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1. INTRODUCCION

Durante la obtencidén de barnfces alquidicos, es necesa:
rio que a la resina, sea modificada por la. adicidn de
dcidos grasos, obtenidos de aceites minerales o vegeta

les.

En el caso de los &cidos grasos vegetales, éstos se ob
tienen ‘a partir de los aceites esenciales tanto de flo

res, frutas y pescados. Los &cidos grasos contenidos

~en los productos naturales pueden ser saponificados,

asi se obtiene una diversidad de &cidos carboxilicos

saturados e insaturados. Los &cidos grasos pueden reac
cionar con las resinas, de esta manera se modifican las
propiedades del material, tanto fisica como quimicamen

te.

Al revisar las estadisticas nacionales de los afios 198g
-81 (Tabla 6), grdficas (5, 5.1) se observé un gran au-
mento en las importaciones de aceite de coco, esto nos
hace ver que afin existiendo materia prima para la obten
cidn del aceite de coco, el método para la obtencidn de
-

4cidos carboxilico del aceite de coco es um método sen-

cillo y eficiente.
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La composicidn de aceite de coco reportada en Méx1co\

ha cuantificado que el &cido lafirico en orden de abung

se

dancia en un 44% en peso en el aceite de coco, le sigue
el 8cido miristico en un 18% en peso y asi una serie de

dcidos carboxilicos saturados.

En el afio de 1980 México importd aceite de coco de E.U.A.
y Francia. La importacién fué de 15523.047 Tons., regis
trando un valor en el mercado de 10 millones de pesos, -
en el aﬁo de 1981 se registfé una disminucidn en las-ig
portaciones del aéeite de 99.71%; o sea, que se importa
ron 44,657 Tons. con un valor de mercado de 86,623 pesos,
se ha observado también una gran demanda en el pais.de
dcidos, tanto lalirico como miristico, cuyas importacio-
nes en 1980 fueron de 253.821 Tons. de &ecido lalirico con
un monto de 412,840 pesos y en 1981 de 190,558 Tons. con
un vélor econdémico de 235,619 pesos. Para el &cido miri
stico, en 1980 se importaron 150.872 Tons. con un valor
de 309,811 pesos y en el afio de 1981 de 118,291 Tons. -

con un valor de 166,821 pesos.

Los principales paises exportadores de &cidos carboxfli-
cos de 4cido lafrico y miristico son Alemania Océidental
| (Repliblica Federal), E.U.A., Francia, Holanda, Reino Uni
do, Espafia y Suiza; ellos son los que abastecen el merc§

"do nacional.



Una resina comercial interesante es la que se obtiene al
copolimerizar los ménémeros de MMA y GMA*, Esta resina
e presenta la posibilidad de modificacibén quimica por me-
dio de &cidos grasos saturados e insaturados de origen -
vegetal. E1 polimero que se obtiene bajo estas condicio
nes tiene mejores propiedades fisico-quimicas cuando se
lé compara con una resina tipica, por ejemplo la resina
modificada tiene buenas propiedades de humectacién a los
pigmentos, de secado por evaporacidn, dureza, espreabili

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

El propbésito de este trabajo de tesis, es el estudiar la
reaccidn de esterificacidn entre la resina (MMA-GMA) con
dos Acidos grasos (lafirico y miristico) y una mezcla de

dcidos contenidos en el aceite de coco.

El estudio se centra en la cinética de la reaccidén de es-
terificacidn bajo condiciones controladas de temperatura,

solventes y relacidén de reactivos.

Se estudid la reaccidn de esterificacién del copolfmero
 (MMA-GMA) empleando el método integral. Se calcularon va
iores de las constantes de velocidad especifica para 1la
reacecidén con el &cido lafirico, miristico y para una mezcla

de 8cidos grasos contenidos en el aciete de coco.

* MMA

Metacrilato de Metilo

GMA = Metacrilato de Glicidilo




Se describe también, el efecto de la concentracidén de -

iniciador y de agente de transferencia de cadena (tiofe

nol) sobre el peso molecular del copolfmero (MMA-GMA).
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2, ANTECEDENTES

2,1 Reaccidn de Modificacién del Copolfmero (MMA-GMA).

La reaccidn entre el gru@o eboxi del coﬁolimero (MMA=GMA)
con diversos reactivos se ha reporfado~muy poco, A saber,
solo se encontrd un trabajo, el de Swaraj y Bengt Ranby
(3). En este trabajo se siguid 1é cinética de reaccidén -
del grupo epoxi del copolfimero (MMA-GMA) con un peso mole
cular bajo (Mn = 4000 a 5000).con dietanol amina (DEA),

una amina secundaria, a 709 C,

0H
R-CH-CH, + HN (CH.-CH.<OH), ——-— y R-CH<CH,
\ v 2 2 2 2 |
0 (02H40H)§N |

Los datos cinéticos se interpretaron como una reaccibn de

pseudo segundo orden.

Los valores de las constantes de velocidad basados en el

- consumo total de (DEA) satisfacen la reaccién de'pseudo -
segundo orden, mientras que aquellos basados en la conver
8ibn total del grupo epdxido no lo satisfacen, Diéha des
viacidén se debe a una reaccibn lateral, no especificé, <
que‘involucfa aéoplamientb entre ei grupo epdxico y los <
grupos hidroxilos, formados a partir de la reaccibn de =
los grupos- epSxidos y la amina (DEA), a partir de la misma‘

(DEA).
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La esterificacibn de1 grupd epbxido en ciertos polngros
‘preparados con GMA y otros mon8meros acri}icos y metgcri
licos, con mezclas de &cidos grasos, se ha reportado Ln

algunas patentes (u,5;6), En estos trabajos, no se men-

ciona el estudio de la cinética de la reaccibn.

+ R-COOH

OH OOCR

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

trapolimero a partir de los siguientes monbmeros:

20 - - 45 % de estireno
10 - 25 % de GMA & GA.
10 - 30 % de acrilatos y metacrilatos.

Una vez preparado el tetrapolimero, se procedib a esteri}
ficar con un 25 a 40% de &cidos grasos secantes, con la
siguiente composicidn.
0 - 10 % &cidos grasos secantes naturales
25 - 40 % &cidos grasos secantes isomerizados
Al copolimero modificado con &cidos grasos se le hace - |
reaccionar con 0.5-3% en peso de anhidrido tetrahidfofté

lico para formar el semiester,

Estos copolimeros modificados, presentan muy buenas pro-
piedades de humectacién frente a los pigmentos, de seca-
"do por evaporacibn, dureza, espreabilidad, resistencia a

la gasolina, transparencia, brillo y adherencia,



- Los copolimeros se pueden aplicar, mediante un buen es-
preado a sustratos tales como: metal, madera, papel ,vi-
drio, cerémica, piedra, concreto, pléstico, Confirién-

dole las propiedades antes mencionadas,

En otra patente (5), se hace uso de un copolimero seme-
jante al empleado en la patente anterior, en el trabajo
de Horst Dalibor, la composicibn del copolimero es la

siguiente:

A) De 2<50 partes en peso de un producto de adicién
en la relacidn 1:1 de un grupo carboxilo de un dcido, «
etilenicamente insaturado y un grupo epoxi de un &cido
.carboxilico alifdtico, el que contiene &tomos de carbono
terciarios y en los cuales los grupos alifiticos terecia-

rios, contienen de 4 a 26 4tomos de carbono,

B) Entre 98-50 partes en peso de mondémero copolime-
rizables, ejemplo: estireno, MMA, dcido acrilico, hidro-
xietil metacrilato. Las cantidades de A y B deben sumar

100 partes.,

CH,=CH + CH,-CH-CH,-0-C«R o
\7/ Y .
Co0H 0 ' , A '
9
CH2=CHVC-O*CHZ—?H—CHQTO—S—R
’ OH 0 +

CH2=CH-ﬁ—O—?H2fCH2—O—ﬁ—R

0 CH§0 0



-8 - . .

i
]

Una §ez formado el grupo hidroxilo durante la esteri%icaa
cibn, se hace reaccionar con un tipo de ppliisocianaéo que
contenga por lo menos 2 grupos isocianatos. En una c;ntiq
dad de 0,2-5 equivalentes, basados en los hidroxilos del
poliméro. ‘
S - S 9
2 Pp~0H 4 OCN-R-NCO >-0-C<NH«R-NH-C-0«

S 3

Una vez reticulado, el polimero adquiere buenas propieda- -

‘\i\/\/\/\

des adhesivas, brillo, resistencia a los &lcalis, estas -
propiedades son muy apreciadas en los barnfces automoti<

vos,

En otra patente (6), se hace uso de un copolimero que con-
tiene grupos epoxi. En la patente Francesa cuyo inventor
es Jean-Pierre Marthe, se produce un copolimero con 1a.compg
sicidn:
0-50% en peso de estirenoi
0-72% en peso de MMA,

10-30% en peso de acrilato y/o hidroxi-alquil metacrilato.
0-2 % en peso de &cido metacrilico,

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

10-25% en peso de &cidos grasos saturados de Cg @ C12 (l1inea

les o ramificados, naturales o sintéticos).



. \
Después de esterificado, el copolimero es reticulado con

un poliisocianato para conferirle propiedades, ﬁnicas,*ya
antes mencionadas. ELl producto se utiliza como recubri-

miento de varios sustratos.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Purificacidn de Reactivos.

Disolventes: E1 metanol se destilé a una temperatura de
56° C (P= 585 mmHg). El tolueno igualmente se purificd a
una temperatura de 100° C; 1a‘dimeti1 formamida (DMA) R.A,
marca J.V.C, se destild bajo atmbsfera de nitrbgeno a 150°
C. y la acetona se destild a u45° C, Todas las destilacio-~
nes a 585 mmHg., El etanol anhidro R,A. lo proporcioné Pro

ductos Quimicos Monterrey S,A. se usb sin destilar,

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

. talizd dos veces con etanol anhidro, registrando un punto

de fusién de 102 a 103° C, cuyo valor reportado en la lite
ratura (7) de 107°C, Posteriormente se almacen6 a 0°¢C,
para evitar su descomposicién té&rmica.

- Agente de transferencia de cadena: tiofenol R,A, proporcio-

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

Mondmeros: El metacrilato de metiio (MMA), proporcionado «
‘pbr Celanese Mexicana, S, A., se secd sobre sulfato de so=
dio anhidro, se filtrd y se destild a.91v92° C (P= 585 mmHg),
El metacrilato de glicidilo proporcionado por Blemmer Che«

mical Corporation, se usd sin ninguna purificacién,

',, ‘Iniciador: E1 2,2' azobisisobutironitrilo (A1BN), propor-
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c= 11-

Acidos Grasos: El 4cido miristico se destild a vacio « =
(P= 13,6 mmHg) a una temperatura de 151<153° C, se regis-

tr6 un punto de fusidn para el compuesto de 57<58° C, el

‘valor reportado en la literatura (7) es 58,5° C, Con un

equiyalente quimico de 227.17, el valor tebrico de 228,38,

Lo mismo sé hizo con el dcido lafirico, se destild a vacfo

(P= 42,41 mmig), registrando una temperatura de destilax
cibn de 202-204° C, Un punto de fusibn de u43-L4u° C, Va=:
lor reportado en la literatura (7) de 44° C, El equivalen
te quimico experimental fué de 199,45 y el tebrico de 220,36,

<

Aceite de coco fué proporcionado por Empresas G, B,, S, A,

- Acido clorhidrico concentrado fué de J, T, Bakep,

Cromato de potasio R, A, proporcionado por Técnica Quimica,

S. A.

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

3.2 Obtencidn de los &cidos 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 disolvid en 400g de etanol, se elevd ia'temperatura
a 60-65° C con agitacién mecénica vigorosa, se adicion8 des
pués una solucibn de 1:2 (107.,1%g de sosa y 214,29g de agué),
en 17 porciones de 18 ml cada una, Después de la tercera

adicibn, la mezcla de reaccién debe ser homogénea y alcanzar
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una temperatura de aproximadamente 70° C,

Después de la adicién final, la temperatura que se alcan
za es aproximadamente de 75° C, Generalmeﬁte hasta este
paso, la saponificacién es completa. Una prueba sencilla
pararverificar que la reaccibn es completa, se hizo» Obte
niendo una pequefia pepcidn de la mezcla y disolviéndola
en un gran vollmen de agua caliente, si se separan goti-
tas de aceite, es necesario darle mayor tiempo de reac--
cibn, aproximadamente 30 min., si no aparecen gotas de a-
ceite, esto indica, que la reaccién de saponificacién ha

terminado.

_ El siguiente paso fué, liberar al &cido de la sal con una

. solucibn &cida. Bajando la temperatura a 65° C y afladien

do una solucidén de 76.79g de &cido sulflirico concentrado
en 148,86g de agua (hielo), Procurando que la temperatu-

ra no se eleve a mas de 80° C,

Una vez que finalizé la adicibn de la solucibn &cida, se

‘mantuvo la agitacién por un perfodo de 15 min,, para ase-

gurar la liberacidn de la sal como sulfato de sodiq_y los

correspondientes &cidos carboxilicos, entonces se proéedié
a separar la capa acuosa mediante un decantacidn,

La capa orginica se lavé con agua caliente, 3 porciones de

200 ml. cada una, en un embudo de separacidn,
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Reaccidn de Saponificacién:

CH,-0-C0. R! CH,-OH R COONa

l

CH -0-CO R + 3NaOH CH<OH 4 R"COO Na
. |

CH,-0-CO RM"! CH,~OH  R'M CQONa

Reaccidn de liberacién de los &cidos carboxilicos,

R'COONa ' R'COOH

17"
2|R"COONa  + 3H,S0, —— 2(R"COOH + 3Na, 50,
R COONa - R'MCOOH

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

rificar una saponificacidn completa,

Lo mismo ocurre para liberar los fdcidos y neutralizar a <«
la sosa que quedé en exceso, Se agrega 4cido sulffirico -

en exceso de 7.65% en peso (8),

Reaccidn Sosa-Acido sulffirico

Na SOu + H,0

2NaOH + H,SO 2

250 2
Entonces se procedid a hacer dos layvados con salmuera com-

pletamente saturada en porciones de 50 ml,

Una vez obtenidos los &cidos grasos de coco, se pesaron y
se determind el rendimiento, equivalente quimico experimen

tal, El rendimiento promedio fué de 97.44 con un equiva-
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lente qufmico experimental de 241,42 tabla (2),
3.3 Purificacibn de los Acidos Grasos de Aceite de Coco,

La purificacidn se realizd mediante una destilacibn a va«
cfo, primero, eliminando pequefias cantidades de agua que
no se habfan eliminado durante la decantacién, El agua -

se recogid por destilacibn entre 20° C g 30° C,

Una vez que se ha eliminado el agua, se procedié a elevar
la temperatura, para obtener los &cidos grasos del aceite
de coco. Como se tiene una mezcla, las fracciones se des
tilaron en un intérvalo de'temperatura que fué desde 62 a

208° C.

Aqui nuevamente se determiné el rendimiento, equivalente
quimico, asf como sus propiedades de solubilidad, Regise
trando un rendimiento de 91,27%, con un equivalente expe=

rimental de 222,36 ver tabla 2,
3.4 Obtencién del Copolimero,

. Se prepararon seis copolfmeros (A,B,C,D,E y F) con la fi«
nalidad de observar la variacifén del beso molecular y en
consecuencia de la viscosidad con la concentracién de ini<

ciador (AIBN) y un agente de transferencia de cadena (tio<
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fenol), copolimero A al cual se le hizo dicha modifica-
cion con respecté a los demds copolimeros, E1 procedi-

¢

miento se hace en dos etapas que son (ver tabla 3, 31,

3«2, 3-3 y grafica (3,1).

Etapa 1.~ Los copolimeros preparados tienen una composi-
c¢ibn constante de mondémeros, fué de 85% mol del monémero.
MMA y 15% mol de GMA, constante para los copolimeros (A,
B,C,D,E y F).

La concentracién de iniciador para los copolimeros (B,C,
D,E y F) fué de 4%, 3%, 2%, 1% y 1/2% respectivamente (la
concentracidén se reporta como porciento en peso, con relg
cién a el total de monbmeros). El copolimero A se prepard
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 cadeha

’(tiofenol).

Nota: Cada formulacidn de copolimeros (A,B,C,D,E y T) se
prepard en un matraz de 1000 ml., con su respectiva formu-~
lacién de mondémeros, iniciador y agente de transferencia

de cadena para el copolimero A,

Etapa 2.- En un matraz de 2 1 de caﬁacidad, con 5 bocas,
conteniendo solvente (tolueno), Siendo su relacibn de <

. 40/60 en peso de monbmeros/solvente,
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El matraz se agité, mediante un dispositivo mecénico de
aspas con sello esmérilado colocado en una de las bocas
del matraz y en las restantes, sé adaptaron, termémetro
0-110° C, refrigerante, tubo de gas y un embudo de adi«

ciones ver esquema (1).

Ahora, se procede a elevar la temperatura del disolvente
hasta temperatura de 85° C, Manteniendo una atmbsfera
de nitrbgeno con agitacibn de 360 RPM, Con la mezcla de

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

ciones de 17.02 ml cada una, a intervalos de 10 min, duw
rante 4 hrs, manteniendo temperatura constante e igual a

85° C.

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

cibén, al término de las dos horas, se le hizo una adicién

extra de iniciador (0.1% en peso de iniciador AIBN) disuel
to en acetona (2 ml)., Esta operacidn se repitié tres vee

ces mds. Al finalizar la cuarta adicibn, se elevd la tem-
peratura a 90° C,, manteniéndolo asi por un periodo de dos

horas mis, finalizando asi, el proceso,

Al producto obtenido se le sometid a las pruebas siguien<
tes, % de sblidos, viscosidad, eficiencia de reaccién, ren
dimiento de reaccidn, ademis se encontraron las viscosida=

des a diferentes porcentajes de sblidos,

‘N D N Ty T S NS T YNy YIS WS WS TNy WS WS Usm s s =
- R . . K - . R “ . . X L
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Resumiéndose todos estos datos en las tablas (3,3vi,t3$2,

3-3 y Grafica C1) ). . ‘

Reaccion de Copolimerizacién

MMA GMA _
‘ ()
?H3 ?H3 Tolueno
CH, = C +CH, = C >
2 ! 2 S g500
COOCH C00-CH,-CH~CH
3 2 8/ 2 ('NZ)
0
~ CH CH —
CH é 3 H s
2 = G- Gy - G
| COOCH, ,COOCHZCHCH2

\/
0

(I)- Concentracidn de iniciador variable.,
Tolueno - 60/40 por ciento en peso de solvente con relac
cion a mondmeros,

(NZ) - atmbésfera de nitrdgeno a un flujo de 0,5 1lt/min,

C4lculos para la formulacibn del copolimero,

% Mol PM Wig) % W (peso)
. MMA 85 100,12 85.10 79,97
GMA 15 142.10 21,31 20,03
106,41 100,00
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OBTENCION DEL COPOL{MERO

Matraz de 2 1t, sbocas.

.

Dispositivo Mecdnico para Agitacidn

Tubo de gas intherte (N )
Termdmetro

kefrujo

Retrigerante

Solvente

Mantilla de calefacc idn

ESOQUEMA(1)
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3.5 Uso del Agente de transferencia de Cadena CMMAv¢MAv

Tiofenol), *

Ejemplo: si se preparan 1500g de copolimero A, tendremos:

% Mol % Peso Wig) Wig)
MMA .85 479,82
.GMA 15 | 120,18
Iniciador (AIBN) 2 12
Agente de transfe-
rencia de cadena . _
(tiofenol), 1 6
Solvente (tolueno) 60 900,00 R
| 1500,00 as

(% Iniciador y % agente de transferencia de cadena (tiofe

nol), estédn referidos a la suma de mondmeros),

3.6 Purificacibn y Caracterizacidn del Copolimero A con

Agente de transferencia de cadena (MMATGMA?tiOfGHOI)(

Una vez que se cuenta con el copolimero MMA-GMA<tiofenol,

es necesario purificarlo, procediendo como sigue:

En un vaso de precipitado de 1000 ml, se vertieron 100 ml
de la solucidn del copolimero A, a este se le afiadib meta~
nol hasta el aforo de 1000 ml con una agitacidn vigorosa,

hasta precipitacién completa del copolimero, se para la agl
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tacién y se deja en reposo durante 10 min,, al finalizar
dicho tiempo, se decanta la solucidn, Al polimero obteni
do se le disuelve en 15 ml de cloroformo R, A, con agita-
eidn vigorosa, hasta disoluciBn completa, dicha operacién
se repite tres‘veces més, obteniendo asi un copolimero afin
hiimedo por la presencia de disolvente, el disolvente es eli
minado en un desecador al vaqio y a una temperatura de 45°C

en un periodo de aproximadamente de 12 hrs,

Para hacer la caracterizacibn del copolimero se selecciona=
ron dos métodos fisicos, Espectroscopia infrarroja y RMN,
se analizaron las bandas caracteristicas del grupo epoxi -

(ver espectros 1 y 2),

Para caracterizar el grupo epoxi mediante un método quimico,
se utilizd el método de Mohr, el cual consiste en (3): Pe-

sar de 3 a 4 miliequivalentes del ?olimero puro en un matraz
Erlenmeyer de 250 ml., adicionéndole iO-ml. de dimetilforma-
mida (DMF), para disolver el polimero. A esta solucién‘se -
le afladen 25 ml. 0,1891 N de &cido clorhfdrico el matraz es

colocado en un bafio de agua caliente a 65° C, por un periodo

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

tiempo antes mencionado, el matraz se enfrfa hasta alcanzar la

temperatura ambiente.
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A la mezcla de reaccibén se le adicionan 100 ml de etanol, en
‘\

seguida 0,5 g.,, de carbonato de calcio R,-A, para neu&ralizar

la solucidén y mantener 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 solucién valorada de 0.1999 N
de nitrato de plata, asi obteniendo el por ciento de oxigeno

en el copolimero.

La expresibdn que nos proporciona el por ciento de oxigeno en

el polimero seré:

% 0 - (VHC1 NHCi-V.AgNOBANAgng) 16
i W 10
donde:
VHC1 = volfimen de &cido clorhidrico (25 ml)
NHC1 | = normalidad del &cido clorhidrico (0,189 N)
VAgNO, = volfimen de nitrato de plata (volumen de titula
cidén ml)

NAgNO, = normalidad de nitrato de plata (0.1999 N)
W = peso del copolimero puro en (g)
%% = relacidn de equivalente y por ciento

El método anterior se siguid para la cuantificacién del gru
po epoxi en el polimero, durante la reaccifn de esterifica-
~ cibn-&cido graso.- (MMA-GMA), El por ciento de oxigeno ob

tenido por este método fué de 1.99, siendo igual a un equiva
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lente en 100g de copolfmero de 0,124,

Reacciones para las cuantificaciones de 4cido graso y grupo
epoxi.

o ‘ . - +
R-COOH + NaOH R~CO0" Na' + H,0

.. Bh°. C ..
R-CH—CH2 + HC1 ——————————— RTCHeCHZ
\/ 4 hr o
0 B 0H C1

Reacciones para el método de Mohr (3),

C1™ + Agt T agcl (s)

2-

cr0, %" + 2ag" T ag,Cro, (s)

3.7 Cinética de esterificacibn del copolimero (MMA-GMA)

con &cidos grasos.

De los seis copolimeros preparados, solo se tomd aquél que
mostrd menor viscosidad, o sea, el copolimero A, preparado
con agente de transferencia de cadena (tiofenoll), Los pesos
moleculares y viscosidades se encuentran en la}Tabla (3-1),

(3-2), (3-3) y grafica (3.1}

Para disefiar el experimento cinético se siguieron los cris -

terios siguientes:

La relacién molar del grupo epoxi reaccionante con &cido gra
so sera 1:1, (relacibn estequiémétrica). Se escogif una re-
lacién 0.1 molar de grupo epoxi y de &cido, con relacibn al

solvente tolueno fué de:



T o

0.1 mol &cido graso B 0.1.mol grupo epoxi - 5y i0¥3
20 mol solvente (tolueno) 20 mol solvente (tolueno) "

¥
Una vez establecidas las.relaciones molares, se procedid a
alimentar el &cido, polimero puro y solvente en las rela<
ciones antes mencionadas cargando todo a un matraz de 5 bo-
éas, en una de las bocas se le colocd un termbmetro escala
0-110° C, un tubo de extrécciones de muestras, un refrige-
rante, en caso de evaporacidn de solvente, y las dos bocas

selladas perfectamente. Para proporcionar la agitacidn ne-

A cesaria, se introdujo una bala magnética. Esquema (2).

Las condiciones del proceso fueron, de temperatura constan-

te 100° C, agitacion constante 360 RPM,

Ahora se procedib a elevar ‘la temperatura hasta 100° C man-

teniéndola constante durante todo el proceso, extrayendo dos:

muestras, una de 15 g para cuantificar el &cido 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,
Cuantificacién de la Concentracidén de Acido Graso,

Para evaluar la concentracibn del 4cido que no ha reacciona-

do, a cada una de las muestras extraidas (peso aproximado a

U



. . - . - . -

- 24 -

15 'g) se colocaron en un matraz tarado anteriormente, pa
ra conocer con exactitud el peso de muestra. Se le adi~
cionaron 100 ml de una solucibn 3:1 de etanol-tolueno -
‘hasta neﬁtralidad con indicador fenoftaleina. Se proce-
dié a titular la mezcla, con una solucidn valorada de so
sa de 0.1006 N.

La expresidén que nos permite ;alcular la cdncentracién

de &cido que no ha reaccionado es la siguiente:

[COOH] = VNaOH N NaOH QP m (mol/1t),
- Wm
_dondé:
VNaOH = vol{men requerido de sosa en ml.
NNaOH = normalidad de la sosa (0,1006N),
Wm = péso de muestra en g

densidad media de la mezcla reaccionante

Pm

0,873 g/ml.,

La densidad de mezcla usada en los cflculos se considera
constante a temperatura de 25° C, ya que al determinar =
las experimentalmente (por el m&todo descrito en la refe

rencia (13). la variacién fué€ minima,

Cuantificacidén de la concentracibén del grupo expoxi:

Para la cuantificacién del grupo epoxi, se hace uso del

método de Mohr ya descrito en la caracterizacién quimica
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del copolimero (3); la expresién que nos proporciona la con
centracidn del grupd epoxi seréi:

(VHC1 NHC1 - VAgNO, NAgNO,) 9m (Mol/1)

3

Wm

=
=)
"

peso de muestra (g).

densidad de mezcla (g/ml),

‘o
v El

Reaccidbn de Esterificacibn, -

100°C

R-CH-CH. + R'COOH Tolueno  Re<CH - CH
, \./ 2 y)
| 360 RPM l \
10 hr. OH  0-C-R!
n
0
g
donde: CH,-C-CH.-C
Tt &
OCH, coocH |
y .
R' = mezcla de &4cidos grasos de aceite de coco, ac, lafiri

co 6. ac. miristico.

Una vez obtenidas las concentraciones de los reactivos, seJ,
prepararon gréaficas de cdncentracién contra tiempo, loga=
ritmo natural de la concentracidn contra tiempo, el inver
so de la concentracién contra tiempo y de conversién de
reaccidn contra tiempo, observando una tendencia lineal en
estas grificas al inicio de la reaccibén, tanto para e1 5ci
do graso como para el grupo epoxi. (ver tablas y grdficas

(Seccibn §).
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CINETICA-ESTERIFICACION

® Matraz de 21t sbocas,

@ Barra Magncética.

@ Mezcla dereaccion.

@ Termometro.

® Tubo de extracciones,
© Refrigerante. )

Mantilla de catefaccion,

@ Campo magnético.

E30UEMA (2)



- 27 -

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 (V), se le adiciond cier-

ta cantidad de copolfmero en solucibn para darnos un peso
total de (W), dicha charola con cobolimerc se introdujo a
una mufla a una temﬁeratura de 70<80° C en un periodo de

4 hrs.

Al finalizar dicho perfodo, la charola fue retirada de la

mufla y llevada a temperatura ambiente, para después ser

pesada nuevamente (X) (a peso constante),

(Esto se hizo por triplicado para cada copolimero).

La expresidn que nos relaciona el por ciento de s8lidos en
la solucidn seré:

C(XeV)
(W-V)

% Sb6lidos = % 100

DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA VISCOSIDAD GARDNER,

(Tablas 3, 3.2)

Un tubo Gardner de 1 cm, de @ por 11,3 cm, de largo se lle
na de solucibn polimérica hasta un 85% de su volfimen, se -
permite que una burbufa de aire aproximadamente de 0,5 ml

permanezca dentro del tubo, selléndose el tubo perfectamen
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te con un tapén de corcho, el desplazamiento de la burbu-

ja es comparada con tubos estandares en las mismas condi-

ciones al ser rotados 180°

Los tubos estandares y el ﬁroblema son introducidos a un

bafio maria de 25° C,

(E1 tubo problema debe encontrarse en medio de los dos es

tandares, todos a la misma temberatura de 25° C1l,

Estandar
Tubo o M (stokes)
A 0,50
B 0,65
C 0,85
D

1,00
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%, DISCUSION

La obtencidn de los &dcidos grasos contenidos en el aceite
de coco, presenta un rendimiento muy altb para la reaccidn
de saponificacidn, lo cual nos indica que el método (8),
es el adecuado para la obtencidn de los Acidos, Los resul
tados se presentan en la tabla (21},

Durante la purificacidén de los 4cidos grasos, el rendimien
to bajd debido a una gran cantidad de agua que impurifica

a los. productos.

El equivalente experimental, se aproxima mucho al tedrico

lo cual nos indica que la composicibn reportada en la ta<

bla (1) es congruente con la determinacién experimental.

De los seis copolimeros preparados, solo se escogib el to
polimero CA) de menor viscosidad en solucibn y por lo tan
to menor peso molecular, por su gran facilidad de manipu~ -
lacibn, en solucidn para la cuantificacibn de las concen-
traciones del &cido graso como la cuantificacién del grupo

epoxi. - -

La viscosidad Gardner de las soluciones del copolimero en

tolueno varfa linealmente con la composicifn en peso de

copolimero gréfica (1),
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Se observa la variacién de la viscosidad de las solu%i0<
nes del copolimefo én tolueno; con respecto al contenédo
de iniciador en cada una de las formulaciones estudiadas
desde la A a la P, A mayor cantidad de iniciador, la vis

cosidad de las soluciones de ﬁolimeros disminuye,

El peso molecular para las formulacicnes B, C y D perma-
nece casi constante, mientras que E y T son los mds al-
tos, cuyos por cientos de iniciador son muy bajos, En
la formulacifn A, se incluye un 1% en peso de tiofenél
(agente de transferencia de cadenal), en base al total de
monbmeros, mas 25 en peso de iniciador (tabla 3), El
efecto observado fué, una reduccibdn muy marcada en el pg‘
so molecular del copolimero, esto se refleja en una mee.

nor viscosidad del copolimero en solucibn (tolueno).

La caracterizacidn del copolimero (MMA<GMA) por métodos
fisicos de RMN e infrarojo (IR), resultd muy 4til para ve
rificar la presencia del grupo epoxi en el copolimero, co

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

pico caracteristico a una longitud de onda de 907 cm"'1 y

=1

el grupo carbonilo del GMA absorbe a 1717 cm '~ (17), Se

presentan los espectros IR y NMR (1) y (2),
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El método de Mohr (metodo quimico), nos ayudd en la carac
terizacién del copoiimero (A), se calculd el porcentaije

del grubo epoxi, contenido en el copolimero, este valor co
rresponde a 1,99% de oxigeno en el copolimero, Con este «
valor se calculé, la concentracidn del grupo epoxi equimole

cular con los &cidos grasos,

Para estudiar la cinética de esterificacién del Poli-(MMA-
GMA) con los dcidos grasos, se em?leé el método integral,

Se prepararon varias gréficas de' concentracién .contra tiem
po, ensayandose varios Ordenes de reaccidbn, desde orden-cg.
ro, primero, segundo y tercer éfden para el caso de reaccigl
~nes ifreversiblés, de estos ninguna se ajustd a los dafos
cinéticos por lo que se ensayaron las ecuaciones para reac-
ciones reversibles, probindose ‘ecuaciones de primero y se~
gundo orden, la ecuacibn que mis se ajustd a los datos cing
ticos, fué la de segundo orden al considerar su coeficiente

- de correlacidn significativo de 0,99,

Resumiéndose en las tablas de (4,1) a la (4,6), Se prepara
ron gridficas de conversibn molar para las tres esterifica-
ciones A, By C. Grédficas (4.2), (4,4) y (4,6), Observin-
dose una mayor conversidn en la esterificacién C, o sea, con
la mezcla de Scidos carboxflicos del aceite de coco, El or~

<2

den de conversidn encontrado de 3,56 x 10 (mol/mol) .,
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Al graficar C vs t se obseryd un mayor consumo del gfupo

epoxi con relacidén al grupo &cido consumide, La difeFenv
~cia en las concentraciones de los grupos reaccionantes es

del orden de 5 x 10*5

(mol/1) en la esterificacién C, De
bido problablemeﬁte a una reaccibn lateral no especifica,
que compite con la reaccibn ﬁrincipal ), Gr&ficas (4,2),
(4.3) v (4,5),

A-EB
A-EC

. para la reaccidn de esterificacidn del copolimero (MMA-GMA)

vs t (4.7) se puede observar que

En la gréfica de 1ln

con cido miristico se obtiene una. linea recta, Gréfica

(4.7),

Lo mismo sucede para el cido lafirico y la mezcla de 4cidos

contenidos en el aceite de coco. Graficas (4.8) y (4,9).

Las constantes de velocidad de reaccién de esterificacién se
calcularon considerando una reaccidén de segundo orden reversi

ble; del Tipo A+B &2 ¢C

*REACCION DE ESTERITICACION

. A B c

Grupo Epoxi kixio3 (1/mol min) 2,60 4,09 5,10
Grupo Acido k,x10° (1/mol min) 2,49 4,18 5,19
Grupo Epoxi k,x10° (min™"] 6,04 6.59 6.00
Grupo Acido k,x10° (nin"h) 6,07 7,20 6,74

%
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La conyersifn en la reaccibn de esterificacién es muy baja,
se piensa que esto se debe al empleo de tolueno como disol-

vente, a pesar de que el tiempo de reaccibn fue 10 hrs,

En relacibn a los datos econémicos reportados en este traba -
jo, el consumo nacional del aceite de coco en los dos pfimg
ros afios de la década de los setenta fué inferior a la prov
duccidn, no asi, en el tercer afio, en el cual disminuyd, se

presentd la necesidad de importar aceite gréfica (5.,1),

Se obsefwa un incremento tanto en la produccibn como en el
excedente de aceite hasta el séptimo‘aﬁo, en el octavo afo,
se presenta el punto méximo del conSumé nacional en la "~ .
década, nuevamente se tuvo que importar dicho aceite. En el
afio de 1979, se observd un minimo critico tanto en el consumo
de aceite como en su produccibn, en el.ochenta, el consumo -
nuevamente vuelve a superar la produccidn en una menof esca~

la.

Durante los tres @ltimos afios de la década de los setenta, -
México se vid en la necesidad de importar aceite de coco, el
afio de 1978 fué critico, pero no tanto como en el afio de 1973,

grafica (5.1).

México no es autosuficiente en la produccibn del aceite de
coco, por lo que se puede apreciar de los datos econbémicos

‘de la tabla (6): Ya que afio con afio aumenta la importaciSn
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de dicho producto, se observa que la disponibilidad de ma-

teria prima para la obtencidn del aceite es mucho mayor

que su produccidn (13).

E& necesario impulsar la produccidn de aceite de coco, pues.
. -

to que en México existe materig disponible para el proceso,

Asf se evita la dependencia del exterior, contando con el <

acéite de coco es posible obtener los 8cidos carboxilicos -

correspondientes para orientarlos a la produccidn de resinas

alquidica, base de recubrimientos.
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CONCLUSIONES, - | x
, b

Se probé la efectividad de un método (8) para la obten

cibn de la mezcla de fcidos grasos contenidos en el a~

ceite de coco, se obtuvo un 97% de rendimiento de 4ci~

dos grasos contenidos en el aceite de coco, este aceite

puede buede incorporarse a la formulacién de pinturas

~de base acrilica,

Debe incrementarse la produccién de &cidos grasos a par
tir del aceite de coco, puesto que se cuenta con sufi-

ciente materia prima para la produccién,

El iniciador AIBN (VAZQ), de la reaccibdn de copolimeri=-
zacién entre el MMA-GMA, se probb a varias concentracio
nes, se corroborb que a mayor concentracién de inicia~

dor el peso molecular del copolimero disminuye,

El tiofenol es un efectivo agente de transferencia de

cadena para la reaccidén de copolimerizacién (MMA-GMA),

Se estudib la cinética de la reaccién de esterificacién
del copolimero (MMA<GMA) con: el &cido lalrico, &cido
miristico y una mezcla de Acidos grasos contenidos en

el aceite de coco.
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Se prob6 el método integral para deteminar el orden de
reaccidn de esterificacién entre los Acidos grasos y
el copolimero. El método integral resultd apropiado
para definir el orden de las reacciones de esterifica-

ciones,

Los datos cinéticos nos demuestran que la reaccibn de
esterificacibn es una reaccibn reversible de segundo

orden total,

El anflisis estadfstico, (regresién linegl), nos pro~
porciond el valor de la constante de velocidad multipli
cada por un valors, en este método se observé un coefi

ciente de correlacidén aceptable de 0,99,

La conversifn no fué la deseada, debido a que se traba«
jé con un solvente poco apropiado para este tipo de reac

cibén como fue el tolueno. El valor miximo observado paw

-2

ra la conversidn fue de 3,56%10 (mol/mol),

Es importante hacer este tipo de estudio cinético ya que el

conocimiehto del valor de la constante de velocidad especi-

fica para estas reacciones, asi como el orden de reaccifn,

es {til en el disefio del broceso y en el disefio del equipo

empleado a nivel industrial,
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Compoagicien 0B ALquues Acetras Vagerawss Cemuugs
Acgivg vw Ceco (1)

—— e

Acido : . Femoula /s Peso oM 1
(Nombre ) . |
(
Ac. Capuilico t Octansico) CHy(Cly ) Copn é 144
Ac. Ca’rrico ( Decanaico) CHy(CHa)g COM ' 6 112
Ac. Ladrico (Dedacancias) Chy(cuy) e CouH 44 200
Ac. Miristico (Tetradecansies) cH‘(ﬂl,) 12CO, H t8 220 »
]
Ac. Palmitico (Hexadecanoice) Cuglem)ia con " 2%6 w
4
) '
Ac. Egtedrico (Octadecansico) C W3 (CRy) ¢ COpH : ¢ 284
Ac. Oleico (Cis-9-Octadecansica)| CgHy, CHZCH(CH,)qC0 W 7 202
Ac.Uineleice( Cig-9,¢in-12-0c- v }
tadecansice) , CHgCCH ) q CHTCHCR CUBEU(EWg) COM | _ 2 280
‘ 100
PM - Pego Molecular Medio Teorice Mz 218,54 o
o
{
v {
Tabla (1)
-
f




PROPigea Oug Figice « Quimican
oeL
Acsita or Coco. (9)

Valer de T, = T-10 _ - )
NiscosidadGardner = A
P(lb/go\)-. T.68
ColorGardner=5
Valar de Ac'u:\clt.= 2
Valorde Sa Pom‘.{imeién: 2%0
P = 21-25%

Sa(ub'nliJod €T) So(ubih'dnd Enp.v\ml\\fql
(Litgralura)
Agua | Tnseloble. Tolveno Ligeram evle Soluble
loroformo Selvble Gas. Nafta Solvble
they Soluble Xyleno Lsgerancu’tl Seloble
Disulfure ' T tanel Twnsoloble
& Carbeno Sealuble MeTanel Inssluble
Acelona Soaluble
Clorvro de
Metilewo Soluble

Resultades Expcrimm\’tnhs de SaPouﬁ*ieqc'\‘n '

Rendimienlo de Reaccion = 9144

E q,u'u valenle Quimico de
Sa poni -}icqc'u'm = 24142

Tabla (1.1)



R esuLtaDos ExssRiMENTALEs s LA Purisicacion
o® vo8 Aaioos Geasog dveL Aceive ot Cece.

Rendimiente Promedis de purificacida = O1.21%
EguivalenTe Quimico Ex permedtal v 222.5¢
€ quivnicnh Quimice Teavico Caleulado. 1 -
de acverds con |a cOmpn 8icidn = 218,64

Selubilidad ‘Expemmcu’fal de loy Acides Grasesg
del Aceite do Coco.

Etanol Solvble
Metawol u
Acetona "
Xylewo "
Gas.Nafta u
Tolvene ) " -
Cloruro de
Matilene "

Tabla(2)
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FoRmMutacion v Paosisioaces ve ros :
Ceperimguos "mE FARA DOS. R

Co Po""ﬁero A \ ‘

MMA - 85% mel t
GMA - 159, mel

Tolveno -~ 6G0% Peso
Tniciader - 2% Peso

Tc"of.‘no\ - 1’{° Teso

Pro PianJcs del
Co?o\t’mera A

b Sélidos = 4l18
Cowversidn = 98.19%

' f'uicneia. = 96.1%
Ma = As
% Salidos | Masrdner
40 Alvl‘
q.1.7T8 - As
45.00 De
41.50 H

'topo [{mero B

MMA - 85 % mol
GMA - |5 % mol
Tolueno - 60 % Teso
Tniciador - 4 % Peso

Propiedades del Copolimare B

o/o Solidos | Meavdner
*, Solides 2 41.82°% 40.¢00 -Y
‘Conversion 3 100.00% 4.9 D
Eficiencia 7 100.00% 48,00 Ha
Mg = D 417.50 Ng

Tabla (3)
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FORM\LLA\HON Y PROWEDAQEG SE Log
Coporimeros Praraancos,

COPolfmera cC

MMA 5% mol

GMA 15% mol

Toluene 6 0% Tego
niciader 3% Teso

Peopiedades del <o polimero €

%/, Selides Meydnar
6 Solidos = 43.2t 3150 Ag-g
Conversion = 100.06% 46.60 8,
E Hcdiencia = 91.39°% q3.z2 Es
: /aG = Kg £18.00 Tq
Copah’uero O
MMA 85 % mol
GmA 1S % meal
Tolvena 60 %% TPeseo
L daiciador 2% Peso

Al

Prcfic&nclcs deal Copolimers ©

Yo Sélidos

Conversion

| E $iciancia
e

n Y

£3.35
1006.00 %

24.21 %
T

% Sslidos Mqun"
31.50 B
40.00 De
43.3% 1
45.00 N

Tabla(3.1)
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ForRmuracion v Pespieosvas pe Los
Coro'Mmaacs Priaeanasos.

CoPo’fmcro (=

GMA - V5% mol
Tolveno C0% Peso
Tniciador 1 % Paso

Pfopid‘dadcs del Copoll’ncro E

% Sélidos C.a_rclnj_x_‘
% Solidos = 40.97 30.00 Aig
Conversion = 90.28% 32.%0 s
Eficiencia = 26.7¢% 35.00 1
LG < Py 37.50 Hs
Copelimero F
MMA B85% wmael
QMA - 1 5% mol

Tofveneo 60 % Teso
Eaictador 0.5% Pese y

Propiedades del Copolimero F

% Solidos /Adgdnﬁ
% Selidos = 40.59 30.00 Iy
Conversion = 99.01% 32.50 Sg
THiciencia = 97.28% 3%5.00 W3
Mo = Za.y 31. 50 z

Los *4 an Peso son an base a teotal de m.u&mgfcs. o

Tabla (3,2)
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RESuLTADOS OBTENIDOS Por CROMATOGRARIA
'L;Q\l'lbo G Pc

Equipe: ALG/GPCS0) CaomaraGearu Liguis,
Mooer ‘l‘lol WaTtze Ass.

Solventie : Tolveno
Velocidad de Carfa s 0.50m/miu
. Flyje = Lmi/min
:lyccctov\ al2% de Tollmaero = ¥ loo ul
Temperatura Amhnen'te.

Colummwas

;'D Lonai't vd

Bmm 30cm. 10?;6‘ Altos-}&—styrcsf.l

" "

ios A° "

" " t o‘ A. "

—

Copoli’mero M gpe

14 204.92
1% 661. 51
15 667. 81
185661 5 -
98 278.08
T 408.5]

nmono>

. Ly ey
SRR .

El C,romq'tosrofo se c.a\xbro usando
muestras de Pohestrreno. :
Encontrandose [a slsweﬂc @cuacion.

(10.825- 6.2(25 Ve(wl})
pmn = 10 '

log P = 10.82 0.2l Ve

. Tabla (3.3)
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GRAFicA (1)

GARDNER

Visco sidad—9/o peso

del
¢ Copoll'mcro
b eMA- MMA
8
Al
A1
Ay
A3 |
, “IoPc‘u,:
- t T fmep—t—b r—t Tt ¢ = + rYS
30 1 40 43 50 11 K 60

copolfm o'lf‘q
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(] ] 9. 10 “ 1
MICROMETERS s {100
. 1190
160
.\Q
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=
o
- L
7,
3 5
z Jao wu
< 0
[« 4
(o
E—CH:-C;.——&M.-?
COOCH‘ coo-f.!;‘cu
R 'Y
”*
Xcarbonilo ,
2000 1900 1800 1400 1200 1000 ( CM~ s 00 600 - - .

ks JPastilla SOLVENT_KBr - REFERENCEM"—
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EspecTro (2)
- 300 Hz . 150 0
150 ) &3 0

B '_‘- 1, 60 . 30 . o

F s s ]

CH2-$ _—c“z-cln

€ooluy Cos-cMy=Ch-¢ N,_J
o

T -

. . g : : . . . .. . Yy
. o L _
~ 1 L

bom ) , , . : ,
5 4 3 2 1 0

. | 52x100 m; 'H o 0.05

SPECTRUM AMPL 2<X100 mijn ~ NUCLEUS T _ED-l FILTER sec

mb

SWEEP WIDTH_10____ppm  zgrO ReF..TMS RF POWER 0.05

" END OF SWEPP_Q _ppm SAMPLE TEMP_ACC  soLvenT: _CDCL3




Fcundionrs or Vepodioan
v

Pracciones Simees (V) .5

Praccionss TereNE esidres,

Praccion Orogw Feouncion oE YELOCioAD Forma TuTEGLAOA
A-> B Cewre e .S T PO ta] = CALs-leet
: dt
A—. e %\MEE - AEL—] - }0& 4['——‘\.3 = t
| | gt kol LAl b
~F Sequu v ATAL |y, [aT oyt
e Can= o Se 7wt TA LA |
Al 3 | sy .
A‘s—-. P\ Teecenr - ‘AAET— = ESEA] ‘E&z- E—r_loz— th‘t

P Accion Cevensioe

PeimER

A8 - EAK: e, CAT-\, U2
ax ) EAT-TAle
‘ A-EB | k.
Alnz=c da A=2? h“t
Ca, = Ce, SEGUNOD - daf_/\_..l: bbarel- Y, tel )“ 2K EA]_};E(QECAL £1=2¢k) = Ryect
€ ' 2 [ASZ- B (2 [Al A Wbtk ) ~ 7

M(_CAL:IAJ:} - (mik)t

N=V.%-—EL_:{:—ILL"

Tagea (4)

Ag 2KCA3.‘
B = 2k LAl +1=%FK
‘ C= QK CAJ + 1t K
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CIMET‘CA DE _‘ESTEQ'\F';C,\C'(A,Q DEL
Port (MAM- MAG) - Ac. G eazos pE L
AcFite pE Coca,
La re‘_\o.o,'w:w welar del Qruye B paoxy reacciovautie con ‘°3 Q’C:l"loﬁ
qrases serd gl'.\ Eﬁ,wuo\ecuch\, 0.\ Hotar dea. grape aelde
Y Grupe Tpexi.
la relacién a muolWveute serd de:

Lad el Acide Gmoe - OQdwmel Geups Epor! =, Sx18°

20 o Selveute (Toluewe) 20 el Solvewle(Tslvens)

Cowme bc\se) se towe (a ca Facio\ad maxineo ot wd‘raz')v
"lm:\euul‘> uw adusf"e de )5003 de wezeala,

Freaccion 98 Esie eiricacion A
o (MAM =MAG) Ac. Winderice

—

no PW W W
( wel) (9) (4)
MAM - M AG 0.124 16 160.00 61,79
Ac. L\ia;s-r'(co 0.124 227. 47 28034 | 17.54
Solyente(Towswe) |24-95 gz.13 2299. 15 1420.69
1.0TAL 14270 S0 t:.')OO-OO
PeAccion ©E EstEemCacion B
B (MAM-MAG)~Ac Ladaice
n P wW w
(wol) (9) (A)
- MAM- Mg 0. 124 e \0o.c0 €1.88
&c. Lavnice 6.124 199.495 | 24.68 15.40
Seivente (Torozne) | 241, 25 92.13  ja200.,5 [142. T
Toval 2424.0<] 1500.00
Peaccion pe Esterictcacion C
L (MaM - MAGY - Ac- Gensespe Coce
L0 | PM hadl w
{ W) {9) {(2)
WAM - M AG o.124 16 106.00 6l.80
Ae. Guuses pelocs | 04124 222.36 27,74 iT.14
Slewte (Tavens)  [24.95 o3 |2209.i5 142104
Joxal : 2426.% | 1500.00
]
Tasia ( 40)




.
C x10( mot) . .
1w
! .
- GRAFIcAC4.1)
448} ’ .
Esteriticacion A
: ot
4,44 ¢ i . .
‘4] ' : 0 Ac Miristico
. .. _ X Grupo gpoxi
vaz)
. 14,444~ 4. 4265)x10~2 -6 .
m- == 3,75%10 (mel/) min
‘ 20~ 80 / )
449 . . ==Re
v =k, [A7°

$.40)

439,

4.90 . -
437 —

- e
N




204

084

X% 16* (mol /mol )
20]
18]

- 50

- GRravrica (4.2)

Ceaversion Esterificacion A

X Yt

o Ac Mir{stico
% Grupo Epoxi

-h P

(X 3

LN
-



444 C'x‘lg (mol /1)

- 51-
4.48)
GRrAFrica (4.3)
sl Esterificacidn 8
C.¥ t

440 ‘
. .
g

6.4

o Acido Latirico,
x Grupo Epoxi

4.40]

4.99]

m=(4.4275-4.3825)x16% _ 5.625% 16° ( mol/)
60-140 (mel/amin)
- Re

€3] .

» 7= ko LAT
8.27)

426}

4.38)
4.34

-




G RAFICA (4. 4) © .
‘ Conversién Esterificacidn B.
X 16 (rnel/inot )
X ¥4 ”
v TR X0
2.3
2.0}

0. Ac. Ladritico
X Grupo Epoxi

e t (hF)

&D.F

0 1 2




. N
'*1.:"6"'|" ‘ G RArcAl4.5)
| o EsterificacionC N B 5
'yt

0 Ac orilol ‘del Aceite de coco -
X Grupo Epoxi ' :

m =L4.‘15|o.4_382)m52: - 6.9x16% (mel/) min)
20-120 ==k '
=% Ko

W= kaEAjo ¢
! ..
e O o~
¥ LIS
1 9 )

.....



Ky ' GRAIJCA 4.6

dol

2.5,
Conversion Esterificacidn C

XYt

0. Ac.Orasos del Aceites de Coco
x Grupo Epoxi

1. 11

1.0

0.3]

o tthE)

o 4 A ¢ ' ‘r 5— 4
M 2 s H s 6 ? Y . 10
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Paacoisor ofe Exter: rcacvore 4
F%us (A4 =~ GATA) - Lo Miriifoca
(7abla ©.t) |
V"“".' de las conctaiites de velocidad de rqce;;u, pPare las cguacuj‘roemuos
de deido M'sv-l's’\'\'ca/ coununideraude \ayg €cuagioues cle velocidad de cea-

ecloues revevsivles de o tabla (4)

Tslopoc Pz 58Bw wlla Iec 0P CcTe _A+B = C
'+ T x 1o* LMJ_A_,EB B25=06-C k x103
(min) | (war]) A-Ec E » 108 (4 L wolmin)
o 5. 456 Ea—
20 st yv8 l.ospo’ 0.81 2.77
40 AL 74 200005 /.52 2.77
éo A 3.33115" 72.2¢ 2.3
80 AL 9.8/ 06" 3.05 2.7
100 A 6.69105° 3.87 Z7.é5
/20 A Z4 B.o7ys" 4. 57 27e
150 %4 2evq5” 4 75 7.57
180 7 y03 1.2/ 5.3¢ ZAE
L0 7. 375 /.30 5.8/ 2.9¢
250 . 375 /. ¥E 6./6 : YA Z4
I P74 /72 655 2.7¢
60 < 386 2.9 Z.e9 2.37
720 5, 783 250 732 2.37
2 <. J30 F./7 7.6 2.45
Tvo % 378 3.7 787 273
£00 <. 377 Z55 =
Cae=437x0 Cwma /)] S x2 | 9,22 x16°
Xez 0.416 = 0.03
of = 2.4Q n t5
! A = Lesae? X 2‘5/7"'/{_:;
B = gerxig? T 2,//4'/0_’
C = 2,07 - 2./ 4 /70
0.0 - 6.9400%
m .55 103
c.c Ze ?5’17
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Reaccion deEster, bicmciaw A
Pols (MMA GMA) . Ac MiricTico
Tab\a {4 -2)

Valores d e las constuites de velocidad d e r:acci«;u' para las concedtio-

cienes del yrape epowi; Considerands las @cuaciones de velocidod de rea-

Ccaones reversibley de la 'fabla («)

T:100°C  P=BAGmmlly  36026m ecrx A+rB == c
z caso? Au AZEB E=Co-& brro®
(min) (mel |1) A-EC ErioY (LS rwo/ wcin )
0 A1 '
20 v Y58 102105 ° - 80 2.7
40 Sy Sooress’ /.78 7.05
éo X4 3.70¥5 " 220 2.5
b0 < 525 gertss’ J.o5 7.39
1060 2 204057 3.8% 2.0,
/29 A4 773416 S .87
/59 < Y& razws’ 50 7 58
/80 s L 555 L.58
10 Y378 .27 5.79 2.5¢
2450 < 392 /. E | 678 257
Fdo 385 l7¥ 707 2..9
Feo o F87 775 732 2.80
g7 S I78 zZsr 775 278
9% 7.37¢ 3.78 799 Fo/s
T A 9.5z 8 /8 3. o0¢
P 737y — 3.2p —_
Cac=4373xi0" (wol/p)| Z=xZ | V.04 x5
Ke = ¢.30x16" = °;g‘59
n
~ = Z B9 — .
A= ° 57 * 2.é0x153 -
- - xw-q T 391 x67 _
= 1.us x10 . g < ey - -
e = 4,067 e f.O4 x\0 . :
0.0 ~2.08x:5'
" 7.8008°
(o) of o, P88




I {

A-EB
AEC

Reacaon pE FsrEeiricacion A

ln ( A- EB )Vs‘-t

A+B f—_‘:c
ke

( Grarica 4.7)

o Ac. MiriSTICO
Az 1.65516°
Bt 6.6Tx15°
C=z 2.01
A= Q_chjo o
-
gc—zzs;c‘;}{ Hraev

'

‘

x Grumo Eroxt

Az 171 x16°

B T8 x5t

C= 2.07
A=2KCAIT
" B=2KLAT tL-xK
C > 2klAlatt i

10 hre




.

Reaceion de 'Esh-n’ucae'u:u B
Fou (MMA- GMA)-Aq Lo yrieo
Tabla < ¢.9)
Vu‘ore. de las constavtes de ve lberdad de reqq_ém'm, pam las conceufra- ;

cClones JC\ Q'c;A. ‘a\;rioo QW 5|Acr-c\\&(kg \as eC-U‘\Qib\ACS de ve_\.e;ctda& c\c el =

clion teversible de la tabla (4),

Tz100ec VP=885Smwmllag Fgokem Pcore A4B = C
1t cxie® An A-ES E=G-C ke
min L molf 1) A-EcC Ex10Y (] mol miun)
o 4,460 — —_—
20 4.450 0. ¥4 x5t ©. 7 2.5¢
40 4. 440 1.e8x16° 2.00 2.77
eo 4 421 B.46 X100 3256 3.22
80 24416 4.29x18! 4.37 348
teo 4,405 ¢.19 x5 .48 3.79
120 4.396 8.55%15' .39 3.96
150 4.379 1.0 8.09 .8y
180 4,370 (6l 8.92 5.03
210 4,3%% 1.89 9,45 £05 °
2406 4,360 2.22 9.9 5.77
300 4,253 2.49 10,20 £ &5
360 4,354 7.99 10.56 . G.é5
420 4. 352 3.4 10,75 .55
480 4, 35l .95 110.906 ¥, 60
40 . | 4.2s5° 4.15 to.24 <. 30
£00 4.34% : — teats —
Cae =430 (Wwd (V)| = =2 2.7T2 x164
Ke = 6,687 Zn 0.062
o = Ve 13 3 2 \S -3
A = 2.35%\0 x ANAB xv @
B = \-5‘“"63 T 8.2 x18?
c > 2.103 T 8.40 x18Y
0.0 -5.G66 xQ%
m 8 32x16?
ce 0. 998




b}

Reaccion de Esfcm}icoc.'\én B
Pors (MHA=~GMAY - Ac, Ladrics
Tabla 4.4

Valoves e Vag constiules de veloaidad de reaccion, pora las cencetta-

' crenes del grupe @poxl;) Gusideraund L3 Gcuoaiones, de valocidad d € reaccidn
teverwble de ta tol\a (4)

T=100%c P=580mamtla  JCOR Py pere AyBz—"= C
¢ cxio? AV\ A-FED ¥=CC x10°
{wmin) (ol ) A- EC = x 104 (J/ ol Y
) 4. 4¢0 —_—
10 9, %50 B.9¢k5F 7.00 2.67
40 4,949 1.92r05° 2.05 7.83
6o 7,918 EN 720 9./6 3.08
86 417 #.50108" 425 3.3/
100 S 405 (.25’,}’/0.’ 5 vy 3.67
126 9 3% 7 99008 6.95 3.97
130 %377 /. 16 2.0¢ s57
180 A3 ra 8.9% 9.77
210 4 33 /473 9,65 787
240 | %359 /. 9Y ,0.00 w7
3e0 4354 7.3% 10,59 <. é0
360 %397 257 1005 " g0
g0 %397 327 /.27 <59
' 480 3 3.56 /.38 .37
icd SIY L4 /55 287
&0 U%IVY //bB —_—
Cre=4.343a6% (melf2) S x? 2.60 x16"
Ke = 0.62 ZX 0 .06t
o = L6 a %3
| N = 2.4Tx w'_‘a x 1.09 x m"’
' : g « \Aoxto T 1.5@ x 161
<« * Zuso L 7.84 uéi“
e 0 .37 x 1072
m 8.0t x 163
‘_ Ce (e D08




g 3%

-y .

- 60"

ReAccion DE EsTERsICActany B

N A_
ln(_____i'fz ,"(»23 vs ¥
- )
A+3f——':.c
Ry

{ Grarca 4. 8)

o Ae Laveice

Az 2330100

= '.34:([63

2.103

A= QKLM}

B:= ZKUJ.*l-O‘K
c- 2KkAl. +1e#K

¢

Nn o
L[}

x Gevro Evox:.
Ar 24T %63
9= 146 %153
€= 2.10

A= 2KTALD
B = 2kUAl, 1o ¥
c =2 2¢ CAJe +1 K




Raaccion de Es’k'e;-;}wac'dn <
Tout (MMA-GMAY- Ac. Geasos
del ac(g_ﬂe de cocs.
Va"°'¢5 de las conslautes de t tatla o 5) .
Armciones Ag‘ los acidos grases del ETT.x}s conslawles de velocidad de reu.cclou.?m’u \as conceun-
. 9 < el acedle Ac C°C-°) ComgL e cawn Jn \ns €CUA Lo S aé_ \(c.lo-—

cidad de reaccioh reversible de la tabla (4
A o= o

T=ipoee ¥ =58 g Acoprnm €= =
t cxiot Ao A-ES E=6(-C b x 6’
(min) (el [ 1) A-EC B xio Ll wel wates )
o A 714 ——— — —
20 4997 G ro4767° /.27 3.3%
< 4. 43¢ 709 x00" 2.37 3.725
éo 4, 91/ 3.06116° 3.82 3. 7
o 7. 903 9.53118" 5./9 4.03
/oo 4 395 589106 7 278
/20 < 783 7 Goto’ 7.7 4. é0
/e <. 398 /%7 VN4 5. 75
2% £.333 2.07 17.63 &.27
300 <325 2.70 /3. 48 6.55
B¢o 4320 3.3% 13.9% é.72
G20 4,38 3.87 7804 221
&80 %377 4,19 /423 é.35
g A3tz 7.29 /725 578
600 435 £.27 1472 —
Che=4.316x182(™ol/1) | = x* 3,73 K107
Kez 0,775 %« 0.057
& = /1.375 v '3 .
A = 3.08x 103 X 510X (0
B = 2.’2.‘56XI65 T |'29x|55
[ . 73 -3
c 2.3 Tou | DU
G.0 -\.50xt0"
wm 2.984(6°
c.c . 0. 996




Reaciin dle E = a.n‘-\car.ia'\n c
?o\\lMM&—Gu\L) At.G\fQ$°$ (.\d
acerte de coca.

Tabla @-¢)

Vialeves de lac co nstule, d e velecidad d e vtq.,,.,'u'.“ fava las conceativciones

d‘:‘cqtﬁ';“:&O‘L"q’;ﬁ'ev\S\ deran de las ecuannltues e ‘IC\bel'clmA &9 € Coctlenes reyvevsWen

I=\oo*c P2 SeOmwmily FeOROEM __ pevis Ave —— ¢

-( oxile - E3 E=le-C b 3
(i) ( wael | 1) In -AFEE x0Tt ( )lm:l\:f:u.)
0 Y. TED
40 2 s 9.09.415 " /.38 B.61
2 A rerass” 295 3.37
60 YO 2. 86r75° .95 7.80
S0 & <57 o546 5.29 v
100 S 3% s r2406" 3¢ 7.08
120 4 386 §.5%415° 782 <35
/60 7398 J.2/ Vs d .37
20 7327 179 s32/¢ 5.95
300 49/E 2.22 /5 /7 .50
60 4307 7.9 /508 7.97
26 237 kA44 /525 &.at
980 %4 3.9 /555 $59
27/ <. 301 /K88
F20 < 20/ /5.82 _
Chex 4WNGE (wnl [ 1) | Sy 335 x 161 i
Ke= O.856 2K e 0.06\
® = {.19 2 'z
A= 340016 " sae s’
&= 2.70 xi6° Tu (274163
e 1as Toams e aeé? ”,’v '
0. 0 =2.0¢c s 157 - T
8.44 xy g7
fa -} Q.9M6
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A-EC
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Reaccion ve Esterivicacion €

In(A<EB)yqt

Amfb‘: <

(Grarica 49.)

o Ae Gaasos »EL
Ac=EiTa DR Coco
A=3.08 xti0?
8= 2.25 x lo.,
c - 2.'3

A= 2vCAl*

Ba akCay, +1-oK
€= 2¢ LAl +\+ =K

;Gwro Eroxs
Az 340x0
8= 2.74¢13}
C= 2.15
A=2¢CAL?

B =2« Al t1-«K
S = 2K Cal, +1 44K

- e




I Al G & =0 2 o On E M ek e

Propiepapes Fisicag va Lo

ReAcTIVOS .

A

‘Nombre Sinonime Y Formola . .
PM Sq T Teoe Tg.a"‘lfifi{‘.‘i“éﬁr‘
115) Met il ester del Ac. Melll Metacrilats
Metacrilico, CHaz C(CH5ICO,CHy 10012 0-94,4 10010l ¢s | oo *
1018) 2,3 Epanipropitester | Glicidil Metacrilafo
del Ac. Metacrilico - CHy=C (ct-43)cozculc\::;:uz 142.4 looTs 15,4 - - -
(1) 2,2’ Azobisisobutive- | Vaze 64 ({(CHy),CCN NY), l64.21 128 168 © s )
nitrilo
(1) Bencenatiol Tio{.cnol CoHg SH L10.17 10728 168.3 4 s m
{7) Metil benceno Tolveno C¢ HgC Hy 9243 | 0.8664¢ Ho.6 Vs m m
(10) Ac. Dodecancice Ac. Ladrico CMz(CHa) o COOH 200.3) 0.8694 44 2154, i .S s
(10) Ae.Tetradecanocs Ac. Mieistico ¢ Hg(C H)2 Cooly 228.36 0.8622¢, 585 | 250.5,,, i < s

5.5.

sumameate soluble
co intinitamente colvble
i ingsoluble
vs ll'gcnlmonfc goluble

m Miscible

TavrLa b '

- %9,
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DisPoniBiLinan De Mategia  Prima PARA
ta Oarencion pe Acmitroe Ceco.

(14)

{Gearica S)

Micey On Ton.

.1'

-

160

: “o : I " 3 i . ¢ n ) b [ $ Ai’

"we o 1972 198 1974 913 1916 977 918 1979 .’.“




‘<
;o
Miles ox Ton. Propucéiony Consune o Acerre ov Coco ®n Matics. Mivusor Ten.
C14)
%54 (Grarica 5.1 4 110
a.'
J §
s ")
. ;
- ]
a
: Z
14
a
« . . H
0 Conveasion A Acwits 10 s
. p 4100 )
: pe LecCo. ¢
1 é
[
.5 s)' ]
] e
¢ . P o
£ : '
p N
5 U
b
4
l.‘ 8531 490
1
@
»
:
: Congumo Nacisnar
L pa Aceirg DE
Coco,
80 + + ’ ! } } ’ $ ' 80
1% on 1972 1 rer4 115 176 1977 a8 1979 1980
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Univos MExicawnos ( 1970-1980)

tY)

A ceTe DE Coco
(1970~ 1920)

Comeecio Exrenion

ARro X mPoevacion |Expsntacion
Towu. Tow,
19270 {0 10
9T 1 -
1972 8 -
19713 i1 430 -
1974 1 258 -
(975 6 -
1976 9 16l -
1977 5 518 -
(978 17955 -
to79 39 -
1980 15 523 -

(Tagia 6)

)
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