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CAPITULO I
INTRODOCCION

Este trahajo forma parte de! macroproyecte denominado
*Funcionallizaclén de polimeros para aleaclones con pliasticos de
ingenlerfa via extrusion reactiva®, en el que participan
instituciones como la Unlversidad de Guadalajara, Unlversidad
Auténoma Metropolitana y la Universldad Naclonal Autdénoma de
México con el Instituto de Materlales, instlituto de Fislca y la
Facultad de Quimica, con la colaboraclén y apoyo de CONACYT
(Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia) y de IRSA (Industrilas
Resistol S.A.) que dentrd de sus politicas de desarrollo contempla
el apoyo a la investigacidén y a Investigadores en el pails. Como
tal, es solo una parte de todas las investigaciones que se
realizan para cubrir los objetivos del macroproyecto.

La revolucidén en el caapo de los nuevos naterjales plantea la
alternativa de aumentar la compatibilidad de mezclas y aleaclones
de polimeros, asi como la sintesls de copolimeros estructurados y
funcionallzados con grupos compatibles con los materiales que se
han de mezclar, para obtener nmaterlales mas econézlcos y con
mejores caracteristicas y / o propledades de uso, duracién,
aparlencia y resistencia.

La obtencidén de este tipo de polimeros o copolimeros se ve
restringlda por la carencla de monémeros con precios razonables,
uno de los cuales es la N-Fenilamalelmida. Esta sustancia tlene
mUltiples aplicaciones, especlalmente en plasticos de ingenleria
resistentes al calor, flama, esfuerzo, elongacién o tensién; es
par esto gue la produccién de N-Fenlilmalefmida en México resulta
atractiva, pues tlene caracterfsticas adecuadas para utillzarse en
aleaciones poliméricas con resultados favorables en la industria
automotr{z, elécirica y electrénica y en toda aquella que sus
requerialentos de resistencla, duracidén, uso y apariencla exigan
mayores resultados con menores costos.

En este trabajo se presentan los resultados del estudioc
técnico realizado en el laboratorio para optimizar el proceso de
obtencién de la N-Fenilsalelmida y un estudio econdmico preliminar
para evaluar la posibllidad de producir el mondaero en México, y
contesplar la posibllidad de producirlo a nlveles Industriales.



Después de la revisién biblliografica correspondliente y de
evaluar en ‘el laboraterio algunos metdédos descritos en la
literatura ‘de patentes, se logré optimizar la obtencién del
monéaero con un rendlalento de 95.2 X, expleando anilina,
anhfdrido malefco y acido sulfurico como catalizador.

Se estudio la factibllidad de obtener las materlas primas en
el  mercade naclional con la evaluacién de costos a preclos
naclonales e internacionales. Con lo anterior se efectio una
estimacién de costos de operaclén y mantenimlento e inversidn para
conocer si econdalcanente es rentable el proyecto y contlinuar con
pruebas en planta pfloto.

Los resultados de esta evaluacion técnica-econdmica
demuestran que es factible producir el mondmero en Méxlco por la
existencia de materias primas y rentabilidad.

Se esperan los resuyltados de otros trabajos incluidos en el
macroproyecto para centinuar con las evaluaciones de produccidn de
este zondmero,



ORJETIVGS

1.-Sintetlzar n-Fen{lmaleialda.
2.-Evaluar tas  caracter{sticas del producto
compararlas con las de un producto comerclal.
3.-Optimizar un proceso de obtencion de N-Fenilmaleimida.
4.-Realizar un estudlo econdmico preliminar para evaluar la
posibilidad de producir N-Fenilzaleimida en México con el

obtenido y

proceso optizirado.



CAPITULO II
KE2CLAS DE POLINEROS

POLDMEROS
Defintcidn:

Polf{mere es una molécula muy grande forsada por la unién de
muchas moléculas peguefias llazadas scnémeros. lLas propledades de
una molécula varian al modificar su tazaflo y su estructura (1).

Polimeros termoplasticos:

Materiales poliméricos que se reblandecen o funden por calor
para forsar un producto. S} se les vuelve a aplicar calor tlenen
la poslbilidad de fundirse nuevamente y moldear un producto. igual
o diferente. Como ejemplo de estos materiales estan las resinas de

ABS (acrilonitrilo-butadienc-estirenc), PVC (policloruro de
vinilo), PC (pollcarbonate), PET (politereftalato de etilenc), PS
(poliestirens). PA  (poliacrilato), PP (pollproplileno), PE

(polietilenc de alta y baja densidad), etc. (2}

Polineros termoft jos:

Materiales pollméricos que una vez que han sido transformados
en una pleza o articule por calor o polimerizacién, al aplicarles
nuevanente calor se degradan o carbenizan eliminando toda
posibilldad de ser reprocesados. Como ejemplo de estas resinas son
EP {copolimero etlleno-propllena}, PF (polifencl formaldehido), MF
{aclanina forsol, UP (poliurea), UF {urea formaldehide), etc. (2)

El interés de este trabajo se enfoca en los materlales
termoplidstices, por lo que solo se mpanelaran este tipo de
productos en adelante.

MEZCLAS DE POL [MEROS

Los materlales poliméricos poseen caracteristicas que le
imparten sus estructuras particulares. Las propiedades que no
poseen los homopol{meros sencillos pueden ser activadas por
comblnacién de polimeros. Se emplean métodos quimicos y fislcos
para la obtencién de caracteristicas balanceadas deseables para
una aplicacién en particular.



Entre las propiedades gue principalmente se desea modificar
en los materiales plasticos estan las sigulentes:

resistencia al impactc

procesabllidad

resistencia a la tension

resistencia al calor

tenacidad

rigidex

dureza de superficle

resistencia quinica

retardadores de flaza.

Los copolimercs de las me2clas pueden ser completamente
miscibles con algun otro, & pueden ser inalscibles ( o
parcialeente inxiscibles) y formar dos fases. Algunas veces uma
fase es una mezcla de dos ¢ mis polimeros.

La mezcla de 2 o =zas polizeros da como resultado una
combinacion de propledades inlctales de cada uno de los materiales
invelucradss, los cuales pueden  ser polizeros senclllos,
copolimercs o plasticos reforzados, particularsente aquellos que
se producen per moldec de inyeccidn y con extrusién para plisticos
de ingenterfa.

IMPORTANCTA DE LA ME2CLA DE POLIMEROS

Las mezclas de polimerss teraoplastices (homopolimeros y/o
copolimeros} aunque es una pequefia fracclion de un total de mercado
en los tereplasticos, esti creclendo rapidamente en ventas. Muchas
de las nuevas f{oraulacicnes scn c.zbinaclones de polimeros
tereoplastices en mezclas de fase sinple o mezclas de dos fases.
tas wmezclas se han espleado por su efectividad y costo en
homopolimerizaciones, copolimerlzaciones o polimercs reforzados
con fibra de vidrio. El desarrollo de mezclas es usualmente de
bajo costo, menor riesgo y mayor consumc que el desarroilo de
nuevos materiales por polimerizacién.

Las proptedades de las mezclas pueden ser seleccionadas para
cada aplicacién variando los materlales y/c las proporciones de
los aismos, 1o que se puede predecir a partir de las rutas



tipicas; regulareente scbresalen las propledades:del natei-hl que
esta en mayor cantidad.

Muches de 1cs desarrollos en el trabajo :de ‘Dez:las
poliméricas se han efectuado por msldec de inyecclon o extrusién
intentandc obtener propledades especificas, -lenxrask, que. algunas
veces los materiales encontrados tienen mayor resistencla al
esfuerzo, mejor resistencta al calor, mayor resitencia al impacto,
mejores acabados etc.

Pueden usarse polimercs con buena resistencia quimica,
retardantes de flaca, propiedades eléctiricas, etc., para mezclarse
por ejexplo con polizeros de impacto y estos adquieren esas
propiedades.

las mezclas otras veces se modifican per la adicién de fibdbras
o refuerzos parz proporclonar resistencia al esfuerzo.

La procesabllidad o facilidad para extrulr o maldear por
inyeccién, se mids por el fluje de fundldo o el indice de fusldn
bajo condiciones especificas. La procesabilidad o dificultad en
e]l proceso esta dada por el mexclado en el polimero, asi la
dificultad de procesar poll fentl éxldo diszinuye cuando se
procesa ceon poliestirens por su gran mlscibilidad. Un ejemplo de
ésto es el producto Noryl, de la compafila General Electric, que
esta basada en esta mezcla.

Ast se han encontrado a numerosas mezclas coaerclales que
contienen propiedades balanceadas para aplicaciones especiales,
aunque frecuentemente cuando se implanta una propledad se
deteriora otra.

Los dos grupes de mezclas mis estudiadas son las aezclas de
resinas de policarbonats y las de resinas de ABS.

¥EZCLAS DE RESINAS DS POLICARBONATO

Los policarbonatos aromdticos basados en la polimerizacién de
roléculas alteinadas de grupes fésgenas y bisfendlices son
vallcsos en tersoplasticos de Ingenieria porque estos materiales
son coapactos, rigidcs, tlenen alta resistencia al impacto,
resistencia a la fiama y buen endurecimlento téralco. Estos son
RUy usados en compuestos de meldeo, especlalmente en la industria

autometriz y eléctrica.



Sin exdargs, 1os policarbonatos son dificlles de moldear, ¥y
scn suceptibles a rozperse, en presencia de disolventes como la
Sasolina. A bajas temperaturas, su resistencla al impacto es baja
Yy aumenta con el incresento de la terperatura. Sus costos de
producclén por moldea pasan de $1.70 ib {4), resultando con alto
precio en comparacién con otres materiales.. Deblde a esto se
emplean en mezclas, con resinas de ASS ¢ pollesteres., para reducir
sus costos.

Cuando las resinas de pollcarbonato se zezclan con ASS son
mas faciles de procesar v disalnuyen sus Costos cas! hasta la
mitad.

La matriz de estirenc-acrilenitrilo también es compatible con
pollcarbonate, en la fase dispersa del caucho de ASS, y tlende a
reforzar la mezcla entera. La resistencla al izpacto de la mexcla
es potablesente superisr a la resistentia al ixpacto de
policzarbonate. Muchas de las propledades =ecAdnicas de la mezcla
policarbonatos AZS son intersedias de  las propledades de leos
materlales sin cozbinar. El acrilonitrilo contenldo en el ASS
proporciona prepledades, cepe la resistiencia a los disolventes.

Las mezzlas Je pollcarbepato y ASS se cosbinan con fibras y
se obtienen zaterlales reforzades. Algunos ejeapics de este tipo
de mezclas scn los materlales Proloy de la ceaspafia Borg-wagner,
Bayblend de la coapa’la Sayer, Pulse de la compafila Dew Chexlcal,
¥ algunos grados de la Multilon de 1a coazpafia 7ellin Cheaical
(s},

Zxisten otros polizercs estirénicos gque son coapatibles con
policarbenato y que se usan en mexclas cexerclales. Por ejeaplo el
Arlcy de la coapafila Arco es ura mezcla pollicarbonato con un
copolinero de estirens y anhidrlde =raleico. Los ccpolizmeros de
block com¢ estirenc-butadienc-estirend tamblén se usan son para
este propdsito, ejemplo de esta se2cla esta el material Kraton de
la cozpafita Shell (4).

Las mexclas de ‘polizarbenal: zen pollester e properclonan
resistencia a disoiventes: el polibutilen tereftalato {PST) es
especialaente favorecido ya que sus cristales, y polimercs
cristalinos son resistentes a la presidén. EjJemplos comerciales de
policarbonato-PET son Xenozy de la compafifa General Electrig,



HMakroblend de la coapafiia Mcbay, Taflon de la cozpafifa Indemitsu
Petrochemical. Modificadores de impacto y rellenos de refuerzo
son frecuentemente usados en ke2clas que contienen PET o PET{4).

Las poliolefinas tacbien se usan en pequelas cantidades con
policarbonato o cen =mezclas de pollcarbonato-poliester. entre
ellas el LDPE {polietilenc de baja densidad lineal),
polipropileno, caucho de EP (copolimerc de etileno propilenc),
EPDM {Caucho dierno etileno-propilenc), polilsobutileno Yy
copolimeros de etilenc y acrilato de etllo. Un elezplo de estos
copolfeeros es 1a BSakelite de la compafiia Unilon Carbide y el DPD
6169 gque es un copolimero S1/19 de etlleno y acrilato de etileno
()

Se han sugerido los copollicarbonates y pollcarbonatos
modificados co=o0 bases para =ezc¢las, pero no se cuenta con

Inforzacién de mezclas cozerciales que ejemplifique estas mezclas.

MEZCLAS DE RESINAS DI ABS

Las resinas de ABS son dispersiones de partfculas de caucho
de polibutadienc en la matriz de un copolimers rigido de estireno
y acrilonitrilo. Las resinas de ABS se usan en mezclas poliméricas
por su alta compatibllidad y su relativo bajo precto.

La mezcla de A3S con PVC es rigida, resistente al lmpacto.
Donde el ABS da resistencla quimlca y el PVC funciona como
retardante de flaza en las zezclas.

El ABS se usa en mnezclas con copolimeros de estireno/
anhidride raleico (SMA copolimerol o con terpolimeros como
estireno 7 anhidrido malefco/ acrilonitrilo (SAMA terpol{mero) &
estireno / anhidrido =zmaleico ~/ netll metacrilato {(SMAMM
terpolizero). E1 anhidrido raleico contenldo en polimeros es
interesante por la reactividad de los grupos anhfdrido
encontrados en muchas cadenas poliméricas. Esta reactividad le
peraite hidrolizarse, esterificarse, imidizarse o entrecruzarse

alterando las prepledades de los copolimeros y sus mezclas{a).

OTRAS MEZCLAS
Qtras =mezclas termopldsticas tasbién han alcanzado un
increpento comercial, y que estan basadas en poll fenll dxido



(FPO), ‘poliésteres termoplistices.: nyleoas, y resinas - acetal.
Hexclas de poliolefinas y resinas de alto - pracio. .como
poliacrilatos que se encueatran en desarrollo:

Las propledades mecinicas gue s= desean de poli(fenil éxide)
han sido - dificiles de expictar deblde a 13 dificultad de
procesarlas. la General! Electric desarrcllo mezclas aiscibles. de
PPO con poliestirenc y las introdujo en su producto llazade Neryl.
En reclentes desarrollcs exlsten otros polfmeros de estireno que
tienen como propésito mexclarse con PPO (1),

En mezclas de poliéster y nrlen se incrementa la tenacldad y
se puede reforzar con fibra de vidrlo. Las mezclas de pollesteres
con LDPE dan procesabllidad, reduce costes y reduce la capacidad
de absorcién de himedad. La adicién de PET o PET da una superficie

con brille y reduce costecs (4).

Mezclas de nylon cen polioleflinas tienen una alta resistencia
al lmpacte ¥y =mas baJo costo qQue el nylon sale. El Nylon es
rezclado con el ASS y cozpatibiltizadores ccaercialmente. Tiene una
alta resistencia al impacto con resinas de acetal, y se producen
comerclalwente con la adicién de un eliastoaero (1),

Se espera que la cozerclalizacién de estas mezclas de
pollolefinas ccn otros y varlos cauches sera preainente, debido a
fa al l=zpacte y una gran

que estas tlenen 2ita resiste
resistencia al desarrolls de rempizlentc de tension.

BROCESOS PARA PRODUCIR MEZOIAS

Las mezclas son producidas per la cembinaclién de polimeros en

forza fundida, soluciones o latex. E! mezclado balch es el =as
coadn. el proceso centinuo de mezclado se utiliza en las nezclas
cozerciales (4). la técnica mas usada es el nexclado lazinar de
saterial fundids de ceaporentes de alta viscosidad. la
alimentaclén puede ser cen un prefundido antes de zmezclar o del
mezclado del sélido, pellets o chips. o tal ve: por un premezclado
en vaso. mezclado de cinta u otra técnica (4).

Las =mezclas de 4 o mas ccaponentes puede hacerse por el
mezclado de todos los ccaponentes de una ve2, sin esbargo, lo ais
frecuente de las =ezclas =ultlcoaponentes son hechas preparando

intermedliarios de sezcla por mexcla, coenteniendo algunos de los



coaperentes v finalrente el zezslado e todas la sezclas, vartando
las cantidades de materlales para obtener las caracteristicas

desesdas finalmente.

COSTOS DS PROQUCCION DT MERCLAS BT POLINGROS

El costo de los xzaterlales es mayor gue el de produclir las
mezclas ya que los costes de conversidn incluyen cargas de ;apltal
Fara el egulpe, cargas ce energia para calentamiento y operacidén
del equips y labor de carga para el cperador. El costo. tiplco de
ccaversion es de 3-1C cent. /1t de mexcla (1), con carga de capltal

represetands a lo largo del procesc.

TASLAS COMPARATIVAS DS MEZCLAS DS BOLIMESOS

TABLA 1
LIDFRES PRODUCTORES DE RESINAS TERMOPLASTICAS (4)
COMPARIA i MARCA COMERCIAL COMPOSICION
Arco { Arley S/MA y PC
Bas{ i Tridlend PC/ASA
Borg Warner i Proley ASS/PC
| Cycovin ASS/PVE
Celanese i Celanex PST/PET
Duralley FBT modificade
Dow Pulse PC/ASS
Do Pent Rynite PET modificado
General Electric Xenoy PC/ABS
Lexan PC/PE
Yalex PST/PET
Xency 3000 PCr/peliéster
Idealtsy Taflen SC-250 PC/ABS
Petrocheatcal
Mcbay Bayblend PC/ASS
Magroblend PC/PET
Monsanto Caden ABS/EMAMM
Triax Nylon/ABS
Aohm & Haas Kydex PvCracrilico
Shulman Polyman ABS/PVC
Sumitomo Corp. xe PV¥Cracrilato
Teljin Chenical Multilon T2000 PYC/ASS
Multilon AM S00Q serlesi PC/PET




"~

TABLA

H ME2CLAS TERMOPLASTICAS COMERCIALES (1)

MARCA COPERCIAL | COMPOSICION | COMPARIA | PRECIO(e/1d)
Acrylold = ifsha & Haas  1115-139
Aricy {PCISMA {Arce Chemical ;130-140
Bayblend I PC/ARS (Mobay Y128
Caden lonsanto 115-122
iycolac rg wWarner .91-120
Noryl s iGeneral Elec. {152
Pocasn ST v madif.  (Mobay {138-198
Prevex cop. AHIPS [Sorg warmer  j1s7-189
Pulse / |Dow Cheaical [134-149
Triax iMensanto 170-175
Yalox |General Elec. 1156
Xenoy iGeneral Tles. |183-200

f.v. fibra de vidric

TASLA 3
] RESUMIN DE PROPIEDADES DE MARCAS COMERCIALES {4)
RESINAS MODIFICADAS DE ASS
MARCA RESISTENCIA 120D MODULD | ESFUERZ2D TEMP.
TENSION 1MPACTO TDSSIN Fl_ﬂzlm DEFLEX
(psi) 1/8 £/1b{(15° psi){10” psi) (-F)
Ravel 401 5800 15.3 7.7 197
XT 230 Fe we) 6.5 L) 1ss
Blendex 7347 4.4 - 166
Cadon 112 S200 £.0 S.0 223
Lustran &80C £.5 9.2 176
Proloy 6509 10.5 11.2 211
Polyzan T2 3.0 - - 195
RESINAS WODIFICADAS DE FC
Arloy 6500 12 - 12 248
Baybdlend S5O0 10.5 3.5 i3 240
Muitilen 8200 11.4 - 11.0 - 268
Proloyi20 €300 11.0 3.3 10.5 211
Fulse §30 7500 12.0 - 12.0 230
Xenoy L1 3ae) 15.0 2.3 8.5 140
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CAPITULO II1
INIDAS

AMIDAS

Se consideran como amidas de acidos carboxilices a todos
aquellos compuestos en 1os cuales ¢l grupo hidroxilo del carboxilo
esta susutuld‘as por un grupo -NHz o por un grupe -NH sustituido,
es decir, gque adesas de las amidas senclllas, derivados !nmediatos
del amcniaco, debesos considerar también las amidas alquiladas (o
ariladas) en el nltrdgeno, a las que se denosina manc- o dialquil-
(o arti-) amidas, asi comc aguellos compuestos gque contlenen
varles restos deacllo unides al mismo Atomo de nltrégenc a los que

denominamos imidas o acll izldas (s).
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la preparaclén de amidas se realiza por dos procedialentos:
-1) Por acilacisn ce amoniaco o de las aszinas
«2) Por adlcién de agua o de olros coapuestos
hidroxilados a los nitriios.

S en lugar de agua se adicionan al grupo nitrilo otros
compuestos polares se producen en general los derivados imidlcos.

La reactividad del grupo carbonllo de las azidas es
considerableaente inferler a la de los 4cidos, ésteres y
anhfdrides. No obstante, por la capacidad de reaccién de su grupo
NH2 presentan una serie de reaccliones npuevas donde la mis
impertante es la reacclén del hidrégeno azidico, ya que se muestra
la capacidad de ecigracién, que deteralna  la  tautomeria
amlda-imida.

El grupo amida se caracteriza por asoclarse fuertemente lo
que aumenta los puntos de ebulliclién y fusién de estos compuestos
con respecto a otros grupos funclionales.

Adesnis, el hidrégeno amidico posee clerta acidez que debe ser



atritufda a2 la accidén exaltadora de la acices que el grupo aclle
eterce sobre los dtomcs de hldrégenc del amoniase y. que alcanza
aproximadamente 13 scicez del agua (-2e igual mode que la acidez
del agua csrece hasta la de los Acidos carbexilizes por
introduccién del grupo aclile ). Reclprocamente, la =isza accién
del grupo actilo dismtnuye la basicidad del grupo NHz hasta dejarla
Lgualmente en el grado de la del agua. En consecuencla, las amldas

son frente al agua sustancsias anféteras, de reaccidn practicazente

neutra, Jue forsan sales facilmente hidrolizadbles, tanto con los
acldos fuertes {aproximadamente del tipo de los alcolatos), y que
de algun  mode igual que  las  amldas  son suceptibles  a

tautomerizarse en las sales de la forma imidica correspandiente.

TAUTOMZRTA AMIDA-IMITA

Caablands un gretén del atc=o de nitrdgenc cde una a=ida al
exigens del carbenllic y ajustands la distritucién de electrones,
se cbtlene un iséaero ccnoclds c¢omo Imida. Las dos formas son
tautémeras, una de la atra <=1 griege -to auto, el mismo + mer,
unidad) (s).

El teraino tautomero se uso igualzaente en forza
intercactlable con la palatra isézero, pera ahera se usa con mayor
frecuencla para designar ics isdézeros que pueden intercaablarse
por moviamlento de un Froten (naraalmente la transpostclén de
electrones accepa®a estas zudanctas). Los equilibrios tautoméricos
se estadblecen rapldamente cuands lcs atcmos de cualqulera de los
extremcs son nitrégens u oxigeno: tal es el caso en la sigulente
ecuacicn:

A

e = g

aniaa 1a1da
£l equlllitrlo aatda-inmida es zuy desigual., siendo la forma

azlda predosinante en la mayoria de las condiclones., La
explicaclén de esta desigualdad puede radicar en el hecho de que
la forma canénica (a) debe contribulr mucho =is a ta anmlda que la
{b) contribuye a la tmida.
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IMIDAS :

1as imidas son sompuesios gue contienen el grupe funcional
~LO-K-C0 (derivadss discllie del amonlaco) y contienen dos grupes
aclle atacande al mismo nitrdgens realzands la acides 3el grupe NH
presente en 135 anlzas,y su Juisica se parede muche a la de las
anlizs y otros derivados funcionales de los acides carboxillces.
Ast per elesplo. las iaidas sufren €e reaccicnesde sustitucidn
puclecf{liza con Tusnss nuclesfiles (7).

las imidas, nc tllemen propledades basicas en solucidn atuesa
el par electréalce dal niirégend esta parcialmente deslocallzade
satre los grupes cardosilo. coxe lo indican las estructuras (c).
(d} v (e). Se ba oropuesto gue

1a adlicton de un protdn a uno de
los oxigencs de la imida (g) es mas faverable que la adicién al

nlirégens, pero aun asi, las imidas son esencialaente neutras en

solucien acwosa (s).
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Debldo a los dos grupos carbonilo adyacentes al nitrdgeno. el
hidrégenc N-H de una inida es bastante acido para ser removido por

o o o =]
.
INH e oNH s NH - N S
Z
=] 10t -



tases moderadamente fuertes is),

Al tgual gue otros, l9s anhidridos ciclicos reacclonan con
amoniaco para dar ami3as. En este casd el producto Tontiene las
ETupos —TONHy » ~COOH. 81 se callenta esta amicda-icido, se plerde
una Bolécula de agua, se forma un anillo y se obtiene una
sustancia donde el nitrogens esti uniddy a dos grupos acilo, los

cozpuestos de este ips se Senominan imidas.

[+

o

Se observa gue se forzain con facllidad en los casos donde el
anills contlene S o & alembros, siendo los de & mlembros
generalmente nis estables, a2 mencs Jue un doble enlace exociclico
este presente conc en las imldas, entonces el anilio de S mlembros
s pends tens$d y ma5 eslabie.

Lna Zlazina JuT se cIndensa con un dianhidrida
tetracarboxilico cda un producto pelimerice {(un acids polianico),
el cual pusde perder agua para dar una pollimida {10}, como se
di3o anteriorment

=]

SINTESIS [E ARJLMALTIMIDAS

La sintesls estandar para N-arilmaleinldas ( 11} es 1la
deshidratacién de dcides N-arllmaledzicos con anhidrido acético
contentendo acetato de sadio a temperaturas abajo de 100°C.
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El anhidrido acético sin acetato de sodio da jsolamidas con
bajos rendlmjentos.

Se ha propuesto Jque las lsolaidas son les productes primarios
de estas reacclones de deshidratacisn a tesperaturas soderadas, y
que los productos imida son ferzadoes por el rearreglo de las
i1soimidas, puesto jue cuando las isoimidas se tratan con anhidrlde
acétlico contenlends acétato de sodio, a tezmperaturas de 65 a 68°C,
ocurre el arreglec a la correspendlente maleimida.

La velocidad de reaccicn de rearreglc se increzenta en
coapuestas con anilles arendtlicos deficlentes de electrones.

El acetato de sodio es5 un catalizador mis potente Qque el
acldo acétice. E! rearreglo en el disolvente solo, es pequefio
comparado con el rearreglo ocurrids en presencia del catallzador.

El primer pass en la reaccldén de deshidrataclén es la
formaclén del anhidride, para pesteriorrente formarse 4acldo
acético y la sal de acldo raleaalco, estas especies puaden perder

acido acético en uno de los dos casinos (12).
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Otra forma de . preparar arilamidas o5 por medie de hL
deshidratacién de ‘dcides maleamices  con peatédxido de  fosfore,
acido sulfurico wu otreg agentes den!drcliiu{es. superande las
caracteristicas gus provee 2l medis la deshldratacién con clerure

acetizo (1)

N-FENILMALEINIDA
CARACTERISTICAS Y PRINCIPALES SINTESIS

g
©

{a N-Tenilmaleimida CioHTO2N, peso aolecular 173.16 g / gmol,
se encuentra como cristales de coler amarille canmario, con punto
de fusién de S5-89°C, en su forea cemercial puede ser en pelvo.
Es - soluble en 2izetil acetoimida, acetona, clorofeormo, benceno,
ciclohexano v xileno (en cualquler tipc}. Es altamente Irritante,

Su prizeras sintesls datan de {ines del siglo pasade, y los
astodos de obtencicn han eveluciconado hasta la fecha. Algunss de
metodos de obtencien de n-Fenilzaleimida sen:

1) Destilacion seca de sal de arilina de acido malico (18§35,
1S§7} (4],

2) Tratamiento ce sal de aniiina de dcido malico con pentéxido de
fasforo (189%) t1s).

3) Tratamlents de acido maleanilics cen iricloruro de fosforo o
cen pentdxido de fosfore (19S8). Metodo de obtencién en el que la
formacién de n-fenilmaleinida es un producto interpedlario . y el
que se obtiene en tres zinutcs con STN de rendimtento (1s).

4) Tratasmiento de anhidrido saleico cen ax=inas primarias en

disolventes organicos, obteniendo el aclido zaleanilico, el cual es

‘destilado azeoirépicazente para cbtemer §7.5% de n-Fenilmalelsmlda
(1983) (17).
5) Tratamiento de anhidrido maleico con aniiina en presencia de un

disolvente crganico, lactazmas Yy acide sulfurico cono



cataliraderes, obteniendo 95.1% de N-Fenilzaleisida (1986) (18).
6) Candepsacidn de anhidoldo raleico con arllamidas en presencla
de catallizadores icidos vy xllencs como disoivente, para obtener
98, 7% de n-Fenllmalelmida {1958){1s}.

IIPOS DE REACCION DE N-FENIIMALFIMIDA
La K-Fenilzaleimida se caracteriza por tres tlpos de reacclén

{2):
a} Reacclones de sustitucisn y adicién:

H-S:
R o B~ 5
bl Reacciones de copolimerizacién con etllenc y cozpuestos que
tienen el grupo 'vinile, .que producen compusstos de cadena
saturada:

R—M,‘D:@:O—-‘ —?ﬂ—cﬁ—

g
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b) Reaccicnes de Diels-Alder <con dlenos que contienen
agrupamiento C=C ‘conjugados. Se forman coapuestos de adiclién
ciclicos, como los anhidridos de iclidos ciclohexenodiarboxillicos:

cHy” Xen, ¢ m@:o * o= =0

POLIMERIZACION DE N-FENIIMALEIMIDA

La doble ligadura C=C del agrupamliente -C-CH=CH-C-, que
centlene un enlace etilénico y dos radicales carbonilo es nmuy
deficlente de electrenes, por lo que sus polimeros se caracterizan

)



par reasciones de adicisn, ya que 12 dodle banda de 1os dos dtomos

de carbanc se rompen <on la adiclan de reactivos (nl:

25— g

PAISTS DOWNDT ST KA DSTUDIADD LA N-FENJIMAITIMIDA

{2 N-Fenillmaleimida ha sidy estudiada en diferentes paises

del munds, perc principalmente en Japen y Istades Unidos. Otros
patses gue también han Incursicnmads a su estudic durante los
ultimes afoes son: Egipte, Italia, India, URSS, Dinararca, Espada,

1
ria, Checeslovaguia. Cuta, Folonia, Yogoslavia,

Australia.
Alezanja, Tatwan, Francia Chlle y Felfast, y ultizazente tambien

Maxico.

APLICACIONES Y PRINCIPAITS COMPUESTRS COON ST HA IRASAJADO
Se han enzentrais ruy diversas aplicacicnss a la

N-Fenilmaleinida 13s cuales podemss dividir en tres grupos:

a) Polimeros: Fabricacién de copolimercs transparentes y coloridos
moldeables (22.23,24.28), resistentes al calor, la flama, el
izpacto (2¢,27,2¢). Con los materiales cobtenides se han construido
zoldes y materiales sexiconductores (a2s), fibras, lentes y discos
dptices (), paries m2cinicas (), reglstradores téramlcos {32)

b} Cozpuestos: Se realltan !nvestigaclcnes para gue force parte
de acides granulares de iamldas {33), agroquimices (34). fungicidas
y agentes antimlcrobianas (3s), inhlbldores gquinmicos (3s), agentes
abscrbentes cde agua (37), drogas (3g).

¢} Reaccicones especificas: La N-Fenllmalelnida se eaplea como
cicloaductor en la Reaccién de Dlels-Alder (39,40,41), y en 1la
obtencicn de algunas sustancias gcmo 1a benzaldoxima (a2).

Con las sustancias que se han hecho copolimerizacicnes son:
metacrilato {4}, pelieter suylfuna {«), policarbonate {as).
acrilonitrilo (4s), pollfenil oxido (47), estireno (as), ASS
(acrilonitrileo-butadieno-estirenc) {4s), PYVC {polivinile de
cloruro)(sa}, glucol furanodiol (s1), poltacrilato ({s2), glicol



polletileno (s3). anhidrido wmalejco (s4), etiloxazolina (ss},
butadlenc (sé}, polivinilacrilato (s7), lsobutilero [se); . etiléno
{s9), polioxoetilens (63).

CARACTERISTICAS Df SUS COPOLIMEROS .

La forma de copolimerizar la N-Fenilrmaleinmida ha sido por
emulsidén y suspensién. Obtenlendo diferentes productos con
Incrementos en estabilidad termica, resistencla al esfuerzo,
reslstencia quiaica, etc: en los que cada uno de ellos han llegado
ha tener diferentes raracteristicas como las sigulentes:

~Resistencia al impacto hasta 73 Kg cm 7 cm2 {e3)

-Resistencia a la tenslon hasta de 670 Xg / cm2 {62}

-Esfuerzo flexible de 593 Xg 7 cm2 (e3)

~Flongacién hasta del 30 X (64}

~Resistencla de 1000 h a 110°C con 12 X de distorsidén. {es)

~Resistencia de 130 h a 255°'C con 14 X de distorsién. {es)

-Resistencia de SO0 h a 24Q°C sin distersien. (e7)

-Resistencia a solventes como quercseno (s8}, gasollna

{e9,70), toluens {m), surfactantes (72}, quimicos (73).

~Transnitancia a la luz hasta de $2 X, ()

-2aja refrigerancia (7s)

-Rango de flamabilldad de V-0 {7¢)

Adezas de proporclonar los =as flnos acabados sin burbujas
cuande esta seco, cuando se llevan a cabo reaccliones poliméricas

en materiales teraminados.

DISTRIBUIDORES

Qurante los dltizes 6 afos, diferentes conmpafilas han
producido y comerclalizado N~Fenilmaleimida, estas son de origen
Japonés con distribuldores en todo el mundo, princlpalmente en
Estados Unidos y Alemania.

Las compafifas que distribuyeron el nondmerc en 1991 son (77}:

-Chugal Buyek! {America) Corp.
~Nitto Chemical Industry Co.., LTD.
-Mik] Sangyo (USA) Inc.
~Mitsubishi International Corp.
-R.S.A. Corp.
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~Cheate Linz U.S. Inc. :

-Janssen Chemica, Div. Janssen Pharmaceutica
todas ellas "con oflcinas - en- Tstados Unldos .y
Internacional Corp. con oficinas taambién en Héxico.

Mitsubishi



CAPITULO IV
TRABAJOS EXPERIMENTALES PARA DBTENER R-FENILMALEINIDA

~Los puntos de fusién se deterzinarén con un aparate
Fisher-Jahns y con - un aparatc de caloriazetria -diferencial de
barride Dupont mod. 9900. E

-los espectras de infrarrcje  se determinarén . con un
Espectofotonxetro de rejilla Perkin-Zlmer mod. 399 B y los de
resonancia sagnética nuclear cen un espectofotdmetro Varlan mod.
- 390

FENTLMALZEMIDA

TECNICAS DE OSTENCION
TECNICA Bo

a) OSTENCION DE ACIDO MALEANILICD (a4)

Se adaptdé la tecnica descrita en Organic Synthesis (14) como
sigue:

~En un matraz de dos bocas de S00 al, equipade con agitador
magnético, erbudo de adlcién y termdaetro se disolvierdn mediante
agltacién 19.6 g (0.2 moles) de anhidride malefco en 250 =i de
éter anhidro. Se adlcicnd lentamente, mediante el embudo de
adiclén una solucién de 15.2 x! (C.2 moles) de anilina en 20 =l
de éter anhidro. Se agito la mezcla durante una hora. Después de
lo cual se enfrié la solucien hasta 15-20°C con agua helada y se
f11trd a prestén reducida el producto obtentdo

El rendimiento fue de 93.1 %, con un punto de fusién de
204-208°C.
IR (ea-1) 1440, 1530, 16%0, 3¢50, 3270 (espectro 1)

b) CSTENCION DE N-FENTILMAIEIMIDA (14)

-En un matraz de 250 al equipado con aglitador magnético, se
colocaron 67 al (0.607 noless) de anhidrido acético, 6.5 g {0.079
aoles) de acetato de sadio ankidro y J31.6 g {2.165 nclies) de acldo
maleanflico. Se calento la =ezcla a reflujo por 30 min. Después de
esto, se enfrlo la =mezcia de reaccldn hasta temperatura asblente
con agua helada.

Se le adicicnaren 130 n! de agua helada, y se agltd
vigorosamente. Se f1iltré a presién reducida el producte obtenido y



s= - lavd tres' veces con S0 ml de agua helada y-una <cn SO ml:de
hexane. Se recristallizd el products de ciclohexano.

El’ rendimiento fue de 79.3 X con punto .de fuslén de
S?.S-SS.S'C. Se tonaren espectros de infrarojo y DSC.. '
IR fem-1} 1590, 1630, 3093, 3450 {espectro 2}

TECNICA No 2
a) OSTENCION DE ACIDO MALEANILICQ (14) :
Se sigué 1la técnlca anterior usande 350 ml - de . éter
isopropilico en lugar de los 250 mi de éter anhldro. .. . i RN
El rendimiento fué de 95.8§ X con punto de fusidn ,&e :
202-207°C. '

b) OSTENCION DE N-FENIIMALEIMIDA (14)
Se repitié la técnica numero 1, sin efectuar modificaclones.
El rendimlento fue de 40.37 %, con punto de fusién de
87,5-88-5"C.

JECNICA No 3
OBTENCION DS N-FENILMALEIMIDA EN UN SOLO MATRAZ DE REACCION

-En un matraz de tres bocas de SQ0 ml. equlpado con agitador
magnétlco, embudo de adicidn, teradmetro y dos refrigerantes en
serle, se disolvieron medlante agitacién 19.6 g (0.2 moles) de
arhidrido maleico en 250 =ml de éter anhidro. Se adiclonaron
lentamente, medlante el exzbudc de adicion una solucién de 18.2 al
{0.2 moles) de anilina en 20 =1 de Eter anhldro. Se agitd la
mezcla durante una hora, después de lo cual, se adlclonaron S1.4
=21. (0.73 moles) de anhidrido acético y 7.9 graxos (0.) moles) de
acetato de sodio anhldro, mediante el exbudo de adicidn aumentando
la temperatura del slsteza hasta evaporar el éter y ponlendo la
reaccién en reflujo durante 45 min.. El éter se recibld en bafio de

hielo para recuperarle y dejar un voluzen de 20 ol.

Se e il el residuc de destilar el éter hasta 15-20°C con
agua helada. A la =ezcla se le adiclonaron 130 @l de agua y se
aglté vligorosamente. Posterlormente se filtrd el producto y se
lave tres veces con 50 ml de agua helada y S0 al de hexans. y se

puriflcd recristalizando de ciclohexanoc.

® £STA TESIS NO DEBE
SALR OF LA BIBUIATECA



£l rendizients de.N-Fenilsslelmsda fue Je
fusion de §7.5-88-3'C. Be zomaron espestros de  infrarrofo,
rescnancia sagnetica nuclesr v DED, inzluyends el produsts despues
de' caga unt de los lavades realfzados. Para el praducto lavado
sclo con 23gua ¥ para el produzto lavadc, ademis, con hexarno.

IR ‘espectro 2 DSC {punto aaximo} $9.59°'C espectro §} [(lavada con
agua) DSC {puntosivima)S?, 35°C. {lavada con hexan?)

EMN 7.3 la} (58), &.8 (s} (2H){especirc 4} (lav. con hexanol
Fara el producto recristalizadas de cliclohexand IR espectro 2

DSC {punto mixime} $%.34°
RMN : espectro &

0

JIECNICA No 3
IRATAMIENTO DE ACIDO MALEANIEICOD CON PENTONIDQ DI FOSFORI (16)
-En un zatraz de des docas equlpado con agitador magnético,
eabude de adiclén y rafrigerante ze disolvieron medlanle agiiazieén
de 9.5 g (0.05 ncles) de acidc =2aleanilico en 150 =ml de xileno
{mexclal}, .Se adiclons lentasente, =mediante el embude de adlcién
una solucidn de 3 g (0.005 moles) de pentoxldo de fésfore en SO al
de xileno (=ez:ilal. Se eleve la tesperatura nasta refluje durante
tres ain. Despues de 1o cual se eniric con agua helada has:a
15-20°C y se extrajc con hexano.
El punto de fusién del producsto fué de 155-175'C.

TECNICA B §
TRATAMIENTO £E ACIDD MALTANTLICO CON CAPROLACTAMA ¥
ACIDO SRLEIRICO {1a)

-En un malraz de Sos bocas Jde 530 al eguipado con agitador
magnético, ezbuda de adictin y reirigerante se disslvieron
mediante agitaci¢n $.6 g (G.05 moles) de dcido maleanilico en 200
z]l de toluenc. Se adiclend lentamente nediante el enbudo de
adicidn una soluciocn de 3 g {0.0027 =moles) de caprolactama en SO
rl de tol
adicien 0.175 g (0.00IS moles) de acldo sulfrice en SO al de

toluenc. Se elevd la temperatura hasta reflujo desde 30 min hasta

0y postericrzente |, gon en =] =miszo eabudo de

17 horas. Fasadas el tieapo se enfrid cen agua fria y hielo hasta

15-20°C. Se recuperéd acido =zalenjlico con punte de fusidn



156-173°C, del gue se obiuvo espectrn de Infrarrojo.
IR (em-1) 1520, 1610, 1760, 3225, 3400 lespectro 1).

TECNICA No &
TRATAMIENTO DE ACIDO MALEANTLICO CON ACIDO SULFURICD COMQ
CATALIZADOR ¥ TOLUENQ COMO DISOLVENTE (19}

-En un matraz de dos bocas de 200 =ml equipado con agltader
magnético, embudc de adicién y trampa de Stark (flg. ! ), se
disolvieron =mediante agitacion 9.6 g {0.05 moles} de acido
maleanilico en 30 ml de tolueno. Se adiclondé lentamente, medlante
el embudo de adicien, una solucléon de 0.2 g (0.002 moles)} de
4cido sufurico en 20 al de tolueno. Se elevé la temperatura hasta
reflujo y se mantuvo asi durante 6 horas,

La solucién obtenlda se f1lltré a presion reduclda, en
callente, la que posterformente se enfrioc y se extrajo con
hexanos.

Se recuperéd acldo r-leanilico con punto de fuslén 189-199°C,
del que se obtuvo espectro de infrarrojo.

IR {cm=1) 1450, 1540, 1700, 3060, 3280 (espectro 1)

TECNICA No 7
OBTENCION DE N-FENILMALEIMIDA CON ACIDO SULFURICO COMO
CATALIZADOR Y XILENQS COMO DISOLVENTE (19)

-En un matraz de 200 =)l de dos bocas equipado con aglitador

magnético, embudo de adiclén y trampa de Stark (fig.1 ), se
disolvieron mediante agitacién 5.15 g (0.0525 moles) de anhidrido
malefco en 20 ml de xileno. Se adlcionoc lentamente medlante el
embudo de adicién, una solucion de 4.5 ml (0.05 moles) de anilina
en 20 al de xlleno. posteriormente se adicionaron, medlante el
mismo embudo, lentamente una solucidén de 0.18 g (0.01S moles) de
dcido sulfurico en 20 m} de Xileno. Adiclonalmente se colocaron 20
wl mas de xlleno. Se elevé 1a terperatura hasta reflujo y se
mantuvo as! durante seis horas. pasade este tlempo se filtré en
caliente la solucidén obtenlda a presion reducida.

El filtrado se concentrd, recuperando 90 % de disolvente,
recuperando este. El residuo de destiflaclén se enfridé con agua
helada hasta 10-15°C y se extrajo con hexano.

E1



Se obtuvo un rerdimientc del 92 % de N-Fenilmaleimida con
punto de fusién §2-85°C.

E! precipitado se lavé con una soln. al 5 X de blcarbonato de
sodio, con agua y se flitré a presion reducida. Al flltrado se
acidifico con dcldo sulfurlco hasta pH 1 y se extrajo con acetato
de etilo el icido maleanilics que no reacciend.

El precipitado sélide con punte de fuston de. 237-264°C
representa e} 0.125 X de sdlidos totales de producto.

El ftltrado final se neutraliza y desecha como sales
disueltas.

Se repiti¢ la tecniza anterfor varlandoc la cantidad de H2SO«
y tiempo, asl coco disolvente y tesperatura hasta tener
rendimientos de 75.4% X, $5.03 X, $5.55 X y §1.73 %.

[

ITESNICA Ko
ESCALAMIENTO DE LA QETENCION DE N-FENILMAIEIMIDA CON ACIDO
SRFURICO COMO CATALIZADOR Y XILENOS COMO DISOLVENTE f19)

Se repitis la técnica anterior escalando ocho veces el
proceso. Utilizando un =matraz de 2 1. y un agitador =ecdn!ico.
Llevandose acabo la reaccién en § horas

Se obtuvo un rendislentc del %56.82 X cocn punto de fusién
§4-86°C, del que se abtuviercn espectros de Infrarojo y DSC,

IR :espectro 2
DSC(*C): §7.13
Del subproducto se obtuvo espectro de infrarrojo.

IR {e=~1) 1440, 153D, 1700, 3050, 3270, 3410 (espectro 6)




CAPITULO V
EVALUACION DE LOS NETODOS DE OSTENCION EN EL LABORATORIOC DE
N-FENILMALEIMIDA

Para lograr el objetive de este trabajo. fue necesario,
después de la revisidn biblicgifica, evaluar las posibilidades de
obtener en México n-Fenilrmaleimida para lo que en primer lugar se
1levaron a cabo en laboratcerio algunos de los métodos descritos
en la literatura de patentes. Se decidid comenzar la investigacién
con la técnica descrita en ORGANIC SYNTHESES, un procesc con
patente No U.S. 2,444,535 de 1945 { 14).que describe rendimlentes
del 75 X en la sintésis del producto, ademads de sus constantes
fislcas y espectroscéplcas utiles para su identificacidn.

La técnica consta de dos pasos, en el primero de los cuales,
se obtiene un producto intermediario: el acido maleanilico que se
cicliza para dar N-Fenllmaleimlda, segin se muestra en el esquenma
1.

0 NH, 0
(CH4C0,) 30 °=©=3 .
. —_=r
! - ! -C-0 No~
CHa-C-0 @ 2CH,C00H
-H
f X 0 -Hy0

esquesa 1

En el primer paso se empled anilina, anhidrido maleico y éter
etflico anhidro como disolvente, El acido maleanflico obtenido
tuvé un punto de fusién de 204-208°'C, con un rendinmiento de 93%,
mener en 4% al descrito en la literatura y una diferencia en punto
de fuslén de 3-6°C. lLas bandas en Infrarrojo ouestran valores
{cm-1) en 1140, 1530, 1690, 3050 y 3270, que corresponden a
enlaces C-N, C=C, CON, =C-H y O-H, respectlvamente, y que
muestran una estructura correcta de! acldo maleanilico. (Espectro
1},

En el segunde paso de la reaccién, el &cldo maleanflico
obtenido se mezcld con anhidride acétlico y acetato de sodlo
anhidro, la me2cla se llevé a reflujo y después de medla hora se
formé una solucién café oscura, que una vez fria se virtid sobre
agua helada, en la gque la maleinida es insoluble, apareclendo el
producto amarillo. lavada con agua y hexano y recristalizada de
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ciclohexano se obtuvd 79.32 4 de N-Fenilzalelmida en forma de
cristales largos, con punto de fysion de §7.5-88.5°C, con el
rendimiento dentro de lo esperado (75-50 %) y el punte de fusién
tanbién {(88-89°C). Las bandas de infrarrojo exhlben valores en
1590, 1690, 3090, 3i50 gue corresponden a los enlaces C-N, C=0,
CON, =C-H, y que refieren una estructura correcta de la
N-Fenllimaleimtda {espectro 2) y que cerresponde al espectro de la
muestra comercial {espectro 3}).

Despué¢s de tres repeticicnes, se obtuvieron rendlmientos de
75-78 % y puntos de fusion §7-90°C. del producto.

Debido a que el costc del eter etf{lico anhldro es supertor al
de otros disolventes, se cambio el dlsclvente a éter isoproépllilco
técnico.

Al disolver el anhfdride maleico en el éter isopropilico, se
enpled un 40 % mis de disolvente sin llegar a disclver totalmente
el sélido, siendo necesarios 30 min. mas para la disoluclén (se
requerian solo 10 aln. para disolver este producto en éter
etflico anhldro).

Al finalizar la media hora de reaccidn, para la obtencién de
4cido maleanflico, se obtuvéd un rendimiento de 95.8 %, superior en
2.8 %, al obtenido con éter anhidro, con punto de fuslén de
202-207°C.

En la segunda parte del proceso utilizando los mismos

reactivos, tiempos y manelo de condiciones, con excepcidn de éter
isopropilico, se obtuvé un producto amarillo con cristales mis
cortos pero con un punte de fusién ldéntico al del producto
obtenido con el primer proceso, es declr, 87.5-88.5'C, observando
un rendiziento del 40.37 ¥, un rendimiento mis bajo que el
obtenido con la técnica anterior. De los dos métodos anterlores,
que se llevaron a cabo hasta recristalizar el producto se observéd
lo sigulente:
-Que mlentras en el proceso empleando éter etilico anhidro, al
recristalizar se perdfa solo un 13X como maximo, en el obtenldo
eapleando éter isopropilico, se perdfa cerca del 35 ¥ de producte
s6lido a recristalizar, Siendo el producte insoluble en
ciclohexanc acido malean{lice sin reacclonar,

Del anidllsis de estos resultados se concluyd que la

N



preparactdn del  acide =maleanilice puede hacerse  en éter
isopropilice. mientras que la ciclizacién da un rendimliento muy
bajo. La influencia del agua en el eter isopropilice pueder ser
deteralnante del bajo rendimients. ya que. segin se ve en el
esquema- 1,  (pag. anterter) es necesario elimlnar agua de 1la
reaccidn. Por otro lado, el agua es capaz de hidrolizar el
anhidrido acético necesarto para la reaccién.

El trabajo de una planta requiere de la recuperacién de
disolventes, por 10 que a contlinuacién se proyectd una técnlica que
abarcara los dos pasos de la primera, donde fuera posible
recuperar el éter etilico del seno de la reacclén, sin tener que
detenerla y adiclorar los agentes de la segunda parte del proceso
elevando la temperatura hasta S0°C, temperatura de reflujo del
anhidrido acetico. Se Iimplementé el sistema y se logrd llevar a
cabc el proceso, recuperando $0.75 %X de eéter desde el primer
intento, teniendo qus alargar solo 15 =min el tlespe de reaccldn
total, tlempo que se lograba evaporar el éter. Se obtuvée un
producto con punto de fusién de 85-89°C sln recristalizar, con un
rendimtento del 76.8 ¥, resultado de una excelente agltaclon, un
lavado muy cuidadcso con agua, agitando eficlentemente y lavando
unicamente con hexancs. Los espectros de DSC y RMN de muestras de
cada uno de los pases de lavado dieron la sigutente informaclén:
Los espectros del producto lavado sélo c¢on agua, del que fué
lavado ademas, con hexano y para el producto recristalizade se
gbservan bandas en (cm-1) 1590, 1700, 30%0 y 3450 que corresponden

. a2 los nlsaos enlaces descritos en el espectro 1 (C-N, C=0, CON,

=C-H}, y tamblen corresponden a los mismos valores del espectro de
la muestra cemercial (espectro 3). Anallrzando los espectros de
BSC, se observa el punto de fuslén en la raleimida lavada
unicamente con agua un =aixiac de 89.59'C {espectro S}, con la
misza maleimida lavada adenas con hexanos un maximo de 89.38°C., y
con el misao producto, Fero recristalizade en clclohexano, un
mixino en 89.33°C; habiendo sido el punto de fusién en
Fisher-Jonhs dentro del range de 85-90°C (descrito previamente).

Los espectros de RMN presenta dos absorclones: una gue
intregra para de 5 H en 7.3 aultipletes y de 2 H en 6.8 singuletes

en cada una de las muestras, que coresponden a la auestra lavada



con hexano y recristalizada {espectro 4). las cuales son ldénticas
a la del producto comercial.

Aunque ledlante'esla técnica se podia obtener un producto de
la calidad de un producto comercial, se tenfa la &esvgnta]a de un
producto secundario en altas cantidades, puesto que el rendimlento
mixino fue de 76.8 .

S1 el producto secundario fuera acldo maleanilico, se podria
recircular en el procesc., pero al estar =zezclado con acido
acético, requeriria de un proceso adicicnal de purificaclén. Este
proceso de purificacidn no se evalud, se dejo pendiente para
evaluar otros métodos de clcllzaclon del acldo maleanilico.

En este punto cel trabaje se concluyd que el segundo paso, es
decir, la ciclizacion del acido maleanilico definfa el rendialento
global de la reacclén., ya que la reaccien de anilina con el
anhi{drido maleico apareniezente no estda influida por el
disolvente. Ya que la cicllracién del Aiclde ealeanilico requiere
de la eliminaclén de agua en el kedlo, lo que puede lograrse
haciendo al OH un buen grupo saliente, ya sea por la formacién de
un ester & por protonacién del miszo se decldlé evaluar otros
métodos de ciclizacidn.

Se dectdlo contlinuar con una técnica rusa, reportada en 1957
que usa pentdxido de fésforc {1s). este es un proceso que segun lo
descrito, lleva a la obtencion de la N-Fenlilmalelsmida con un
rendiznlento maximo de 56 X, pero con un proceso de obtencién de
tan solo tres alnutos de reaccidén. EIl pentéxido de fdsforo
producira el ester necesario para la ciclizacién de la siguiente

forma:

o NH,
P20g

I o«

o

Se llevé a cabo la sintesls en el laboratorio, mostrando gran

N
©

co=plejidad en el manejo de los tiempos, ya que pasando los tres
minutos de reacclén, se tienen productos secundarios en grandes

proporcicnes. Por estas razones se abandond la reacctén.



En la“ revision del CHEMICAL ABSTRACTS se encontraron., otros
tres métodos de preparacién de N-Fenllealeimida (numeros 105 y
108, Tokkyv Koho JP 61 60 647 (86 60. €47) (Cl CD7D207/44S}, 25 de
marzo 1986, Appl S4/181,532. 30 Aug 19S4; § pag..Jpn Kokal Tokkyo
Xoho JP 61 93, 158 (86,93,158)C1.CO7D207/448) 12 May 1986, Appl
84,215, 731, 15 oct 1984 pag.3..Jpn Kokal Tokkyo Xoho JP
62,273,951, (87,273, 951)(C1CO7TD207/452),28 Nov-19587. Appl. 8§0/114.
176, 21 :aya 1986, los cuales son patentes Japonesas. En el
desarrollo de dos de los tres procesos se involucraba el uso de
anhi{drido malef{co y de anilina como reactivos y de un catallzador
todo dentro de un disolvente, lo cual debe someterse a incrementos
de temperaturas para llevar a cabo la clclizacién del dcido
maleanilico.

La técnica encontrada de 1386 (1a }, menclona el uso de
caprolactamas y Acido sWfurico como catalizadores para provocar la
dehidrociclizacion y la  formacién  del  acido  wmaleanflico.
Efectudndose en toluenc y a 70 °C para llegar a tener un 95.1 ¥ de
n-Fenllmaleimlda, en la que no sabemcs como funciona la
caprolactaza.

Se evalué este método haclendo pocas modificaciones a la
forma de adicionar los reactivos: Primero anhidride maleico
dlsuelto, posteriorzente anilina en disolvente, agregada a
diferentes velocldades, en mayor o mener cantidad de disolvente.
La caprolactama se adiciond primero en polvo y después disuelta en
tojueno, igual que el Aacldo sulfirico. Empleands tlempos de
reaccién de 30 min hasta 17 horas y modificando la texperatura de
operacidn hasta teaperatura de ebullicidn del tolueno.

Los resultades de este proceso fué un producto blanco con
punto de fusién de 193-198°C, con Fisher-Jonhs, el cuil era dcldo
maleanflico. Lo anterior nos indicaba que no se llevaba a caba la
ciclizacién para obtener N-Fenllmaleimida. Por lo que se decidld
camblar de técnica.

Se continud el trabajo con una técnica de 1988 (19),
igualmente Japonesa que enplea las mismas materlas primas, pero
xileno como disolvente y acldo sulfurico como catallzador. Para
nodiflcar el proceso se ezpleo tolueno come disolvente.Para esta

técnica, se slguié inlclalmente esta relaclén:



A/ I5-T1)2>»1.08
dande A son moles de anhidride maleico, 3 moles ae artlazinas y C
Beles de dclds sdlfurice. La teéecnlca describe que el tieapo e
reacclén es de seis horas y 30 min mis de refluje adictonal para
.tener 96,7 X de rendlalents de N-Fenllaaleialda.
Los des pasos de la reaccldn se efectlan en un solo matral de

reacelén, probablemente sigue un caalno como el Que se muestra:

Ny [} . o
H o= =0
o . (O 1 @'H:O i
=] =} =]
eiuema I
Poniendo en practica lo anterior se llevaron las condliclones
en el laboratorio con el mismo equipo de la técnica anterlor,

implementands una traapa de Starkx (figura 1)y empleands  toluens
como disolvente y reutllizandclic en cada repelician.

tadla t
Experimento | teaperaturai tlexpo(min)jcatalizador(gl}isolucién
1 reflujs & horas 0.25 amarilla
2 N s - 0.40 °
3 - 10 ° 0.60 -
4 - 14 " 0.60 °
s . 7 " 0.80 -
6 - 20 * 0.80 *
7 < 22 - 0.60 =
8 - 28 - 0.60 .
9 - 28 - Q.80 =

La solucién obtenlda se filtré obteniéndose un preclpltado
blanco, cen punto de fusién de 189-193°C,con Flsher-Jonhs, en gran
cantidad, y el que mostrd bandas en Infrarrojo de (cm-1} 1450,
1540, 1700, 3060, 3280 y que corresponden al tipo de enlaces gque
contiene el dcido maleanilico en el espectro 1 (C-N, C=C CON,
=C-K, O-H), por 1o que se clasificd como 4acido maleanflico
{espectro 1)}, como los resultadeos no fueron los esperados, se
decidlo cambliar el disclvente tolueno por Xxileno.

Se adlciond anllina disuelta en xileno lentamente al anhfdrido



maleice diluido en xileno. Cuando los reactivos no se adiclonaron
de esta manera la temperatura aumentd de 20°C a 40°C. El acldoe
sulfurice que €e usd como catalizador., se usé en las cantidades
que se indicaban en la patente, modificando las cantldades de
disolvente en que se diluia; conservando los tilempoes de reaccion,
sin descuidar la agitactén y la velocidad con que se elevd la
texmperatura.

Los primeros experizentos dleron como resultade lo sigutente:
Se obtuvé un producto blanco con punto de fuslén de 153-182°C, en
Fisher-Jonhs, y una solucién amarilla. Los espectros de
infrarrojo del preducto sélide mostraron bandas en (cm-1): 1440,
1530, 1700, 3050, 3270, 3410 que corresponden a enlaces de C-N,
C-N, C=0, C-H, K-H, O-H, respectivamente, que son bandas parecidas
a las de Acido maleanillico pero corridas a la izqulerda y derecha
tozando como referencia la banda en 1700 cm-1. lo ctal Indlcaba
que no era acido maleanilico lespectro 3)}. El espectro de RMN
demostré que este producto era muy similar a una mezcla de Acido
xzaleanflico y N-Fenilmaleimida.

La solucién filtrada una ver fria se le extrajo con hexano,
obtenléndose 13% de N-Fenilrmalelaida.

Para continuar se hicleron la sigulentes observaclones:

-El agregar rapidamente los reactivos se presenta una
reaccién exoterajca.

-La cantidad de disolvente debia ser bastante grande, en caso
contrario los reactivos se quemaban o el agltador se atoraba.

-El catalizador, 4cide sulfurico, se ponfa en cantidades
extremadamente pequefias.

-la forma de elevar la temperatura no =modificaba las
condiciones nl el avance de la reaccidn, mlentras la agitacién
fuera eficlente.

-La agitacién es el factor lpportante en la distribucién de
materlales, cuando esta falla, se acumulan sedlmentos obscures.

Partiendo de estas observaciones, se expezd por modificar
cantldades de disclvente y catallizador, porque eran las dos unicas
varlables que podrian medificar los resultados, hasta ese momento
obtenldos.

Se efectuarén los cambios que nuestra la slgulente tabla



 mantenienis el anhldrids malefco y !a anilina constantes:

tabla 2
Total sélidos{ Cantidad disolvente| Catalizador [Rendlmiento
(g} total (ml) (g} (&3
9.6 50 0. 25 =
$: 6 75 0.25 -
9.8 100 0.25 17
96 128 0.25 36
9.6 150 0.25 42
9.6 100 8.81 57
9.6 100 0.67 72
9.8 100 0.53% 92
9.6 100 0.45 52

los resultados dptimes se obtuvieron al utilizar: 100 =l de
disolvente y 0.54 g de catalizador por cada 9.65 g de sdélidos
totales de reactivos, los que segulan una proporcion de 0.05 nol
de anilina y 0.0525 mol de anh{drido maleico, siendo el reactivo
iimitante la anilina. La forma de colocar el disclvente xilenc fue

la siguiente:

tabia 3
Reactivo Cantidad (mol) Disolvente {(al)
Anilina 0.05 30
Anhidrido saleico 0.0525 30
Aclido sufirice 0. 00561 30
Adiclional para lavar residuecs en exbudo 10
en la trampa de Stark.

Con estas proporclones se observé que se obtenia la cantidad
de agua esperada, no exlstian sedimentos oscuros en el fondo de la
solucién  y  que se obtuvo un 92X de rendimiento de
N-Fentlnaleimida.

La recuperacisén de la malelmida se efectud con hexanos de
manera eficiente porque la xzaleimtda es soluble a temperatura
anbiente y el producto cristaliza a 0'C. El producto tiene punto
de fusidén de 84-86°C en el Fisher-Jonhs y de §7.13°C en el punto
paxizmo de DSC, con rendlaientes arriba del 92 %, utllizando un
agitador magnetico, el cuidl es mis alto que el 76.S X del obtenido
con la técnlica de éter etflico.

Se observé que las cantidades en exceso de catallzador



innt.‘ryen en el rendirlento de la reacsion por ferzmasian de
compuestas insslubles en el fonds del matraz.

Con estes resultadss se decidid escalar el proceso ocho
veces, para tratar de reproducir los resultados ¥ cbservar el
coxportasiento de la mezcla de reaccidn en volumenes mis grandes.

Se colocaron en una pagnitud de ocho veces mids grande les
reactivos utilizando un agitader ragnético nuevazente. Quidandd
los mismos detalles. La falta de potencla del agltador provocd una
falta de mezzlado de los reactivos, lo que dié como resultado un
rendixiento del 56 X. I1 producto obtenldo fue colocado en reflujo
para purificarle, ya que Inlclaimente su punto de fusion fue
76-79°C,en el Flsher~ Jonhs. Ademis de tener wn producto
rigido, con un pesc total de 9.46 g. que representaba el diez por
clento de sdlldos totales colocades en el proceso. Este solldo se
disolvis facilmante en una soln. de bdicarbonats de sadio al SK.
Los cuales una vez peutralizados dieron coao resultadc un solide
con punto de fusidén de 204-267°C en Fisher- Jonhs. Y el producto
extrafdo con acetato de etil> fue 0.66 g, coh un punto de fusion
de 201-214°C, con Fisher-Jonhs, gque coerresponde al actdo
maleanilico.

Para repetir en esta escala el proceso, se colocd un agltador
mecinico en el matraz utllizade. Utilizande la nisza técnica
anterior, es decir, en las misaas proporciones y tenlendo los
niszos culdados, se obtuvleron los siguientes resultados:

tadla 4
VARIABLE TEDNICA DE LABORATORIOQ TECNICA DE PATENTE(1s)
Tieapo 5 horas 6 horas
Agua 7.7 al 7.2 al.
Producto 67.37 5. -
Rendlmiento §8.23 % §5.7 X
P, de fusien 83-86 °C 85-8¢9
sc §7.13 -
S6lido res. 1.97 g. -
Color azarillo canario amarillo canario
Cristal large -

El espectro de Infrarrojo auestra bandas en (ca-1) de 1590,
1690, 3090, 3350, que corresponden a los =alsnos enlaces de la
N-Fenilmaleinida obtenida en la primera técnlca cuando se ezmpleaba



éter anhidro y la muestra comercial {espectre 2 v 3L .

Les resultados gue se enuseran auestran un rendimiento
superisr a’ los anteriores, el Unlce cambdbio que se habla efectuade
fue en una agltacion mecinica eficlente.

Para esta técnica se tiene un productc de- desecho que
corresponde a un 0.125% de sélizos totales de lo que se tiene la
finalizar el proceso. Su punts de fuslén esta dentro de un margen
de los 240-263°C.ccn un Figher-Joahs y las bandas de infrarojo
avestran bandas en {cxz-1) 1450, 1540, 1685, 3040, 3240 que
corresponden a enlaces de =N, C=C, C-N, =C-H, N-H respectivarente
y que pueden ser comparables con las que da el aclde aaleanilice
(espectro 1). Esta sustancia es soluble en dimetilsulfoxido, no
as! en clorcformo, metancl e isoproparcl, sustanstas en las que el
acldo saleanilico es scluble, el espectro de RMN, nos mostroé que
esta sustancla es vuna ccabinaclen de acide =maleanfllico y
N-Fenilmaleimida. la cual es posible recircular, no tenlendo asf,
subproductes de desechoe contaninantes.

El paso de extraer el acido maleanilico de las aguas de
lavado es =uy ixzportante, ya Que se eliminan un {foco de
cantaninacién, y se recircula en el proceso. El acetato de etllo
utilizado para su extraccion es recuperable al evaporar, si se
utiliza un condensader adecuado.

Para tener cozo deseches un solo tipo de sal en las aguas de
lavado se propone utilizar acldo suofurlco para acidificar y
neutralizar con salo teper sales de yna solucién de bicarbonate de
sodjo al 5 % los cuales, son lcs inices que se pierden durante el
proceso y 1la forza de ell=zlnarlos esta en funcién de su
concentracién, la cual se puede controlar con el proceso.

En cada ocaslén que se repitid el proceso se mejoraron tas
técnicas de obtenclén de la malelmida, ya que se observéd que:

-la flltraclén se lleva a cabo en fric y en caliente, con los
miszds resultades haclendo rapldd el procesa.

~-Al soilde que se tlene al flitrar es posible extraer el
acldo malean{lico que queda sin reacclionar con acetato de etilo.

El disclvente es recuperable al evaporar y es reutllizable
sin encontrar variaciones en el proceso.

Los rendimientos estan de acuerdo al tipo de agitaclén y al
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éxceso ‘de datalizado . g ’
LELY extraer. con’'acetato 'de et{lo ‘da como resultado .tener
sales ‘disueltas en.l:las aguaside lavado, las cuales después de

neutrallzar no son contaatnantes y facil de desechar.
I;;a rel‘l:lé:;:, )
TH : A/ UB=CI> 108
de . acuerdo’a los Tesultados obtenidos debe =odificarse de la
slsule‘nt'e forra:
: AZ(B=-C)>13
siendo cada una de las variables:

A= moles de anhidrido malefco

B= aoles de anilina

C= noles de catalizador

Observandose como reactivo limltante a la anllina,

PROPUESTA DE SINTESIS EN EL LABORATORIO

De lcs etudlos anterlores se propone la sigulente técnica de
obtencién en el laboratorla:

~En un zatraz de dos bocas de 200 mlcolocar 5.15 g de
anhidrido malefco, a lo que se llama soln. A,

-Colocar 4.5 ml de anllina en 20 =l de xileno, a lo que se
liama soln. B.

~Preparar una solucién de 20 ml de xlleno con 20 gotas de
acldo sulfurice (0.180 g), a lo que se llama saln. C.

~Colocar un agitador magnético en el matraz. En la boca
central colocar una trampa de Stark. En otra boca colocar un
embudo de adiclén que contenga la soln. B. Este sistema se sujeta
con un soporte universal. (Fig. 1)

~Disolver el anhidrido malefco, y adlclonar lentamente la
solucién B.

-Para lavar los residucs se adicionan 20 ml mis de xlleno.

-Colocar la soln. C en el embudo de adicién y adictonar
lentamente.

~Para lavar los residucs de el eabudo de adlcidn y asegurar
suficiente disolvente en el matraz adicionar 30 =ml de xileno.

~Elevar la temperatura con una canasta controlada con un
reostato, hasta reflujo y mantener este por seis horas, aldiendo



en 1a trampa de Statk [previamante llemd coa xiieno). 'la cantidad
Twe se acumula de agea (0.7 =l) - ‘

-Pasadas las sels horas filtrar en caliente - la soln.: que se
b iene.

Al fil:rado copcentrar. recuperando 90X de disclvente con.un
refrigeraste. Enfriar el coalentrado con agua y hielo y extraer
con hexane. .

-Medir poato 2= fusion con Fisher-lJonks {84-55°C)

=El precipitads lavar con uwma soln. al § %X 2= bdlcarbonato de
sodio, con agua y flltrar. . .

Al filtrado azidificar oo dcido ‘sulfirico hasta pH- 1 'y
extrasr con acetate e exilo el dcido maleanilico que no haya
reaccionado. . -

~El precipitado, subproducts de reacelén, medir punto:. de
fuslén con Fisher-Joohs. :

- Al filtrade acldiflcado . peutralizar con 'saln.  'de

Stocarbenato de sodio al 5 X 'y desechar.
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ESPECTRG No, 4
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FIGURA KNo. 1
EQUIPO UTILIZADO EN EL LABORATORIO
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CAPITULO VI
ESTUDIO MICO PRELIMINAR PARA LA PRODUCCION DE
N-FENILMALEINIDA EN MEXICO

Sienda el objetivo de este trabajo la evaluacion de 1la
posibilidad  dé producir en Mexico N-Fenilmaleimida, que se
utilizaria para producir polimeres coapatibles con resinas que
pudieran. proporcionales propledades especificas, se hizé un
analisls de costes y moviamlentos de las materlas primas que se
requieren para producir este mondzerc, de acuerdo a !a técnica
optimizada en el laboratorlo, puntualizando su productores y
comportamiento en el mercado durante los ultinos S5 afics. ademas de
efectuar una comparacién de precios naclionales e internaclionales.
Posterlormente se desarrclld un estudlo en el que se suponen
costos de operacién, mantenlimlento e inversiéon para calcular la
rentabllidad del preoyecto con un sargen de utilidad del 25 % y una
recuperacién a 10 afios. Finalrente, se hizé una comparacién con el
indfce LIBOR internacicnal para tener un parametro de comparacion
econémico y establecer una btase de estudlo para poder contlnuar
con las evaluaclones de produccion de este producto a escalas
industriales.

POSIBILIDAD DE ACCEDER AL MERCADO DE LAS MATERIAS PRIMAS PARA LA

La mayor parte de los plasticos tienen como matertas primas
productos derlivados del petréles, por lo que es convenlente
revisar brevexzente la situacidn por la que atraviesa PEMEX.

En el decreto publicado en agosto de 1989, se definieron los
20 productos cuya elaboraclén queda reservada a PEMEX y los 66 que
conforman parte de la Industria Petrogquimlca Secundaria sujetos a
permiso previo para su elaboracién por lo que se liberéd la
produceion de muchas materias primas a la Iniclativa privada, que
como en el caso de IRSA (Industrias Resistol S.A.} cuenta con
tecnologfa y recursos para desarrollar a niveles superlores estos
productos. PEMEX producird petroquimicos prisarios con mayores
capacidades.

De hecho, a partir de la entrada al GATT de México, uno de
los principales sectores gque desreguld su proteccién fue la



petroquinica bdsica y actualrcente los 20 productos incluidos en
ella no requieren permiso previc y solc algunos tlenen un arancet
Qque ho rebasa el 10 X, razdn par la cual no se esperan efectos
adversos ‘en este sentidc al Integrarse México al Acuerdo de Libtre
Comerclio. Debemos preguntarnos si con el Acuerdo sera posible
acceder perzanenteaente en el rercado norteacericanc ¥y
eventualmente al de Cinada sin restricclones; y si la Industria
petroquimica secundaria podra beneflciarse a travées de una
penetracién mids axmplla en cicho mercado, de mayores inversiones
coeplementarias y de una trasnferencia tecncleglca mas ablerta de
la que se ha tenido hasta ahora. Actualmente, el aréa de
petroquinica de PEMEX se encuentra en un acelerado proceso de
mejorasiento y ampliacién de su estructura productiva que en una
primera etapa le ha permitido incrementar el promedic de
apravechamiento de su capacidad instalada a mis del! 90 %, lo que
la coloca como una de las mas eficlentes en el zundo (e1).

De acuerdo con la informacién que proporciona el Anuario de
1991 del ANIQ (Asosiacién Nacional de la Industria Quimical, al
conclulr 1990, PEMEX alcanzo la producciédn anual de petroquimicos
mas alta de su histeria, al totallzar un volumen de 17 millones
588 mil 736 tcneladas deniro de sus coaplejos vy unidades
Andustriales del pals, debido a 1la plena utllizaciéon de 1la
capacidad instalada de las plantas petroquimicas (77); dicho
volumen fue superior en 9.5% al registrado en 1989, en el anuario
de 1990 de ANIQ, destacando 26 materias primas bdsicas, lo que
signlfica un aumento de 3.8 % en comparaclén con la produccién
alcanzada el afic anterior (7s).

De acuerdo con lo anterior., la elaboraclén de productos
petroquimticos a cargo de PEMEX se ha incrementado en un proxedio
de 22.6% durante los uUltimos cuatro afios, al pasar de las 13
millones de toneladas en 1987 a un monto global de 17.5 millones
de toneladas en 1990 (s2). Con estos volumenes, PEMEX, ha cublerto
satisfactoriazente mis del 90 ¥ de los requerimientos de materias
primas basicas a la industria naclonal, y destind al mismo tiempo,
los remanentes de la produccisn hacla los mercados del exterior
{s2).

Para los proximos tres afios PEMEX pondrd en operacién un
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nuevé centro de refinamiento en el pals, ubicado en Cadereyta,
Nuevo " Lesén, con capacidades nominales superiores a los 55,000
toneladas anuales para los productcs Que se manejaran ahi y que
incluyen, entre otros, la preduccién de los diferentes tipos de
xlleno, asl como benceno y otros productos incluidos coao
petroquinicos basices, cen calldad de exclusivos para PEMEX (7s).
As! como PEMEX planea poner en operacidn nuevas plantas de
refinasiento de crudo en el pals, se cbserva que la inlclativa
privada con capital nacicnal e inverslones extranjeras, pondrd en
operacidén nuevas plantas de tratamientos secundarios para
petroquinicos e 1inorganicos debldo al Increzento de operaclones
productlivas. La demanda del mercado de petrcquialcos e
lnorgantces ha crecido reclentemente debido a la liberacion de la
politica sexicana y a las condiclones econdatcas del pals, ademds
de considerar los ultimos camblos dentro de la reclasificacisn de

algunos petreoquimices basicos por secundarlos.

ANALISIS DE DISPONIBILIDAD DE MATERIAS PRIMAS PARA LA PRODCCION
DE N-FENILMALEIMIDA

La 1lista de petroquimicos bdsicos que seguird produciendo
PEMEX incluyen al Hexano y el Xileno en sus diferentes tipos,
mlentras que el anhidride zaleico y amilina pasaron a formar parte
de la petroquimlca secundarla y requleren de peraiso para su
elaboracién, por la fniclativa privada.

El cemportazlento comerclal de las materias primas durante

los ultimos S afos se muestra en las siguientes tablas (77).

ANHICRIDO MATEIQO (toneladas) (77)

1986 1987 1588 1989 1930
Producclén 5,127 5.918 6,093 4,970 5,398
Importacién 20 428 109 2,613 1,258
Exportacion 204 200 708 Q 125
€.  Aparente 4,943 6,146 5,454 7,583 6,531
1.c.a. 17.9 24.3 10.6 38.0 13.9
C. Instalada 7,000 7,000 7,000 7.000 7,000

54



ANTL{NA (tcneladas]) {a7]

1988 1987 1988 1959 1
Producclen 1,653 1,853 2,336 1.625 1,172
Importacion 592 §01 374 191 526
Exportactén 15 85 50 0 9
C. ‘Aparente 2,230 2,55¢ 2,650 1.818 1,698
1.C. AL 27.9 13.8 3.6 31.5 6.5
C. Instalada ¢ 2,70 2,702 2,751 2.751 2,751

1556 1557 1958 1859 1990
Produccidén 231,183 | 312,7ed 321,330 | 590,553 04,4 7
Izportacién [+] e Q 5,630 174
Exportacién o [} 0 0 2]
C. Aparente 231,183 | 312.7¢6 321,590 } 396,583 404,61
I.C.A 6.3 | 35.3 2.8 23.3 2.0
C. Instalada [400.510 } 400,610 400,610 | 400,610 100.6 0

1.C.A.: Incremento de la capacidad instalada
C. instalada: Capacidad instalada

Un andlisis general de quimicos inorginicos en el pals, y
que incluyen al acldo sulfurice y el blcarbonato de sodio, nos
muestra que:

El dcide sulfurico cubre el 54 % de la produccién total de
inorganicos y el 53.32 X de la demsanda total de lnorgidnicos fss}.

De los principales productos exportados, el Acido sulfurico
represento el 41 X de las exportaciones(rs).

Se puede observar que los materlales necesarlos para producir
N-Fenllmaleinlda existen en México. El comportanlento comercial de
todes y cada uno de ellos nos muestra una estabilidad y proximo
crecintento de sus capacidades productivas. Por lo anterior., nos
atrevemos a afiraar que es poslble disponer de los materlales
necesarlos para la manufactura de este mondmero, sin deteralnar

aln los volumenes necesarios. en el mercado nacional.
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PRODUCTORES EN EL PALS DE MATERIAS PRIMAS (77)

ANHIDRIDO MALEICO  -Derivado Maleicos de México S.A. de C.V.
-Du pent
=Grupo Ilci de México
-Hexaquinla
-Monsanto Comercial S.A. de C.V.
-Materlas quimicas de México S.A.

ANTLINA -J.T. Baker S.A. de C.V.
-Grupo lci de México
-Novaquim S.A. de C.V.
=Productos Quimicos Mardupo
-Productos Quinicos Monterrey S.A.
~Promotora Técnica Industrial

ACIDO SULFURICO -Azufrera Panamericana
~Fenoquimia
~Fertimex
~Ind. Quimica de México
~End. Minera de México
-Industrias Resistol
-Mexlcana de Cobre
-Pefioles
~Quimica Fluor
~UNIVEX

BJCARBONATO DE SODIO ~Industria del Alcali

HEXANO -PEMEX
XILENOS -PEMEX

PRECIOS NACIONALES DE MATERIAS PRIMAS (s2,83)

Los precios nacionales de cada material se epumeran a
continuacién de acuerdo a la presentaclén que se requiere para
manufacturar la N-Fenlilmalelmlda (s2,83).

Material Precio Unidad Envase

Anhidrido maleico 5,348 Kg bulto 25 kg
Anilina 4,317 kg porron SO 1.
Acido sulfirico 676 kg porron 85 1.
Hexano 1,032 1t tambo 200 1.
Xllenos (mezcla) 1,129 1t tambo 200 1.

Los productores de estos materlales ofrecen una lista de
precios que es manejada al pgblico en general. Los clerto es que



todas y cada una de estas cozpafijas establecen contratas con sus
cltentes para establecer preclos coapetitivos y estos van slempre
de acuerdo a los volumenes de consumo, por lo anterlor, la lista
de preclos zencionada solo sirve para establecer una ldea de los

precios reales de cada matertal.

PRECICS INTERMACIONALES DE MATERIAS PRIMAS (ss,95)

Material Precio
Anhidridolmalfeico 0.5% Uss/1b
Anilina 0.455 uUss/Ib
Acido sulfurico 0.0, 325 US$/gal
Hexano 0.85 Us$rgal
Xileno 0.83 Us$rgal

COSTOS DE MATERIAS PRIMAS PARA PRODUCIR N-FENILMALTIMIDA
Despues de efectuar una cooparaclén de preclos naclcnales e

internaclonales, el balance de costos necesarios para producir una

tonelada de N~Fenilzaleinmida se basa en los preclos

internaclonales.

[Material Cantidad] Preclo unltario Tatal
Anilina 554 Kg 1.001 USS/kg 554.55 uUss
Anhidrido maleico 613.6 Kg| 1.188 US$/Kg 728,96 USS
Acido sulfurico 48 Kg 0. 187 USS/Xg 8.98 uUSS
Hexano 250 1t 0.22dol Uss/2 55 uss
Xilenos (mezclal 1000 1t | 0.227 Uss/it 227 uss

Total 1.574.49 UsS]

El preclo comercial de la N-Fenilmaleimida es de 15.4 dol US {e7)

5S4 se reallza el balance anterlor con precios naclonales,
convertidos a dolares ($3.103.2 pesos = 1 dolar (ss)), el total de
materias primas serlia de:

Total
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EVALUACION DE RENTABILIDAD PARA PRODUCIR N-FENILMALETMIDA

Para efectuar la evaluacién de rentabllidad de este proyecto,
se utiltzo la grafica N2. 1 {ss}), la cfual, se e=mpled para hacer
una  estimacién de valor del preducto y capacidad de la planta y
que no corresponde a la realidad de la N-Fenllmalelmlda.

Valor del producto = 37,200 USS / ton
! Capacidad de la planta = 750 ton / afio

El valor del producto tlene incluldo el 25 % de ROI
{Recuperacién sobre la inversion) & ganancla del 25 X sobre la
inversién, el cual resulta de:

{ Ganancla del 25 % sobre la inversion_ = 9, 100 US$

Podemos obtener los costos de operacién y mantenizliento de
la planta, ya que se tienen los sigulentes datos:

Preclo coaercial del producto 15, 400 USS/ ton
Ganancla del 25 % sobre la lnversion 9,100 US$/ ton
Costos de nmatertas primas 1.574 USS/ ten

La diferencia nos indlca los costos de operacion y
manteniniento, los cuales son de:

[Costos de op. v mtto, = 3,526 US$/ ton ]

S1 tomamos en cuenta que el valor anterior corresponde a
1983, debemos considerar el Deflactor del PIB de los Estados
Unidos para actualizar la {nformacién, el cual nes indica
slgulente:

lo

Inflacion de 1553-89 = O
Inflacién de 19%1 = 0.3

Por lo tanto, los costos de operaclén y mantenlalento son de:

[(Costos de op. y =mtto. actuales = 5,854 US$/ ton




Ajustando la inforsacion anterlor:

[ Precio comercial del producte
’ Costos de op, y mtte.
Costos de materlas primas
Ganancla del 25 X sobre la inversiodn

La ganancia del 25 X sobre la. inversisdn resulta ser

la

ganancla’ bruta antes de iapuestos y depreclacion con 25 X de

rentabilidad.
Para calcular la inversiem:

~'ROI .
—_— = 0.25 H
1 B

“'S1”Ta"dépreciacidn se hsce a 10 afeos,  entonces:

[Depreciacion = 3,176 USS/ ako}

:Para-obtener la ganancia neta:

Ganancia bruta 7,940 USS/ ton
Depreclacién - 3.176 US$/ ton
Ganancia antes de impuestos m
Impuestos (40 X) - 1,906 US$/ ton
Ganancia neta

Para conocer el flujo de efectivo:

Ganancla neta 2.858 US$/ ton
Depreciacién + 3,176 US$/ ten
Flujo de efectlvo [€.034 US$7 ton]
En base a 1 ton / afio, podends. conocer la recuperacidn de la
inversién:
Inversion

Tienpo de recuperaclén de inversién =j5.26 anasl

Flujo de efectivo

Lo anterior iIndlca que cch una rentabilidad del 25%,
inversién de la planta se recuperarfa en un poco mis de S afios.

la



Todos . los calculos anteriores se realizaron con los precios
de saterlales Internacionales. Si el balance econdmico se lleva a

cabo ¢on los precios naclionales, se obtiene lo sigulente:

'ecio comercial del producte 15,400 USS/ ton

Costos de op. y atto. 5,864 US$/ ton
Costos de materias primas 2,327 USS$/ ton
Ganancis del 25 X sobre la inversién T7.940 US$/ ton
Inversion ~ 31.760 US$/ ton
Depreciacién a 10 afios 3,170 USS/ ton
Canancia neta 2.40S USS/ ton
Flujo de efectivo 5,584 US$/ ton
Tlempo de recuperacién de la inversién S.7 afios

£l analisis de los datos antericres y la cozparaclen de
todos los resultades nes indica que el proyecto es lgual de
rentable cen costos racicrales e internacionales. 3 pesar de la
variacién de los preclos de las materias primas.

Los Indices internacionales. muestran una tasa de interés de
311 % en Inglaterra, el indlce mis alto en 10s palses que
representa. por lo que el proyecto con el 25 % de margen de
utilidad y una recuperacién de la inversisén a aproxizadamete cinco
afios resulta ser rentable.
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CAPITULO YIX
CONCLUSIONES

Se optiamizé un precesa de obtencién de n-Fenllmaleiamlda
rentable y no . contaaminante, cuyas zaterlas primas (anhldride
maleico, anilina y xileno) se encuentran disponibles en México.
Se obtiene un rendialento de 98.2 X de 'n—Fenunalelxlda cono
producto final.

Se explea xileno como disolvente y hexano para extraer.la
N-Fenllmalelmida cecao producto fimal. Stende el xileno
recuperable hasta un 35 X y el hexano hasta en un 90 X para
reutilizarse en cada carga.

Las caracteristicas de pureza del producto. filnal son
superiores, cuapliéndose con los objetivos del trabajo.

la produccién de N-Fenfizaleimlida con_el proceso- propuesta
resulta con una rentabilidad del 25 X una recuperactdn, de la
inversién a cas! 5 afcs, lo gue indica una alta rentabllidad

preliminar del proceso. .

RECOMEXDACIONES

Se recomlenda llevar a cabo la sintesis en planta piloto
para observar el coaportamiento del proceso a ese nivel y
poder escalar hasta planta industrial.

Durante 1la sintesis en planta plloto la cantidad de
catalizador podria modificarse si la agitaclén no es efliciente.
¥a que esto provocaria subproductos (materia prima contaminada
con dcido sulfirlco y posibles copolimerizaclones dificlles de
separar).

En el caso que la sintesls de X-Fenilraleimida no se lleve a
cabo en el tleapo establecldo (5-6 horas). es posible parar el
reactor y adicfonar acido sulfirico diluido en xileno en

cantldades a observar.



CAPITULO YIlI
BIBLIOGRAFIA

{2} - Biver, ~W.E., 1882, QUIMICA Y TECNOLOGIA DE LOS
PLASTICOS. Compafiia Editortal Contlnental S.A. de C.V.
México.

(2) ANUARID ESTADISTICO DEL PLASTICO 1990, MEXICO Y EL MUNDO
IMPI Instituto Mexicans del Plistico, S.C.

(3) Lloyd, E.M. 1986 HIGH TEMPERATURE  POLYMERS.
Petrochemicals Econamic Process. Stanford Research
Institute. Vol 85

{a} Schwvaar, R. 19S6. BLENDS OF THERMOPLASTIC POLIMERS.
Petrocheatcal Econamlc Process. Stanford Research
Institute. Yol 175

(s) Klages, F., 1960. TRATADO DE QUIMICA ORGANICA. Tomo I.
Reverté pag.357-58.
{6} Veinneg, S.J., 1975. QUIMICA ORGANICA. Interamericana.

Méxice. pag. 389.

(7). {s) Lehman, J.W., 19S5. OPERATIONAL ORGANIC CHEMISTRY.
USA. pag. 379.

(e) Roberts., 1965. BASIC PRINCIPLES OF ORGANIC CHEMISTRY.
USA. pag 553.

(10} HMiller, T., 1669. SIDGWICK'S ORGANIC CHEMISTRY OF
NITROGEN. Cloreden Press. Great Britaln.

(11), (12) Savers, C.K., 1969. THE DEHYDRATIONS OF
N-ARILMALEAMIC ACIDS WITH ACETIC ANHYDRIDE. JOC. No. 34,
pag 2275-279.

(13} Roderik, W., 1956. THE *“ISOMERISM* OF N-SUBSTITUTED
MALEIMIDES. pag. 1710-711.

(14), (15) Baumgarten.,1957.ORGANIC SYNTHESES. USA.pags.
945-46.

{16) Kretov, A E. and Kul’chitskaya, N.E., 1956.

N-ARYLMALEIMIDES, THEIR FREPARATION, AND PROPERTIES.
C.A. 50, 13771g.

(17) Krazuo.X. et al. 1984. MALEIMIDES N-SUBSTITUTED. C.A.
104, 98B099.

{18) Kauru. K. et. al. 1984, N-PHENYLMALEIMIDE. C.A.



Lis)

{20

-

(21}

(22}
(z3)
(24}

(@)
(22)

(22}
(28)

(2

{x

(1)

{22}

104,226340.

Fujinao, M. et. al. 1988, PREPARATION - OF
A-ARILMALTIMIDES FRON ANHIDRIDE MALEIC AND ARILMALEIMIDES.
C.A. 108, 22150. -
Kirk-Orthser. 19SS. ANHIDRIDO MALEICD. Encyclopedla of
Polymer Science and Engineering. Whiley and Sons. Ine. USA.
vol, 10. pag 435-445.

Schwartz, §.5. and Goodman, S.H. 1882 PLASTICS,
MATERIALS AND PROCESSES. Van Nostrand Relnhold Company. USA.
PAGS 6-14, 42-43s.

Iwvamote, M. et. al. Eur. Pat. Appl. EP 204,548 (Cl.
COSF212/ 04) (1986) C.A. 108: 177070r.

Maeda K., Fukashiza,¥F. Jpan. Kokal Tokkyo Koho JP
61,252,211 {$6.252,211}(C1. COSF220/14)(1986) C.A.  106:
196839,

Yoshino,H. et. al. Jpn. Kokal Tokkys JP 01,234,455
(59,233, 455)(Cl. CO8155/02)(1989) C.A. 112: 1404S8
Kondo,M., et.al. {(Sunitomoc Naugatuck Co. Ltd.) Jpn.
Kaokal Tokkyo Koho JP 61,174,209 (85,174,209){Ci. COSF212/04)
(1986} C.A. 105: 227562v

Washasa, J., et. al. Jpn. Kokal Tokkyo Koho JP
01. 188,534 (89. 188, 544)(C1. CO8L25/,04)(1959) C.A. 112:
21860b
Mori, X., Kcbayashl,Y. Jpn. Xokal Tokkys Xche JP
62,133,960 (57,143,960)(C1. COSL55/02)(1987) C.A. 108: 38999
Ibukl, I. et. al. (Asahl Chea. Ind. Co., Ltd.) Eur.
Pat. Appl. EP 274,410 (Cl. C08JS/14) (198S) C.A.110: 24830=
Uchida, T., et. al. Jpn. KXokal Tokkyo Xoho JP
01,188,518 (89,188,518) (C1.COS659/40) (1559) C.A.  112:
22810u
Nakai, Y.. Sato, F. Jpn. Xoka! Tckkye Koho JP 61
77.806, (86,77,806)((C1.GO2B6-10)(1555) C.A. 105: SO2S53
Hiromoto, Y., et al.(Ube, Cycen, Ltd.) Jpn. Kokal
Tokkyo Keho JP 63,182,351 (88.182,364)(C1.COSL27/05)(198S)
C.A. 110: 136389z.

Tsugawva, H., Fukuoka, $. Jpn. Kokai Tokkye Koho IP
01,130,973 (5%,130.973) (CL. S4145/18)(1989) C.A. 112: 45503

[N



(1} Kobayashil, M. et. al. Jpn. Kokai Tokkye Kohe JP
83,156,528 (88,156,528)(C1. BO1J2/02}(1988) C.A.: $S038d

(3¢) Inagak!,T; et.al. Jpn. Kokal Tekkye Koho JP 63.122,666
{88,122,666)}{Cl. COTD207/448){198S} C.A. 109: 230798q

{as) 1garash, Y.M; et. al. Nippon Kagaku Kalshi 1$89,(S),
1617-19) (Japan} C.A. 112: 4331r

{3s} Walker, C.J,;: Griffiths, W.T. Plant. Blol. 19386
2(Regul. Chloroplast Differ). 99-104 (Eng). C.A. 105: 149830

.(37) Ite. K.: et. al. Jpn. Kokal Tokkys Koho JP 01,121,308
(89, 121,308)(Cl. COSF220/05)(1989) C.A. 112: 234305v

{38) Yamaguchl, S.; et. al. Jpn. Xokal Tekkye Koho JP
63,39,858 (88 35,858)(C1. CO7D207/448}{1988) C.A. 110:
212602n

{3) ' Sukenlk, N., Malhora, V. ACS Syzp. Ser. 1985,
282{React. Oligozers), 53-61 (Eng) C.A. 104: 19851r

{s0) Kiselev, U.D., et. 2al., 2n Org. Khim. 1985 21(6),
1145-50 (Russ) C.A. 104: $S8063

{¢1) George, A.V., lIsaacs, N.S... J. Chem. Soc., Pekin
Trans. 2 1985 (11), 1845-7 (Eng) C.A. 104: 206453

(¢2) Matsuda, I.; et. al. Kobunshi Ronbunshu 1988, $5{(7),
605-8 {Japan)

{43) Mueller-Tama,H.: et. al. Pat. Ger Cffen DE. 3,404.764
(Cl. COSF110/10)(1985) C.A. 104: 6434

(44} Sadano, H., KXodaza, M. Jpn. Kokal Tokkyo Koho JP
60,177,067 (85,177,067}(C1. COSL51,04)(1985) C.A. 104:
150041

(4s} Wingler, F.; et. al. Pat. Ger. Offen DE 3,430,688 {Cl.
COSL25-02){1986) C.A. 104: 2083984

(4s) Florjanczyk, 2.; et. al. J. Polym. Sel., Part A: Polym.
Chea. 1990, 28(4), 795-801 (Eng) C.A. 112: 217601n

{a7) Fukua, M., Muraka=!, S. Jpn. Kokal Tokkyo Koho JP
61.14,249 (86,174,24%)( Cl. CO8L35/06)(1986) C.A. 106:
18500s

{48) Kato, M.;et. al. Eur. Pat. EP 176,328 (Cl.
COsF212/12){1986) C.A. 106: S5239q

(49) Kondo, M.; et. al. Jpn. Kokal Tokkye Koho JP
61,275,345 (86,275,345){Cl. COSL33/04)(1986) C.A. 106:



is0)

(51}

(s2)

s}

(se

(ss)

{se)

(s7)

(ss)

(s9)

{sa)

(s1)

(e2)

(s3)

(64}

(87 34,939}(Cl. COSLIS/16)(1987) C.'A. 107: 41057

214953y : T
Xushida, Y. et al/ Jpn, Kokal Tokkyo Koho JF"52.734939”

Koyama, Y.: et.  al. Polym. J. -{Tokyo) 1987.19,:(6), "
695-700 (Eng) C.A. 107: 11604%e:. %2 SR
4) (1987)

Dean, B. U.S. 4,701,193 ‘(CI.. 524°504) (OSL35/0
C.A. 108: 57219 SR i
Narita, T., Hagiwara., T. - Jpn.' Kaokal Tokkyo: Koho . JP .
62,209, 120 (S7.209.i2b)(51. COSF293/00)(1987) - C.A. '108:
113175¢ S

Hirashima, M; et. al. - Jpn. ‘Kokal Tokkyo Koho JP
62,257,913 (8§7,257,913)(Cl. CO8SF210/00)(1987) C.A. 108:
1131764

Rivas, B.L.:; et. al. Polym. Bull (Berlin) 1988 19(2),
123-§ (Eng) C.A. 10S: 205164

Narita, T.: et. al. Jpn. Kokal Tokkyo Kocho JP 63 23,914

(88 23,914)(C1. CO8F279/02}(1988} C.A. 109: 129835

Ikuma, S. (Mitsibishi Monsanto Co. Ltd.) Jpn. Kokat
Tokkyo Koho JIP 63,241,057}(Cl. COSL35/06}(1988) C.A. 111:
8389

Tsugawa, H., Fukuoka, S. (Nippon Kayaku Co. Ltd.)  Jpn.
Kokat Tokkya Koho JP 01,130,973 (89,130,973}(C1.
B4IM5/18) (1989} C.A. 112: 45803

Senuma, 4.; et. al. (Nippon Unlicar Co. Ltd.) Eur. Pat.
Appl. EP 363,870 (Cl. COSF255/02)(1990) C.A. 113: 116097t
Hagiwara, T.; et. al Polym. Bull ({Berlfn) 1990 24(3}.
299-303 (Eng} C.A. 113: 172874

Hiromoto, Y., et al.(Ube, Cycon, Ltd.} Jpn. Kokal
Tokkyo Koho JP 63,182,364 (88, 182,354)(C1.C08L27/061}(1988)
C.A. 110: 136369z

Tsuruta, G., Hirayama, t. Jpn. Kokai Tokkyo Kocho JP
62,112,612 (87,112,612)(C1. COSF220/14)(1987) C.A. 107:
218609

§OTO, h.: ET. AL. (uBE cYCON, 1TD.} Jpn. Kokal Tokkyo
Koho JP 63,291,942 (88,251,942)(Cl. CO8L51/06){1988) C.A.
13: 7920Sn

Uchida, M., Ikusa, S. (=itsubishl Monsante Chem. Co.)




Ger Offen DE. 3,338,602 “(Cl. LOSL25/08)(1386) C.A. 10S:
2522w

lss) Nakai, Y., Sato, F. Jpn. Kekat Tokkye Koho JP 61

77,806, {85,77,808){{C1.Gi286-10){19$86) C.A. 10S5: SO0283

Plermattie, V.; Brownell, G. Pat PCT Int. Appl. WO S$

0§,670 {Cl. COSF283/01), {19S83) C.A. 112: 130067h

(67} Awaji, T. et. al. Jpn. Kokai Tokkyo Koho JP 63,99,220
(88 99,220)(C1l. COSG59/118}{1988) C.A. 109: 150731x

(e2) Yamamoto, K.; et. al. Eur. Pat. Appl. EP 271,349 (C).
COSLGO,D0) (1988} T.A. 109: 211918

(63) Acki, Y. et. al. {to Mitsublshi Monsanto Cheaical)
TERMOPLASTIC RESIN COMPCSITIONS. Japan Kokai 60-135453 uly :
18, .1985) C.A. -

{70) Kando, M. (Susitomao Nagatuck Co. Ltd.) Jpn. Kokax
Tokkyo Koho JP 63,221,152 {8S,221,152}{Ck COSU!/OO)(!SSS)
C.A. 110: 58799y :

{11} Taubitz, ‘C.:et. al. Ger Offen. "DE 3.’540.!19 ‘7(‘C'l.'
COSF283/08}(1957) C.A. 107: 177118 :

€r2) Narita, T., Hagiwara, 7. Jpn. Kokal To&kye Kcho - JP
62,209, 120 (S7,209,120)(Cl. COSF293/00){1957) C.A. :
108:. 113175¢ B = B

(73) Nakayama, .S.; et..al. Jen.  Kokal Tokkyo . Koho - JP..
63,178,154  {88,178,154}{Cl. COSL25/08) (1988) C.A. 110:
76712p

(74) Hayashi, N., Maeda, T. {(Denk! Kagaku Kogys K:K:)} Jpn.
Kckai Tekkye Keho JP 01 79,248 (8% 79,248} ( Cl.
COSL33-10) (198%) C.A. 111: 175506g

{7s) Washama, J. (Showa Denko K.X.} Jpa. Kokal Tokkyo Koho
JP 01,188,544 (S%,188,548) (C1. COSL25/04)(198%) C.A. 112:
21860b

(76) Cheaical Buyers directory 1939. MARKETING REPORTER. Mc
Grav Hill. pags 365-69

{77} ANIQ. 1991. ANUARIO ESTADISTICO DE LA INDUSTRIA QUIMICA
MEXICANA. pags.538, 61, 91, 107. 114, 133, 159, 161, 177-179,
212,

{78) Secretarja de Relaciones Exteriores. 1988-91. REPORTES
DE IMPORTACIONES Y ENPORTACIONES EN COMERCIO EXTERIOR.

{es




{3}

(s}

(51}

(x2)

{s3)

(s}

(es)
(s4)

()

(m)

(es)

(s}
(1)

Stransky, P. :931. ASPECTOS PETROQUIMICDS DE PETRCLEDS
MEXICANDS. Mercadas de la Industria Quimica. ARO 1(9] pags.
11-17

Stransky, P. 1§91, FRODUTCION ANUAL DPE PETROQUIMICCS DE
1990, Mercades de !a Industiria Quizica. Af0 1(9) pag. 10
Stransky, P. 15S1. LA INDUSTRIA DE FRODUCTOS QUIMICDS
INCRSANICSS Mercades de la Industria Quimica. Afo
1(10). pags. 13
Grupo Provequim. 13%1. LISTA DE PRETIOS AL PUSLIJO AL
MENUDED VIGINTES AL ¢ DE FESRERD 1992. Tel. 5-65-58-44
Lista de Precios al Publico de Petroquizlcos Basicos
PEMEX vigentes a parilr del 18 de fedrerc de 1992,

Chenical Marketing Reporter Vol 231 (S) (3 febrero
1992)

Chenical Marketing Reporter Yol 214 (2) (13 enero 1992)

Blank L., Tarquin, A. 1950. INGENIZRIA ZCONOMICA. Mc
Graw Hill. México. pags 203-8.

Lista de Preclos de Mitsubishi Internaticnal Corp. 1991
{Subsiclaria). Pasec de la Reforma 2$7. Del Cuahutemoc. C.P.
06500. Tel 5-33-21-00.

Escobar, Carles. El Contexto de la Industria Petroquimtca
Mundjal. Direcci¢n General de Modelos y Slstesas, Centro de
Evaluacidn de Proyectos CEMYP México 1985

El Financlero Afio 11 No. 2629 3 febrero 1992

El Financlero Afto 11 NO. 2563 20 narzo 1992
N-PHENYLMALEIMIDE. Nitto Cheamical Industry Co., LID.
Informacién Técnica



	Portada
	Contenido
	Capítulo I. Introducción
	Capítulo II. Mezclas de Polímeros
	Capítulo III. Inidas
	Capítulo IV. Trabajos Experimentales para Obtener N-Fenilmaleinida
	Capítulo V. Evaluación de los Métodos de Obtención en el Laboratorio de N-Fenilmaleinida
	Capítulo VI. Estudio Económico Preliminar para la Producción de N-Fenilmaleimida en México
	Capítulo VII. Conclusiones
	Capítulo VIII. Bibliografía



