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1. INTRODUCCION 

Durante la obtención de barníces alquídicos, es neces~· 

rió que a la resina, sea modificada por la adición de 

ácidos grasos, obtenidos de aceites minerales o veget~ 

les. 

En el caso de los ácidos grasos vegetales, éstos se ob 

tienen ·a partir de los aceites esenciales tanto de fl~ 

res, frutas y pescados. Los ácidos grasos contenidos 

en los productos naturales pueden ser saponificado's, 

así se obtiene una diversidad de ácidos carboxílicos 

saturados e insaturados. Los ácidos grasos pueden rea~ 

cionar con las resinas, de esta manera se modifican las 

propiedades del material, tanto física como químicame~ 

te. 

Al revisar las estadísticas nacionales de los años 1980 

-81 (Tabla 6), gráficas (5, 5.1) se observó un gran au

mento en las importaciones de aceite de coco, esto nos 

hace ver que aún ·existiendo materia prima para la obte~ 

ción del aceite de coco, el método para la obtención de 

ácidos carboxílico del aceite de coco es urn método sen

cillo y eficiente. 
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La composicion de aceite de coco reportada en Mexico \se 

ha cuantificado que el ácido laúrico en orden de abunr 

dancia en un 44% en peso en el aceite de coco, le sigue 

el ácido mirística en un 18% en peso y así una serie de 

ácidos carboxílicos saturados. 

En el año de 1980 México importó aceite de coco de E.U.A. 

y Francia. La importación fué de 15523.047 Tons., regi~ 

trando un valor en el mercado de 10 millones de pesos, 
. 

en el año de 1981 se registró una disminución en las im 

portaciones del aceite de 99.71%; o sea, que se import~ 

ron 44.657 Tons. con un valor de mercado de 86,623 pesos, 

se ha observado también una gran demanda en el país de 

ácidos, tanto laúrico como mirístico, cuyas importacio-

nes en 1980 fueron de 253.821 Tons. de ácido laúrico con 

un monto de 412,840 pesos y en 1981 de 190,558 Tons. con 

un valor económico de 235,619 pesos. Para el ácido mirí 

stico, en 1980 se importaron 150.872 Tons. con un valor 

de 309,811 pesos y en el año de 1981 de 118.291 Tons. 

con un valor de 166,821 pesos. 

Los principales países exportadores de ácidos carboxíli

cos de ácido laúrico y mirística son Alemania Occidental 

(República Federal), E.·U.A., Francia, Holanda, Reino Un!, 

do, España y Suiza; ellos son los que abastecen el merca 

· do nacional. 
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Una resina comercial interesante es la que se obtiene al 

copolimerizar los monómeros de MMA y GMA'l'=. Esta resina 

presenta la posibilidad de modificación química por me

dio de ácidos grasos saturados e insaturados de origen -

vegetal. El polímero que se obtiene bajo estas condicio 

nes tiene mejores propiedades físico-químicas cuando se 

le compara con una resina típica, por ejemplo la resina 

modificada tiene buenas propiedades de humectación a los 

pigmentos, de secado por evaporación, dureza, espreabil! 

dad, resistencia a la gasolina, trasparencia y .adherencia. 

El propósito de este trabajo de tesis, es el estudiar la 

reacción de esterificación entre la resina (MMA-GMA) con 

dos gcidos grasos (laúrico y mirístico) y una mezcla de 

ácidos contenidos en el aceite de coco. 

El estudio se centra en la cinética de la reacción de es-

terificación bajo condiciones controladas de temperatura, 

solventes y relación de reactivos . 

Se estudió la reacción de esterificación del copolím·ero 

(MMA-GMA) empleando el método integral. Se calcularon va 

lores de las constantes de· velocidad específica para la 

reacción con el ácido laúrico, mirístico y para una mezcla 

de ácidos grasos contenidos en el aciete de coco. 

*MMA = Metacrilato de Metilo 

GMA = Metacrilato de Glicidilo 

,· 

~· '. 
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Se describe también, el efecto de la concentraci6n de -

iniciador y de agente de transferencia de cadena (tiof~ 

nol) sobre el peso molecular del copolímero (MMA-GMA). 

< 
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2, ANTECE"DENTES 

2.1 Reacción de Modificación del Copol1mero (MMA~GMA}. 

. . 
La reacción entre el grupo epoxi del copol~mero CMMA~GMA) 

con diversos reactivos se ha reportado muy poco, A saber, 

solo se encontró un trabajo, el de Swaraj y Bengt Ranby 

(3). En este trabajo se siguió la cinética de reacción -

del grupo epoxi del copolimero CMMA-GMA) con un peso mol~ 

cular bajo (Mn = 4000 a 5000) con dietanol amina (DEA), 

una amina secundaria, a 70~ c. 

Los datos cinéticos se interpretaron como una reacción de 

pseudo segundo orden. 

Los valores de las constantes de velocidad basados en el 

consumo total de (DEA) satisfacen la reacción de pseudo -:-

segundo orden, mientras que aquellos basados en la conver 

sión total del grupo epóxido no lo satisfacen, Dicha de~ 

viación se debe a una reacción lateral, no específica, ~ 

que involucra acoplamiento entre el grupo epóxico y los ~ 

grupos hidroxilos, formados a partir de la reacción de ~ 

los grupos· epóxidos y la amina (DEA), a partir de la misma 

(DEA). 
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La esterificaci6n del .grupó epóxido en ciertos 
1 

polím~ros 

preparados con GMA y otros mondmeros acrílicos 
\ 

y metacrí -
licos, con mezclas de ácidos 

\ 
grasos, se ha reportado en 

algunas patentes (4,5,6), En estos trabajos, no semen~ 

ciona el estudio· de la cinética de la reacción. 

+ R-COOH 

OH OOCR 

Por ejemplo, R. Dheim y L. Fleiter (4) prepararon un .te.,. 

trapolímero a partir de los siguientes monómeros: 

20 45 % de estireno 

10 25 % de GMA ó GA. 

10 30 % de acrilatos y metacrilatos, 

Una vez preparado el tetrapolímero, se p"rocedi6 a este·ri 

ficar con un 25 a 40% de ácidos grasos se.cantes, con la 

siguiente composición. 

o 10 % ácidos grasos secantes naturales 

25 40 % ácidos grasos secantes isomerizados 

Al copolímero modificado con ácidos grasos se le hace ~ 

reaccionar con 0.5~3% en peso de anhídrido tetrahidroftá 

lico para formar el semiester, 

Estos copolímeros modificados, presentan muy buenas pro~ 

piedades de humectación frente a los pigmentos, de seca~ 

do por evaporaci6n, dureza, espreabilidad, resistencia a 

la gasolina, transparencia, brillo y adherencia, 
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Los copolímeros se pueden aplicar, mediante un buen es~ 

preado a sustratos tales como~ metal, madera, papel,vi

drio, cerámica, piedra, concreto, plástico, Confirién~ 

dole las propiedades antes mencionadas, 

En otra patente (5), se hace uso de un copolímero seme

jante al empleado en la patente anterior, en el trabajo 

de Horst Dalibor, la composici6n del copalímero es la 

siguiente: 

A) De 2 ... so partes en peso de un producto qe adición 

en la relación 1:1 de un grupo carboxílo de un ácido, ~ 

etilenicamente insaturado y un grupo epoxi de un ácido 

carboxílico alifático, el que contiene átomos de carbono 

terciarios y en los cuales los grupos alifáticos tercia-

rios, contienen de 4 a 26 átomos de carbono, 

B) Entre 98-50 partes en peso de mon6mero copolime~ .... ~~--·· ~- ...... 

rizables, ejemplo: estireno, MMA, ácido acrílico, hidro

xietil metacrilato. Las cantidades de A y B deben sumar 

100 partes. 

o 
" 

CH -CH-CH .,..o~c~R 

~ / 
2 

11 o o 

CH2 = CH..,..c..,..o~cH2 ..,..cH.,..CH2~·0-c.,..R 
1 u 
OH O 1' 

CH2=CH-C-O-CH -CH -0-C-R 
ti 1 2 2 . u 
O CH2oH O 
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1 
Una vez formado el grupo hidroxilo durante la esterifica~ 

ción, se hace reaccíonar con un tipo de p~liisocianaio que 
\ 

contenga por lo menos 2 grupos isocianatos, En una canti~ 

dad de o.2~s equivalentes, basados en los hidroxilos del 

polímero, 

~ 
2 )-OH + OCN.,.R"'."NCO 

5 

) ¿ 
o o ' 1 11 11 < 

70"'."C":'NH .... R..,.NH-:-C-:-·O<:' < 
> < > / 

Una vez reticulado, el polímero adquiere buenas propieda~ 

des adhesivas, brillo, resistencia a los álcalis, estas -

propiedades son muy apreciadas en los barníces automoti~ 

vos. 

En otra patente (6), se hace uso de un copolímero que con~ 

tiene grupos epoxi. En la patente francesa cuyo inventor 

es Jean-Pierre Marthe, se produce un copolímero con la comp2.. 
. . ,,, 

s1c1on: 

0-50% en peso de estireno. 

0-72% en peso de MMA. 

10-30% en peso de acrilato y/o hidroxi .... alquil metacrilato. 

0-2 % en peso de ácido metacrilico, 

. 8-20% en peso de GMA y/o GA, 

10-25% en peso de ácidos grasos saturados de c8 a c12 (lin·ea ..-

les o ramificados, naturales o sint~ticos}. 



1 

Después de esteri fica.do, el copo limero es reticula,do bon 
. ' . . \ 

un poliisocianato'para conferirle propiedades, Gnic~s, ya 
. \ 

antes mencionadas. El.producto se utiliza como recubri~ 

miento de varios sustratos. 

·) .. 
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3, PARTE EXPERrMENTAL 

3,1 Purificaci6n de Reactivos, 

Disolventes:· El metanol se destiló a una. temperatura de 

56° C CP= 585 mmHg), El tolueno igualmente se purificó a 

una temperatura de 100° C; la dimetil formamida (DMA). R.A. 

marca J.V.C, se destiló bajo atmósfera de nitr6geno a 150° 

C, y la acetona se destiló a 45° e, Todas las destilacio~ 

nes a 585 nunHg. El etanol anhidro R,A, lo proporcionó Pr~ 

duetos Químicos Monterrey S,A. se usó sin destilar, 

Iniciador: El 2,2' azobisisobutironitrilo (A1BN), propor~ 

cionado por Dupont, bajo el nombre de vazo 64, se recris~ 

talizó dos veces con etanol anhidro, registrando un punto 

de fusi6n de 102 a 103° C, cuyo valor reportado en la lit~ 

ratura (7) de 107°C, Posteriormente se almacenó a 0° e, 
para evitar su descomposición térmica. 

Agente de transferencia de cadena~ tiofenol R,A, proporcio~ 

nado por Fluka, S. A., se uso directamente, 

Monómeros: El metacrilato de metilo (MMAl, proporcionado ~ 

por Celanese Mexicana, S, A., se secó sobre sulfato de so~ 

dio anhidro, se filtró y se destiló a 91~92º C (P= 585 mmHg), 

El metacrilato de glicidilo proporcionado por Blemmer Che~ 

mical Corporation, se usó sin ninguna purificación, 

··:· ·: 
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Acidos Grasos: El Scido mir!stico se desti16 a vacio T ~ 

C.P= 13.6 mmHg) a una temperatura de 151'"',153° e, se regis..,.. 

tró un punto de fusión para el compuesto de 57~58º e, el 

valor reportado en la literatura (71 es 58,5° C, Con un 

equivalente qu~mico de 227.17, el valor ted!'ico de 228,38, 

Lo mismo se hizo con el ácido lanrico, se destiló a vacío 

C.P= 42. 41 mmHg), registrando .una temperatura de destila" 

ción de 202...,..204° C. Un punto de fusi6n de 43-.44° C, Va~ 

lor reportado en la literatura (7) de 44° C, El equivale~ 

te químico experimental fué de j99,45 y el te6rico de 220.36, 

Aceite de coco fué propo!'cionado por Empresas G, B_, S, A. 

Acido clorhídrico concentrado fué de J, T, Baker, 

Cromato de potasio R, A. proporcionado por récnica Química, 

S. A. 

Carbonato de calcio R. A, de Productos Merck, S, A, 

3.2 Obtención de los ácidos grasos, contenidos en el 

aceite de coco (8), 

Procedimiento, 

En un matraz de 2 1 se colocaron 500g de aceite de coco, la 

masa se disolvió en 400g de etanol, se elevd la temperatura 

a 60~65º C con agitación mecánica vigorosa, se adiciono des 
. -

pu~s una soluci6n de 1~2 (107.14g de sosa y 214,29g de agua), 

en 17 porciones de 18 ml cada una, Después de la tercera 

adición, la mezcla de reacción debe ser homogénea y alcanzar 
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una temperatura de aproximadamente 70° c. 

Después de la adicien final, la temperatura que se alean 

za es aproximadamente de 75° C. Generalmente hasta este 

paso, la sapon~ficación es completa, Una prueba sencilla 

para verificar que la reacción es completa, se hizo} Obte ...... 

niendo una pequeña po~ci6n de la mezcla y disolviéndola 

en un gran volúmen de agua caliente, si se separan goti~ 

tas de aceite, es necesario darle mayor tiempo de reac-~ 

ción, aproximadamente 30 min., si no aparecen gotas de a-

ceite, esto indica, que la reacción de saponificación ha 

terminado. 

El siguiente paso fué, liberar al ácido de la sal con una 

solución ácida. Bajando la temperatura a 65° C y añadien ..... 

do una solución de 76.79g de ácido sulfúrico concentrado 

en 148.86g de agua (hielo), Procurando que la temperatu-

ra no se eleve a más de 80° e, 

Una vez que finalizó la adición de la solución ácida, se 

mantuvo la agitación por un período de 15 min,, para. ase~ 

gurar la liberación de la sal como sulfato de sodio y los 

correspondientes ácidos carboxílicos, entonces se procedió 

a separar la capa acuosa mediante un decantación, 

La capa orgánica se lavó con agua caliente, 3 porciones de 

200 ml. cada una, en un embudo de separación, 

. ! .' 

.. 
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Reacci6n de Saponificación~ 

CH 2-0-CO.R' ~H 2 -;'0H R' COONa 
1 . 1 

CH -0-CO RH .¡, 3NaOH CH'".QH + R11 COO Na 
1 1 

cH 2-o.,.co R'" CH 2-:'0H R'" COONa 

Reacción de liberación de los ácidos carboxílicos, 

R'COONa R'COOH 
2 R"COOH + 3Na2 so4 

R'" COONa R 11'COOH 

Es necesario un exceso de 23,86% en peso de sosa, para ve ..... 

r~ficar una saponificaci6n completa, 

Lo mismo ocurre para liberar los ácidos y neutralizar a ~ 

la sosa que quedó en exceso, Se agrega ácido sulfúrico ':' 

en exceso de 7.65% en peso (8), 

Reacción Sosa-Acido sulfúrico 

Entonces se procedió a hacer dos lavados con salmuera com-:-

pletamente saturada en porciones de 50 ml, 

Una vez obtenidos los ácidos grasos de coco, se pesaron y 

se determinó el rendimiento, equivalente químico experim·e!! 

tal, El rendimiento promedio fue de 97,44 con un equiva~ 

•. 
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lente químico experimental de 241,42 tabla C2L 

3,3 Purificación de los Acidos Grasos de Aceite de Coco, 

La purificación se realizó mediante una destilación a va~ 

cio, primero, eliminando pequeñas cantidades de agua que 

no se habían eliminado duran\e la decantación, El agua ~ 

se recogió por destilación entre 20° e a 30° e, 

Una vez que se ha eliminado el agua, se procedió a elevar 

la temperatura·, para 'obtener los ácidos gra,sos del aceite 

de coco, Conio se tiene una mezcla, la,s fracciones se des 

tilaron en un intervalo de temperatura que fue desde 62 a 

20 a0 e. 

Aquí nuevamente se determinó el rendimiento, equivalente 

químico, así como sus propiedades de solubilidad, Regis~ 

trando un rendimiento de 91,27%, con un equivalente expe~ 

riment~l de 222,36 ver tabla 2, 

3.4 Obtención del Copolímero, 

Se prepararon seis copolímeros CA,B,C,D,E y F) con la fi~ 

nalidad de observar la variación del ;peso molecular y en 

consecuencia de la viscosidad con la concentración de ini~ 

ciador (AIBN) y un agente de transferencia de cadena Ctio·~ 

·;., 
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fenoll, copolímero A a-1 cual se le hizo dicha modi,fica-:

cion con respecto a' 1os demás copolímeros., El procedí
~ 

miento se hace en dos.etapas que son (ver tabla 3, 3~1, 

3~2, 3-3 y grAfica (3,1). 

Etapa 1 . ..,... Los copolímeros preparados tienen una composi":" 

ción constante de mon6meros, fué de 85% mol del monómero 

MMA y 15% mol de GMA, constante para los copolímeros CA; 

B,C,D,E y F). 

La concentración de iniciador para los copolímeros (B,C, 

D,E y F) fué de 4%, 3%; 2%, 1% y 1/2% respectivamente (la 

concentración se reporta como porciento en peso, con re1~ 

ción a el total de monómeros), El copolímero A se preparó 

con un 85% mol de MMA, 15% mol de GMA, 2% en peso de inicia 

dor y un 1% en peso de agente de transferencia de cadena 

(tiofenol), 

Nota: Cada formulación de copolímeros (A,B,C,D,E y F) se 

.preparó en un matraz de 1000 ml., con su respectiva formu ... 

laci6n de monómeros, iniciador y agente de transferencia 

de cadena para el copolímero A. 

Etapa 2.- En un matraz de 2 1 de capacidad, con 5 bocas, 

conteniendo solvente Ctolueno), Siendo su relaci6n de ~ 

· 40/60 en peso de monómeros/solvente, 

. ., _.. 



1 
1 
1 
1 ,. 
1 
1 
1 
1 
1. 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1. 
1 

- 16 -

El matraz se agit6, mediante un dispositivo mec&nico de 

aspas con sello esmerilado colocado en una de las bocas 

del matraz y en las restantes, se adaptaron, term6metro 

0-110° C, refrigerante, tubo de gas y un embudo de adi~ 

cienes ver esquema (1). 

Ahora, se procede a elevar la temperatura del disolvente 

hasta temperatura de 85° C, Manteniendo una atmósfera 

de nitr6geno con agitaci6n de 360 RPM, Con la mezcla de 

monómeros preparados en la etapa (1), se hicieron 24 adi 

cienes de 17.02 ml cada una, a intervalos de -10 min, du'<:' 

rante 4 hrs, manteniendo temperatura constante e igual a 

85º c. 

Al finalizar las adiciones, se dieron dos horas de reac~ 

ción, al término de las dos horas, se le hizo una adición 

extra de iniciador (0.1% en peso de iniciador AIBN) disuei 

to en acetona (2 ml), Esta operación se repitió tres ve~ 

ces más.. Al finalizar la cuarta adici6n, se elevó la tem~. 

peratura a 90° C,, manteniéndolo así por un período de dos 

horas más, finalizando así, el proceso. 

Al producto obtenido se le sometió a las pruebas siguien~ 

tes, % de sólidos, viscosidad, eficiencia de reacción, re!!. 

dimiento de reacción, además se encontraron las viscosida~ 

des a diferentes porcentajes de sólidos, 

-,_;. 
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Resumiéndose todos estos datos en las tablas (3,3~1,,3~2, 

3..-.3 y Gráfica C1) J: 

Reaccion de Copolimerizaci8n 

MMA 

CH 2 = 
1H3 
e + CH 2 1 
COOCH 3 

CH3 
1 
C - CH 
1 2 

COOCH3 

GMA 

CI) 

1H3 Tolueno 
= e 

1 85°C COO-CH 2-CH-CH 2 CN2) "o/ 

(I)- Concentración de iniciador variable. 

Tolueno - 60/40 por 6iento en peso de solvente con rela~ 

cien a monómeros, 

(N
2

) - atmósfera de nitrógeno a un flujo de 0,5 lt/min, 

Cálculos para la formulacion del copolímero, 

·MMA 

GMA 

% Mol 

85 

15 

PM 

100.12 

142.10 

W(g) 

85.10 

2·1. 31 

106,41 

% W (peso) 

79,97 

20·.03 

100,00 

·) 

. 
, ... 
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. 
3. 5 Uso del Agente de transferencia. de Ca.dena. (..MMA..-.GMA~· 

Tiofenol), 

Ejemplo~ si se preparan 1500g de copolímero A, tendremos} 

MMA 

GMA 

Iniciador (AIBN) 

Agente de transfe~ 
rencia de cadena 
( tiof enol) • 

Solvente (tolueno) 

% Mol. 

85 

15 

% Peso 

2 

j 

60 

W(g} W(g) 

479,82 

.120,18 

.12 

6 

900, 00 ...... ' ........ 

1500,00 .18 

C.% Iniciador y % agente de transferencia de cadena Ctiofe ...-

nol), están referidos a la suma de monómeros}, 

· 3.6 .Purificación y Caracterización del Copolímero A con 

Agente de transferencia de cadena (MMA-:-GMA-:-tiofenol), 

Una vez que se cuenta con el copolímero MMA~GMA~tiofenol, 

es necesario purificarlo, procediendo como sigue: 

En un vaso de precipitado de 1000 ml, se vertieron 100 ml 

de la solución del copolímero A, a este se le añadió meta~ 

nol hasta el aforo de 1000 ml con una agitación vigorosa, 

hasta precipitación completa del copolimero, se para la ag~ 

.') . 

. ' .. 
· .. 
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tación y se deja en reposo durante ~o min,, al finalizar 

dicho tiempo, se decanta la solución. Al polímero obteni 

do se le disuelve en 15 ml de cloroformo R, A, con agita~ 

ción vigorosa, hasta disolucion completa, dicha operacion 

se repite tres veces más, obteniendo así un copolímero aún 

húmedo por la presencia de disolvente, el disolvente es eli 

minado en un desecador al va~ío y a una temperatura de 45ºC 

en un período de aproximadamente de 12 hrs, 

Para hacer la caracterización del copolímero se selecciona~ 

ron dos métodos físicos, Espectroscopía infrarroja y RMN, 

se analizaron las bandas características del grupo epoxi ~ 

fver espectros 1 y 2). 

Para caracterizar el grupo epoxi mediante un método químico, 

se utilizó el método de Mohr, el cual consiste en (3): Pe~ 

sar de 3 a 4 miliequivalentes del polímero puro en un matraz 

Erlenmeyer de 250 ml., adicionándole 10 ml, de dimetilforma~ 

mida (~MF), para disolver el polímero. A esta solución se ~ 

le añaden 25 rnl. 0,1891 N de ácido clorhídrico el matraz es 

colocado en un baño de agua caliente a 65° e, por un período 

de 4 hrs., con agitación ocasional, Una vez transcurrido el 

tiempo antes mencionado, el matraz se enfr!a hasta alcanzar la 

temperatura ambiente. 



1 

~ 

1 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

21 

A la mezcla de reacci6n se le adicionan 1QO ml de et~nol, en 
' 1 

seguida O, 5 g,, de éarbonato de calcio R,.· A, para neutralizar 
~ 

la solución y mantene~ un pH menor de 7, ni mayor de 10. 

Después se procede a titular los cloruros que no reaccionaron 

con el grupo epoxi, mediante una solución valorada de 0,1999 N 

de nitrato de plata, así obteniendo el por ciento de oxígeno 

en el copolímero. 

La expresión que nos proporciona el por ciento de ox!geno en 

1 1
.- ,, 

e po imero sera: 

% o = 
(VHC1 NHC1-V .AgN0

3 
NAgNó 3) 

w 

donde: 

VHC1 = volúmen de ácido clorhídrico (25 ml) 

NHC1. = normalidad del ácido clorhídrico (0.189 

VAgN0 3 = volúmen de nitrato de plata (volumen de 

ción ml) 

16 

10 

N) 

titula 

NAg~0 3 = normalidad de nitrato de plata (0 • .1999 N) 

w = peso del copolímero puro en (g) 

16 = relación de equivalente y por ciento 
10 

El método anterior se siguió para la cuantificación del gr~ 

po epoxi en el polímero, durante la reacción de esterifica~ 

ción ácido graso.·- (MMA-GMA), El por ciento de oxígeno ob -
tenido por este método fué de 1.99, siendo igual a un equiv~ 

''\ 
'I 
·t. 

•.,. 

' 
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lente en 100g de copolímero de 0,124, 

Reacciones para las cuantificaciones de ácido graso y grupo 

epoxi. 

R-COOH + NaOH 

R-CH-CH + HC1 
\ I 2 

o 

65º. e ,_. 

4 hr 

R"""COO-: Na+ 

R-:CH..,.CH
2 • , 1 

OH C1 

Reacciones para el m€todo de Mohr ( 3), 

Cl- + Ag+ AgCl Cs) 

2- + ---- , e ) CrO 
4 

. + 2Ag _, ___ Ag 2 CrO 4- _s 

+ 

3. 7 Cinética de esterificación del copolímero (MMA":'GMA) 

con ácidos grasos. 

De los seis copolímeros preparados, solo se tomó aquél que 

mostró menor viscosidad, o sea, el copolímero A, preparado 

con agente de transferencia de cadena (tiofenol), Los pesos 

moleculares y viscosidades se encuentran en la Tabla (3 ... 1), 

(3-2), (3 ... 3) y gráfica (3.1} 

Para diseñar el experimento cinético se siguieron los cri~ 

terios siguientes~ 

La relación molar del grupo epoxi reaccionante con ácido gr!_ 

so sera 1:1, (relación estequiométrica), Se escogi5 una re~ 

lación 0.1 molar de grupo epoxi y de ácido, con relación al 

solvente tolueno fué de: 
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1 ... 
O .1 mol ácido graso ..:.. O .1 mol grupo epoxi = ·5 x 10:....·3 

20 mol solvente (tolueno) 20 mol solvente (tolueno) 

Una vez establecidas las relaciones molares, se procedíó a 

alimentar el acido, polímero puro y solvente en las rela~ 

cienes antes mencionadas cargando todo a un matraz de 5 bo-

ca·s, en una de las bocas se le coloc6 un terrn6metro escala 

0-110º e, un tubo de extracciones de muestras, un refrige~ 

rante, en caso de evaporación de solvente, y las dos bocas 

selladas perfectamente. Para proporcionar la agitaci6n ·ne~ 

cesaría, se introdujó una bala magnética. Esquema (2). 

Las condiciones del proceso fueron, de temperatura constan~ 

te 100° C, agitacion constante 360 RPM, 

Ahora se procedió a elevar la temperatura hasta ~DOº C man~ 

teniéndola constante durante todo el proceso, extrayendo dos 

muestras, una de 15 g para cuantificar el ácido presente y 

otra de 25 g para cuantificar el grupo epoxi, cada 20 min, 

durante las primeras dos horas, después se toman muestras ca 

da hora, hasta cubrir un total de 10 hrs, 

Cuantificaci6n de la Concentracion de Acido Graso, 

Para evaluar la concentración del ácido que no ha reacciona~ 

do, a cada una de las muestras extraídas (peso aproximado a 
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15·g) se colocaron en un matraz tarado anteriormente, p~ 

ra conocer con exactitud el peso de muestra. Se le adi~ 

cionaron 100 ml de una soluci6n 3:1 de etanol~tolueno -

hasta neutralidad con indicador fenoftaleina. Se proce~ 

dió a titular la mezcla, con una solución valorada de so 

sa de 0.1006 N. 

La expresión que nos permite calcular la concentración 

de ácido que no ha reaccionado es la siguiente: 

(cooH] 

donde: 

VNaOH 

NMaOH 

Wm 

= VNaOH N NaOH 
Wm 

(mol/1 t}, 

= volúmen requerido de sosa en ml. 

= normalidad de la sosa (O ,1006N). 

= peso de muestra en g, 

= densidad ·media de la mezcla reaccionante 

0,873 g/ml. 

La densidad de mezcla usada en los c~lculos se considera 

constante a temperatura de 25° C, ya que al determinar ~ 

las experimentalmente (por el método descrito en la refe 

rencia · ( 1)). la variación fué ·mín.ima, 

Cuantificación de la concentración del grupo expoxi~ 

Para la cuantificación del grupo epoxi, se hace uso del 

método de Mohr ya descrito en la caracterización qu!mica 
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del copolímero (3); la expresión que nos proporciona la con 

centración del grupó epoxi será: 

(VHC1 NHC1 - VAgN0 3 NAgN0 3) ?m (Mol/1) 

[o] : 
Wm 

Wm = peso de muestra (g). 

j>m =densidad de mezcla Cg/ml). 

Reacción de Esterificación, 

R-CH-CH + R'COOH 
' ' 2 o 

100°C 
Tolueno 
360 RPM 
10 hr. 

donde: 

f 
CH 3 CHJ . 1 1 

R = CH -C-CH -C 
y ~ 

. COOCH3 COOCH2 
- -:-'" 

y 

R~CH - CH2 
1 \ 
OH O"!"C"!"R' ,, 

o 

R' = mezcla de ácidos grasos de aceite de coco, ac, laúri 

co ó.ac. mirístico. 

Una vez obtenidas las concentraciones de los reactivos, se 

prepararon gráficas de concentración contra tiempo, loga~ 

ritmo natural de la concentración contra tiempo, el inver 

so.de la concentración contra tiempo y de conversión de 

reacción contra tiempo' observando una tendencia lineal en 

estas gr~ficas al inicio de la reacci6n, tanto para el &ci 

do graso como para el grupo epoxi. (ver tablas y gráficas 

( Secci6n ·5). 
· .... 
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t INETICA·EST ERIFICACION 

fD Matra~ de 2 lt Sbocas 
O Barra Magnética. · 
G Mezcla de reacción 
@· Termómetro. · 
G lubo de extracciones. 
G. Refrigerante. 
0 Mantilla de e atefac ció n. 
9 Campo magnétic::o. 

ESCIUEM A <2 l 
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3~8 DETERMINACION EXPERIMENTAL DEL % DE SOLIDOS EN MEZ~ 
. 

CLAS DE REACCION A,B,C,D,E y P. 

(Tablas 3 y 3.2) 

En una charola a peso constante CVl, se le adicion6 cier

ta cantidad de copol.1'.mero en solución para darnos un peso 

total de CWl, dicha charola con copolí·mero se introdujo a 

una mufla a una tempeTatura de 70,.80° C en un período de · 

4 hrs. 

Al finalizar dicho período, la charola fue retirada de la 

mufla y llevada a temperatura ambiente, para después ser 

pesada nuevamente (X) Ca peso constante), 

(Esto se hizo por triplicado para cada copolímero). 

La expresión que nos relaciona el por ciento de sólidos en 

la soluci6n será: 

% Sólidos = ·cx.;,.V) x 100 
(W-V) 

DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA VISCOSIDAD GARDNER, 

(Tablas 3, 3, 2) 

Un tubo Gardner de 1 cm, de 0 por 11,3 cm, de largo se lle 

na de solución polimérica hasta un 85% de su volúmen, se ~ 

permite que una burbuja de aire aproximadamente de 0,5 ml 

permanezca dentro del tubo, sellándose el tubo perfectamen 

.. ·, 
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te con un tapón de corcho, el desplazamiento de la burbu~ 
. 

ja es comparada con tubos estandares en las mismas condi~ 

ciones al ser rotados 180° 

Los tubos estand'ares y el problema son introducidos a un 

baño maría de 25° e, 

CEl tubo problema debe encontrarse en medio de .los dos es 

tandares, todos a la misma temperatura de 25° C), 

Estandar 

Tubo 'M CstoJ:ces 2 

A 0,50 

B 0,65 

e 0,85 

D .1, 00 

. : ~ 

' . ' 
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4, DISCUSION 

La obtención de los ácidos grasos contenidos en el aceite 

de coco, presenta un rendimiento muy alto para la reacción 

de saponificación, lo cual nos indica que el método (8), 

es el adecuado para la obtención de los ácidos, Los resul 

tados se presentan en la tabla (2), 

Durante la purificaci6n de los ácidos grasos, el rendimien ..-

to bajó debido a una gran cantidad de agua que impurifica 

a los. productos. 

El equivalente experimental, se aproxima mucho al teórico 

lo cual nos indica que la composici6n reportada en la ta~ 

bla (1) es congruente con la determinaci6n experimental, 

De los se¡s copolímeros preparados, solo se escogió el e~ 

polímero CA) de menor viscosidad en solución y por lo ta!!. 

to menor peso molecular, por su gran facilidad de manipu~ 

laci6n, en solución para la cuantificación de las concen~ 

trac1ones del ácido graso como la cuantificación del grupo 

epoxi. 

La viscosidad Gardner de las soluciones del copolímero en 

.tolueno varía linealmente con la composición en peso de 

copolímero gráfica (1). 

.. • 



30 - \ 
1 
1 

1 

Se observa. la yariació'n de la viscosida.d de las so1u6io~ 
\ 

nes del copolímeTo en tolueno, con respecto al conten~do 

de iniciador en cada una de las fo'I'lnulaciones estudiadas 

desde la A a la P, A mayor cantidad de iniciador, la vis 

cosidad de las soluciones de polímeros disminuye, 

El peso molecular paTa las formulaciones B, C y D perma"':'· 

nece casi constante, mientras que E y 'F son los mas al-:-· 

tos, cuyos por cientos de iniciador son muy bajos, En 

la formulación A, se incluye un 1% en peso de tiofenol 

(agente de transferencia de cadena), en base al total de 

mon6meros, más 2% en peso de iniciador (tabla 3), El 

efecto observado fué, una reducción muy marcada en el p~ 

so molecular del copol1mero, esto se refleja en una me~ 

nor viscosidad del copolímero en solución (tolueno), 

La caracterización del copolímero (MMA~GMA) por métodos 

físicos de RMN e infrarojo CIR), resultó muy útil para ve 

rificar la presencia del grupo epo:xi en el copolímero, ·co 

mo se sabe el grupo . presenta el espectro IR, un epoxi en 

pico característico a una longitud de onda de 907 cm ~1 y 

el grupo carbonilo del GMA absorbe -1 (11)' Se a 1717 cm' 

presentan los esp~ctros IR y NMR (1) y (2), 
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El método de Mohr (metodo químico), nos ayudó en la carac . ...... 

teri:zación del copo11mero (A), se calcul6 el porcentaje 

del grupo epoxi, contenido en el copolímero, este valor co 

rresponde a 1,99% de oxígeno en el copolímero 1 Con este ~ 

valor se calculó, la concentración del grupo epoxi equimo1!:.. 

cular con los ácidos grasos, 

Para estudiar la cinética de esterificación del Poli'"CMMA-

GMA) con los ácidos grasos, se empleó el método integral, 

se prepararon varias gráficas de· concentración .contra tie'!!l 

po, ensayándose varios órdenes de reacción, desde orden ce 

ro, primero, segundo y tercer orden para el caso de reaccio 

nes irreversibles, de estos ninguna se ajustó a los datos 

cinéticos por lo que se ensayaron las ecuaciones para reac

ciones reversibles, probándose ·ecuaciones de primero y se~ 

gundo orden, la ecuación que más se ajustó a los datos cirtA 

tices, fué la de segundo orden al considerar su coeficiente 

de correlacipn significativo de 0,99, 

Resumitefndose en las tablas de (4 ,1) a la (4, 6), Se prepar~ 

ron gráficas de conversión molar para las tres esterifica-

ciones A, By c. Gráficas (4.2), (4,4) y (4,6), Observ~n~ 

dose una mayor conversión en la esterificación C, o sea, con 

la mezcla de ácidos carbox!licos del aceite de coco, El or~ 

den de conversión enco'ntrado de 3,56 x 10":" 2 (mol/mol),· 

.• 

" 
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Al gra.:f~·car C vs t se observó un mayor consumo del g~upo 
\ 

' epoxi con relaci6n al grupo áci·do consumido. La diferen-.:-

cia en las concentraciones de los grupos reaccionantes es 

del orden de 5 x 10~ 5 (mol/l) en la esterificación c. De 

bido problablemente a una reacción lateral no específica, 

que compite con la reacci6n principal (4}, Gráficas (4 .1), 

(4.3) y (4.5). 

A:.-.EB 
En la gráfica de ln A-EC vs t (4.7) se puede observar que 

para la reacción de esterificación del copolimero (MMA~GMA) 

con ácido mirístico se obtiene una. linea recta, Gráfica 

(4. 7). 

Lo mismo sucede para el ácido laúrico y la mezcla de ácidos 

contenidos en el ac~ite de coco. Gr&ficas (4,8) y (4.9). 

Las constantes de velocidad de reacción de esterificación se 

calcularon considerando una reacción de segundo orden reversi 

ble; del Tipo A+B ~ C 

· REACCION DE ESTERI'FICACION 

• A . B e 

Grupo Epoxi k1x10 3 (1/mol min) 2.60 4,09 s.10 

Grupo Acido 3 (j/mol min) 4,18 5,19 k1x10 2,49 

Grupo Epoxi k 2x10 3 (min -1) 6,04 6,59 6,00 

Grupo Acido k 2x10 3 ( . ...1) min 6,07 7,20 6 ;11¡ 

.. 

.. 
'.• . 

,·, 
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La conversi5n en la reacción de esterificaci$n es muy baja, 
' ae piensa que esto .se debe al empleo de tolueno como disol"'"" 

verite, a pesar de que el tiempo de reacción fue ~O hrs. 

En relación a los datos económicos reportados en este traba ..,.. 

jo, el consumo nacional del aceite de coco en los dos prim~ 

ros años de la década de los setenta fué inferior a la pro~ 

ducción, no así, en el tercer año, en el cual disminuy6, se 

presentó la necesidad de importar aceite gráfica (5,1), 

Se observa un incremento tanto en la producción como en el 

excedente de aceite hasta el séptimó año, en el octavo año, 
; 

se presenta el punto máximo del constimo nacional en la · 

década, nuevamente se tuvo que importar dicho aceite, En el 

año de 1979, se observó un mínimo crítico tanto en el consumo 

de aceite como en su producción, en el ochenta, el consumo ~ 

nuevamente vuelve a superar la producci9n en una menor esca-

la. 

Durante los tres Últimos años de la década de los setenta, -

México se vió en la necesidad de importar aceite de.coco, el 

año.de.197.8 fué.crítico, .pero no tanto como en el año de 1973, 

gráfica C.5 .1) • 

H~xico no es autosuficiente en la producci6n del aceite de 

coco, por lo que se puede apreciar de los datos económicos 

de la tabla (6), Ya que año con año aumenta la importaci5n 
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1 

de dicho producto, se ·obse'!'Ya que la disponibilidad de ·roa':' 
1 

. 1 

teri'a prima para'la
0

obtención del a,ceite es mucho ::na,yor 
~ 

que su producción (13). 

E~' necesario impulsar la p;roducción de a,ceite de coco, pues . 
~ 

to que en México existe materia. disponibie para el proceso, 

As.t se evita la dependencia del eJ{terior, .c9ntando con el ~ 

aceite de coco es posible obtener los gcidos carboxílicos ~ 

correspondientes para orientarlos a la producción de resinas 

alquídica, base de recubrimientos. 

/-. 

.... ' 
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5. CONCLUSIONES, 

·, 

1 
\ 

1.- Se prob6 la efectividad de un mªtodo (8) para la obt~n 

ción de la mezcla de &cides grasos contenidos en el a~ 

ceite de coco, se obtu:vo un 979ó de rendimiento de áci ... 

dos grasos contenidos en el aceite de coco, este aceite 

puede puede incoTporarse a la formulaci6n de pinturas 

de base acrílica, 

2."'"' Debe incrementarse la producción de ácidos grasos a paE_ 

tir del aceite de coco, puesto que se cuenta con sufi

ciente materia prima para la producción, 

3.- El iniciador AIBN CVAZQ), de la reacci6n de copolimeri~ 

zación entre el MMA-:-GMA, se probó a varías concentracig_ 

nes, se corroboró que a mayor concentración de inicia~ 

dor el peso molecular del copo.limero disminuye, 

~.- El tiofenol es un efectivo agente de transferencia de 

cadena para la reacción de copolimerización (MMA~GMA}, 

s ..... Se estudió la cinética de la reacción de esterificación 

del copolímero (MMA~GMA) con:· el ácido laúrico, ácido 

mirística y una mezcla de ácidos grasos contenidos en 

el aceite de coco. 
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6.- Se prob6 el m~todo integral para deteminar el orden de 

reacción de est¿rificaci6n entre los Scidos grasos y 

el copolímeTo. El m~todo integral resultó apropiado 

para defini~ el oTden de las reacciones de esterifica~ 

ciones, 

7 • ..,.. Los datos cinéticos nos demuestran que la reacción de 

esterificación e~ una reacción reversible de segundo 

orden total, 

8, ""=" El análisis estadí·stico, (regresión lineal), nos pro~ 

porcionó el valor de la constante de velocidad multipli 

cada por un valor o< , en este método se observó un coefi 

ciente de correlación aceptable de 0,99., 

9.~ La conversión no fué la deseada, debido a que se traba~ 

jó con un solvente poco apropiado para este tipo de reac .,.. 

ci6n como fue el tolueno. El valor maximo observado pa~ 

ra l~ conversión fue de 3.56x10 .... 2 (mol/mol). 

Es importante hacer este tipo de estudio cinético ya que el 

con9cimiento del valor d~ la constante de v~locidad especí~ 

fica para estas reacciones, así como el orden de reacción, 

es útil en el diseño del proceso y en el diseño del equipo 

empleado a nivel indus·trial. 
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