara, Ligera= JAtlas Powder Co., Nerck
m-ente, soss. [Chamical Division.
Gs-15% 190 3280 Clara 170 1600 Clara Mopco Chemical Co.
Metilolato Ciclico
Btilenures 180 4800 Clara aas 2000 Clara NMonsanto Cheaical Oo.
. {hesloon B-$0).
2,2-Dimetil-1,3-Butanodiol 250 4050 Clars 280 2600 Clara Union Carbide Chealcale.
Ryprin GP-2% 180 2000 Clara 290 1400 Clars, Ligera- |Dow Chemical Co.
mente Opeca. i
Hyprose SP 80 118 4700 Clars 250 3900 Clars Dow Chemicsal Co.
biglicerol 220 3000 Clara 238 1350 Clara, Opsca |Colgate-Palmolive
Stysolac AW 110 3000 Turbia 150 2000 Tuzrbis, con P.M. Paul & Stein Sroe.
criteres. {New York).
Vircol-189 200 4500 uq.rmn Incompa~- Nobil Chemical Co.
turbl tible.

Determinadas scbre una miquina Instron. Velocidad de cabesa Tranaverssl $ pulg. después de 7 dias de acondicionamiento
° ol 5oy

& 30% de humedad relativa y 23 C.

PR son partes de plastificante por 100 partes de Gelvatol 20-30.

®in.




de alcohol polivinilico que contenga iodo, se estira. Estas peliculas

se usan en anteocjos para sol y otras aplicaciones &dpticas. (1)
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CAPITULO 6

BSTUDIO DR MERCADO DEL ALCONOL POLIVINILICO

El objetivo del estudio de mercado es estimar la cuantfa de los
bienes o servicios, que un ntmero suficiente de individuos o empresas
estarian dispuestos a adquirir a un determinado precio, justificando

asi la puesta en marcha de otra unidad de produccién. (23)

En esta capitulo en primer término, se caracteriza el producto
en el mercado; en sequndo lugar, se lleva a cabc el anSlisis de la
demanda; como tercer punto, se analiza la oferta y se concluye el
capitulo, realizando el balance cferta~demanda para detsruinar el

mercade potencial del producto.

6.1 EL PRODUCTO EN EL MERCADO.

El alcohol polivinilico (PVA) es un polimero polihidroxilico,

es decir es una resina sintética soluble en agua.
El alcochol polivinflico es un bien intermedio, y debido a sus

propiedades, mismas que han sido mencionadas con anterioridad, es

excelente para la fabricacién de fibras y peliculas.
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El alcohol polivinilico es un polvo amarillo claro, cuyos
origenss datan del afic de 1924, cuando W.0.Herrman y W. Haehnel lo
obtuvieron. Sin embargo, fue hasta 1930 que el alcchol polivinilico
fus introducidc en los Estados Unidos de América.

En 1988, se utilizaron en los Estados Unidos de América alrededor
de 180 millones de libras de alcohol polivinilico, para 1993 se
espera una demanda de 200 millones de libras de alcohol polivinilico

con un crecimiento anualizado del 2 al 3%. (19)

Por lo que respecta a México, el alcohol polivinilico se empezd
a producir con fines comerciales hasta el afio de 1383, por la empresa
Polivin, S.A., y cabe destacar que el alcohol polivinilico que se
produce en nuestro pais, cumple con las normas de calidad
internacionales, como lo desuestran las exportaciones crecientes

de este producto a partir de 1988.
6.2 ANALISIS DE LA DEMANDA.
En este punto se analizar§ primeramente el comportamiento

histérico de la demanda a través del Consumo Nacional Aparente.

Posteriormente, se pronosticar& la situacién futura de la demanda.
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6.2.1 Comportamiento Histérico de la Demanda a través del Consumo
Nacional Aparente.- Como se observa en el cuadro 1 durante el
parfodo 1980~1989 el Congumo Nacicnal Aparente tuvo un crecimiente
poco dindmico, ya que presents una tasa media de crecimiento anual
de apenas el 2.6%. Asimismo, puede observarse gue la participacisdn
de la produccisdn nacional en el Consumo Nacional Aparente nunca ha
pasado del 55% (en 1983), lo que indica que @e tiene que recurrir
en gran medida a lag importaciones de alcohol polivinf{lico. Esto
se puede corroborar en los tres primeros afios del periodo, en los
que el Consumo Nacional Aparente dependidé en un 100% de las

importacionas.

Por su parte éstas, tuvieron un comportamiento irregular y
durante el perlodo snalizado tuvieron una tasa de decrecimiento del
2.7% anual. Finalmente, por 1o gue respecta a las exportacjones,
solamente en los dos dltimos afios, se realizaron exportaciones de
alcohol polivinilico, ®) incremento de éstas an términos porcentuales

en 1989 raspecto de 1988 fue de 65.3%
6.2.2 Proyeccitén de la Demanda.- En el cuadro 2 podemos observar

la proyeccién de la demanda nacional de alcohol polivinilico para

el periodo 1990~1999,
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CUADRO 1

CONSUNO MACIONAL APARENTE DEL ALCOONOL POLIVINILICO

1980-1989
PARTICI 2]
WACIONAL LA PROD. EW BL
ARO  PRODUCCION MACIOWAL IMPORTACIONRS BXPORTACIONES APARENTE CONS. WAL. APARENTR
(Tons.) {Tonse.) {Tone.) (Tone.) 1
1980 - 1,992.0 - 1,992.0 -
1981 - 2,713.0 - 2,7113.0 -
1962 - 935.0 - 935.0 -
1983 1,166.0 953.0 - 2,119.0 5.0
1984 1,224.0 1,317.0 - 2,541.0 48.2
1985 1,3722.0 1,213.0 - 2,505.0 $3.1
1986 1,237.0 1,027.0 - 2,264.0 54.6
1987 +188.0 1,392.0 - 2,580.0 46.0
1988 1,316.0 1,591.0 242 2,665.0 49.4
1989 1,352.0 1,551.0 o/ 400 2,503.0 54.0
T.C. -2.7% 2.6%
e/ Bstimado.

PURNTR: lllbondo en base a datos proporcl

ANIQ: Anuarics Estadisticos

:ndultrr Quimica 1983-1989.

INEGI: Anuarios lltulnttcol dcl comercio Exterior de los Betados Unidos

Mexicanos 1980-1988.




CUADRO 2
PROYECCION DE LA DEMANDA NACIONAL DE ALCOHOL POLIVINILICO

1990-1999
Aflo DEMANDA ESTIMADA
. {Toneladas)
1990 2,722
1991 2,801
1992 2,879
1993 2,958
1994 3,036
1995 3,115
1996 3,194
1997 3,272
1998 3,351
1999 3,429

FUENTE: Elaboracibn Propia.



La proyecciétn se realizé de la siguiente manera:

Se& hizo un ejercicio con las cuatro ecuaciones de ajuste

anélitice (lin‘nl, parébola, hipérbola y P ial) del métod

de minimos cuadrados para series cronolégicas, encontrandose que
la que mejor se ajusta, es la de regresién lineal, debido a que es
la que tiene el menor error tipico y el mayor coeticiente de
correlacién.

La ecuacién de ajuste fue la siguiente:

Y= 1,857.47 + 78.59x

6.3 ANALISIS DE LA OFERTA.

En este punto, primero se analizar& la oferta histérica del
alcohol polivinilico en México, después se realizars la proyeccién

de la oferta, para culminar con la correcién de la misma.

6.3.1 Oferta Histérica.- El cuadro 3 nos revela gus durante el

periodo 1980-1989 1la produccién nacional presenté una tendencia
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CUADRO 3
PRODUCCION NACIONAL Y CAPACIDAD INSTALADA DEL ALCOHOL

POLIVINILICO
PRODUCCION CAPACIDAD
AfO NACIONAL INSTALADA

{Toneladas) {Toneladas)
1980 - -
1981 - -
1982 - -
1983 1,166 2,000
1984 1,224 2,000
1985 1,372 2,000
1986 1,237 2,000
1987 1,188 2,000
1988 1,316 2,000
1989 1,352 2,000
T.C. 2.5 %

FUENTE: Elaborado en base a datos proporcionados por:
ANIQ. Anuarios Estadisticos de la Industria Quimica
1983-1989.



ascendente y una tasa media de crecimiento anual del 2.5%. Sin
embargo, cabe destacar que en 108 tres primeros afios del periodo
analizado, no hubo produccisn nacional y es hasta el afic de 1983
en que inicia operaciones en nuestro pais la empresa POLIVIN, S.A.,
la cual es hasta la fecha, la inica productora de alcohol polivinflico

en México.

Cabe destacar gue esta empresa actualmente cuenta con una
capacidad instalada de 2,000 toneladas anuales, y no tiene planes
de llevar a cabo ampliaciones futuras. Asimismo, por el momento,
no existen planes de construccién por parte de otras empresas, segln
la Comisién Petroquimica Mexicana y la Asociacién Naciocnal de la

Industria Quimica, A.C.

Por lo que respecta al destino de la produccién del alcohol
polivinflico, &sta se dirige principalmente a la industria textil,
como encolante de urdimbre (pie) y en menor cantidad en la preparacién

de adhesivos.
6.3.2 Proyeccién de la Oferta.- Para proyectar la oferta nacional

de alcohol polivinilico, al igual que para la proyeccién de la

demanda, se hizo el ejercicio con las cuatro curvas de ajuste
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analitico del método de 1los minimos cuadrsdos para series
cronolégicas, encontr&ndose que la que mejor se ajusta es la de
regresisn parabbiica, ya que es la que tiene menor error tipico y

el mayor cosficiente de correlacién.
La ecuacién de ajuste fue la siguientae:
Y= 1,265.1429 - 49.8929x + 11.3929x2

En base a esta ecuacién se proyects la oferta, misma que puede

ser analizada en el cuadro 4.

6.3.3 Correcién de la Oferta Estimada.- En el cuadro 4 se puede
observar la proyeccién de la oferta de acuerdo al método de regresién
parabSlica. Sin embargo, estos datos tienen que ajustarse en virtud
de que como ya se ha mencionado anteriormente, s6lo existe un
productor nacional de alcohol polivinilico, dicho productor tiene
una capacidad instalada de 2,000 toneladas anuales. De esta forma,
an el cuadro 5, se presenta la proyeccién corregida de la oferta
nacional. En relacién a ésta, cabe mencionar que, se respetaron los
tres pfimarou afios obtenidos con la ecuacién de ajuste, debido a
que se encuentran por debajo de la capacidad instalada nacional,

situacién que no se presenta en los afios siguientes.
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CUADRO 4
PROYECCION DE LA OFERTA NACIONAL DE ALCOHOL POLIVINILICO

1990-1999
ARo OFERTA ESTIMADA
(Toneladas)
1990 1,598
1991 1,739
1992 1,906
1993 2,095
1994 3,207
1995 2,542
1996 2,800
1997 3,080
1998 3,383
1999 3,710

FUENTE: Elaboracién Propia.



CUADRO 5
PROYECCION CORREGIDA DE LA OFERTA NACIONAL DE ALCOHOL

POLIVINILICO
1990-1999
ARO OFERTA ESTIMADA
{Toneladas)
1990 1,595
1991 1,739
1892 1,906
1993 2,000
1994 2,000
1995 2,000
1996 2,000
1997 2,000
1998 2,000
1999 2,000

FUENTE: Elaboracién Propia.



6.4 BALANCE OFERTA-DEMANDA.

El balance oferta~demanda nos revela gue existe una demanda
insatisfecha durante el perfodo 1990-1999 (ver cuadro 6). Esta
situacién tiende a acentuarse sobretodo a partir de 1993, que es

cuando la oferta de alcohol polivinilico se vuelve rigida o constante.

De lo anterior, se concluye que desde el punto de vista del
astudio de mercado, existe un déficit en la oferta nacional de
alcohol polivinilico, por lo que as factible establecer otra planta
productora de alcohol polivinilico, toda vez que existe una demanda
insatisfecha a nivel nacional, contfndose ademis con la alternativa
de exportar alcohol polivinilico, sobretodo ahora que se ssti dando

la apertura comercial y la globalizacién de la economia mundial.

6.4.1.- En la gréifica 1, se nuestra el Mercado Potencial del Alcohol
Polivinflico.
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CUADRO 6
BALANCE OFERTA-DEMANDA NACIONAL DE ALCOHOL POLIVINILICO

1990~1999
T O N E L A DAS
aflo OFERTA DEMANDA DEFICIT
1990 1,595 2,722.0 1,127.0
1991 1,739 2,800.6 1,061.6
1992 1,906 2,879.1 973.1
1593 2,000 2,957.7 957.7
1994 2,000 3,036.3 1,036.3
1995 2,000 3,114.9 1,114.9
1996 2,000 3,193.5 1,193.5
1997 2,000 3,272.1 1,272.1
1998 2,000 3,350.7 1,350.7
1999 2,000 3,429.3 1,429.3

FUENTE: Elaboracién Propia.



GRAFICA 1
MERCADO POTENCIAL DEL ALCOROL
POLIVINILICO,

TONELADAS
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COMNCLUSIONESES:

El proceso industrial wmis conveniente para ausmentar 1la
produccién nacicnal y abastecer el mercado es actualmente, 1la

hidré6lisis de poliacetato de vinilo.

Todas las manufacturas de alcohol polivinilico involucran al
poliacetato de vinilo como materia prima. AGn cuando otros
polivinilésteres pueden usarse como materiales iniciadores, el usc

del poliacetato de vinilo es el »ss econdmico.

Una gran ventaja del alcohol polivinilico en sus aplicaciones
es que, variando los grados de hidrélisis se modifican sus propiedades
fisicas y quimnicas y con §sto aumenta, en gran medida su uso a nivel

industrial.

El estudio de mercado nos revela la situacitn gue existe

actualmente en nuestro pais para al alcohol polivinilico.
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El alcohol polivinilico se empez6 a producir en México con tines
comerciales hasta el afio de 1983, por la empresa POLIVIN, S.A., la
cual es a la fecha la finica productora de este producto en nuestro

pais.

Esta empresa cuenta actualmente con una capacidad instalada de
2,000 toneladas anuales y no tiene planes de llevar a cabo expansiones
futuras. Asimismo, no existen planes de construccién por parte de
otras empresas, sag(in 1la Comisién Petroquimica Mexicana y 1la

Asociacién Nacional de la Industria Quimca, A.C.

Por lo gue respecta al destino de la produccién de alcohol
polivinilico, adenss de la exportacién, ésta se dirige principalmente
a la industria textil, como encolante de urdimbre (pie) y en menor

cantidad a la preparacién de adhesivos.

Cabe comentar que el alcohol polivinilico que se produce en
nuestro pais, cumple con las normas de calidad internacionales,
como lo demuestran las exportaciones crecientes de este producto

a partir de 1988,

134



El balance oferta-demanda nos revela gue existe una demanda
insatisfecha durante el periodo de 1990-1999. Esta situacién tiende

) t se sobretodo a partir de 1993, que es cuando la oferta

de alcohol polivinilico se vuelve rigida.

Por lo tanto, se concluye que desde el punto de vista del estudio
de mercado, existe un déficit en la oferta del alcohol polivintlico,
por lo que es factible instalar otra planta productora de alcohol
polivinilico, toda vez que existe una demanda insatisfecha a nivel
nacional y por lo tanto un mercado potencial amplio, contandose
adems con la alternativa de exportar alcohol polivinilico, sobretodo
ahora que se astén abriendo las fronteras comerciales de todos los

paises, con la consecuente globalizacién de 1a economia mundial.
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METODOLOGIA USADA PARA REALISAR BL ESTUDIO DE MERCADO
1.~ ¢Cémo se calcula el Consumo Nacional Aparente?

CONSUMO NACIONAL APARENTE= PRODUCCION NACIONAL + IMPORTACIONES
= EXPORTACIONES.

2.~ ¢(Como se calcula la participacién (%) de la produccién en el
consumo Nacional Aparente?.

PARTICIPACION DE LA PRODUCCION EN PRODUCCION
EL CONSUMO NACIONAL APARENTE (%)=

X 100
CONSUMO NACIONAL APARENTE.

3.~ (Cémo se calcula la Tasa de Crecimiento (T.C.)?

T.C.= «1x100

donde:
T.C.= Tasa de Crecimiento
UDS = Ultimo dato de la serie
PDS = Primer dato de la serie
n = Nimero total de datos de la seris.
4.~ ¢ Cémo se realizé la proyaccién de la Demanda Nacional de PVA?
Se consideran las siguientes ecuaciones:

LINEAL: Yy =a+ bx

PARABOLA: y =a + bx + cx2



HIPERBOLA: y = axbP
EXPONENCIAL: . y = abX

EL METODO DE AJUSTE ANALITICO DE LAS SERIES- Este método se
basa en el supuesto de gue la tend jia de un fené o serie
cronolégica, puede respresentarse grificamente por medio de una
cierta l1inea matemsitica, por ejemplo, una linea recta, una parébola,
una curva exponencial, etc., a través del empleo de una férmula
analitica especifica.

Cuando dos variables relacionadas se sefialan sobre una gra&fica
en forma de puntos o marcas, se denomina a la gr&fica Diagrama de
Dispersisn,

Al ajuste de una linea al comportamiento de los datos observados
se le denomina Anflisis de Regresién; asf{, el tipo de curva de
regresién dependeré de la tendencia que muestran los datos en el
diagrama de dispersién y por tanto, pueden ser: linea recta, par&bola,
hipérbola, exponsncial, etc.

El problema es determinar cufl es la curva que mejor se ajusta
a la serie empirica dada, para lo cual estableceremos que seré
aquella en la que la suma del cuadrado de las desviaciones de los
puntos de la linea a los puntos correspondientes de la gr&fica de
la serie empirica, es un minimo.

El método de ajuste 6ptimo de lineas a la gr&fica de la serie
basada en el criterio anterior se denomina método de los minimos
cuadrados y se usa muy frecuentemente en la formulacién de estudios
de mercado, ya gue una vez conocida la funcién matemstica en la que
estdn relacionadas las variables, es posible estimar el
comportaniento futuro de la variable objeto de estudio.
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REGRESION LINEAL:

Si la relacién rectilinea parece adecuada, podemos entonces
emplear su ecuacién y= a ¢ bx, donde el parfmetro a, denota 1la
ordenada del punto en el cual la linea recta cruza el eje de las
¥; el parémetro b es la pendiente de la linea recta y x es la
variable independiente.

El problema de encontrar la ecuacién de la linea recta de ajuste
6ptimo, con el empleo del método de los minimos cuadrados consiste
en determinar los parfmetros s y b de tal modo qgue la suma del
cuadrado de las desviaciones sea un minimo. Retomamos esta afirmacién
nuevamente para intentar explicarla con el emplec de una gréfica.
La linea ajustada a los datos la llamarémos curva calculada o y
calculada; entonces, la diferencia entre los valores observados (Y
observada) menos los valores calculados (y calculada), en cada uno
de los puntos correspondientes, es igual a la desviacién B, lo que
se intenta es encontrar la linea para la cual la suma de las
desviacicnes B sea un minimo:




Podemos escribir esta condicién como sigue:
s x L (Yo -~ Yo)2 = un minimo.
Sustituyendo a Yo = & ¢ bx se tiene:
S= X (Yo - a«bx)? =z unminimo.

En la formulacién de la suma 3 de las desviaciones al cuadrado,
los parémetros a y b aparecen como variables y puesto que una de
las condiciones para gue una funcién de dos variables tenga un
minimo es que sus derivadas parciales con respecto a las variables
sean iguales a cero, se debe calcular:

s =2 ¥ (Yo ~ a=bx) (~1) =0

da

J8 =2 X (Yo - a=bx) (-x) = 0

db

Depués de dividir entre 2 y eliminar los paréntesis, se pueden
escribir en la siguiente forma:

Y ~pa~drx=0
LYx~afx-brx@izo

o bien:
LY =oa+bIx
Txy=a Ex+b rCx?
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Estas scuacionss reciben el nombre de ecuacicnes normales; con
ellas se pusden determinar f&cilmente los valores para & y b, pues
son ecuaciones simultaneas de primer grado.

Se elabora el siguiente cuadro para encontrar la ecuacién de

regresién:
APLICANDO LA BCUACION DB LA RECTA:
ANEXO CUADRO 1
CONS. MAL. APAR.
{TOMELADAS)
afo L 4 x2 xY
1980 1 1,992 1 1,992
1981 2 2,713 4 5,426
1582 3 935 9 2,805
1983 4 2,119 16 8,476
1984 5 2,541 25 12,705
1985 6 2,585 36 15,510
1986 ? 2,264 49 15,848
1987 8 2,580 64 20,640
1988 9 2,665 81 23,985
1989 10 2,503 100 25,030
TOTAL ss 22,897 385 132,147
a=10




Sustituyendo los valores en las acuaciones nor-l}o-:

22,897 = 10a + 5Sb (1)
132,417 = 55a + 385b (2)

de donde: a = 1,857.47
b= 78.59

Por lo tanto, sustiyendo los valores de & y b en la scuacién de la
recta, obtenemos la ecuacién de regresién lineal:

IY = 1,057.47 + 78.39x l

De la ecuacién anterior, sustituyendo valores de x de 1 a 10
obt lad da proyectada por regresién lineal de 1980 a 1989.
{Y calculada).

Es necesarioc conocer qué tan relacionado esté& el comportamiento
de las variables calculadas con el de los valores observados, a
través de la medicidén de la dispersién. Este cllculo nos permite
conocer el nivel de relacién entre las variables analizadas. Para
determinar cual es la mejor scuacién que se ajusta a nuestros datos
debemos conocer el error tipico y su coeficiente de correlacién de
cada una, para que una vez conocidos éstos, sabemos que 1la que tenga
el menor error tipico y el mayor coeficiente de correlacién es la
que mejor se ajusta. Por lo tanto para determinar el error tipico
del valor calculado (s):

El error tipico de los valores calculados Syx, se define como

la raiz cuadrada del cociente de la suma de los cuadrados de las
desviaciones, de los valores observados menos 1os valores calculados,
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sobre el nfimero total de observaciones, es un valor que mide 1la
desviacién de los valores observados con respecto de la curva de
regresién de Y sobre x.

syx = £ (Yo = Yo)2

B
EL COEFICIENTE DE CORRELACION (r).

El cosficiente de correlacién, que nos indicarf el grado de
relaci6én entre las variables, es igual a la raiz cuadrada del
cociente de la suma de los cuadrados de las desviaciones de las Y
calculadas menos la media aritmética de Y sobre la suma de los
cuadrados de las desviaciones de las Y observadas con respecto a
la media aritmética de Y1

r = I (¥e - )2
L (Yo - ¥)2
donde:
1%z 21
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Por 1o tanto para calcular el error tipico (Syx) se elabora el
siguiente cuadro:

ANEXO CUADRO 2

afo Yo Yo (Yo=¥&) (Yo-Yo)2
1980 1,992 1,936 - 55,94 3,129
1981 2,913 2,015 698.35 487,693
1982 935 2,093 =-1158.24 1'341,520
1983 2,119 2,172 -52.83 2,791
1984 2,541 2,250 290.58 84,437
1985 2,585 2,329 255.99 65,531
1986 2,264 2,408 ~143.60 20,621
1987 2,580 2,486 93.81 8,800
1988 2,665 2,565 100,22 10,044
1989 2,503 2,643 ~140.37 19,704
TOTAL a=10 2'044,270

Sustituyendo los valores en la ecuacién de Syx.

8yx = 2'044,270 = 452.13¢ ERROR TIPICO CON
e . LA RC. DB LA
10 RECTA.

Para calcular r se elabora el siguiente cuadro donde Yo, Yo gon
los mismos valores del anexo cuadro 2 y ¥ = 2289.7 (Y promedio) .
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ANBIO CUADRO 3

afio (Yo-¥) (Yc-1)2 (Yo-¥) (Yo-¥)3

1980 -353.6 125,061.2 - 297.7 88,625.3
1981 -275.1 75,652.5 423.3 179,182.9
1982 -196.5 38,596.5 -1,354.7 11835,212.1
1983 -117.9 13,893.3 - 170.7 29,138.5
1984 - 39.3 1,542.9 251.3 63,151.7
1985 39.3 1,545.3 295.3 87,202.1
1986 117.9 13,900.4 - 25.7 660.5
1987 196.5 38,608.3 290.3 84,274.1
1988 275.1 75,669,0 375.3 140,850.1
1989 353.7 125,082.5 213.3 45,496.9
TOTAL 509,552.02 2'553,794.1

Sustituyendo los valores en la ecuacién de r.

———————

2'553,794.1

ix

= 0.446605

COEFICIENTE DE
CORRELACION PARA
LA EC, DE LA RECTA.




REGRESION PARABOLICA

Si sup que el p amiento de los datos esté relacionado
por medio de la funcién y = a + bx ¢ ex?, que corresponde a una
linea curva parfbolica.

Entonces, debido a que en esta scuacién son tres los parimetros:
8, Dy ¢, siguiendo el método de los minimos cuadrados, se obtienen
tres ecuaciones normales para la solucién de las tres incognitas,
cada una de ellas como resultado de la derivacién parcial con
respectc a los parémetros a, b y ¢, respectivamente.

Las ecuaciones normales son:

'Y =na +bEx+oc Lx?
Exy = afx +bEx? ¢+ ocEx?
Exdy = arx? + bEx3 ¢+ oTx¢

Se elabora el siguiente cuadro para encontrar la ecuacién de
regresién:



APLICANDO LA ECUACIOM DE LA PARABOLA

ANEBIO CUADRO 4

COMS.

MAL.

APAR.
Ao x (rows) x? b 2 x4 Y x2y

k 4
1980 1 |1,992 1 1 1} 1,992 1,992
1981 | 2 2,713 4 64 256] 5,426 10,852
1982 2 935 9 725 6,561 2,805 8,415
1983} 4 2,119 16 4,096 65,536 8,476 33,904
1984 5 |2,541 25 15,625 390,625|12,705 63,525
1985| 6 [2,585 36 46,656 1,679,616]15,510 93,060
1986 | 7 |2,264 49 117,649 5,764,801{15,848 |110,936
1987 | 8 2,580 64 262,144| 16,777,216}20,640 |165,120
1988 | 9 [2,665 | 81 531,441{ 43,046,721(23,985 |215,865
1989 j10 2,503 |100 (1,000,000[/100,000,000|25,030 |250,300
TOT. |55 {22,897 |385 [1,978,405{167,731,333/132,417]953,9¢9
Sustituyendo los valores de las ecuaciones normales:

22,897 = 10a ¢+ $5b + 38%¢ 1)
132,417 = S5a + 385b + 1,978,40%¢ (2)
953,969 =385a + 1,978,405b + 167,731,333¢c (3)

xi




Resoclviando el sistema de ecuaciones:

a = 2,206.8911
b = 0.4870788
e = 0.0032608

Y la ecuacién de regresién parabSlica es:

IY = 2286.8911 + 0.487079x ¢ 0.00SICOSI’I

Para calcular el error tipico se elabora el siguiente cuadro:

ANEXO CUADRO S

afo Yo Yo (Yo=Yo) (Yo-Yc)2

1980 1,992 2,287.38 |~ 295.382 87,250.66
1981 2,713 2,287.88 425.120 180,727.10
1982 935 2,288.38 |-1,353.384 (1'831,648.47
1983 2,119 2,288.89 |~ 169.895 28,864.24
1984 2,541 2,289.41 251.588]  63,296.52
1985 2,585 2,289.93 295.064 87,062.91
1986 2,264 2,290.46 |- 26.446 700.45
1987 2,580 2,291.00 288.95%7 83,519.38
1988 2,665 2,291.55 373.454| 139,467.80
1989 2,503 2,292.09 210.904 44,480.52
TOTAL 22,897 . 2'547,018.00

a =10
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sustituyendo los valores en la ecuacién de Syx.

syx =

Para calcular la r se elabora el siguiente cuadro donde Yo, Ye
son los mismos valores del anexo cuadro 5 y;

2'547,018 =

——————

Y = 2209.7 (Y promedio)

$04.680

ANBXO CUADRO &

ERROR TIPICO CON
LA EC. DB LA
ARABOLA .

Aflo (Ye-¥) (Ye-¥)2 (Yo-¥) (Yo-)2
1980 -2.318 $.372 - 297.7 88,625.29
1981 ~-1.820 3,313 423.3 179,182.89
1982 -1.316 1.731 -1,354.7 1'835,212.09
1983 -0.805 0.648 - 170.7 29,138.50
1984 ~0,288 0.083 251.3 63,151.70
1985 0.236 0.055 295.3 87,202.10
1986 0.766 0.586 25.7 660.50
1987 1.302 1.697 290.3 B4,274.10
1988 1.846 3.408 375.3 140,850.10
1989 2.396 5,740 213.3 45,496.90
TOTAL 22.636 2'553,794.30

Sustituyendo los valores en la ecuacién de r:
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22.636 s 0.0029772 CORFICIRNTE DR
m—r————— CORRELACION PARA
2°583,794.1 LA BC. DE LA PARA-

REGRESION EIPERBOLICA O POTERNCIAL.

La ecuacién de la funci6n hiperbSlica es igual a y = axP donde
b puodd ser positivo o negativo pero permanece para tod
los valores de X, recibe el nombre de coeficiente de elasticidad.
Aplicando logaritmos a la ecuacién y = axP nos queda log ¥y = log
a+b logax.

Las ecuaciones normales que debemos emplear si suponemos que
el fenémeno estudiado tiene un comportamiento potencial son:

Tlogys=nloga+bdbTlogx
Flogx logy=1logal logx+Db I (log x)2

Se elabora el siguiente cuadro para encontrar la ecuacién de
regresidn:
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APLICANDO LA ECUACION DR LA NIPERBOLA

ANEXO CUADRO 7

cons.
WAL,
APAR.
ago X  (TOMS.) X‘'=LogX Y'=Logy x2 XY
Y
1980 1 1,992 | 0.0000 | 3.2993 0.0000 0.0000
1981 2 2,713 | 0.3010 | 3.4334 0.0906 1.0335
1982 3 935 | 0.4771 | 2.9708 0.2276 1.4174
1983 4 2,119 | o0.6020 | 3.3262 0.3625 2.0025
1984 5 2,541 | 0.6989 | 3.4050 0.4885 2.3799
1985 6 2,585 | 0.7781 | 3.4124 0.6055 2.6554
1986 7 2,264 0.8451 3.3548 0.7142 2.8352
1987 8 2,580 | 0.9031 | 3.4116 0.8156 3.0810
1988 9 2,665 | 0.9542 | 3.4257 0.9106 3.2689
1989 f10 2,503 | 1.0000 | 3.3984 1.0000 3.3984
TOTAL [SS 53,772 | 6.559763(33.437¢ 5.2151 22.0728
n=10

Sustituyendo los valores en las ecuaciones normales:

33.4370 = 10 locg a + 6.5597¢3
22.0728 = 6.559763 log a + 5.2151 log b

log b

(1)
(2)




Resolviendo el 'sistema de ecuaciones:

a = 0.511138
b = 0.131458

y la ecuacién de regresién hiperbélica es:

l! = 0.511138 x 0.132458 _]

Para calcular el error tipico se elabora el siguiente cuadro:

ANEXO CUADRO 8

afo Yo Ye (Yo-Yo) (Yo-Yc) 2
1980 1,992 0.5111 1,991.49 [3'966,027.90
1981 2,713 0.5677 2,712.43 7'357,288.90
1982 935 0.6036 934.39 873,096.50
1983 2,119 0.6305 2,118.37 |4'487,489.10
1984 2,541 0.6522 2,540.35 6'453,366.80
198% 2,585 0.6704 2,584.33 6'678,758.90
1986 2,264 0.6863 2,263,321 5%112,588.70
1987 2,580 0.7003 2,579.30 |6'652,786.60
1988 2,665 0.7129 2,664.29 [7'098,425.40
1989 2,503 0.7244 2,502,27 6'261,383.00
TOTAL 22,897 54°951,212.00
B =10
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Sustituyendo los valorés en la scuacién del Syx.

ayx =

Para calcular r se elabora el siguiente cuadro donde Yo, Yo son
los mismos gque en el anexo cuadro 8 y ¥ = 2209.7 (Y promedio).

10

54°951,212

= 2,344,167

ANEXO CUADRO 9

ERROR TIPICO CON

LA EC. DE LA
NIPERBOLA.

Al (Ye-1) (¥c-¥)2 (Yo-Y) (Yo-Y)2

1980 -2,289.18 {5240385.6 |- 297.7 88,625.29
1981 -2,289.13 |5240126.6 423.3 179,182.89
1982 -2,289.09 [5239962.0 -1,354.7 1'835,212.09
1983 -2,289.07 |5239818.9 - 170.7 29,138.50
1984 -2,289.05 [5239739.7 251.3 63,151.70
1985 -2,289,03 [5239656.1 295.3 87,202.10
1986 -2,289.01 |5239583.6 - 25.7 660.50
1987 -2,289.00 [5239519.4 290.3 84,274.10
1988 -2,288.98 [5239461.7 375.3 140,850.10
1989 -2,288.97 |5235409.2 213.3 45,496.90
TOTAL 52397683 2'553,794.10

Sustituyendo los valores en la ecuacién de r.
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r= $2'397,603 = 4.529633Y CORPICIRNTE DR
e e CORRELACION PARA
2°3553,794.1 LA BC. DB LA NIPER-
BOLA.

REGRESION POTEMCIAL:

También puede suponerse que el comportamiento de los datos se
ajusta a una tasa creciente de incremento, en tal caso empleamos
la ecuacién de la funcién exponencial y = abX, serie que varia en
progresién geométrica, donde b es la razén de progresién, también
conocido como coeficiente de crecimiento.

El procedimiento de ajuste analitico de una serie cronolégica
por medio de una funcién exponencial y = abX puede escribirse tomando
logaritmos de ambos miembros de la funcién:

logy=1loga +xlogh

y sus ecuaciones normales son:

Tlogy=mnloga+logbkix
Ex logy = log s Ex 4+ log b ¥ x?

Se elabora el siguiente cuadro para encontrar la ecuacién de
regresién:
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APLICANDO LA ECUACION BXPONENCIAL:

ANEXO CUADRO 10

CONS . MAL

APAR.

(ToNS.)
Ao x Y x2 Y'xLogY Y’
1980 1 1,992 1 3.2993 3.2993
1981 2 2,713 4 3.433¢ 6.8669
1982 3 935 9 2.9708 8.9124
1983 ‘ 2,119 16 3.3261 13,3045
1984 5 2,541 25 3.4050 17.0250
1985 6 2,585 36 3.4124 20.4747
1986 7 2,264 49 3.3549 23.4841
1987 8 2,580 64 3.4116 27.2929
1988 9 2,665 81 3.4257 30.8312
1989 (10 2,503 100 3.3985 33.9846
TOTAL (SS 22,097 388 33.4378 185.4759

a=10
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Sustituyendo los valores en las ecuaciones norsales:

33.4378 = 10 loga + 1log b 58 (1)
185.43579 = 33 log a + log b 388 (2)

Resclviendo el sistema de ecuaciones:

as= 0.510444
b=~ 1.721107

y la ecuacién de regresién exponencial es:

l! = (0.510444) (-1.721107)% l

Para calcular el error tipico se elabora el siguiente cuadro:



ANEXO CUADRO 11

afio Yo Yo (Yo-Yo) (Yo-¥c)d

1980 1,992 - 0.8785 1,992.88 |3'9731,564.83
1981 2,713 1.5120 2,711.49 {7'352,166.95
1982 935 - 2.6024 937.60 879,098.23
1983 2,119 4.4790 2,114.52 [4'471,1959.12
1984 2,541 - 7.7088 2,548.71 [6'495,916.61
1985 2,585 13,2677 2,571.73 |6'613,807.07
1986 2,264 - 22.8351 2,286.83 |5'229,614.84
1987 2,580 39.3017 2,540.70 |6'455,147.97
1988 2,665 - 67.6424 2,732.64 |7'467,334.43
1989 2,503 166.4198 2,386.58 [5'695,765.09
TOTAL 22,097 54'631,618.0

B =10

Sustituyendo los valores en la ecuacién del sy=x.

syx =

10

$4°631,613

\
= 2,337.0

ERROR TIPICO COM
LA EC. DE LA
BXPOMENCIAL.

Para calcular r se elabora el siguiente cuadro donde Yo, Yo son
los mismos que en el anexo cuadro 11 y ¥ = 2289.7 (Y promedio).
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ANEXO CUADRC 12

Ao (!e-?)- (Yo-1)2 (Yo-¥) (Yo-%)2

1980 ~2,290.56 15246749.99 |~ 297.7 88,625.29
1981 -2,288.19 |5235804.13 423.3 179,182.89
1982° . -2,292.30 |5254650.23 (-1,354.7 1'835,212.09
1983 -2,285.22 5222235.69 ~- 170.7 29,138.49
1984 -2,297.41 |5278087.25 251.3 63,151.69
1985 -2,276.43 |5182144.06 295.3 87,202.09
1986 ~2,312.53 {5347818.66 |- 25.7 660.49
1987 ~2,250.40 (5064292.62 290.3 84,274.09
1988 -2,357.34 |5557063.14 375.3 140,850.09
1989 ~2,173.28 14723146.87 213.3 45,496.89
TOTAL 521119%2.04 2'353,794.10

Sustituyendo los valores en la ecuacisn de r.

rs 52'111,992.04 = 4.517268 COBFICIENTE DE
R —r————-——— CORRELACION PARA
2°553,794.20 LA EC. EXPONENCIAL.
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RESUNEN DE LOS RESULTADOS DE PROYRCCION DE LA DEMANDA.

BRROR TIPICO COBFPICIENTE DB
CORRB-
LACION.
REGRESION LIMEAL 452,136 0.446685
REGRESION PARABOLICA 504.680 0.0029772
REGRESION KIPERBOLICA 2344.167 4.5296339
REGRESION BXPONENCIAL 2337.000 4.517268

Se puede observar gque entre las cuatro curvas, la recta es la
que mejor se ajusta al comportamiento observado de los datos, por
lo que para realizar la proyeccién de la demanda utilizaremos la
ecuacién de regresién lineal:

Y = 1,857.47 + 70.59x
dando valores a x de 11 a 20, obtenemos el cuadro No.2

5.- ¢Cémo se realizb la proyeccién de la Oferta Nacional de Alcohol
Polivinilico?

Para proyectar la Oferta Nacional de Alcohol Polivinilico, se
hizo el ejercicio con las cuatro curvas de ajuste analitico del
método de minimos cuadrados, en forma similar que para la proyeccién
de la DEMANDA, descrita anteriormente, llegando a os siguientes
resultados:
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RESUNEN DE LOS RESULTADOS DB PROYECCIOM DB LA OPERTA.

ERROR TIPICO

CORFPICIXNIR DB

CORRE-

LACION.
REGRESION LINEAL 93.151 0.6630114
REGRESION PARABOLICA 84.378 0.7349694
REGRESION EIPERBOLICA 1298.859 10.390051
REGRESION EXPOMENCIAL 1304.000 10.425475

Se puede observar que entre las cuatro curvas,

de correlacién, por 1o que es la que mejor se ajusta al comportamiento
de los datos. Por lo tanto para proyectar la oferta, se utilizé la

ecuacisn de regresién parabbSlica:

Y = 1,265.1429 ~ 49.8929x + 11.3929x2

dando valcres a x de 8 a 17 generamos el cuadro No. 4.
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la regresisn
parabélica es la que tiene el menor error tipico y el mayor coeficiente
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