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Como catalizador se utiliza principalmente platino
methdlico formando redes o sobre soporte con aditivos,
por ejemplo, de rodio. La reaccidn ocurre a una li=
gera sobre presidén (A,20psig) a 1000 - 20002C y
muy corta permanencia. La conversidén en metano es

del 80% y en amoniaco del 90%.

Una variante de este proceso Andrussow se desarrolld
en Alemania (proceso Degussa) que usa sblo amonia=

co sobre platino (cat) a 1200-13002C.

El HCN se usa en la produccidn de metil metacrilato,
acrilonitrilo, adiponitrilo, aerilatos, quelatos y
cianuro de sodio. Su prcduccidn anual es del orden
de 200 millones de kilos,

0 0
La Oxamida, H2N -C=C - NH2 se puede producir del
HCN por una oxidacidn catalitica:

0

0 H,N - g - g -~ NH

2HCN + 0,5 O2 + H? 5 >

Temperatura: 50-802C, presidn: atmosférica

Conversidn: 99%

A causa de su insolubilidad en agua la oxamida es un



fertilizante de larga vida. Libera continuamente
nitrogeno de manera conveniente por todo el perio-
do de la siembra. La oxamida se usa también como
estabilizador de las soluciones de nitrocelulosas
Su derivado diacetilado es activador de los perbo-

ratos cuando se agrega a los detergentess

3.9 .42 Acetaldehido

Para su obtencidn se utilizan cuatro procesos prin-
cipales: hidratacion en fase liquida del acetile-
no, oxidacion parcial de etanol, oxidacidén a tempe-
raturas elevadas de hidrocarburos saturados y oxi-

dacion en fase liquida del etileno.

2.9 ,4,2:1 Acetaldehfdo a partir de etanol

C_.H_OH = Ch_CHO H
2"s 3 *

3¢ Folola? Acetaldehido a partir de acetileno

CH.Z= CH + H20 —_ CHzCHO

309 Ho2.3 Acetaldehido por oxidaciébn de alcanos C3 - C,

Lo mismo que otros productos oxigenados (formalde-

hido, metanol, fcido acético), se obtiene por oxidacidn
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en fase de vapor de hidrocarburos saturados, o en
general a partir de nafta liviana, segun la técnica

desarrollada por celanese desde 1943

La carga de C3 - C4 se vaporiza y se mezcla con el
gas de reciclo y el aire comprimido. La mezcla se
calienta a 3702C a una presion de 70 bares y se oxi-
da sobre cerimica (para descomponer los perdxidos
que se pucdan haber formado). El acetaldehido se
recupera por lavado con formol acuoso refrigerado y

luego se purifica por destilacibdn azcotrbpicae

Oxidacidén en fase liquida del etileno

Is el sistema de mayor utilizacibn actual, desarrolla-
do por la Wacker Chemie y Hoescht. El etileno es
oxidado a acetaldehido en' una solucibn diluida de HC1
con cloruros de pladio y cobre; los reactivos gaseo-
sos, etileno, aire o O2 reaccionan con la disolucidn
clorhidrica acuosa de los catalizadores en un reac-
tor de insuflacibén construido con titanio o revesti-

do de ceramicas

La reaccidén global es exotérmica:

CoH, + 172 0, CH.CHO ( H = =243 kj/mol)



Se utilizan procesos con una y dos etapas. La se-

gunda etapa se usa para regenerar el catalizador.

En 1978 habian plantas que usaban este proceso con

capacidad de 2.6 milloncs de toneladas al aiioe

Los principales usos del acetaldehido son: para .la
produccion de acido acético (50%) n-butanol (15%)
2 etil hexanol y otros alcoholes (15%), pentaeritrol
(2%) , &cido peracético (6%), acetato de etilo

(1%) y varios (butilen glicol, cloral, piridinas,

4¢ido nicotinico) .. (11%).

Su utilizacidén es pues exclusivamente como interme-

dio para producir otros compuestosSo

-9 alo3 Acido Acético

k1 Acido acético es el mas importante Acido carboxi-
lico producido industrialmente. En 1980 se produ-
jeron 1.4 millones de toneladas en Estados Unidos y,

por su cantidad ocupaba entre el 7Q y gave

lugar en
volumen de produccidn de sustancias aliféticas. is

uno de los productos de mayor crecimiento de pro-

duccidn; en Estados Unidos y Replblica Federal Alemana
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se triplicod su produccion entre 1960 a 1973, mien-

tras que en el Japdn aumentd 7 veceso

Mientras la produccidn total de los paises indus-
trializados de occidente es de alrededor de 3 mi-
llones de toneladas al afio, la de la América Lati-
na es de 168000 toneladas al afio, dentro de la
cual Colombia produce 2000 toneladas al afio (1.2%

de A.L.). (Via oxidacidn de acetaldehidos).

Estos datos se refieren solo a sintesis de &cido
acético. Aln perdura la elaboracibdn de vinagre
por fermentacidn especialmente para usos alimenti-

cliose.

Los procesos industriales de fabricucidn son:

Oxidaci1én en fase liquida de hidrocarburos satura-

dose

Este método puede aplicarse a todo tipo de hidro-
carburos parafinicos puros o en mezcla. En Europa
la alimentacidn mas preferida es la nafta ligera
(pentano y hexano), mientras que en Estados Unidos

es el n-butano. En este caso la reaccibdn es:
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5/2 0, + CHB-CH -CH -CH3 ————-—+20H3-COOH + H.O

2 2 2 2

( H= +290kcal/mol)

Temperatura: 170 - 180QC
Presibén: 40 - 80 bares ( 800 psi)
Catalizador: Acetato de cobalto o Manganeso

Distribucibdn de productos:

CH3 - COOH 75 - 80% ; HCOOH 6%
CH. - CH_OH 6% : CH,OH 4%

-
Otros (acetaldehido, acetona, MEK) L - 9%

Cuando se usa catalizador. de Mn se produce 61% fci-

do acético y 25% &cido fdrmicoe

En el caso de 14 bencina ligera se utiliza aquella
con intervalo de ebullicibdn 15 - 950C, Las condi~-
ciones de operacidn son de 160 ~ 2002C, 40 - 50 ba-
res en reactor de inoxidable sin catalizador. El
tren de purificacidn de este proceso requiere bas~
tante equipo dada la cantidad de subproductos (&ci~
do fbérmico, propibnico, succinico, CO, Co, y H20)

Se obtienen de unas 0035 a 0.75 ton. de subproduc-

tos/ton. de &cido acéticoo
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Oxidacibn de n-buteno en fase liquida

Proceso Hulls: Oxidacion catalizada en presencia de
grandes cantidades de agua, que exige gran cantidad

de energia para concentrar el &cido acéticoe

CHi, - CH = CH-CH. + 20, ———— 2CH,COOCH
3 o 2 3

Catalizadores de vanadatos de Ti, Al, Sn, Sb y Zn,

temperatura: 200 - 2702C y ligera sobrepresidne.

Conversibdn 73%; productos: &cido acético 70%; Acido

maleico: 3% y 6xidos de C: 25%.

El proceso bayer se realiza en dos eapas como produc-~

to intermedio C2H5CH(OAC)CH3

butanos-betenos de steam-cracking del cual se elimi-~

y utiliza una mezcla de

naron butadieno e isobuteno. La primera etapa es la
esterificacidn catalitica, la segunda es la disocia=~
cidn oxidativa del acetato, sin catalizador. Una

tercer fase es la separacidn y purificacidn del &ci-

do acéticoe.

Las condiciones son: Esterificacién Oxidacibn
Temperatura 100 - 1209 2009
Presibn 220-370 psi 880 psi

Catalizador Resina de int.&cida Ninguno



Productos obtenidos: Acido acetico: 58%, fcido for-

mico 6%; 6xidos de C: 28%.

Oxidaci6n de metanol con CO

La carbonilacidn del mctanol saltd desde un 10% de
toda capacidad de produccidn de Estados Unidos hasta

el 40% de su produccidn en 1982 (1978 el 17%)-

El proceso fué desarrollado por BASF, pero las ins-
talaciones construidas mas recientemente siguen el

proceso MONSANTO:

CH,0OH + CO ——— CH,COOH
3 3
Condiciones: Temperatura: 200QC
Presion: 215 psig
Catalizador: Rodio promovido por yodo

Conversidn: 99% (CHBOH) y 90% (CO0)

Los principales subproductos de la reaccidn son el
CO y el H2°

2
La ventaja de este proceso sobre los otros es que

sus reactivos requeridos provienen de la misma fuen=-

te: Gas de Sintesiseo
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Por oxidacién de acetaldehido

La oxidac14n del acetaldehldo con aire o U. a aceti-
2
co transcurre como reaccidn de radicales a través de
fcido peracético como producto intermedio. La reacw
.-
cion neta es:

CH. - CHO + 1/2 0, —%2-"" .oy cOOH
> 2 >

Por reacciones secundarias no deseables, también se
forman pequeflas cantidades de acetato de metilo,
acido férmico y propidnico, agua y didxido de carbow

Nnoe

El catalizador utilizado es una solucion de acetatos
de Cobalto y Manganeso. La presidn es de 1.4 bares
y la temperatura de 550C. Es basico el control de
temperatum para evitar la degradacibén oxidante del

Acido acético a &cido fbérmicoe
Se puede usar aire u oxigeno. La selectividad en
acético alcanza del 95 - 97%. Se obtiene fcido acé-

tico en fase liquida con 96% de concentraciodne.

El Acido ac@tico se usa para: Industria textil y
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curtiembres (20%), Acetatos de vinilo (30%), Ace=
tatos de metilo, estilo, butilo y otros (30%),
Acido cloroacético (3%)g Acetato de celulosa (10%)

Acido tereftadlico (5%), Otros (Ind=farmac)..o(2%).

Acetato de vinilo

La capacidal mundial de produccibdn de acetato de vi-
nilo es del orden de 2,5 millones de toneladas. Su
produccion ha adquirido un crecimiento explosivo en

muchos palses.

El acetato de vinilo se produce a partir del etileno
y el Acido acético por procesos de oxidacidn catali-

tica en fase liquida o de vapor.

k1l proceso en fase liquida es similar a los sistemas
cataliticos hombgeneos usados en la produccidn de
acetaldehldo a partir del etileno. La diferencia es-
ta.en la presencia del &cido acético:
= Cat -
HEC-CH2 + CHSCOOH + 0.5 Oj————+Hac_CHOﬁCH, + H.O
0

( H= =176 kj/mol)

Catalaizador: disoluciones de &cido acético con Pd4Cl,
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Oxido de etileno

La capacidad mundial en 6xido de etileno alcanzd en

1977, 6 millones de toneladas anuales,

El 6xido de etileno se produce por la
ctileno mediante aire u oxigeno sobre

de plata

2CH. = CH. + 0. —™ 2 CH. - CH.

El proceso a partir de oxigeno cs mas
Las condiciones tipicas de reaccidn y

son:

Temperatura: 200 - 3009C
Catalizador: Agp O
Tiempo de residencia: 18

Selectividad: con 02:

oxidacion del

un catalizador

( H= ~35,2 kcal)

econdmicoe

selectividad

70 - 75 mole% etileno

Con aire: 66 - 72 mole¥% etileno

La selectividad e¢s la relacion de mnles de 8xido de

etileno producidas por mol de etileno .

que reaccionae

La selectividad en 6xido de etileno se mejora cuan-

do se reduce la temperatura de reaccidn y se dismi=-

nuye la conversion de etileno,



El 6xido de etileno, como tal, es tan solo de aplica-
cidn limitada, como insecticida en silos de cereales,
como esterilizante y como inhibidor de la fermenta-

Ci(')no

En la tabla siguiente se relacionan los reactivos mas
importantes que ge unen al dxido de etileno y sus

productos de reaccidn mas importantese

Reactivos Productos de reacecibdn
Ltilenglicol
Agua Dietilenglicol

Polietilenglicoles

Aminas grasas

Alcohilfenoles
Polietoxilatos
Alcoholes grasos
Acidos grasos
Monoetanolamina
Amonfaco Dietanolamina
Trietanolamina

Actualmente las proporciones de uso de béxido de eti-

leno por producto son:
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18% Surfactantes

8% Altos glicoles
48% Etilen glicol

9% Eteres de glicol
10% Etanolaminas

7% Otros

510 ESTERIFICACION

3¢1001 Ester resulta de sustraer de H de &cidos oxigenados

por radical orgénico:

0 0
§] i
RC - OR!' , donde C - C - es el grupo acilo y el

-0-R' grupo alcoxilo.

Segun sea R o R' se obtiene una amplia gama de pro-

ductose.

Reaccion fundamental

0
W l
R-C-0H + R' OH R-C-0-R'" + H

=0

0

Se observa:



36106261 Proceso reversible

importantels cinética de la RxN
3.10:2,.2 Efectos calorificos bajos

3.10.203 De izquierda a derecha 1la reaccibdn sefiala un proceso de

Esterificacidn; al contrario; aparece la hidrolisis,

3.,10.2.4 La estructura de R y R' d& numerosas variantes

Acidos de C. lineal > velocidad de reaccibdn

Acidos aromiticos —= muy baja velocidad

20100245 El proceso es catalizado, con la presencia de ,

en general H' minerales fuertes (HC1, BSO,, APTS
-fcido paratoluensulfbénico-) y sinembargo su carac-
ter corrosivo (deshidratacidn, mal olor, mal color)
necesidad de neutralizary, calidad de productosy sur-

ge la posibilidad de cat-organometflicos (C.0).

Entre los (C.0) se usa mucho el oxalato de estafio
(nombre comGn FASCAT 2001) que presenta las si-

gulicntes ventajas:
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5.1 \)gtios

Cataiirag.r rceutro

Insoluble en resina es recuperable por tiltracibn.
Se recupera si la produccidon es muy alta (0.1 - 0.3%
en uso),

El TBT (M& T) - FaSCAT 2004 ; Nombre comercial.

TBT (Tetra butil Tin 8xido- Tin: Estafio-)

kn la Univeisidad Nacional uea.. hoy en pruebas €l

ricinolato de litio.

betalles d¢ mecanismo

El rompimiento de la mol%cula ocurre por 1a unibn
C - 0 del 4cido y no del R O H. El rendimiento es-

térico depende de la c¢in&tica ue la reacc1én.
P

A pesar le la irreversibilidad existen mecanicmos es=-
peciales aque permiten obtener rendimientos estéricos.
En casi todos los casos estas técnicas constituyen

el know=how de las empresas.

11 mecanismo mas conocido hasta ahora es la elimina=-

c16n ue agua a medida que se va formando. Al final
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se requieren destilaciones de los productos para lo
que es necesario un manejo conveniente de los azcd=~
tropos pues aparecen mezclas binarias del tipo alco=
hol~agua, &ster-agua, &ster-alcohol, y aln mezclas

ternarias (&ster-alcohol-agua).

Aspectos cinéticos: Debe-in conocerse

Concentracidn inicial de la rcaccidén, segin el orden
de la reaccibdn. Utilizacidn de la relacidn matewdti-
ca Mester Vs tiempo.

Relacibén empirica pura K (cte de equilibrio) -

(Ty P, (cat)..o)

Compuestos que se pueden ecteraficar

Esteres

Que pueden sufrir procesos de transesterificacidn, in-
tercambio de ¢steres, reaccion de alcohdlisis o de aci=

ddolisis,

Ljemplo: Reaccidn de alcohdlisis (Alcohol reacciona
con &ster para dar un nuevo &ster)

+ H OCH

H
CH COOCZ"

3 CL_,COOCH, + CEHSOH

5 3 3 5
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Reaccidén de acid®lisis: (Urn Acido desplaza a otre

de un &ster)

CH,COUC,H +

3 H,,CO0OH ——C_ .H,,CO0C_H_. + CH,COOH

1534 15134C00C, 5 3

Amidas

- . 0
Ejemplo:s CH3C00C2H5 + NHB-————» CHBCONH2 + CanJH

Anhidridos de &cido

El anhidrido mas importante industrialmente es el
%4cido ftalico, que pucde reaccionar con un alcohol
{principalmente glicerol). Sus esteres se utilizan
como plastificantes, es decir para dar a los termo-
plésticos, duros y quebradizos, la flexibilidad elfs=

tica necesaria para su manufactura y aplicaciones,

En la obtencidu de poliésteres insaturados primera-
mente el &cido fthlico reacciona con un diol (1,2
propilenglicol o etilenglicol) para dar el poliés-

ter de condensacibn, que.,en un segundo paso, reacci -
na con anh}drido maleico para dar un poliéster insa-
turado que lucgo, en un tercer paso, por polimerizacibdn
de injerto, iniciada radicalariamente, reacciona con

el estire o y forma la resina.
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3.10.366

39 100307

3.10.3.8

%e100309

2.10:.3.10

Sales metdlicas y haluros de alquilo,

CH,COOCH.,C H_. + NaCl

CH,CCONa + ClCHaCsﬂ5 3 2%1s5

3

Xantatos, ceteno o cetena

//SNa
CSa + NaOCaH5 —_FF  S8C )
27D
Hidrocarburos insaturados
H.50,
HC==CH + CH.COOH — CH,CCOCH = CH,
Oxido de etileno
H,C-
0 4+ cH,co0n CH,COOCH.CH..OH
~ 3 3 22
4,0

Acetato de glicol

ClL_GOOCH ,CH _CH CHBCOOH—~—~CHjCOQEH20HjOCUCH5

Diacetato de glicol

Nitrilos

CH_ COOC_H ‘
3 2"s ¥ NH3

CH30N + H20 + CﬁHSOH

Aldehidos

Alcoholes



301063011 Acidos inorgénicos

C,HOH + HNO, —— C_H O N 02 + H.O

2°5 3 2°5 2
C,H_O_(OH HNO —
(g 205 )3] +  3HNO, [C6H702(o N 02)5] + 3H,0
Unidad de celulosa Unidad de nitrocelulosa
3.10.4 Usos de los &steres
1041 Como producto intermedio para la sintesis

3.100401.1 Acetatos disolventes

2,10.4.1.2 Esteres sblidos

3.10.4.1c3 Plastificantes monoméricos, poliméricos, aceites y

aceites modificados.

3010.4,1.4 Resinas de poliéster saturadas e insaturadas.

2.10.4.1.5 Esteres aiquidicos

2.10e4e1.6 Lsteres Monbmeros

Ester acrilico, éster metacrilico y acetato de vinilo.
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23.1004.2.1

39 10.49202

361005

30 10.501

310502

310,53

3 055 ol

3.10.6

Aplicacidn directa de los esteres

Como plastificantes (especialmente para PVC)

Para lubricantes (estearato de butilo), adhesivcs,

en industria textil, del caucho, papel, tintas y

recubrimientos.

Proceso de Esterificacion .

Esterificacion propiamente dicha

Neutralizacidn (ya que generalmente se usan catali-

zadores Acidos o b&sicos)

Separacidn (Dest. azgotropica, decantucidn)

Purificacibn

Destilacidn, despojamiente, filtracidn, deshidrata-

Lo
cion o secado

Equipo
Atendiendo a las caracteristicas del reactor esta ge-

neralmente hecho en acero inoxidable (tipos 304 o 316).
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l.a agitacidn por turbina doble y deflectores; burbuw
jeo con gas y a veces se utiliza encamisamiento con
Dowtherm. La temperatur:i de trabajc estl entre 200~
2509QC, pudiendo ser mayor con el objeto de eliminar
el agua. Algunos tienen separador de agua y tubo do

ventilacibn,

Aplicaciones industriales

Metacrilato de metilo

El método mas utilizado para su obtencién es median-
te cianhidrina de la acetona; esta se obtiene por
adicibn de HCH a la acetona en una reaccién cataliza-

da bhsicamente, por debajo de 409C,
CH3

{
CH_CCCH HCN ———CH cC - C
30U, ¢ : 3] i

OHi
Selectividad en cianhidrina del 92 - 99% (HCN) y es

superior al 90% (acetona)e

La cianhidrina de la acetona se hace reaccionar a
80~1409C con H2504 del 98% para obtener primeramente

el sulfato de la amida del Acido metacrilico:



A continuacidén con metanol a 80Q2C, se transforma en

metracrilato de metilo y NH4HSO4:

%Hv 0 CH

2 Q o =

——C - C- ———— CH_==C ~-C-0OCH_+NH HS0
CH—C NHgz HSQ, + C}%OH C 5 gHVE 0,

lLa selectividad en metacrilato de metilo es superior

al 77% (acetona) en los tres pasos.

Los usos del metacrilato de metilo son:

-~ Monbmero para ‘“acrilico"™ o '"plexiglas'" poli-

metilmetacrilato
CH.
| 5
H-C
O0Z~" ~OCH.
3

-~ Como comondmero para la obtencidn de dispersiones

como para pinturas y acabados textiles,

5¢1047.2 Acrilato de lsopropilo

Puede producirse directamente del propileno por reac-

cidn con &cido acrilico:

0 0 CH=
1 1 -

CH2 = CH - CH3 + CH2 = CH - C - OH——*CH2=CH -C= OCH - CH3

Las condiciones de reaccidn son:

Temperatura: 95 = 1000C, Catalizador Amberlyst 15,H",



en fase 1liquida,

El amberlyst 15 es una resina sulfonada de poliestireno,
macroporosas.

£l acrilato de isopropilo se usa como copolimero plas-

tificanteo

3+10.7.3Acetato de Isopropilo

3410474

Se pucde producir por la reaccidn catalitica en fase

de vapor entre el propileno y el Acidc acético:

0 0 CH3

1] i
CH, = CH-CH + CH -C-OH-——+-CH3-C-OCH-CH

2 3 3 3

(AH= =16.4 kcal)

Las condiciones de reaccidn son: Temperatura 120-1609°C,

presibén 100 - 180 psi. Catalivador "de lecho fijo'e

Se usia como solvente para tintas de impresidn. En ge-
neral es iatercambiable con metil etil cetona y aceta-

to de etilo.

Acetato de alilo

ks producido mediante la reaccidn en fase gaseosa



5.1007.5

- 18y -

entre el propileno y el fcido acético, en presencia

de oxigeno.

0 0
( 0, I

CHZ: (,H--CH3 + CHB-C-OH CHB—C—O—CHZ—CH=CH

2

Las condiciones de la reaccidn son: Temperatura: 180QC
Presibén: 25 O 60 psig. Catalizador Pd/KOAe (sobre

allimina).

El ecetato de alilo se usa para la produccidn de 1,4
acetoxibutiraldehido, que hidrogenado d& 1,4 butano-

diol,

Ftalatos

keaccidn:

La obtencibn de &steres ftilicos del 2 etil hexanol,
partiendo de anhidrido ftalico, tiene lugar en dos pa-
sos, con formacidén del semiéster intermedio que se
esterifica finalmente al diester. La primera etapa

transcurre muy de prisa; la segunda requiere de
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catalizador o aumento de la temperatura de reaccidn.

Industrialmente se han usado catalizadores &cidos co-~
mo stOQ’ p~toluensulfdnico o {naftalensulfdnico. La
temperatura debe ser menor de 16COC para evitar reac-
ciones secundarias. Hoy se utilizan catalizadores a
bacse de estaifio (ejemplo: oxalato de estafio) que,

sin formar subproductos, permiten temperaturas de

200 ~ 2209C (M&T)

BAGF ha desarrollado un proceso de esterificacibén sin

catalizador,

Se usan como plastificantes. En el PVC por ejemplo,
se le ariaden del 30 hasta el 70% de su peso en mezclas
plastificantes, de los cuales los &steres ft&licos

constituyen la mayor parteo

Los csteres ftadlicos mas importantes cuantitativamen-
te son el bis (2 etil wuexil) ftalato, el ftalato de
dioctilo (DOP), el fo.de isodecilo, y el ftalato de

isobutilo (DBP),



301141

‘ellel,1

Zellall2

POLIMERIZACION

La polimerizacibn es la reaccibdn en la que ocurre la
unibén quimica de unidades pequefias (monbmeros) por
medio de enlaces covalentes para formar moléculas de

peso molecular alto denominados polimeros.

Los monfmeros son sustancias de bajo peso molecular

con posibilidades de reaccionar por mas de un punto.

Ej: Monbmero CH2 = C Hi- CY (Cloruro de winilo)
~CH, - C Hi- (Cloruro de polivinilo)
Cl

Tipos de polimeros

Homopolimeros

Son polimeros con unidades estructurales iguales.

Ej: Monémero A
Polfmero: -A-A-A- -{A}a
Copolimeros

Sustancias poliméricas que contienen dos o mas unida-
des estructurales combinadas en forma mas o menos al

azare
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Ej: Monbmeros A, B

Poli{mero: -A-A-A-B-B-B- AA.A ...

Heteropolimeros

Pol{meros mezcla de homopolfmeros y copolimeros.

Esta clasificacibdn los diferencia por su composicibn.
Sinembargo se pueden distinguir ademés por su ori-
gen (naturales y sintéticos) de acuerdo a su es-
tructura (lineales, ramificados y reticulares),

por sus propiedades fi{sicas (termofijos, termoplés-
ticos y elastomeros) o por la orientacibn de los
grupos unidos a la cadena (Isoticticos, sindio-

tdcticos y aticticos)e... etce.

Naturaleza de los polimeros

Peso molecular

Su alto peso molecular les d& caracteri{sticas dis-
tintivas, como por ejemplo su acentuada viscoelas~

ticidad, y en general sus propiedades mecéinicas,

El crecimiento de la cadena en una sustancia polimé-

rica es algo al azar. El peso molecular identifica



el promedio de crecimiento de la cadena.

Hay varias definiciones de peso molecular:

Mn = X:NiMi pesc molecular numérica
> N
b onimi®

Mw = = peso molecular pesado
Y Nimi
3 NiMi"~

Mz = & = peso molecular viscoso
Y Niwi

Ni = nlmero de moléculas

Mi = peso molecular de cada molécula

Para ubicar cada uno de los valores de esos pesos

moleculares se puede observar la siguiente grifica.

48
feco //,"\\

_//// ‘ ‘
Mhn Mw Mg

Hay algunos casos en los que las propiedades de un

\.
1\
t
1
1
1

. Paso Moleculor

polimero dependen de las moléculas, mas cortas o

mas largas, ocasionando que en algunos casos sea mas

Gtil una u otra de tales definiciones,
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Estructura molecular

Conformacibn

Se refiere este término a los diferentes arreglos de
fitomos y sustituyentes en la molécula, que pueden
formarse a partir de rotaciones alrededor de los

puntos de los enlaces quimicos.

En general las moléculas forman una espiral, siendo
variables importantes la distancia entre los puntos

terminales y el peso molecular,.

Configuracibn

Se refiere a los diferentes arreglos que s0lo pueden

alterarse por el rompimiento y formacibn de enlaces

quimicos
C =] C aaaa C - C * C L C e e O C = C

l | | l

X X X X
Unibn cabeza-cola Unibn cabeza-cabeza

La configuracibdn influencia la posibilidad de crista-

lizar, ademis de las propiedades meclnicase.
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50]].2-2.3 Tacticidad

Es un término que indica la regularidad con que se
distribuyen los grupos sustituyentes. Esta carac-

ter{stica depende del método de sintesis empleado

para la fabricacibn del polimero.

- Estructura isotédctica: La que tiene una cadena que

tiene 1los grupos al mismo

lado:
P
H R H H R b ety o weamy v was
\ ~ ,/R N [ 2 2 2
AN 0N
e’ e c” O O
*En general Poliestireno

- SendiotActicos: Aquellos que tienen los grupos

alternados

En general
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N
)
H )
-C-CH, - C-CH, - C- CH
| (55‘ - |
H LEJJ H
'

- Athcticos: Los grupos se orientawm al azar dentro

del polfmero:

~

H R R H R . 0 (©
. : S

/ 1
c c c ~C-CH.=C=CH.,=C=CH_-.
/ \\ J/ \\\ / sy e ¢
c C < ff?] H H

N

en general

24112264 Forma estructural

-~ Lineal: polimero formado por el crecimiento de

los dos extremos de la cadena:

-A-A-A-A=-A HO - CH2 - CH2 4 O = CHé - CH2 } 0

n

Polietilenglicol

- Ramificada: Cuando las unidades de funciomnalidad
superior a dos (mas de dos pumntos de

enlace) se unen formando um polfmero

ramificado.



-A-A-B-A-A-A-B-A-A-
} I
A A
A B-A-A-
I |
-A-B-A- A

- Entrecruzada: Cuando sus moléculas estin unidas en
forma de mallae.
A-A-B=-A-A-A-A-A-B-A-A-
} [
A A
! [
A A
I ]
B-A-A-B-A-A-A-B-A-AB-A-A-

El entrecruzamiento ocasiona los polimeros TERMOFIJOSe.
Ejemplos de este caso son: vulcanizacibn del cau-

cho, resinas de melamina formaldehido.

Donde no hay entrecruzamiento se tienen las sustan-
cias TERMOPLASTICAS que permiten el flujJo y la defor-

macibn meclnicae.

Se llaman elastbémeros los polfmeros que exhiben las
propiedades del caucho en donde las moléculas no flu-

yen porque tienen alglin grado de entrecruzamiento.
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Reacciones de polimerizacién

Polimerizacibdn por condensacibdn o por etapas

Es la que se lleva a cabo mediante la eliminacién
progresiva de moléculas tales como agua (general-

mente)., Para ilustrarlo:

M] = monbmero M2 = diméro: M, - M,
M-5 = M.l - M.l - M.l Mli- = M] - M] - M] - M]
MT M] Mé_-Ml M3
M] o MZ-Ml — M] —_—
R
M] M] ‘Nb MZ Mq

Ej: producecibdn de nylon 6,6, dacron, poliéster,

polimetanoss

Caracter{sticas de la policondensacibn

- Se presentan muchas cadenas en crecimiento

- ¥l monbmero casi desaparece en las primeras eta-
pas de la reaccibn.

-~ El peso molecular aumenta gradualmente y sblo es
alto cuando la reaccidédn esti a punto de comple-

tarse,

La reaccibén generalmente se produce por grupos

funcionales.



- Es ligeramente exotérmica (algunas veces exotér-

mica).

2.11.34142  Aspectos cindticos y termodinlmicos

- Hay independencia de la reactividad de los grupos
funcionales con el peso molecular,

- Las reacciones pueden ser autocatalizadas (po-
liamidas) o requerir de catalizadores cxternos
(4cido o b&sico) como las de frea - melaminé y
fenol - formaldehf{do. Los poliuretanos pueden fa=-
bricarse con catalizados o sin &1; en el segundo
caso se evitan las reacciones colaterales.

- Para las reacciones catalizadas se cumple que:
2 1
MO} = W = cte , donde

[Mo] = concentracidn de monbmero

grado de conversibn

P

- Para las reacciones catalizadas externamente:
Mo K'.t = Xn = cte , donde Xn = grado de conversibn

p = No - N Monbmero al comienzo-Monémero existente
No - Monbmero al comienzo

¥n = Grado promedio de polimerizacidm= nfimero de

unidades estructurales por cadena

No
N
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con estas definiciones:

St p———mr 1 entoncesg Xn —= 00
p-——> 0.99 entonces Xn 100
P > 0498 entonces Xn —— 50
p-—- = 090 entonces n ————= O

Se observa entonces gue para obtener un alto grado
de polimerizacibn se requieren conversiones supe-

riores al 99%.

- Para la reaccidn se requiere pureza de reactan-
tes y proporciones estequiométricas,

- Generalmente se necesitan temperaturas entre
150° y 200%

-~ 8Se debe evitar que se alcance el equilibrio.

- La reaccibn es ligeramente exotérmica. El siste-

ma de polimerizacidn en masa es factibles

501147542 Polimerizacidn por adicidn (o polimerizacidn en

cadena)

Esta polimerizacibdn se lleva a cabo uniendo los mo-
nbmeros sin pérdida de moléculas. Se requiere la

existencia de dobles enlaces en los mondmeros,.

El mecanismo de poliadicidn tiene tres etapas:
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Iniciacién, propagacibn y terminacibn.

Iniciacibn: c—— ¥
Propagacibn: C¥+M M¥*
M*+M MM*
M.H*-"'M —_—— M PPN Mn
Terminacibn: 2 Mn*k———* Mzn (combinacibdn)
>

Mn'+ M —— Mn + Mm (desproporcionacibn)

c = Fuente de radicales (C¥)
M = Monbmero
M*% - Monbmero activado

Mﬁ“y Mm* son cadenas crecientes con n Yy m unidades
de monfmero respectivamente.

Mn = Cadena terminada de polfimero con n unidades

Caracteristicas de la poliadicibn

Muy pocas cadenas crecientes

~ La concentracifn del mondmero desciende poco a
POCO. |

- Desde el comienzo de la reaccibdm existen cadenas
de alto peso molecular,

- Generalmente la reaccifén implica un ataque a un

doble enlace.
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-~ La reaccibn es fuertemente exotérmicae

Tipos de polimerizacidn en cadena

Puede ser, segln el medio de polimerizacibn por ra-
dicales libres, catibnica o anibnica. En estas dos
Gltimas, en lugar de adiciomar un radical libre al
mondmero, se utilizan catalizadores ibnicos

(TiClq, VOCIB) para la anibnica, o algunas bases o
fcidos de Lewis (AlClj, BFB) para el caso de la

catibnica,

El mecanismo gemeral __. _.a polimerizacibn ibnica es

como sigue:

- + -
A + RH -—— .. H + AR

- +
+ - -
H = "aR+ M ——51 - HM - AR Iniciacibn

+ e + -

HMn AR + M _ " kp HMn+1-AR Propagacidn
HMn ' TAR KE T Mn + H'T aR Terminacidn
HMn+-AR “——m Mn + HH+'AR Terminacibn
Ri + Ki (M){ cat] ; Rp = 2B [Wf [ cat)

52'[M] Si hay reagrupamiento

Rp =
. del par
Rp = EB S1i es por tramsferencia

kt
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Ej: Polimerizacidn catibnica: Polimerizacibn de
isobutileno en presencia de AlClB a

100%¢

Polimerizacidn via armibnica (los catalizadores
generalmente son amidas de metales al-

calinos: KNH2 en

+ 2a
KNH2 ~— K + NH
H
+ - A [T
K NH2 + HZC-nh;?H kl . NH2~CH27?—K
X X

En este caso la agrupacibn del par ibnico no es posi-
ble ya que quedan en extremos opuestos; la reaccibn
solo se termina entonces cuando se acabe el monbme-
ro. El polimero solo queda inactivo (muere) cuan-

da halle una transferenciae

Esta reaccion de terminacibén se elimina cuando hay
un solvente inerte. Se forman asf lo que se llama
"polimeros vivos", que pueden '"morir" en presencia
de agua o0 hidroxilos. 8Si se le agrega otro monbmero
se formarén copolfmeros de bloque del tipo AAAA-BBBB,
cpn un peso molecular muy homogéneo ya que se propi-
cian idénticas condiciones de crecimienta Y una es-

trecha distribucibdn de peso molecular.
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Sistemas de polimerizacidn

Polimerizacibn en masa

Este sistema se utiliza en la fabricacidn de 1lémi-
nas, varillas, tubos, etces Consiste en la mezcla
de monbmeros e iniciador. Su campo de accibn estd

limitado a reacciones poco exotérmicas.

Ventajas Desventajas
-Producto puro ~Diffcil el control del proceso

por dificultades en la trans-

formacibn del calor.

~Utilizacién efi~ -Dificil de obtener simultanea-~
ciente del volfimen mente alta velocidad y alto

del reactor. grado de polimerizacibn.

-Puede ser diffcil de remover el

mondmero gque no reacciona.

Esta polimerizacibn se realiza en fase homogénea, en

donde el polfmero es soluble en el monbmero,

Son ejemplos de polimerizacién en masa las produc-

ciones de poliestireno (PS), plimetilmetacrilato

(PMMM), alpunos poliurctanosg ¥y poliésteres,
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Polimerizacidn en solucibdn

Un ejemplo de este sistema es la polimerizacién ibni-

ca (generalmente)

El proceso se realiza por la disolucién del monbme-

ro (s) en un solvente apropiado junto com iniciado-

res, catalizadores y modificadores a la temperatura

adecuadase

Una receta tipica consicste en 100 partes de mondme-

ro, 400 partes de solvente y 2 partes de iniciador.

Ventajas

-Me jor la transfe-

rencia de calor

-Cinética conocida

-Algunas aplicaciones
industriales requie-
ren del polfimero en

solucidn,

Desventajas

-Baja concentracién del monb-

mero hace que baje Rp y Xn

-E1 solvente puede actuar co-
mo agente de transferencia

de cadena.

~Solvente caro y de diffcil

mane jOoe

-Imposible obtener polimera

puro,
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-Baja eficiencia de uso de

reactor,

Polimerizacibn en suspensibn

Tanto el monbmero como el iniciador se encuentran
en forma de gotas de didmetros comprendidos entre
0+01 a 1 mm, suspendidos en un 1fquido inerte

(agua por ejemplo). Requiere la presencia de esta=-

bilizadores de suspensibn, y de agitacién.

Entre los estabilizadores estin el NaCl, etil y
metil-celulosa, alcohol polivinflico, gelatinas, go-

mas, CaCOB, MgCOB, fosfato de calcio y silicatoss

Una receta tfpica es 100 partes de monbmero (MMM),
una parte de perbxido de benzoilo, 40O partes de

agua y alcohol polivinilico.

Ventajas Desventajas
-Buen control de 1la -Baja eficiencia del reac-
transferencia de calor. tor,

~-Poli{mero puro en forma -Produccibdn discontinua.

de pellets,
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A diferencia de los dos sistemas anteriores esta

es una polimerizacibén en fase heterogénea.

Polimerizacibn en emulsibn

El (o los) monbmero(s) se lleva al estado de emul-
sién utilizando un emulsificante apropiado (por
ejemplo el jabbn)e. E1l monbmero e iniciador estén
pues en forma de partfculas esféricas de tamarios
comprendidos entre 1 a 10 e Durante la polimeri-
zacibén, y bajo la influencia del calor y cataliza-
dor adecuados el tamafio de estas partfculas decre-
ce hasta un decimo del inicial y el polimero se ob-
tiene usualmente en la forma de una solucibn muy

estable (lhtex)e.

Ventajas Desventa jas
-La temperatura se -No se conoce la cinética

controla ficilmente,

-La reaccidn procede -Baja eficiencia del reactor

r&pidamente,

-E1 peso molecular me- -Requiere adicidn de esta-
dio del polimero es bilizantes y emulsifican-
alto,. tes especificos para que

la emulsibn no se rompas



3e11ek4e5 Polimerizacibn interfacial

Donde la reaccibn de polimerizacibn ocurre en la
interfase de dos 1fquidos inmiscibles que contienen

los reactivos.

2.11.5 Aplicaciones Industriales

26114541 Resinas termofijas y termoplésticas de ingenierfa

Las resinas termofijas son polimeros ramificados de
estructura tridimensional. Polimerizan irreversible-
mente bajo calor o presibn para formar masas duras

y rigidas.

Polimeros termofijos mas importantes

Nombre Familias Férmula

| 0
Polimetano Ester-amida «0-R-0-C-NH-R-NH-C--
Resinas Poliester Q

2

~

It
_C—OCHZCH CH
alqufdicas i

- 0

|
0 O:C—(\;



Nombre Familias Férmula
l
Poliésteres Polidster 0~C-CH=CH-CaOCHECHa-OCHECHac
o 0
I i
-0~ C c-
O .
]
Resinas Poliéter -O-R-O-CHE-CH-CHé-
epbxicas
OH
Fenol Fenblica @-CH2-©-CHE
formaldehfdo _ -0H OH-
g :
Urea Urea N—C—N-CH2~N- -NCH2
formaldeh{do
C
Melamina Melamina 47\\
formaldehfdo !
HN-—(z:§ /C-NH-(CHZ)Z-NH
) '\
N N
L -
\ /
N
36110562 Resinas termofi jas

301]05.2.] Poliuretanos

Son producidos por reacciones de condensacién pero



no se consideran polimeros de condensacibn ya que

no se eliminan moléculas en su reaccidn de formacidmne.

Los uretanos son los productos de reaccibn entre los
alcoholes e isocianatos:

0
1]
ROH+ R* - N=C=0————> RO -C - NH - R!

Los poliuretanos se forman por la reaccibn entre diiso-
cianatos:
R-C=N=0
R'-C=N=0
y compuestos que tengan mas de dos hidrbgenos acti-
vos tales como el glicerol y los poliglicoles, En
este caso los que suministran los hidrégenos activos

son los poliglicoles y los polieter glicoles.

Ejemplo de polieteralcohol: Ho-ﬁpnacﬁao}:" H

Ejemplo de poliesteralcsholes: HOC,H,0 ﬁ-cnzcn ﬁ-o Cquo}ﬁ

0 0
La reaccibn general de obtencibn es:

n O0=C=N-=R'=N=C=0 +(n+1)HO-R2-OH =—— H LORZ-O—C—NH-R'-NHC

, i T
-OR“OH 0 0



Por ejemplo: R': <C5>—CH:

R%: {CH-CHE-O-}n CH-CH -
|

CH, CH,
2 2

Los poliuretanos pueden ser rigidos o flexibles de=-
pendiendo del tipo de poliol usado y el nfimero de
hidrb6genos activos presentes. Las espumas flexi-
bles usan dioles, trioles, polioles 0 una mezcla

de ellos. Los compuestos polihfdricos: trietanolamina,
sorbitol o sacarosa, con tres, seis y ocho hidrbge-
nos activos respectivamente, se usan en la produc-

cibn de palfoles para espumas rigidas.

La mezcla comiin de diisocianatos usada para espumas
flexibles es una de 2-4 y 2-6 diisocianato de toluena

(TDI) .

La reaccidn de polimerizacién tiene lugar en diso-

lucidn.

Las propiedades fisicas y meclnicas de los poliure-
tanos varian ampliamente. Se pueden producir con
un amplio rango de densidades desde 1.0 a 6.0 lb/pie3

para los tipos flexibles y entre 1.0 y 50.0 1lb/pie”



para las espumas rigidas. En general las espumas
de poliuretano tienen buenas caracteristicas de re-
sistencia a la abrasibn y a la carga y baja conduc-
tividad térmica, resistencia buena a los solventes
orginicos pero baja en presencia de Acidos fuertes.
Sus propiedades de resistencia al fuego se pueden

me jorar con aditivos como oxicloruro de Mg.

El poliuretano rigido se usa en la industria de la
construccibn y aislamiento industrial (térmico).
La espuma ri{gida se usa como aislante térmico de tan-

ques frios, refrigerados y neveras.

Las espumas flexibles se usan principalmente para
muebles y asientos para autombviles (cada auto lle-

va alrededor de 15 kg de esp. de P.U.).

Los elastbmeros de poliuretano son usados por su te-
nacidad, resistencia a la abrasibn, los aceites y la
oxidacidén., Se producen usando polioles de cadena

corta (politetraminpropilenglicol).

También se utilizan como recubrimientos para barcos

y madera,
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Resinas de {(rea y melamina

La firea reacciona con el formaldehido para formar
las resinas firea formaldehfdo. La melamina hace
otro tanto para formar las resinas melamina-formal-
dehfdo. Ambas resinas tienen propiedades similares
aunque hay diferencias entre sus aplicaciones. Se

denominan aminoresinas o aminoplastos.

Cuando el formaldehfdo y la Qirea se mezclan 1:1 a
temperatura ambiente ocurre la siguiente reaccibns
/NHB /,H H-CHEOH '/NH-CH OH

2
2 0=C + 3 0=C ~e-—- » O= + 0=C
N, | \

> ‘ NHE NH-CH_,OH

2
Estos compuestos son cristalinos y solubles en aguae.
La condensacibn de la metilol-Grea tiene lugar si se
calienta en condiciones acidas dando los productos

poliméricos. (ver cuadro)

La melamina reacciona con formaldehfdo para dar metil-
olamina mediante adicibn nucleofflica. Son posibles
una gran variedad de metiloles con la metilamina de-

bido a la disponibilidad de 6 hidrbgenos reemplazables.
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Otras aminoresinas incluyen condensados de formal-
dehfido con p-sulfonamida de tolueno, tiefirea y ani-

lina.

Los usos mas importantes de las amino resinas esté

en la producciédn de adhesivos para aglomerados.

Los compuestos amino usados para moldeo son rigidos
y duros. Se usan para cubiertas de radios, botones
Yy cubiertas; se usan para tratamiento de textiles.
Debido a que las resinas de melamina tienen baja ab-
sorcibén de agua, mejor resistencia quimica y al ca-
lor que las de firea, se usan para la produccidn de
laminados para cubrir muebles (férmica). ' Como re-
lleno se usa alfacelulosa, asbesto, aserrin, fibra

de vidrio y papel.

Resinas fenblicas

La reaccidén de condensacidn de fenol y formaldehfdo
para producir su resina o fenoplasto es la reaccibn
de policondensaciédn mas antigua y su producto el mas

importante de las resinas termofi jas.

Cuando la catldlisis se hace por medio de una base se
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oi.tienen los resols. En medio &cido proporciona los

novalacse.

El entrecruzado del polimero se hace moldeando el
polifmero inicial con una pequefia cantidad de Hexami-
na (hexametilentetramina)e. KEsta se descompone en
presencia de trazas de humedad para dar formaldehi-
do y amonfaco, ocasionando la adicibn de grupos me-
tiol y el subsecuente entrecruzamiento en el medio
bisico propiciado por el amonfaco,.

]
" . . A |

QIO WO + (o py—10) ) ol

Las propiedades mas importantes de los fenoplastos
son su dureza, rigidez y resistencia a los ambientes
himedos y &cidos. Tienen buenas propiedades de ais-
lamiento térmico y pueden usarse continuamente en

ambientes hasta de ISOOC.

Las resinas fenblicas son las mas baratas y fAciles

de moldear para lo que existen muchas formulaciones



condiferentes rellenos y aditivos. La tuberfa en
fibra de vidrio hecha con fenblicas opera hasta

1500C Y a presiones hasta 150 psie

Del moldeo se obtienen suitches, controles, agarra-
deras, etcs Se usan ademas como adhesivos, lamina-~

dos para edificios, paneles y partes de autombviles.

Z3el1e5a2elt Resinas epbxicas

Se obtienen de la reaccidn entre un difenol y epi=-

clorhidrina N

,

\c H.C1
CH, - CH - CH,C

La resina epbxica de mayor uso comercial se hace usan-
do bisfenol A en lugar del difenol. Esta reaccibn
tiene lugar en medio fuertemente bAsico. La reac-

cibn total es:
\ GHZA™\ /O\

‘/})// | % CHa=0H=C

{
O/

| \

UN i ,'; \ 0O /- l\ Vo mm
== CHp=CH=CHpt 0¢(O) Yo (! {o—-CH-CH /(T\,” )
6 { K ) F A "i<)/ . ¢ }1;// ‘/'
Este polimero lineal se cura por entrecruzamiento

bien sea por el grupo hidroxilo por el uso de un

anhfdrido Acido o polianhfdridos, o através del
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enlace epdxico terminal usando una aminae.

Los epoxi-novalacs se fabrican por la reaccibn entre
la epiclorhidrina y novalacs de bajo peso molecu-
lar; son los epbxicos de mejores propiedades térmi-
cas y de resistencia a ambientes quimicose. Las re-
sinas epbxicas curadas con anhfdridos son mas ade-
cuadas para aplicaciones a altas temperaturas que
aquellas curadas por aminas. (temperatura curado

A 20°C). Las resinas epbxicas soportan hasta
5OOOC de temperatura y su adherencia a las superfi-
cies metilicas, junto con su resistencia quimica

son sus mejores propiedades.

Se usan como recubrimientos de superficie (interior
de canecas y tanques). Para plasticos reforzados,

construccibdn y laminados eléctricos.

Resinas de ingenieria

Resinas de nylon

Nylon es el nombre genérico de un grupo de polimeros

de condensacidn que contienen enlaces tipo amida
¢
il
- C - NH -



Los nylons importantes entre los termoplisticos son

el nylon 6 y el nylon 66.

El nylon 6 se produce de la polimerizacibn de la ca-
prolactama y el 66 de la policondensacibn de la hexa-

metilendiamina y el 4cido adipico.

Las propiedades de los nylons que los hace plasticos
de ingenieria son su alta resistencia a las tensio-
nes e impacto, tenacidad, buena resistencia a la

abrasibn y su facilidad de procesamiento.

Los nylons reforzados tienen alin propiedades supe-
riores y ya que presentan menores coeficientes de
expansién que los metales se usan para reemplazarlos
en una gran variedad de aplicaciones. Los minera-
les usados como relleno con este prpbsito son el
silicato de calcio, carbonato de calcio y mica en-

tre otrose.

El nylon puede ser moldeado por imjeccidbn o por so-
plado. Las hechas de resinas de nylon se autolubri-

can y se utilizan en sitios de diffcil lubricacibn.

Las pelfculas ext idas se usan para empaques
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farmacéuticose. Los nylons extrufdos se usan ademas

para aislamiento de cables.

Policarbonatos

Son poliésteres del Acido carbbdnico y se producen
por policondensacién de la sal de sodio del bisfenol

A y el fosgeno, en presencia de solventes orginicos.

CH. 0 CH, O
p F= ( | 7 .
NaO{Q>—C-(9>-ONa+Cl-C-Cl ) l J: )aal®), '« +NaCl
CH. CH,

La sal se precipita y separa de la mezcla y el s0Ol=-

vente se separa por destilacibén o evaporacibn.

Son materiales traslucidos, resistentes a al rotura
y al calor, a la luz, apua, oxidacibn, prasas y sa-
les. Son solubles en muchos solventes y atacados

por soluciones dcbilmente Acidas o alcalinase. Son
estables hasta 55000. Se autoextinguen y tienen bue-

nas propiedades eléctricas.

Se usan ampliamente en una gran variedad de articu-~
los como burbujas para iluminacibdn pfiblica, cascos

de seguridad, gafas, colectores solares y ventanas,
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Pueden reemplazar elementos meclnicos como engrana-
jes y corazas. lLa temperatura mixima de uso conti-

nuo es de 12500.

Acetato de polivinilo

Se obtiene de la polimerizacibdn del acetato de vini=-
lo por procesos de suspensidn o emulsibdn con inicia-
dor por radicales libres, usualmente un perbxido or-

ginico. El polimero es ramificado y atéctico.

Es incoloro, inodoro y notbéxico. NoO puede usarse

para moldeo por su baja temperatura de moldeo. Se
usa para un grupo de productos especializados donde
se incluyen adhesivos (25%) recubrimientos (25%)
y tratamiento de ‘textiles (10%). Se usa para pin-
turas. Un 20% del acetato de polivinilo se usa pa-

ra fabricar polivinil alcohol

Polieter sulfonas aromAticas (PES)

Se usan cuando el material debe estar expuesto a tem-
o .

peraturas de 200 de manera continua, aunque a tem-

peraturas inferiores no presentan alteracidn de sus

propiedades,
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Se prepara de la sal sbdica o potésica del bisfenol

Ay el 4-4 diclorodifenilsulfona (Cl-C6Hh-SOZ-C6H4-Cl):

CH- 0
\ ‘ Jr——-\\ pam— ” p—
KO={ () \=C={(())=0K + C1 Y =S5 ) -C1
/T N/ 1\
CH 0
0
HOYC-LO Dyi{Oyot + a1
\ Y~/ CH3}—/ | B

Requiere de catalizador Fiedel-crafts.

Los copolimeros de polietersulfonas con varias pro-
porciones de mondmeros tienen distintas propiedades
y resistencias térmicas, Ln general sus propieda=

des son iuénticas -a las de los policarbonatos, perc

pucden usarse a mayores temperaturas,

5¢11a503.5 Poliacetales

Se producen por la polimerizacibn de formaldehido en

condiciones controladase.

Un proceso tipico de produccidn de poliformaldehido
consiste en hacer pasar el formaldehido anhfdro a
través de un hidrocarburo liquido inerte a baja tem=-

peratura.
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Esta polimerizacidn es catalizada por aminas y fos-—

fina y su mecanismo es idnicoe.

Los poliacetales son altamente cristalinos con bue-
na estabilidad dimensional, alta resistencia al im-

pacto y la fatiga y bajo coeficiente de friccibn.

Los articulos que se fabrican con pacetales son nume-
rosos y van desde agarraderas para puertas hasta en-
granajes, recipientes para aerosoles y partes de

carburadores. Los acetales moldeables son el 80% de

la produccibn,.

Poliésteres termoplésticos

E1l polietilen tereftalato es una importante fibra
sintética, pero también es un material termoplastico

usado para cinta magnéticae

Las pelficulas hechas con PET tienen buena resistencia
quimica y a la abrasibn, baja absorcibén de agua y ba-

J2 permeabilidad a los gasese
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Se usa ademis para envase de gaseosas y bebidas car-

bonatadase

Tereftalato de polibutileno (PBT)

Se produce por polimerizacidn en masa o en solucibn
de 1.4 butanodiol y Acido tereftilico o su éster me-
tilico.

0 0
tl ]
HO=CH ,=(CH,) ,=CH,=0H+HO-C{ (D \-C-OH -+

—

0

0
] U4
-{O—CHP(CH2)2CH20—C-@-C/ + Hy0

E1l PBT es un termoplisticc nuevo pero e€s uno de los

que mas crece su produccibén (25-30% anual).

Fibras sintéticas

Un polfmero que sea al menos 100 veces mas largo que
ancho se considera una fibra. Histbricamente las fi-
bras para textiles han sido lino, el algodbn y la la-
na. Los dos primeros estéan compuestos de celulosa y

el tercero de naturaleza proteinica.

ILLas fibras hechas por el hombre se derivan de las

rlantas (fibras celulbsicas) o del petrbleo. Estas
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filtimas se denominan fibras sintéticas.

El raybn y el celofdn son celulosas modificada por
su tratamiento con 4lcali. Los nitratos, acetatos
y éteres de celulosa son otro tipo de celulosa modi-
ficada. El rayon y raybn acetato tienen menos del

10% del mercado de las fibrase.

En esta breve descripcidn solo se hablarid de aque-
llas fibras enteramente sintéticas. Las mas impor-
tantes fibras sintéticas son los poliésteres, las
poliamidas (nylons), poliacrilatos y en menor pro-

porcibdn las poliolefinas.

En 1979 se estimd la capacidad mundial en produccién
de fibras como de 5.7x106 toneladas con la siguiente
distribuciédn: 52% poliésteres, 27% poliamidas y 21%

acr{licos.

Las propiedades de mayor importancia que debe exhibir
un polimero para su utilizacidn mra fibras sintéti-

cCas son:

1« Alto punto de fusibn, preferiblemente por encima

de 100°¢
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2. LEstructura lineal y simétrica y alto peso mole-

cular,.

Los procescs mas importantes usados en la producciédn
de fibras sintéticas son los hilados por fusibn y

por solucibn; en el primer caso se usan polimeros que
puedan fundirse como 1fquidos de alta viscosidad, que
no se descomponfian en ese proceso. Bl liquido se

extruye por orificios de hilado y luego los filamen-
tos se tratan mecdnicamente para darles la resisten-

cia requeridae

Para el hilado por solucibn se utiliza un solvente,
Luego de filtrar y desgasificar la solucibn polimé-
rica se realiza el proceso de hilatura mientras se
exponen simultaneamente las fibras a la accibn de ai-
re caliente con el propbsito de evaporar el solven-
tee E1 proceso posterior es idéntico al mencionada

para el hilado por fusibn.

Fibras de poliéster

Los poliésteres comerciales son polimeros de conden-
sacibén. Los métodos mas importantes para su produc-

cibn son:



