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‘La ciencia no reside en las sensaciones sino en el razonamiento sobre las
sensaciones, puesto que, segtin parece, sélo por el razonamiento y la inteligencia se
puede descubrir la ciencia y la verdad "

Socrates (498-399 a. de C.)

“No aceptar nunca como verdadera ninguna cosa que ne se tenga evidencia de que lo
es. Esta se debe presentar tan clara que no debe existir alguna ocasién de ponerla
en duda®

René Descartes (1596-1650 d. de C.)

"El camino de la apariencia es el que siguen los seres mortales, porque viven en el
mundo de la ilusién.”
Parménides (500 a. de C.}

Inventar, en vez de transcribir; hacer en vez de repetir.
Javier Villaurrutia

Se debe aplicar la ciencia para resolver los problemas humanos, pero siempre
interponiendo los valores humanisticos con el fin de producir el bienestar de la
sociedad humana —no confundir bienestar con "gozo técnico”. En consecuencia la
ingenieria se da a fin de preducir el bienestar humano, en esta se involucra la
cultura.

Filosofia humanistica

Si el hombre sabe manejar la ciencia y dominar la técnica, entonces estard en
capacidad de reinar sobre lo humano y sobre la naturaleza del mundo fisico y
bioldgico: pero si el hombre no las sabe utilizar o no las utiliza para lo cual fueron
creadas, entonces perecerd.
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RESUMEN

Las resinas alquiddlicas son uno de {os mas importantes sistemas de vehiculos ysados en la
industria de fas pinturas y tintas. En la formulacion ¥y caracterizacion de este tipo de resinas se
realiza una gran cantidad de céleulos que consumen bastante tiempo. Debido a esto se disefdo
y elabord un programa de computo para PC.

El programa elaborado “ALKYDURA” realiza los calculos que frecuentemente se ulilizan para
caracterizar resinas alquidalicas que estan compuestas por dos monodcidos (o un aceite), dos
diacidos y mezclas de polialcoholes (un diol, un triol y un tetraol). &l programa es atil como
herramienta para caracterizar y formular resinas alquidalicas y poliésteres del tipo termofijos
que liberan agua como producto de la poliesterificacién, y cuyo grado de avance de |a reaccion
es seguido por la medida del numero de acido. El gran valor del programa, es la habilidad de
este para explorar en un amplio rango de vzlores, la correlacion de algunos parametros de la
resina con la cantidad de materia prima en una forma grafica; esto nos permite obtener en un
menor tiempo las especificaciones y requerimientos seleccionados. Ademas el programa
permite estimar la cantidad de poliol necesaria para evitar que una resina gele durante su
preparacion. i

Las ecuaciones que uliliza el programa no tienen un alto grado de exactitud. Debido a esto, es
necesario idear nuevos modelos matematicos o  artificios empiricos que puedan ser
trasladados a un programa de computc mas elaborado y mas complejo, que pemnita
aplicaciones mas practicas en la formulacién de nuevas resinas.

A pesar de las limitaciones del programa, este puede ser de gran utilidad para seleccionar un
buen punto de partida para el disefio de nuevos productos.



INTRODUCCION

Las resinas alquidalicas son uno de jos mas importantes sisternas de vehiculos usados en la
industria de las pinturas y tintas. Las resinas alquiddlicas son polimeros complejos derivados
de ia esterficacion de una gran variedad de acidos polibasicos, polialcoholes, y acidos
monofuncionales naturales o sintéticos. Las propiedades fisicas de las resinas alquidalicas son

gobemadas principaimente por su composicién y variaciones en los procesos de sintesis.

En los dltimos afios los graves problemas de la contaminacién han obligado a las autoridades
a la creacién de rigurosas medidas para combatirla, estas medidas han afectado a la industria
quimica. En el campo de los recubrimientos, las exigencias ambientales han hecho que se
inicien muchas investigaciones, el resultade tiene que ser el desarrollo de una nueva
generacion de resinas alquidalicas en base acuosa o de alto contenido de sélidos. Estas
Ultimas, deben permitir la formulacion de recubrimientos con un 80% - 95% de contenido de

solidos y con propiedades reolégicas aceplables.

En el desarrollo de nuevas resinas alquidalicas, uno se basa en las propiedades finales
deseadas; lales como propiedades de secado, de adhesion, dispersividad de pigmentos,
flexibilidad, resistencia y durabilidad. Estas propiedades de la resina son trasladadas dentro
de parametros, que normalmente son usados para su descripcion. Tales parametros pueden
ser el numero de hidroxilo, el porcentaje de grupos hidroxilo libres en &1 producto final, el peso
molecular promedio en ndmero, la longitud de aceite y el grade de polimerizacién promedio en
numero. El desarrollo de nuevas resinas se inicia por lo general con fa seleccion de materias
primas y seleccion de su relativa proporcién dentro de la formulacién —que puede resultar en
un gran numero de alternativas—, hasta que I3 quimica de la resina eslablecida ¢on
parametros, sea de importancia para el desarrollo de nuevos productos. Esto con frecuencia
consume tiempo y &s un proceso complejo; en un laboratorio esto se aproxima a Ia
combinacion de la experiencia, simples calculos y procedimientos de pruebalemer. Esta
“técnica tiene dos inconvenientes: en el primero, el procedimiento de prueba‘error consume
- mucho tiempo y es costoso; en el segundo la composicién de la resina puede ser la no

adecuada.



Con la ayuda de un programa de computo y en combinacién con la “experiencia” y la
experimentacion, se pueden formular resinas alquidalicas con las especificaciones finales
deseadas y a un bajo costo.

El objetivo principal de este trabajo de tesis, es disefiar y elaborar un programa de computo
que realice el calculo de los pardmetros que normalmente son utilizados para caracterizar y
formular resinas alquiddlicas. Esto con el fin de proporcionar una herramienta al quimico para
realizar nuevas resinas. Cabe mencionar que el programa puede también servir como
herramienta para la ensenanza de la materia de polimeros |.

Este trabajo de tesis esta dividido en cinco capitulos; en el primero se dan las definiciones de
algunos términos utilizados, se menciona de qué materias primas estan conslituidas tas
resinas alquiddlicas, su clasificacion, 1as reaccicnes que occurren durante su preparacién y los
procesos mas importantes de manufactura. Ademds se da la teoria basica de la polimerizacién
en poliésteres y resinas alquidalicas. En el segundo capitulo se deducen y muestran las
ecuaciones que utiliza el programa ALKYDURA, para ef cdlculo de los parametros que
describen a una resina alquidalica. En el tercero se dan las consideraciones tomadas para el
disefio del programa de computo y una altemativa para su mejoramiento. En el cuarto capitulo
se muestran algunos problemas de caracterizacion y formulacion de resinas alquidlicas
resueltos utilizando el programa ALKYDURA. En el quinto capitulo se hacen algunos
comentarios sobre los factores que provocan la discrepancia entre la teoria y lo que se
observa en la practica, asi también se muestran los resultados obtenidos por este trabajo de
tesis. Por uitimo, se muestran las conclusiones a las que se llegé en este trabajo.

Al final de este trabajo, se muestran los apéndices, en los cuales se encuentra informacién
complementaria de algunos temas y datos a los que se hacen referencia en los diferentes
capitulos. Posteriormente se muestra un anexo el cual contiene el "manual del usuario” del

programa generado.



CALCULOS EN LA FORMULACION DE RESINAS ALQUIDALICAS

CAPITULO I : GENERALIDADES Y TEORIA BASICA

En este capitulo se da la definicidn de algunos de los conceptos que se utilizan en este
trabajo, se menciona de qué materias primas se comnonen las resinas alquiddlicas, asi como
la clasificacién de dichas resinas, las reacciones que se llevan acabo en su sintesis y los
procesos de manufactura mas importantes,

Posteriormente se da la teoria basica de la polimerizacion de poliésteres y resinas alquidalicas.

Tambien se dan algunas consideraciones para la formulacién de resinas alquidalicas.

I-1: GENERALIDADES

1-1(i} Definiciones

Numero de dcido o valor de acido

El numere de acido (A), es definido como el nimero de miligramos de hidréxido de potasio
(M=56.1), requeridos para neutralizar Ia acidez de 1 g de alquidal no volati. &l numero de
acido en este trabajo esta basado sobre la porcién de alquidal (no del vehiculo del alquidal).

Excesec de grupos hidroxilo o equivalentes

Un exceso de grupos hidroxilo (R), se refiere al exceso de grupos QH (hidroxilo) por encima de
grupos COOH (carboxilo). Asi, si e nimero total de equivalentes OH de una fuente en el
alquidalico, es EB; ef nimero lotal de equivalentes COOH de una fuente dentro del
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CALCULOS EN LA FORMULACION DE RESINAS ALQUIDALICAS

alquidalico, es EA, entonces R, el exceso de grupos hidroxilos, es la razon de EB a EA como
se muestra en la ecuacion:

R = EB/EA
El porcentaje de exceso de equivalentes OH esta dado por;

% exceso de grupos -OH = 100.(R-1)

Porcentaje de contenido de aceite o porcentaje de longitud de aceite

£l porcentaje de longitud de aceite (L) normalmente se refiere a la porcién de aceite en un
alquiddlico, expresado como un porcentaje en peso del alquidalico final. Esto es igual a! peso
de un &cido graso en el alquidalico tomado junto con el peso del poliol necesario para
completar la esterificacion de este 4cido graso (menos el peso del agua de esterificacion),
expresado como un porcentaje del total de sdlidos contenido en el alquidalico terminado.

La longitud de aceite de un alquiddlico sobre una base de carga en peso, es menor que sobre
la base del peso del alquidlico terminado debido a la pérdida de producto que se da durante
el proceso. La diferencia se trata de unos pecos puntos de porcentaje.

En este trabajo, ia longitud de aceite es expresada como un porcentaje en peso de Acido
graso en el alquidalico final, esto para las resinas formuladas con acidos grasos y en un
porcentaje en peso de aceite triglicérido en el alquidalico final para el caso de fas resinas que
presenten aceite en su formulacién.

Producto final
El producto actual (YA) de una proporcion alquidalica depende de las pérdidas fisicas y

quimicas. En este trabajo solo la pérdida quimica (agua generada por la reaccion) debido a ta
formacion de productos serd considerada en el calculo del valor del producto finat.

CFRAJ CA1 /2



CALCULOS EN LA FORMULACION DE RESINAS ALQUIDALICAS

Grado de reaccidén

El grado de reaccién (P}, es ia fraccién de grupos funcionales efectivos que reaccionaron. Este
es usualmente calculado de la medida del numero de acido, asi es mas Util la siguiente
definicion: P=Pa; Pa es la fraccion original de grupos COOH {carboxilo} que reaccionaron.

Por otra lado, Ph sera la fraccién original de grupos OH (hidroxilo) que reaccicnaron.

Ph puede ser calculado por medio de Pa: Ph = Pa/R. En este trabajo tanto Pa como Ph seran
expresados como una fraccion,

Grado de polimerizacién

El grado de polimerizacion (DP}, es la relacion entre los moles originales INPi+ZNAI (Moles de
poliol totales mas los moles de acidos totales presentes en la formulaciéon) y el namero de
moles al grado de reaccion P (Pa).

Numero de moles originales
“Numero de moles at grade de reaccion P

DpP

Funcionalidad

La funcionalidad, f ,es definida como el nimero de grupos reactivos por molécula, Asi, para el
glicerol f = 3, porque hay tres grupos reactivos OH. En mayor detalle, se ttenen dos grupos
CH2.0H y un grupo CH.OH gue segun invesligaciones es mas reaclivo que el anterior, pero
para muches propdsitos la diferencia se ignora [2).

Para et anhidrido ftalico f = 2, porque se tienen dos equivalentes acidos. Esto en realidad no
es asi de simple, ya que el grupo anhidrido reacciona rapidamente para formar un grupo éster
y un grupo COOH; este grupo reacciona con menos rapidez para formar un segundo grupo
éster. Esta diferencia en la reactividad puede afectar los detalles de la estructura de ia resina y
sus propiedades finales.

Para el &cido linoléico, CyHy3.COOH —un constituyente del aceite de linaza—, f = 1. Este
valor es claramente correcto para la esterificacion pero se ignora la posibilidad de reaccion de

los dos dobles enlaces.
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CALCULOS EN LA FORMULACION DE RESINAS ALQUIDALICAS

Para este trabajo de tesis, se tomaran las funcionalidades de acuerdo a los grupos funcionales
{grupos reactivos) que presente la molécula, asi para et glicerol f = 3, para el anhidrido ftalico f
= 2y para el acido graso, f = 1. En general se tomara para un tetraol f = 4, para un triol f = 3,
para un diol o un diacido f = 2 y para un monodcido f = 1 — pero debemas estar conscientes
de que pueden existir otras posibilidades, ya que estos valores pueden ser correctos

unicamente para condiciones de preparacién apropiadas —,

Funcionalidad promedio

Formalmente es definida como:

Fav = No. total de grupos reactivos
av = No. total de moléculas

Pero no todos los grupos reactivos que $e presentan reaccionan, por lo que la definicién
anterior es ligeramente modificada por:

_ No. total de grupos efectivos que reaccionan
- No. total de moléculas

Fav

CFRAJ C-114



CALCULOS EN LA FORMULACION DE RESINAS ALQUIDALICAS

I-l{ii} : Resinas algquidalicas

Las resinas alquidalicas —alquidalicos— son el producto de la reaccién de un monodacido o
aceite con polialcoholes y polidcidos. La sintesis de una resina alquidalica es un ejemplo tipico
de una policondensacion no lineal.

Los alquidalicos son soluciones que estan listas para su mezclado en frio con oftras resinas o
polimeros, para su uso en acabados finales. Estas resinas son la base de un gran nimero de
recubrimientos como son pinturas, barnices y tintas, éstas también tienen aplicaciones en la
formulacién de adhesivos, ceramicas, partes electronicas, etc.

Las propiedades de las resinas alquiddlicas se ven afectadas principalmente por su
composicion y por tas variaciones en los procesos de sintesis.

Clasificacion

Debido a la amplia variedad de alquidalicos comerciales, éstos han sido clasificados por la
industria de los recubrimientos, la clasificacion mas cominmente usada esta relacionada
principalmente a la clase de acido graso empleado. Esta clasificacion consta de tres
categorias; secante, semisecante y no secante.

Secante, acido graso con estructura insaturacda en cantidades suficientes para producir una
pelicula delgada (1 - 3mm), esta se forma por la polimerizacidn de las partes no saturadas por
accién del oxigeno.

No secante, |a cantidad de estructuras insaturadas en el 4cido graso es de tal cantidad que la
polimerizacion no ocurre 0 s muy pequena,

Semisecante, algunas veces son consideradas como secantes.

Los alquidalicos secantes son usados Unicamente como vehiculo en recubrimientos. Los no
secantes son mezciados con otros materiales para dar productos terminados.

Estas categorias pueden ser subdivididas posteriormente sobre la base de [a cantidad de
4cido graso o aceite presente en la resina — longitud de aceite (L}—.

Su clasificacién de acuerdo a el contenido de acido graso o de aceite se da a continuacién:

CFRAJCA /5



CALCULOS EN LA FORMULACION DE RESINAS ALQUIDALICAS

Yabla 1
TIPO ACIDO GRASO(%) |ACEITE(%)
Corto 30-42 30-45
Mediano |43-54 ' 48-55
Largo 55-68 56-70
Muy largo |amiba de 68 armriba de 70

Ref.: [14] '
Los alquiddlicos son clasificados también de acuerdo a la cantidad de aceite y anhidrido

presente, las composiciones reconocidas son:

Tabla 2
TIPO ACEITE(%) ANHIDRIDO(%)
Corto 30-45 35
Mediano 46-55 30-35
Largo 58-70 20-30
Muy largo arriba de 70 20

Ref.: [20]
Reacciones quimicas en !a sintesis

Existen varias reacciones quimicas que ocurren durante la preparacién de resinas alquidalicas
[t4]:

iy Esterificacion

Es la reaccidn principal que se presenta en la preparacion de las resinas alquidalicas.
La ecuacion simplificada que muastra la esterificacion es la siguiente:

R-COOH+R-OH < R'COOR + H;O
Los principios generales de esterificacion y poliesteriﬁcaciér; pueden ser aplicados a ias
resinas alquiddlicas. Por eliminacion de agua el equilibrio se desplaza hacia la derecha y los
productos polimerizados resultan a través de un proceso de condensacién por etapas.
Mientras que la primera etapa es obviamente una esterificacion intermolecular del acido y

alcohol las reacciones subsecuentes pueden ademas incluir reacciones de este producto no
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CALCULOS EN LA FORMULACION DE RESINAS ALQUIDALICAS

Gnicamente con los alcoholes ¢ Acidos originales; si no ademas con una molécula gue ya
contenga enlaces éster.

Debido a las altas temperaturas de reaccion, los catalizadores normalmente utilizados en la

esterificacion normal no pueden utilizarse en la preparacién de las resinas alquidalicas.
ii) Transesterificacion

La transesterificacién o intercambio éster se ilustra en |a siguiente ecuacion:

RCOOR’ + R"COOR'” —»  RCOOR™ + R“COOR’
Debido a que este tipo de reacciones ocumen entre 2 moléculas de esteres. Puede tener
importancia en las preparaciones alquidalicas especialmente por su efecto sobre la distribucion

de pesos moleculares en el producto final.
iii) Reaccion de alcoholisis

La alcohdlisis 0 intercambio de grupos alcohdlicos esta definida por la siguiente ecuacion:
RCOOR'+R"OH - RCOOR” + R'QH

En general la reaccién de alcohdlisis se lleva acabo cuando la resina es en base a un aceite.
iv) Reaccién de acidélisis

La reaccion de aciddlisis o intercambio de grupos dcidos se representa en la siguiente
ecuacion:
RCOOR’ + R” —» R"COOR' + RCOOH

Este tipo de reaccion en resinas alquidalicas se lleva a cabo unicamente con el acido isoftalico
y tereftdlico a altas temperaturas y sin catalizador, el esquema de reaccion es el siguiente:

CH,—00CR oo CH,—~00C OCOOH

(EZH —Q0CR + - (‘:H —Q00CR + RCOQH

| COOH | )
CH,;—0OCR : CH;—OOCR

CFRAJICAT



CALCULOS EN LA FORMULACION DE RESINAS ALQUIDALICAS

v} Reaccién de eterificacion.

La temperatura de proceso de resinas alquiddlicas estd en un rango de 200 - 300 °C, a la cual
otras reacciones ademas de la esterificacion ocurre con relativa facilidad.
Una de ellas es la eterificacion que se representa en la siguiente ecuacion:
2ROH — ROR + H,O
En él caso de la glicerina la reaccién es:
fi‘.Hz—OH A CH;—OH (I:H2—0H
2CH—0OH ———— CH—0H CH —QH + H,0
ICHg—OH E:HQ - OICH2--0H
Esta reaccion se da por lo general a aitas temperaturas de preparacion del alquidalico, por
ejemplo, cuando se utilizd el proceso de alcohdlisis con glicerina en exceso y un catalizador
alcalino la eterificacion encontrada a 280 °C fue hasta de un 27%, a una temperatura de 240
°C, se encontrd un 8% de eterificacion. Comparando con el pentaeritritol a la segunda
temperatura éste no mostré ninguna eterificacion.

Otros policles como el sorbito! son mas propensos a la eterificacion, debido a que se pueden

eterificar internamente.

?Hz—OH (IJHQ—O-—
CH—OH (I?H—OH

|

CH—OH A  CH—OH

1 — + HO
CH=—-0H CH—OH

| |

CH—OH CH—0H

|

CHz~OH CH,

vi) Reacciones de acidos grasos insaturados.

Estas reacciones dependen de la instauracion del acido. Reacciones en las cuales hay un
doble enlace o pares conjugados de estos, pueden ocurrir por radicales libres o por Diels-
Alder, 1a manera en la cual la reaccion procede depende del reactivo, pero puede relacionarse
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CALCULOS EN LA FORMULACION DE RESINAS ALQUIDALICAS

al tipo de acido graso. Reacciones con oxigeno por ejemplo son del tipo de radicales libres;
durante la preparacion de alquidalicos la reaccion con oxigeno es una reaccién lateral
indeseable, debido al oscurecimiento que provoca en la resina. Modificadores del tipo vinilico
—todos aquélios que son realizados por mondmeros del tipo vinil CH; = CHX, donde X puede
ser cualquier sustituyente— pueden reaccionar por mecanismos de radicales libres.
Los acidos grasos conjugados pueden reaccionar con el estireno por una reaccién Diels-Alder,
que es una reaccion de compuestos carboxilos o, p no saturados llamados diendfilos con
dienos conjugados.
Ofras reacciones importantes de Diels-Alder en la preparacién de alquidales, incluye la
polimerizacién térmica de acidos grasos insaturados, la adicion de anhidrido maléico y
posiblamente la adicion de resinas Fenol-Formaldetido.
En la polimerizacién térmica al menos un acido graso cenjugado interviene, el cual puede
formarse por isomerizacion del doble enlace. La siguiente ecuacion muestra esta reaccién:
2= CH;— CHy~ CH=CH—CH;~CH=CH—CH;}
Isomerizacion
— CH;— CHy~ CH=CH—CH;=CH—CH—CH 4~
+
-~CH2— CHz— CH—CH:CHE—-CH—CH—CH;
Reaccion Diels-Alder
— CH,—CH, CH=CH  CHy—CH/
~ 7/ \N
?H CH
— CH,— CHz~CH,;~CH

CH— CHz—CHz—CHf—

Cuando se utifizan aceites de china (Tung) y oiticica en la preparacién de la resina se
presentan este lipo de reacciones y por lo misme son poco utilizadas en la manufactura de
alquidalicos. El aceite de linaza es muy utilizado en la manufactura de alquidalicos porque este
tipo de reacciones a temperaturas moderadas es muy baja, aunque a temperaturas altas se ha
encontrado que éstas ccurren.

Los acidos grasos insaturados que tienen un doble enlace conjugado reaccionan con
anhidrido maléico por reaccién Diels-Alder como se muestra en la siguiente ecuacion:
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R— CH=CH—CH=CH—R-COOH + ?H— CH— R— CH—CH—CH—(I:H—R—COOH
C H
NN
o/’ 0" o ? i
// N

Con acidos grasos que cuentan tnicamente con un doble enlace una reaccidn de otro tipo de
Diels-Alder ocurre.

CH=CH
R—CH=CH—CH,—R—COOH + | | ——— R_CH=CH—CH-R_-COOH
ASIVANN l
% He ——— o,
C
/7\\0/ )

Tipos de procesos

Hay dos métodos basicos que son usados para la produccion de resinas alquidalicas, la
esterificacion de alquidalicos puede ser llevada a cabo por el proceso de fusidn —ausencia de
disolvente— o en la presencia de disolvente —proceso en solucion o azeotrépico—,

En el proceso de fusion los reactivos son calentados a la temperatura de reaccién usualmente
225 - 260 °C en una corriente de gas inerte, esto causa algunas perdidas de polioles voldtiles
y anhidridos ftalicos que se forman por desesterificacion a temperaturas elevadas, ei anhidrido
ftalico sublimado, agua de esterificacion y pequefias cantidades de productos de
descomposicion los cuales son recolectados en un depurador de aire. Este proceso es
utilizado principalmente para resinas que se derivan de! acido isoftdlico.

En el proceso en solucion o proceso azeotropico la esterificacion es llevada a cabo en la
presencia de pequefas cantidades de disolvente inmiscible en agua como xilenc o nafta, las
cantidades son normalmente del 5 al 10% en volumen de la carga total, éste es ajustado de tal
manera que el reflujo ocurra a la temperatura deseada de esterificacion.

Los vapores son condensados y fecolectados en un decantador que remueve el agua y
regresa el disolvente al reactor.

Las ventajas del procesc en solucidn son facilidad del control de la temperatura de reaccion y
transferencia de calor, reduccién de viscosidad de la mezcla de reaccion, exclusion del aire y

considerable ahorro en a cantidad de gas inerte y reduccion de pérdidas de anhidrido fialico.
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Una de las desventajas de este proceso c¢on respecto al de fusion es que este requiere mas
equipo de proceso, como un condensador de agua. Ademas éste tiene mayores gastos de
operacion, como el de la energia requerida para el reflujo del solvente.

Control en ja preparacién del alquidélico

El avance de !a reaccion en los proceso de resinas alquidadlicas es seguido por la
determinacién periddica de muestras para viscosidad (viscosidad Gardner-Holt), nimero de
acido, color (Gardner) y tiempo de “cura”. Estas muestras deberin ser representativas de la
reaccion al tiempo de ser tomadas. Los nimeros de acidez y viscosidad son graficados contra
2l tiempo de reaccién en papel grafico semilogaritmico, estas curvas pueden ser extrapoladas
para determinar el punto final apropiado previc a la terminacion real [1).

v
N i
u s
m & C
L Viscosidad o
rj s
B a i

Himero de beido

d o d
e a

d

Tiempo de procesamiento
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I-2: TEORIA BASICA

I-2(i) : Los conceptos basicos

La idea bésica de ia teoria es que grandes moléculas —polimeros—, resultan de reacciones
quimicas si hay bastantes puntos reactantes sobre la molécula. Asi el acido acético, con un
simple grupo COOH , no puede formar una gran molécula por esterificacion aun si este
reacciona con un poliol. Por éjemplo con pentaeritritol, de acuerdo a las condiciones, forma
una o mas de la serie de ésteres del monoacetato hasta el tetracetato. La reaccion anterior es
finita —en el sentido que estas conducen a un producto de relativo bajo peso molecular de
formula definida—, pero no tiene ninguna de las propiedades de los polimero tales ccmo
soluciones viczosas, punto de fusién indefinido o prociedades de solidez utiles.

Un sistema que puede dar un polimero, es aquel en el que cada molécula tiene dos grupos
reactantes, por ejemplo el sistema acido tereftalicofetilenglicol. En este sistema se tienen dos
grucos COOH y dos grupos OH. El producto de esta reaccién puede ser representada como;

P—PA—AP—PA—AP—PA—AP—PA—A

Donde;
P representa el grupo carboxilo
A representa el grupe hidroxilo
AP representa el enlace éster

En un principio la cadena puede ser de longitud infinita, en la practica esta es finita con un
peso molecular de al menos unos miles. Las cadenas individuales seridn de diferentes
longitudes .

Estas moléculas grandes de tamanios variantes (polimeros) son caracteristicos de plasticos y
resinas. En el caso del ejemplo anterior el polimero sera termoplastico, por lo que no podra ser
*curado” —proceso en el cual la resina se lleva a la gelacion por la extension del grado de
avance de la reaccién—. El ejemplo anterior en particular no es de interés en recubrimientos,
este es el tipo de poliester usado para la manufactura de fibras sintéticas.

Un sistema con un nimero grande de grupos reaclivos por molécula dan polimeros “lermofijos”
que podran ser curades por fa extension del grado de avance de la reaccion (y que puede
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gelar durante la manufactura). Por ejemplo en un sistema anhidrido ftalico/glicerol su conducta
puede ser representada esquematicamente como se muestra (tomando ocho moléculas de
glicerol trifuncional reaccionando con doce moléculas de anhidrido ftalico difuncional, que se
representara por simplicidad como un diacido).
P—rPA—AP-,—PA—APTPA—AP—T—PA—A
P P P P
A—A A—A A—A A—A
P P p P
A—AP-L-PA—APL-PA—AP_Lpa_ApLp
En |a etapa mostrada se tiene cuatro anhidridos Ralicos sin reaccionar, que podrian unirse con
las cadenas al mismo tiempo para inictar la formacién de una estructura con enlazamiento
tridimensional. Para sistemas con contenido de moléculas con varios grupos funcionales
tenderdn a dar sistemas termofijos —un sistema termofijo, es formado por reacciones de
enlazamiento cruzado, los cuales conduce a la formacién de polimeros insolubles e infusibles
en que las cadenas son unidas al mismo tiempo para formar una estructura de una red
tridimensional. Un ejemplo de una reaccién de enlazamiento cruzado es ejemplificado por
unas cadenas de polimeros con diversos grupos funcionales {monofuncionales, difuncionales,
trifuncionales, tetrafuncionales) que son capaces de reaccionar entre ellos mismos para
formar enlaces. Si estas cadenas de polimeros son expuestas a tales condiciones que los
grupos funcionales se hacen reaccionar, entonces todas las cadenas en la reaccién dentro de
un recipiente seran unidas por un enlace guimico. En principio las moléculas poliméricas
contenidas en el recipiente tenderan a formar una molécula gigante —,
E! sistema ejemplificado armiba, glicerolanhidrido ftalico, sera entonces inapropiado para su
preparacién. Este puede ser modificado por desviacion de la proporcién estequiométrica
'( que originalmente fue asumido). En un simple esquema esto podria representarse como:

P--PA—AP-PA—AP--PA—AP-PA—A
P P P P

Esto corresponde a usar una proporcion de 1:1 en lugar de una proporcién de 3:2.
Por esto se tendra que usar un 50% de exceso de grupos hidroxilo.
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Se puede hacer reaccionar alge o todo del exceso de hidroxiles con un acido monofuncional,
tal como un acido graso. Esto introducira la insaturacién necesaria para el curado de la
pelicula,

Esquematicamente se tiene:
P—,——PA-—AP—,—PA——AP—,—PA——AP—,—PA—R
P}|\ Pfl\ P,? P,?
R R R R
Donde A—R representa el dcido graso.
Esto representa una proporcién de 4:3:6 entre glicerol, anhidrido ftilico y acido graso: la
proporcidn es estequiométrica en el sentido de que un tatal de doce grupos COOH reaccionan
con doce grupos OH,
Este esquema puede no ser tan simple en la practica, ya que la moléculas pueden no
conducirse como se visualizd.
Haciendo uso de la funcionalidad para la explicacidn simplificada de la reaccién de una
cantidad equimelar de un diacide y un diol, se tiene, que cada una de las unidades
monoméricas pueden legrar una funcionalidad de 2. Hay per esto terminaciones bifuncionales
y el polimero sera lineal. En todas las efapas dentro de la polimerizacién, los dimeros,
trimeros, etc. tendran una funcionalidad de 2, cada molécula contendrd una u ofra de las
posibilidades: dos grupos hidroxilos, dos grupos carboxilos o un grupo hidroxilo y un carbonxilo.
En la reaccion de dos moléculas de un dicl con una molécula de un diacido, sobre el promedio,
unicamente un grupo hidroxilo de cada molécuta de glicol puede ser esterificado. No
considerando los efectos de distribucion, el producto de la reaccion de estqn‘ficacién puede ser
mostrada en pasos idealizados como sigue:
2B-B + A-A = B-BA-AB-B
£n esla mezcla el diol (B-B) tiene una funcionalidad de 1, esto es su "funcionalidad efectiva”
—los grupos reactivos que realmente reaccionan del polio—. En el sistema que se tratod, el
exceso de glicol sirvié para limitar el peso molecular del polimero. Para el cdlculo de la
funcionalidad promedio del sistema es necesario utilizar los grupos efectivos que realmente

reaccionaron de! poliol. Para el sistema anterior a funcionalidad promedio sera entonces:
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Fav=7 = 1.33

[0 F -3

Para una mezcla equimolar de un di4cido y un diol fa funcionalidad promedio se calcularia
como:

4
Fav-2 =2

Esta mezcla formara un polimero lineal; en el caso de! ejemplo que se mostro anteriormente se
tiene una mezcia de dos moles de diol y un mol de diacido, si no consideramos la
“funcionalidad efectiva® del poliol, la funcionalidad promedio daria un valor de 2 (F=6/3=2).
Esto sugiere, incorrectamente, que la mezcla puede formar un polimero lineal.

Cuando un mol de un kol se condensa con 2 moles de un didcido, cada monémero puede
aleanzar su “funcionalidad potencial® {la funcionalidad total de! monémero, p.e. un triol
alcanzara una funcionalidad de tres). En tales casos, la funcionalidad de las especies
poliméricas formadas incrementara con el peso molecular. Eventualmente, se formara una red
tidimensional y la resina puede gelar. Para evitar o prevenir ia gelacién como se menciond
anteriormente se puede adicionar un exceso de policl o de polidcido. Es mas usual agregar un
exceso de grupos hidroxilo que grupos carboxilo, eslo debido a que los grupos carboxilo
pueden promover reacciones con los pigmentos, con otros palimeros, ¢ con 10s contenedores
usados para almacenar el polimero,

Las resinas alquidalicas contienen un acido monofuncional que reduce la funcicnalidad del
poliol y por consiguiente la funcionalidad total del sistema, en muchas formulaciones
alquidalicas ta funcionalidad esta ligeramente arriba de dos o en muchos casos es dos.
Usualmente 1a cantidad de monoécido es deleminado por las propiedades requeridas del
polimeroc —por ejemplo; ta susceptibilidad a la autoxidacion— y sobre todo la funcionalidad es
controtada por el uso de mas poliol del que es requerido para los constituyentes acidos. Sin
embargo, aun cuando la resina alquidalica tenga una funcionalidad de dos, es posibla que
esta gele. Con la ayuda del calculo del punto de gel por ecuaciones deducidas por diferentes
autores se puede predecir o por lo menos saber, en qué rango de grado de reaccion se
encuentra el punto en el cuat [a resina gela y a partir del grado de reaccion al cual [a resina

gela, se puede conocer el numero de acido de gelacion,
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1-2(ii} : Peso molecular y gelacién

En el punto anterior se mencioné que se puede formar una molécula gigante por reacciones
de enlazamiento cruzado, ahora bien cuando se hacen reaccionar moléculas trifuncionales ¥
difuncionales inicialmente forman polimeres de bajo pese molecular que son multifuncionales
y altamente ramificados, pero todavia no ocurren los entazamientos cruzados. El enlazamiento
cruzado toma lugar dnicamente en la fase finat de la reaccion. Si la reaccién procede en algin
grado de reaccidn, la viscosidad sufre un rapido elevamiento, la mezcla se hace eldstica ~—por
ejemplo la mezcla esta en el punto de gel—. Este grado de conversion, en que la viscosidad
es elevada y se forma una red de peso molecular infinito es llamado tedricamente el punto de
gel.

Carothers asumié que el punto de gel se obtiene cuando se alcanza un peso molecular
promedio en numero infinito, ahora bien si se obtuviera un valor del peso molecular promedio
en numero infinite tendriamos que tener un sistema consistente de una simple molécula
gigante. Esto parece improbable y no es compatible al conocimiento de las propiedades de un
sistema de una resina curada. Esto no explica el hecho que compuestos de bajo peso
molecular puedan ser extraidos de tal matenial. El enfoque de Flory, esta.basade en que el
crecimiento molecular al azar continia, asume que la gelacion comienza tan pronto cuando es
formada una molécula gigante. Este concepto pemite una proporcién de material de mucho
mas bajo peso molecular. Nosotros podemos visualizar un sistema en que un compuesto de
relativo bajo pesc molecular conserva su movilidad dentro de una red de material de alto peso
molecular. La reaccidn quimica puede por esto continuar después de la gelacién. Asi en
combinacion con un sistema de soligel (ver apéndice 1), se puede explicar la exiraccién de
material de bajo peso molecular. Sobre todo por eslo, este concepto nos da una mejor

explicacion satisfactoria de la conducta de un sistema practico.
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-2(iif} : Formulacién de resinas alquidalicas

En el primer capitulo se menciond que la sintesis de una resina alquidalica es un tipico
ejemplo de una reaccién de condensacién no lineal. La polimerizacién no lineal ha side una
materia de interés de la quimica de los polimeros por muchos afos. Muchos trabajos tedricos
para predecir algunos de los parémetros utilizados para la descripcién de la resina han sido
hechos durante los pasados cincuenta afios. Estos comprenden los primeros trabajos de
Carothers, el importante trabajo de Flory y su posterior mejoramiento de Stockmayer, el
tratamiento de Gordon y el trabajo de Macosko y Miller publicados en los 1970s [4].

En general la composicién de la resina es funcion de estos parametros, unos de los
pardmetros mds importantes son: la longitud de aceite (L), peso molecular promedio en
numero (Mn), peso molecular promedio en peso {Mw), nimero de acido (A), nimero de
hidroxilo {nH), por ciento de grupos hidroxilo libres en el producto final (H) y el punto de gel o
grado de avance de la reaccidn al cual la resina gela (Pg).

Formulacion con seleccién de parametros

Los parametros son seleccionados de acuerdo a las propiedades finales deseadas de la
resina. Estos estan relacionados con las caracteristicas de la resina, por ejemplo si la resina es
muy viscosa tendra un peso molecular elevado —aunque no necesariamente—.
En preparaciones de alquidalicos, los quimicos buscan preparar productos sin llegar a la
gelacion. Esto es mas estrechamente llevado a cabo en formulaciones, que en terminologia de
Carothers tienen una funcionalidad promedio de dos o ligeramente menor (Fav <= 2),
En otras palabras la relacion de equivalentes molares; hidroxilicos a grupos carboxilicos
debera aproximarse a la unidad:

EB/EA = 1
Sin embargo la “experiencia” en la preparacion de alquidalicos ha mostrado que para evitar la
getacion y cumplir 1os otros requerimientos, se necesita una relacién mayor de uno; la tabla 3
indica las cantidades aproximadas de exceso de equivalentes hidroxilicos que se necesitan
para evitar ia gelacion a numeros bajos de acidez en alquiddlicos, de varios contenidos de

aceites secantes.
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Estos valores empiricos han sido recoleclados de la “experiencia” en la preparacién de
alquidalicos que cuentan con anhidrido y una variedad de diferentes aceites secantes.
Tabla 3
Equivalentes hidroxilicos en exceso a diferentes concentraciones de aceite

% de | Correspondient | % de equivalentes hidroxilicos{% de equivalentes
concentracion de | e de aceite. en exceso del poliol que se|hidroxilicos en el
acidos grasos del necesitan para esterificar el|alquidal terminado.
alquidalico. acido utilizado.
62 65 0 0

59 - 62 62 - 65 5 0-5

57 - 59 80 - 62 10 5 -10

52 - 57 55 - 60 18 10 - 15

48 - 52 50 - 55 25 15 - 20

38 - 48 40 - 50 30 20 - 25

28 . 38 30 - 40 32 25 - 30

(a) Basado sobre un acido graso con C18, con un peso equivalente promedio de 28B0; si el
promedio es muy diferente, es necesario hacer un ajuste. Ref.: [14]

Cuando e destino de una resina es combinarse con otra para dar un producto terminado
—alquidalico modificado—, es necesario que la resina alquidalica tenga la ca;ntidad adecuada
de grupos carboxilo libres en su estructura. Por lo que los grupos hidroxilo en exceso y libres
sobre la estructura final de la resina son deseables en algunos casos, ya que toman parte en
reacciones posteriores —por ejemplo cuando el estireno es adicionado durante la preparacion,
a esla resina se le llamara alquidal estirenado— .
En la formulacion de resinas alquidalicas secantes, se considera principalmente la longitud de
aceite, el uso det nimero de hidroxilo es utilizado para formular alquidalicos no secantes, y
para poliésteres en donde la longitud de aceite tiene menor significado.
Muchas de las propiedades importantes de un alquiddlico del tipo secante, pueden ser
relacionadas con ia longitud de aceite. Asi un alquidalico de longitud larga tendra:

a) formacioén de peliculas suaves

b) secado lento.
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c) tolerancia a altas proporciones de solventes alifaticos

d) bajo briflo

e} menor probabilidad que se muestre Jevantamiento (hinchamiento de una parie
recubierta ya curada cuando un segundo recubrimiento es aplicado. A esto frecuentemente se
le denomina “traslape”).
Las resinas alquiddlicas de longitud corta, tendran !as propiedades opuestas a las que se
mencionaron arriba. Se asume que una cadena de un aceite insaturado contribuye a la
flexibilidad de la pelicula y también provee la habilidad para los enlaces de entrecruzamiento y
de aqui la resistencia al solvente.
El contenido de acido graso en formulaciones alquidélicas influye en las propiedades del
alquidalico. Estas influencias sobre las propiedades es descrita en [21) y son mostradas en la
siguiente tabla:

Tabla 4

%, acido graso
Propiedad 30 40 50 60 70
Aromaticidad del solvente aromatico alifatico
Soiubilidad -
Viscosidad 4

-

Tiempo de endurecimiento

»

Tiempo de secado al aire

Rapidez de homeo —

F

Dureza

Soltura en ¢! brocheo

L ]

Tendencia al flujo »
Brillo inicial

-

[

Mejor retencion del brillo

F

Retencion del color

-~

Durabilidad exterior

Estabilidad en el aimacenamiento >
Permeabilidad al agua

N

L
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Es conocido que las propiedades mas apropiadas no son obtenidas de una resina que no
tiene un peso molecular suficientemente alto. De aqui la necesidad de formular con una
funcionalidad promedio suficientemente alta para empuijar la reaccién o mas lejos posible —
pero no tan lejos que esta gele o produzca una resina con un peso molecular demasiado alto y
por consiguiente una viscosidad no aceptable—.

En contraparte con o anterior, en la formulacién de resinas de alto contcnido de sdlidos el
peso molecular debe ser considerablemente reducido, por censiguiente la integridad de la
pelicula debe ser desarrollada por la extensién de la cadena y / o enlazamiento cruzado de las
moléculas de la resina durante !a etapa de “secado”™. Una alta densidad de enlazamiento
cruzado puede causar una resina con baja flexibilidad en su estructura. Por lo que hay que
utilizar materias primas seleccionadas, por ejemplo la distanci2 entre los grupos carboxilo e
hidroxilo debe ser grande para que formen un enlace. Esto no Cnicarmante contribuye a la

fleibilidad, sino que se reduce la viscosidad debido al gran esozciamiento entre 1os grupos -

volares éster. -
El uso de un “diluyente reactivo™, material de baja volatilidad que funciona como solvente o
diluente que reduce (a viscosidad, este diluente tiene grupos funcionales que pueden participar
en el mecanismo de secado y hacerse parte integra de la pelicula, La extension de la cadena y
enlazamiento cruzado en resinas alquidalicas de allos solidos han sido logrades por el usc de
resinas amino u oligémeros de poliisocianato. Una adecuada cantidad de excesc de grupos
hidroxilo debe ser incorporada dentro de la estructura de la resina, para 'proveer sitios de
reaccion para las madificaciones.

También se ha observado que la formacién de particulas de microgel en Ia resina alquiddlica
(en bajas concentraciones) incrementa 1a tasa de autoxidacién y da como resultado resinas de
alto contenido de sdélidos con una viscosidad aplicable. La baja viscosidad es dada por la
fraccién de un alto peso molecular (siempre y cuando esta fraccién este como particulas de
microge!} presentes como una dispersion [7}.

Las resinas comerciales tienen una amplia variedad de nimeros de acido, la mayoria estan
abajo de 40 y muchas estan alrededor de 10, esto depende de las caracteristicas deseadas de
la resina. En general a un nimero de acido grande existird una resina poco viscosa, teniendo
como ventaja la cantidad de sdlidos —que puede ser grande— y mejor dispersién de

pigmentos. A un ndimero de acido bajo, se tiene un rapido secado y mejor resistencia al agua.
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En consecuencia la composicidn de la materia prima de las resinas alquidélicas queda
determinada por los pardmetros finales deseados.

Composicion de la resina = f(Parametros que la describen)
Asi el proceso de preparacion de resinas alquidalicas esta dada por una cuidadosa seleccion
de un numero de acido final, que intente dar un balance deseable entre viscosidad, contenido
de carboxilo, y contenido de hidroxilo. La cantidad de aceite ¢ acido graso presente en la
formulacién también es de gran importancia. Este balance debe producir una resina con las
caracteristicas deseadas.
Desde el punto de vista practico, necesitamos ser capaces de formular mezclas de
seleccionadas materias primas, que no seran responsables de que la resina gele durante el
procesamiento. Debemos aprender a lograr un buen balance y no sclo debemos basamos de
la teoria.
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CAPITULO 1}: ECUACIONES PARA LA FORMULACION DE RESINAS ALQUIDALICAS

En el capitulo anterior se menciond que !a formulacién de resinas alquiddlicas, se basa en las
propiedades finales que se desea que tenga la resing; tales como propiedades de secado, de
adhesién, flexibilidad, capacidad dispersiva de pigmentos, resistencia, durabilidad, etc. Estas
propiedades de !a resina son trasladadas dentro de parametros, que normaimente son usados
para describifa.

En este capitulo, se mostrardn las ecuacionas que se utilizan para el calculo de los
parametros que caracterizan a poliesteres del tipo termofijo y formulaciones alquidalicas.

il{i): Formulacién utilizando 4cidos grasos

Muchas resinas alquidalicas son formuladas con acidos grasos, tanto dcidos grasos de aceites
vegetales como acidos grasos de aceites animales, en las siguientes pégina's se muestran las
ecuaciones para calcular los parametros que caraclerizan a poliésteres del tipo termofijo y
resinas alguiddlicas que contienen &cidos grasos.

Para este capitulo los moles totales de polidcidos y polialcoheles presentes en la formulacion
seran representados por YNAF y TNPj respectivamente. La cantidad en gramos de polidcidos
y polialcoholes presentes en la formulacidn seran representados por INALMAI y TNPi.MPi
respectivamente. Los equivalentes totales #acidos seran representados por ZfAiNAI, y los
equivalentes totales basicos por TfPi.NPi. Donde fAi y fPi son las funcionalidades de|

polia’cido'i" y del polialcohol “i* respectivamente.
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Calculo del grado de avance de la reaccién (Pa)

Por definicion, el nimero de acido (A), es la cantidad en miligramos de KOH necesarios para
neutralizar fos grupos acidos presentes en el producto final (YA). Este sera calculado por ia
ecuacién que resulta de las siguientes deducciones: la fraccion de grupos acidos que quedan
sin reaccionar serd la fraccién restante que queda de la operacién 1-Pa, donde Pa es el grado
de avance de la reaccion con respecto a los grupos carboxilo, La cantidad de grupos acidos
sin reaccionar serd (1-Pa).fALNAI, por lo que la cantidad en miligramos de KOH necesarios
para neutralizar esta cantidad de grupos acidos serd 56100.(1-Pa).fALNAI.

El producto final (sin considerar perdidas fisicas) puede ser determinado por la siguiente

expresion:

YA = TNPLMPi+ZNALMAI-18.Pa.(NA1+NR1+NR2+2NA2) (1)
Considerando las deducciones anteriores, la expresion para el calculo del nimero de acido es
ia siguiente:

A = 56100.{1-Pa).fAL.NAIfYA (2)

Despejando el grado de avance de la reaccién (Pa) de |a ecuacién anterior se obtiene:

oy - _ISB100.TFAIMAIA. (FNPLMPisINAI MAI] .
3 = 53100 IfALNAF1B.A (NAT+NR1TNR2+2 NAZ) (3)

Calculo del peso molecular promedio en nimero {(Mn)

La expresion para el caleulo del peso molecular promedio en numero de la resina, se
fundamenta en las siguientes deducciones:
Si no hay formacion de anillos, la cantidad de grupos funcionales de acido que se tienen
inicialmente sera;

TrAINAI
La cantidad de grupos funcionales que reaccicnan a un grado de avance de la reaccion con
respecto a los grupos carboxilo (Pa) seré:

Pa. TfAi.NAi
Por lo que el niumero de moles presentes en la resina a un cierto grado de avance de la
reaccion Pa es: '
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INPi+INAI-Pa.ZfAiNAI (4)
El peso del material presente en el polimero, sera el peso total de la mezcla de polioles, mas
€l peso total de la mezcla de diacidos, menos el peso del agua formada por la esterificacion
{Gw); que es el producto final.

Peso total = YA = TNPi MPi+ZNAI.MAI-Gw )
Por definicién el peso molecular, es la cantidad de masa de una sustancia, dividida entre los
moles que tiene esa masa de sustancia. Considerando las ecuaciones 4y 5, el peso molecular
promedio en nimero sera determinado por Ia siguiente ecuacion:
_ ZNPLMPi+TNAI.MAL-Gw

Mn

' = INPi+INA-Pa.TtALNA ©
Esta ecuacion pude ser expresada de la siguiente forma:
Mn = NP.MP+NA MA-Gw )
[NP+NA+NA1+NR1-Pa.(NA1+NR1+2 (NA2+NR2))]
En donde:

- . Pa.grado de avance de la reaccién con respecto a los grupos carboxilo
NP: nimero total de moles de ia mezcla de polioles
MP: peso molecular promedio de la mezcla de polioles
NA: nimero total de moles de la mezcla de didcidos
MA: peso molecular promedio de la mezcla de discidos
El ndmero total de moles de diacido en la formulacién, sera igual a la suma de moles de
diacido (NA2); mas los moles de didcido anhidro (NR2):
NA = NA2+NR2
El peso molecular de la mezcia de didcidos {MA) sera:

NA2. MA2+NR2.MR2
NA )

La cantidad de agua de esterificacién de las especies de didcido (a un numero de &cido dado)
se obtiene de las siguientes deducciones:

®)

MA =

18 g H;O _ 36 gH.0
mol HO = mol NA2

18 g H,O . -
1 mol de NR2 da 1 mo! de H,0. :T?Ol :z (? = ‘n%?_N—fgf' asi se obtiene:

Gw =(36.NA2+18.NR2).Pa = 18.Pa.(2.NA2+NR2) {10)

1 mol de NA2 da 2 moles de H.0.
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Los moles de los policles en la mezcla, pueden ser obtenidos por:
NP = NP2+NP3+NP4 (1)

En general, la mezcla de polioles en la composicion de la resina, es una mezcla de dioles,
tricles y tetracles; mas polioles resultantes de la esterificacién con monoacidos —llamados
moneglicéridos—. Por ejemplo un triol esterificado con un mol de monoacido da un diacido; al
igual, que un mol! de tetraol esterificado con dos moles de monoéacido. Estos seran tratados
como dioles. El peso molecular promedio de la mezcla de polioles (MP), sera entonces
expresado por la siguiente ecuacién:

MP = ZNPLMP|+NA1.MA1+N2‘::;MR1-18.P3.(NA1+NR1) 12)

Calculo de grupos hidroxilo libres en el producto final (H)

Supongamos que se tiene una resina no gelada y que todos los grupos carboxilo han
reaccionado (Pa = 1). La estructura de tal resina puede ser representada esquemdticamente

de la siguiente forma:

OCORs OH OCORs ?CORS
HO—R,~ A—Py—A-—P—A —P;—A-— I(—A—Pa-——A— liz,— OH
A om n o ocon
p13 —OH RsOCO—F, — OH
o A — b~

En donde:  P2: diol

P3: triol

P4: tetraol

Rs: Residuo de acido graso

A : Diacido
En el caso de alquiddlicos de cadenas-terminadas, parte del monoacido en la formulacién
deriva de un monodcido aromatico, tal como el &cido benzoico o el acido p-ter-benzeoico. De
acuerdo con el esquema arriba dado; el nimero de hidroxilos libres (Hl), sera igual, al nimero
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de moles de triol (NP3), mas el doble del nimero de moies de tetraol (NP4}, mas dos grupos
hidroxilos presentes debido al exceso de ios componentes del poliol; reducidos por el ndmero
de moles de acido graso (NA1) y monoacido aromatico (NR1}. En forma matematica:

HL = NP3+2.NP4+2-NA1-NR1 (13)
Analizando o anterior; tenemos en la resina @ OH libres, 9 diacidos, 4 trioles, 4 tetracles y 5
residuos del 4cido graso, Ademas de:

Grupos hidroxilo del triol ocupados por enlace éster con  didcidos = 8

Grupos hidroxilo del tetrao! ocupados por enlaces éster con didcidos = 8

Grupos hidroxilos del triol libres =4.3-8 = 4

Grupos hidroxilos del tetraol libres =44 -8=8
Se observa que por cada mol de triol, existe un grupo hidroxilo libre, y por cada mol de tetraol,
existen dos grupos hidroxilo libres. Pero estos grupos hidroxilo libres, se veran disminuidos
por la canlidad de moles de acido grasc y det monoacide aromatico que pueden reaccionar
con los grupos hidroxilo libres.

El porcentaje de grupos hidroxilo libres (H) en la resina alquidalica, puede ser determinado por;

Moles de grupos OH libres = P3+2.NP4+2-NA1-NR1

Gramos de OH libres = {(P3+2.NP4+2-NA1-NR1).{17 g OH/mol OH)

Gramos de OH en la resina = gramos de OH/YA

(NP3+2.NP4+2-NA1-NR1)
YA . (14)

H =1700.

Calculo de la longitud de aceite (L}

Para calcular la cantidad de &cido graso presente en la resina alquidalica, se realiza el
producto del peso molecular del acido graso (MA1), por su numero de moles {NA1} en la
formulacion. Consecutivamente, para una resina alquidalica con un producto final (YA), el
porcentaje de acido graso {longitud de aceite, L), puede ser expresado por:

100.NA1.MA1
L= 7 (15)

Calculo del namero de hidroxilo (nH)

Los equivalentes acidos iniciales dentro de una fuente del alquidal {EA)} seran:
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EA = ZfAi.NAI (16)
Los equivalentes basicos iniciales dentro de una fuente del alquidal (EB) seran:
EB = ZfPi.NPi 7

Por consiguiente, el exceso de equivalentes de hidroxilo, sera la diferencia entre los
equivalentes basicos y los equivalentes acidos.
E=EB-EA (18)

La cantidad de hidroxilo sera el resultado de la transformacion de los equivalentes en exceso
de hidroxil, a miligramos de KOH que ccrrespondan a esta cantidad de exceso; por ko que la
cantidad en miligramos de KOH seré: E (eq. OH).56100(mg KOH/mmot KOH).(1 mmol KOH/
eq. OH). Luego entonces; el nimero da hidrexilo (al valor de acido A), serd el nimero de
acido, mas la cantidad de excesc de OH dividido por el producto final.

56100.E
g E

nH=A YA

(19)

Calculo del peso molecular promedio en peso (Mw)

El peso molecular promedio en peso, puede ser estimado por la ya conocida ecuacion de
Stockmayer, para polimerizacion por condensacion [4].
_ Ph.{TNAL.MAI/ZAI. NA)+Pa (FTNPi.MP/TIPi.NPi}+S

MW = o (ENAI MAVZTAL NA)+Pa. (ENPi. MPVZIPI.NPI) (20)
Donde:

S = Pa.Ph.(Pa.(fe—1)1.M:p2+Ph.(ge-1).MPp’+2.MAp.MPp) @1

-Pa.Ph.(fe-1).(ge-1})

fe = ZfAi* NAVZTALNAI (22)
ge = ZfPi’. NPVZIPi.NPI (23)
Map = XfAILNALMAIIZIAL NA} (24)
Mpp = ZfPi.NPiLMPIZfPi.NPi (25)

Calculo del coeficiente de ramificacidon (ALFA}

El coeficiente de ramificacion es calculado por la siguiente expresion matematica:
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_ __rPa’RO
ALFA = TR Fa? (1-RO) (26)
R = EB/EA (27)
r= 1R
) tA2.NA2+fR2.NR2
RO = AT NATTIRT.NR1+1A2 NA2TTRZNRD (28)

Esta expresién es deducida por la teoria de Flory.

Calculo del grado de polimerizacion promedio en nimero (DP)

Segun la definicién, el grado de polimerizacion, es el resuftado de la divisidn de la cantidad de
moles totales infciales en la formulacién, entre el nomero de moles al grade de avance de la
reaccién Pa.
Los males iniciales presentes en la formulacidn pueden ser expresados por:
mo =NP+NAT (29)
NAT = 2.NA+NA1+NR1
Los moles en el grado de reaccién Pa pueden determinarse por la siguiente expresion:
mp = mo-NAT.Pa {30)
Asi, utilizando las ecuacicnes 29 y 30, el grado de polimerizacion puede calcularse por la
siguiente expresian: .
DP = mo/mp (31)

Calculo del por ciento en exceso de hidroxilo en la formulacion {% EX OH)

El por ciento en exceso de hidroxilo se puede calcular por la siguiente expresion matematica:
%EX OH = [(R)-1].100 (32)
Donde R es la misma que se presenta en fa ecuacion 27.

Calculo del punto de gel por Carothers (Pgc)

Para deducir Ia ecuacion para determinar el punto de gel, es necesario definir los siguientes

simbolos:
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mo = numero total de moléculas iniciales (grupos acido “A” y grupos basicos “B").

€0 = numero total de equivalentes iniciales de A y B.

mp = numero de moléculas presentes al grado de avance de la reaccion P.

Fav = Funcionalidad promedio de grupos por molécula {eoc/mo).

DP = grado de polimerizacion promedio en numero {mo/mp).
Considere que k grupos funcionales reaccionan por cada melécula que "desaparece” en la
reaccion.
Al grado de avance de la reaccién P reaccionaron mo-mp moléculas. De aqui el numero de
grupos funcionales que reaccionaron al grado de avance de la reaccion P sera;

k.{mo-mp) (33)
Si mo.Fav es el numero total de grupos reactivos iniciales presentes en la formulacién. El
grado de reaccidn puede ser expresado en funcién de me, mp y Fav como se muestra en la
siguiente ecuacion:

P = kimo-mp) _ k _kmp 4
= mo.Fav ~ Fav moFav (34)
Sustituyendo DP (dado arriba:mo/mp) en la ecuacion 34 se liene:
K k
P = Fav "DP.Fav (35

Como la reaccion procede, DP se incrementa (procede de un mondmero a un dimero, trimero
etc., hasta avanzadas etapas de polimerizacion) dando como resultado un polimero gelado.
Esto en una forma matematica se da en el limite cuando DP en [a ecuacion 35 tiende a infinito,

Asi se obliene:

K k.mo
Pgc = Fav = “eo (36)
Puesto que k es normalmente 2, la ecuacion 36 queda de la siguiente manera:
2
Pge = Fav &7

En caso que se tenga un exceso de uno de |0s grupos reactivos, ya sea los grupos carboxilo o
grupos hidroxilo, la funcionalidad promedio debe ser calculada segin como se dio en la
definicion:

Cuando se tiene exceso de grupos hidroxilo la funcionalidad promedic se calculard por la

siguiente expresion:
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2.EA

Fav = == (38)

Cuando se tiene exceso de grupos carboxilo fa funcionalidad promedio se calculara por {a
siguiente expresion;

2.EB
Fay = mo

(39)

Aqui se asume que el punto de gel es alcanzado cuando el grado de polimerizacion tiende a
infinito, & esle grado de polimerizacién infinito te corresponde un peso molecular promedio en
numero infinito, por lo que la tecria de Carothers asume que el punto de gel, se alcanza

cuando el peso molecular promedio en numero se acerca tedricamente at infinito,

Calculo de! punto de gel por Flory-Stockmaver (Pgf)

La teoria de Flory asume que &! punto de gel es alcanzado cuando el peso molecular promedio
en peso se acerca al infinito, por lo que de acuerdo a esto, si el denominador de la expresién
de {a ecuacién 21 se hace cero y se despeja el producto de Pa.Ph se obtiene:

;
{fe-1).(ge-1) (40}

La relacién que existe entre Pa (el grado de avance de la reaccién con respecto a los grupes

(Pa. Ph)ncl =

carboxilo) y Ph (grado de avance de la reaccion con respecto a los grupos hidroxilo) es la

siguiente:

Pa.TfAi.NAI = Ph.Zfpi.NPi {41)
Recordando la definicion de R (ZfPi.NPIYZFAi.NAi} y sustituyendo ésta en la ecuacidn anterior,
se obtiene;

Pa
Ph = R (42)

Asi, el grado de avance de la reaccién al punto de gel (Pgf) sera:

R
Pof = e (oo™ “)
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Calculo del niimero de acido de gelacién por Carothers {Ac)

El nimero de acido de gelacién debe corresponder al grado de avance de la reaccion en la
gelacién (punto de gel) para una dada formulacién, Para el caiculo del numero de acido de
gelacién, se iguala a cero el denominador de la ecuacion 7, se despeja de la ecuacion
resullante el grado de avance de la de reaccién Pa (que serd el grado de avance de la
reaccion en el punto de gel), quedando de la siguiente forma:

NP+NA+NA1+NR1 ”
NA2+NR1+2.(NA2+NR2) (43-A)

Pa =

El grado de avance de la reaccién (punte de gel actual} a un ciedto nimero de acido de
gelacidn es determinado por la ecuacion 3. El valor del punto de gel es determinado por la
ecuacién 43-A. La ecuacion 3 se iguala a este valor y se despeja el nimero de acido de
gelacion. La funcién a ulilizar en la convergencia es la siguiente;

FUN = Pa (calculado de la ec. 3 en funcién de A) - (Pa calcula per la ec. 43-A) (44)
Hay que iterar sobre el numero de acido (A); 1a convergencia se oblendra cuando el nimero

de acido sustituido en la ecuacion 44 sea Menor que un error.

Céleulo del numerg de acido de gelacién por Flory-Stockmayer (AD

El nimero de acido de gelacién que se calculara, debe corresponder al grado de avance de la
reaccion en la gelacién (punto de gel por Flory-Stockmayer) para una dada formulacion,
Para el calculo del nimero de é&cido de gelacidn el denominador de la ecuacion 16 se iguala a
cero y se sustituyen las expresiones para Pa, Ph, fe y ge. Después se resuelve la ecuacion
resultante para la variable A. En la ecuacién 45 se muestra la ecuacion simplificada que hay
que resolver.
" 1-{Pa’/R)(fe-1)(ge-1) = 0 (45)

En donde:

Pa, se calcula por la ecuacion 3.

fe, se calcula por {a ecuacién 22.

ge, se calcula por la ecuacioén 23.
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Ii{ii}: Formulacién utilizando aceites como fuente de acidos gqrasos

En las condiciones de preparacién del alquidalico se favorece la reaccién de alcohdlisis. Para
este caso un mol de aceite es equivalente a un mol de glicerol mas tres moles de acido graso;
menos tres moles de agua.,

3 &cido graso + 1 glicerol < 1 aceite + 3 agua
Por lo que la cantidad de trio!l se vera aumentada por la cantidad de triol “generada” por el
aceite triglicérido, teniendo asi:

NP3 = NP30 + NP3g (46)
En donde:

NP3o : moles de poliol originales presentes en la formulzcion.

NP3g : moles de poliol “generades” por el aceite,
Por cada mol de aceite se forman tres moles de acido graso, por lo que la cantidad de acido
graso (constituyente del aceite) presente en !a formulacién sera:

NA1=3.NO1 (47)
En donde:

NO1 : moles iniciales del aceite en la formulacion
Para el calculo del peso molecular promedio del acido graso constituyente del aceite, se
consideran todos los componentes (acidos grasos) de que estd compuesto el aceite;
tipicamente los constituyentes son: el acido iaurico (LA). miristico(M), palmitico(PA),
estearico{ES), palmitoléico(PAL)}, oléico{OL), linoléico(Ll) y el linolénico(LIN). Ei calculo se
realizara como sigue:
Tomar como base un peso de aceite, sacar la cantidad de cada uno de los constituyentes de!
aceite para posteriormente caicular los moles de cada uno y despues calcular los moles
totales. Una vez realizado Io anterior, calcular la fraccién moi de cada unc de los
constituyentes y multiplicaria por el peso molecular de cada uno de estos, para que la suma
del resultado de estos productos de el peso molecular promedio de! acido graso.
Los pesos moleculares de los acidos grasos que se utilizan en este trabajo de tesis son los
siguientes:
PMLA=200;PMM=228;PMPA=256;PMES=284;PMPAL=254;PMOL=282;
PMLI=280;PMLIN=278.
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Los moles de cada uno de los constituyentes se determinan por las siguientes relaciones:
NL = %LA/PML NM = %M/PMM NPA = %P/PMP
EN = %ES/PME NPA = %PAL/PMPA NQO = %0OUPMO
NLt = %LI/PMLI NLIN = %LIN/PMLIN
Los moles totales seran:;
NT=NLA+NM+NPA+NES+NPAL+NOL+NLI+NLIN.

Las fracciones mol de cada constituyente se calculan por las siguientes expresiones:

XL = NLA/NT XM = NMINT XP = NPA/NT
XE = NESINT XPA = NPALNT XO = NOUNT
XLl = NLI/NT XLIN = NLIN/NT
Asi, el peso motecular promedic del dcido graso constituyente del aceite sera:
MA1 = TXi PMi (48)

En general, en las ecuaciones que se mostraran en las siguientes paginas —si no se
especifica otra cosa—, los moles del acido graso (NA1) seran determinados por la ecuacién
47, el peso molecular de este acido graso (MA1) sera determinado por la ecuacién 48 y la
cantidad de poliol por la ecuacion 46.

Calcuto del porcentaje en peso del aceite en la formulacién (O1)

El por ciento de aceite(O1) en la formulacion se determina por la siguiente ecuacion:
01 = 100.(NA1MATYMT (49)

Célculo del grado de avance de la reaccién (Pa)

El caleulo del grado de avance de la reaccién es determinado por;

Pa = {56100.3 AL MAI-A.(TNPi.MPi+ Y NAi MAD]
a= 56100.2fAL NA-18.A.(NA1+NR1+NR2+2 NA2)

(50)

Para este caso los témminos YfAiNAi y INAi.MAI, consideran la cantidad de acido graso
generado (3.NO1). La funcionalidad del écido graso sera de uno y el peso molecular de este
serad el peso molecular calculado por 1a ecuacidon 48. E! termino TNPi.MPi considera el poliol

generado por el aceite (NP3g = NO1).

CFRA/ C-I1 133



CALCULOS EN LA FORMULACION DE RESINAS ALQUIDALICAS

Calculo del peso molecular promedio en numero {Mn}

La ecuacidn para el calculo del peso molecular promedio en nimero es parecida a la ecuacion
7.

YA

M = INP+NA+NOTINR1-Pa (NR1+2 (NAZ+NR2)] 51)

Donde YA = NP.MP+NA MA-Gw (52)
El nimero total de moles de diacido en la formulacién, sera igual, a la suma de moles de
diacido (NA2); més los moles de didcido anhidro (NR2):

NA = NA2+NR2 _
El peso molecular de la mezcla de diacidos (MA) se determina por:

MA = (NAZ. MA2+NR2.MR2)/NA
La canlidad de agua de esterificacion de las especies de diacidos es determinada por la
siguiente ecuacion:

Gw = (36.NA2+18.NR2).Pa = 18.Pa.(2.NA2+NR2)
Los moles de polioles en la mezcla pueden ser obtenidos por:

NP = NP2+NP3o+NP4
El peso molecular promedio de la mezcla de policles (Mp), sera entonces expresado por la
siguiente ecuacion: )

MP = ZNPI.MP!+3.NO1.MA1J£JR1.MR1-18.Pa.(NR1) (53)

Aqui en el termino  ZNPiMPi no se considera el poliol generado por el aceite. Note que el
agua que se genera aqui, es solo debida al monoacido aromatico, puesto que el aceite no
genera agua en la reaccion.

En las ecuaciones presentadas, el cilculo de Pa se realiza por la ecuacién 50.

Calculo de grupos hidroxilo libres en el producto final {H}

Este se calcula por la ecuacion 12. El calculo del producto de reaccion (YA) se realiza por la
ecuacion 52.
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Calculo de la Jongitud de aceite (L)
El célculo de la longitud de aceite se realiza por la siguiente ecuacion:
L=(100.NA1.MAN)/YA (54)

Donde YA es calculado por la ecuacién 52.

Calculo del numero de hidroxilo (nH)

Los equivalentes acidos iniciales dentro de una fuente del alquidal(EA), seran:

EA = fA1.NA1+IR1.NR1+TA2 NA2+fR2 NR2 (55)
Los equivalentes basicos iniciales dentro de una fuenie del alquidal{EB), seran:
EB = fP2.NP2+fP3.NP30+fP3.NP3g+fP4.NP4 {5C}

Por consiguiente, el exceso de equivalentes de hidroxilo, serd la diferencia entre los
equivalentes basicos y los equivalentes acidos.

E = EB-EA (57)
ta cantidad de hidroxilo es el resultado de la transformacion de los equivalentes en exceso de
hidroxil, a miligramos de KOH que comespondan a esta cantidad de exceso; por lo que la
cantidad en miligramos de KOH sera: E (eq. OH).56100(mg KOH/mmol KCH).{1 mmol KOH/1
eq. OH). Luego entonces; el ndmero de hidroxilo (al valor de acido A}, serd el numero de
acido, mas fa cantidad de exceso de OH dividido por ef producto final.

nH=A+{56100.E)/YA {58)

Calculo del peso moiecular promedio en peso {Mw)

El peso molecular promedio en peso, es calculado por la ecuacion nimero 15, considerando la
cantidad de triol y de &cido graso "generado” por el aceite.

Célcuio del coeficiente de ramificacion (ALFA)

El coeficiente de ramificacién es calculado por la ecuacién 26, tomando en cuenta la cantidad
de triot y acido graso generado por el aceite.
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Calculo del grado de polimerizacion promedio en numerg (DP)

El grado de polimerizacidn es calculado por la ecuacion 31, tomando en cuenta la cantidad de
triol y &cido graso “generados” por el aceite.

Los parametros para la caracterizacién de la formulacién —puntos de gel, nameros de acido
de gelacidn y por ciento de exceso de hidroxilo— son calculados por las ecuaciones ya
descritas en la formulacidn de &cidos grasos, tomando en cuenta la cantidad de triot y acido
graso “generados” por el aceite,
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II{iii): Formulacién utilizando una proporcién mis sequra de poliol

Para determinar la cantidad de poliol necesaria para evitar que una resina gele se procede de
la siguiente forma: El punto de gel “actual” (Pga) al nimero de &cido de gelacion A se calcufa
por la ecuacidn 3 para el caso de formulaciones con 4cidos graso o con la ecuacion 50 en el
caso que se tenga aceite en la formulacion.

Por Cargthers

En términos de Carothers, para que una resina no gele se debe tener una funcionalidad
promedio de 2, que corresponde a un punto de gel de uno. La funcionalidad efectiva (Fe) que
se obliene con el grado de avance de la reaccion calculado de la ec. 3 o ec. 45 sera mayor
que dos, por lo que se predice que la resina gelara. Despejando Fav de la ecuacion 37 —Pgc

es igual a Pga para este caso— se obliene;

Fe = 2/Pga aqui Fe > 2 {59)
£l factor de correccion (fc) a aplicar sobre la funcionalidad es:

fc = 2/Fe (80)
Por lo que se debe trabajar a una funcionalidad:

F = (2)fc 61)

para que la resina no gele.

De la definicién de funcionalidad promedio —para ¢! caso que se tenga exceso de grupos
hidroxilo, que es lo mas comun— se obtiene:

F = (2)EA/mO ©62)
Donde EA, es calculado por la ec. 16 o 55.

mo, es calculade por la ecuacién 29 o su simil cuando se tiene aceite en la

formulacion.
La ecuacion 61 es suslituida dentro de la ecuacién 62, de la ecuacion resultante se resuelve
para el poliol {la cantidad de poliol esta implicito en EA y mo) que se tiene en la formulacién
{para conocer que cantidad de poliol se requiere, para obtener un valor de £ obtenido por la
ec. 61).
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Por Flory

En términos de Flory una resina formada por una dada formulacién, a un Pgel de uno, no gela.
El punto de gel “actual” (Pga) es calcutado por la ecuacién 3 para el caso de acidos grasos o
50 para el caso de aceites; el punto de gel predecido por la teoria de Flory es calculado por la
ecuacion 43. El factor de correccidn que sera aplicado al punto de gel de uno es:

fc = Pgf/Pga (calculado por ec. 3 o ec. 50) (63)
Asi, el punto de gel al que se tiene que formular para que la resina no gele, sera:

Pgel = 1.fc (64)
El valor que resulta de esta ecuacion se sustituye en la ecuacidn 3 (50 para el caso que se
tenga aceite en la formulacion); de la ecuacién resultante se resuelve para el poliol que se
tiene en la formulacién (para saber qué cantidad de poliol es necesaria, para obtener un valor
de Pgel dado por la ec. 64; esto para que la resina no gefe).
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Iiv) Las ecuaciones mas importantes

[56100. ZfALMAI-A (T NPi. MPi+ 3 NAI.MAI})

Pa = 56100.5fAi. NA-18. A (NAT+NR1+NR2+2.NAZ) - (2

Mn = INPi.MPiH+ZNAILMAL-Gw 6
N = SNPi+INAi-Pa.TiAi NAi (

N = 1700_(NP3+2.NP¢4I—\2-NA1-NR1) (14)

100.NA1T MA1
= YA “e)
56100.E

nH=A+— (19)

Mw = Ph.{TNALMAITTAL NAY+Pa. (TN PLMPESIPI NP+ 20)
Y T Ph.(INALMAIZIAL NA)+Pa (ENPi.MPIZIPi.NPi) {

r.Pa’ RO

ALFA = TR Pa7(1-RO0) 29)

DP = mo/mp (31

%EX OH = {(R)-1].100 (32)

2
Pgc = Fav {37)
Pa
Ph = 7 (42)
R
= T o aawm 43
Paf = [te-1).ge-1)] (43)
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SIMBOLOS UTILIZADOS EN EL CAPITULO

SIMBOLO DEFINICION UNIDADES
A Nimero de &cido mg KOH/g resina
Ac Numero de dcide de gelacién determinado por ja e, de Carothers | mg KOM/g resina
ALFA Coeficiente de ramificacion *
Af Numero de 4cido de gelacién determinado por la ec, de Flory-| mg KOH/g resina
Stockmayer
DP Grado de polimerizacién pramedio en nimero .
EA Equivalentes acidos .
EB Equivalentes basicos .
en Nuamero total de equivalentes iniciales ‘
ES Acido estedrico .
F Funcionatidad corregida por fc *
fAi Funcionalidad del polidcido i '
Fav Funcionalidad promedio .
fc Factor de correccitn .
Fe Funcionalidad efectiva *
fPi Funcionalidad del poliol "y *
Gw Agua formada por la esterificacion de los diacidos g
grupos funcionales que reaccionan por cada molécula *
L Longitud de aceite *
LA Acido laurico .
LIN Acido linpléico :
L Acido lingléico .
M Acido miristico g
MA Peso molecular promedic de la mezcla de di4cidos g/gmol
MAi Peso molecular de! policido de 7" gfgmol
Mn Peso molecular promedic en nimero g/gmol
mp Moles presentes en el grado de avance de la reaccién (Pa) maol
MP Peso molecular promedio de ta mezcla de polioles g/gmol

* Adimensional
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SIMBOLO DEFINICION UNIDADES
MPi Peso molecutar del poliol “i* g/gmol
Mw Peso molecular promedio en peso gfgmol
NA Numero total de moles de didcido mol
NA1 Moles de Acido graso mol
NA2 Moles de discido mol
NAi Moles del poliacido *i" mol
nH Numere de hidroxiio mg KOH/g resina
NO1 Moles de aceite mol
NP Numero total de moles de poliol mol
NP2 Moles de diol mol
NP3 Moles de triol mol
NP3g Moles de poliol “generados” por el aceite mol
NP3o Moles de poliol originales presentes en fa formulacién mol
NP4 Moles de tetrao! mol
NPi Moles del poliol i* maol
NR1 Moles de monoacido mol
(o] Por ciento de aceite en la formulacion "
oL Acido oléico .

P Grado de avance de la reaccién .
Pa Grado de avance de la reaccidn con respecto a los grupos *
carboxilo
PA Acido palmitico .
PAL Acido palmitoléico .
Pgc Punto de gel determinado por la ec. de Carothers .
Pgf Punio de gel determinado por la ec. de Flory-Stockmayer *
Ph Grado de avance de la reaccion con respecto a los grupos *
hidroxilo
R Exceso de equivalentes de hidroxilo .
Rs Residuo de 4cido graso .
YA Producto final 9

* Adimensional
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CAPITULO 1lI: DISENO DEL PROGRAMA DE COMPUTO

En este capilulo se daran las consideraciones tomadas para el disefio del programa de
computo ALKYDURA y una alternativa para su mejoramiento.

(i} Disefio del programa de cémputo

En una simple caracterizacion de una resina alquidalica se tiene que calcular el valor de cada
uno de los parametros por las ecuaciones mostradas en el capilulo anterior, esto resuita
bastante laborioso y complejo. Ahora imagine que se desea formular una nueva resina: en
realidad el problema se complica y se vuelve bastante labarioso, ya que los célculas se tienen
que realizar tantas veces como sea necesaric (cambiando la cantidad de cada una de las
materias primas), hasta que se obtengan los parametros finales deseados.

Por [o anterior, surge la necesidad de disefiar un programa de cémputo. Esto con el fin de

reducir el tiempo de calculo de los pardmetros que caracterizan a una resina"alquidélica.

Consideraciones para el_diseiio

Hay que considerar que existen resinas alquidalicas compuestas por aceites y otras por acidos
grasos, ademas puede surgir la necesidad de calcular ta cantidad de poliol en exceso
necesario para prevenir la gelacién de una resina durante su preparacion .

Para dar una mayor flexibilidad en su uso, el programa estara constituido por subrutinas, cada
una de estas subrutinas tendra una funcién especifica de calculo; una de estas tendrd la
funcion de realizar los célcutos de los paramelros que caracterizan a las resinas alquidélicas o
poliesteres termofijos que contienen en su formulacién acido graso, la otra tendra la funcion de

caracterizar a las resinas alquiddlicas o poliesteres termofijos que contengan aceite en su
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formulacion, y la ulima subrutina tendra la funcién de realizar el calculo de la cantidad
necesaria de poliol para evitar la gelacion de una resina ya formulada.

Seria bastante laborioso que e} usuario introduzca al programa las propiedades moleculares
de cada uno de los compuestos, por lo que se debe considerar que el programa cuente con un
banco de datos en el cual se encuentre almacenada ja informacion de cada compuesto.
Debido a la gran cantidad de compuestos que se utilizan en las formulaciones alquidalicas,
estos compuestos se ordenaran en archivos especificos —en un archive se aimacenardn
todos los dioles, en otro los tricles, etc.—, para tener una mayor facilidad de blusqueda de un
compuesto especifico.

Puede suceder que en una formulacion de una resina alquidalica, no se cuenle con el peso
molecular del aceite a utilizar, perc se sabe fa composicién de sus constituyentes —acidos
grasos—, entonces es necesano considerar que el programa aceple las composicion de cada
uno de los constituyentes del aceite a utilizar, y si no se cuenta con estas composiciones, gue
el programa realice los calculos con el peso molecular del aceite introducido.

En una formulacion se tiene que correr varias veces una subrutina hasta que se obtengan los
parametros finales deseados. Primero hay que elegir ias materias primas, después proponer
una cantidad de cada materia prima y después calcular los parametros. Si los parametros
calculados no se encuentran dentro de los deseados, entonces hay que cambiar las
cantidades ya dadas en la primera formulacidn de cada materia prima. Es necesario que el
programa brinde |a flexibilidad de poder ir de ilos resultados a la primera pantalla de la
subrutina (en donde se introduce la cantidad de cada materia prima) o a la segunda elc., esto
para realizar fas correcciones o cambios necesarios para iniciar la siguiente formulacidn.
Debido a la gran cantidad de corridas del programa en una formulacion, este debe contener
una opcién de guardar los datos calculados de cada formulacion en un archive para su
posterior impresién o consulta dentro del mismo programa.

El disefio preliminar del programa toma en cuenta todas las consideraciones anteriores. El
programa disefado anteriormente, realizaria con facilidad los calcuios de los pardmetros que
describen a fa resina —pero no se puede decir lo mismo en una formulacién de una nueva
resina, ya que hay que correr una subrutina especifica varias veces—. Debido a que el manejo
del programa se complica en una formulacién, surge la necesidad de idear un método menos

laborioso y que sea complementario al disefio anterior para formular resinas alquidalicas o
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poliésteres termofijos. Este método consiste en combinar las ecuaciones presentadas en el
segundo capitulo, de tal forma que se obtengan ecuaciones que relacionen tres variables
especificas —por ejemplo obtener una ecuacién que relacione el peso molecular promedio en
numero con el nimero de hidroxilo {que esta en funcion de la cantidad de polio| presente) y la
fongitud de aceile (que esta en funcién de la cantidad de dcido graso o aceite presente)}—
para su analisis en una forma grafica. Si se desea ver con mayor precisién los datos
calculados, debe existir una opcion de visualizar los datos que se grafican.

Este procedimiento puede reducir el tiempo para formular una resina. Por ejemplo suponga
que se desea formular una resina constituida por ciertos compuestos. Se requiere que la

resina tenga unos parametros gue estén dentro de un rango especifico, por ejemplo:

Mno > Mn > Mnf . . el peso molecular debe estar comprendido entre dos valores

nHo>nH >nHf .. . el nimero de hidroxilo debe estar comprendido entre dos valores
Lo > L =>Lf ... lalongitud de aceite debe estar comprendida entre dos valores

A = Ao ... el nimero de acido debe tener un valor de Ao

Se fija el valor del numero de acido deseado (A) y la cantidad de cada uno de los compuestos
presentes en la formulacién, con estos datos y con una ecuacién que relacione los tres
parametros (Mn, NPi, NA1) se puede realizar una formulacion en “un menor tiempo”.

Se dan valores de cantidades de poliol y valores de cantidades de acido graso, con estos
valores, con cada una de las combinaciones posibles, se calcula el peso molecular promedio
en numero y después se grafican los datos calculades. Si algunos de los valores del peso
molecular graficados estan en el rango deseado, entonces hay que observar los datos
calculados de L y nH (estos se calculan con cada pareja de cantidad de acido graso y poliol).
Si las cantidades de L, nH y Mn no estan dentro de las especificaciones, entonces hay que
cambiar la cantidad de diacido, y si todavia los parametros no estan dentro de especificacién
hay que dar un rango mayor de analisis de NPi y NA1, E} resultado de estas operaciones sera
una serie de datos de nH (que estd en funcién de la cantidad de poliol) de L (que esta en
funcidn de la cantidad de acido graso) y Mn.

Asi, el programa elaborado esta integrado por cuatro subrutinas, en las cuales ¢! usuario
puede realizar caracterizaciones o formulaciones de resinas compuestas por acidos grasos o
por aceites, puede realizar un anjlisis simuitineo del comportamiento de varios pardmetros y

ademas puede calcular la cantidad de poliol necesaria para prevenir la gelacién de una resina.
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lI(ii} : Alternativa para mejorar el programa ALKYDURA

El programa diseiiado y generado por este trabajo no es muy fiexible para la formulacién de
resinas alquiddiicas o poliésteres termofijos, puesto que hay que estar “jugando™ con la
cantidad de cada materia prima hasta que se obtengan los parametros finales deseados. El
programa generado esta limitado a calcular los parametros que caracterizan a poliésteres
termofijos y resinas alquidalicas que estén compuestos por dos menoacidos (o un aceite), dos
diacidos, un dio!, un triol y un tetracl. Debido a esto es necesario desarrollar un programa que
realice el calculo de los parametros de resinas que estén compuestas por una variedad de
materias primas, por ejemplo: una resina que este compuesta por una mezcla de acido graso y
aceite, anhidrido ftalico, anhidrido trimelitico, pentaeritritol y acido adipice. El programa debe
calcular la cantidad de los constituyentes en funcién de los parametros finales deseados. El
programa serd complejo y requerira bastante iempo para su elaboracién.
En las siguientes paginas se dara un procedimiento, que se sugiere, para resolver las
ecuaciones que se presentan en la formulacion de resinas alquidalicas utilizando el método
numérico de Newton-Rapson para un sistema de ecuaciones no lineales.
£l método de Newton-Rapson puede ser expresado por:
X = XA FR)
En donde X' es el vector que contiene a las variables Xs en la iteracidn k+1, F(X") es el
vector que contiene los valores de las funciones evaluadas con los valores de las variables Xs
en la iteracion k y (JOXY)™ es la inversa del jacobiano evaluado con los valores de las variables
Xs en la iteracion k.
Las variables que se tienen en las ecuaciones principales mostradas en el segundo capitulo
—aqui también podran considerarse las variables como el coeficiente de ramificacién, grado
de polimerizacién, etc. Las ecuaciones a considerar aumentaran con el aumento de las
variables— son; NR1, NA1, NA2, NR2, NP2, NP3, NP4, Pa, Mn, Mw ,nH, H Ly A,
Las ecuaciones que se tienen corresponden a:

« El calculo del grado de reaccion.

« El calculo del peso molecular promedio en numero.

« E! calculo de la longitud de aceite.
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+ El calculo del por ciento de grupos hidroxilo libres.

» El calculo del nimero de hidroxilo y

+ El célculo del peso molecular promedio en peso.
For lo que hay que fijar ocho variables de fas catorce que se tienen, para tener una solucién
unica.
Permitaseme ahora definir vaniables dimensionales que comespondan a las variables que se
tienen, para con esto, tener una mayor flexibilidad en su uso. Sea asi: X[(1,1] el nimero de
moles del monoéacido en la primera iteracién. Aqui el primer nimero del arreglo (1) representa
el numero de variable (para este casc a NR1 le corresponde e namero uno, a L le
corresponde el nimero dos y asi sucesivamente), y el segundo representa el numero de
iteraciones sobre la variable. De lo anterior se tiene que X[1.k} = NR1, en donde k es el
numero de iteracicnes. Sucesivamente para las demas variables:

X[2,k]l=NA1T, X{3,k]=NAZ; X[4k]=NR2; X[5k}=NP2; X[6X]=NP3;

X[7.k]=NP4, X{8k]=Pa; X[9.k}=Mn; X[10,k]=Mw; X[11k]=nH;

X[12kl=H; X[13K]=L: X[14,K]=A;

Procedimiento de solucion propuesto

E! procedimiento que se puede seguir en una forma comectamente seguenciada para la
programacion de las ecuaciones es el siguiente:

» Se da un valor inicial a las variables X[i,0] (valor inicial).

» Se igualan los valores de las variables de la “primera iteracidn”, a los valores de las variables
de la iteracién cero. Esto es: X{i,1] = X[i,0}.

* Ahora se seleccionan las variables que se conocen {para consumir los ocho grados de
libertad) y se les asigna el valor conocido (este debera ser fijo en todas las iteraciones).

= Con esta operacién que se realizd anteriormente, identificar qué variables cambiaron de valor
en la "primera iteracién”,

» Posteriormente se utiliza el cambio en el valor de las variables conocidas para realizar la
siguiente sentencia logica: si X[i, 1) = X[i,0] (si el valor de las variables en Ia iteracion 1, es igual

al valor de las variables en la iteracion 0) entonces hay que realizar la derivada de las
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funciones con respecto a la variable que no cambid de valor en {a iteracién uno a la iteracion
dos (puesto que esta variable no se conoce y se desea conocer).

« Con lo anterior se obtienen los valores de las afi,j] (que cormesponden a las derivadas de las
funciones), para tener la matriz (jacobiano) y poder realizar su inversa.

Se recomienda que la derivada de las funciones se estimen en una forma numérica.

La inversa de la matriz puede ser obtenida por un método adecuado.

« Posteriormente se evaldan las funciones con el valor de las variables de la “iteracion uno”
para obtener un vector.

« Este vector sera multiplicado por Ia inversa del jacobiano para obtener el incremento que hay
que restar a los valores de las variables en la iteracion uno, para obtener asi el valor de ias
variables en la iteracion numero dos.

Para las demds iteraciones (después de la iteracién nomero dos) se procede de la siguiente
forma:

« Se da un valor fijo a las variables ya conocidas y se realiza una sentencia ldgica: si X[i,k} es
diferente a X][i.k-1]; entonces hay que realizar la derivada de las funciones con respecto a la
variable que es diforente en la iteracidn k de la k-1. Puesto que ahora el valor de las variables
que no se conocen cambian en cada iteracién y las que permanecen constantes son las
variables que se conocen (contrario como se procedit en la primera iteracion).

« Después con los valores de las derivadas, construir la matriz (jacobiano) y realizar su inversa.
» Posteriormente se evaltan las funciones con el valor de las variables de la “iteracién k" para
obtener un vector.

« Esle vector sera multiplicado por la inversa del jacobiano para obtener el incremento que hay
que restar a los valores de fas variables en la iteracion k, para obtener asi el valor de las
variables en la iteracién k+1. Esto hasta que el sistema converja,

Siguiendo este procedimiento se conocen las seis vaniables que se desconocian de las catorce
variables. Los valores de los demas parametros pueden ser calculados por ofra subrutina,
tales como el grado de polimerizacion, coeficiente de ramificacién, etc. Por supuesto que
pueden ser consideradas otras vanables y el niumero de ecuaciones se incrementara con el
incremento de variables. Es necesario mencionar que el procedimiento propuesto arriba es en
base al método de Newton-Rapson, esto no significa que el sistema de ecuaciones solo puede
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ser resuelto pon este método, sino que se puede hacerse uso de otro método numérico {por
ejemplo por sustitucién directa).

Esta forma de proceder para la programacion de las ecuaciones daria una flexibilidad en el
manejo de las variables, puesto que se puede introducir las variables que se conocen y
estimar las demas variables que se desconocen.

Para que el programa acepte mezclas de materias primas —m4&s de las que acepta
ALKYDURA--, se deben realizar las correcciones necesarias a las ecuaciones presentadas en
el segundo capitulo de este trabajo.

Para obtener un programa mas “completo” e! programa debe brindar la posibilidad de realizar

“optimizaciones” de diferentes variables {parametros).
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CAPITULO IV: EJEMPLOS DADOS POR_EL PROGRAMA ALKYDURA

En este capitulo se daran algunos problemas resueltos usando el programa disenado y
elaborado por este trabajo de tesis. Los problemas comprenden algunas caracterizaciones de
resinas ya formuladas tanto con acidos grasos como con aceites, y un ejemplo de eterificacion.
Ademads se da el procedimiento que se siguid en la formulacidén de algunas resinas utilizando
la subrutina de graficacion.

Es necesario mencionar que las especificaciones finales y materias primas utilizadas en los

ejemplos de formulacion, fueron seleccionadas solo para ejemplificar el uso del programa.

IV(i} : Ejemplos de caracterizacién

Problema {V - 1. Caracterizar una resina compuesta por 3.03 moles de pentaeritritol, 3.15

moles de anhidrido ftalico y 2.93 moles de acido laurico, aun numero de acido de 5.

Solucion

En la segunda pantalla del programa ALKYDURA, se introduce la cantidad de cada meteria
prima y el numero de acido. En la tercer pantalla se introduce el nimere de la celda que le
corresponde a cada materia prima en el banco de datos, segin su nombre,

Los resultados obtenidos por el programa se muestran a continuacion:

NOMBRE MOLES FUN. EQUIV. PESO EQUIV. PESQ
PENTAERITRITOL 3.03 40 12.12 34.00 412,08
ANH. FTALICO 315 2.0 8.30 74.00 466.20
AC. LAURICO 2.93 1.0 293 200.00 586.00

1464 28
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CALCULO DE PRODUCTO DE REACCION

PESO DE LA RESINA

1356.27 g
AGUA DE REACCION

108.019

DATOS GENERALES DE LA RESINA Y DE LA FORMULACION

Pa = 0.9869 % EXOH= 31.31
Ph = 0.7516 EA =923
Mn = 1541271.00 EB = 1212

L = 4321 Pgf = 0.8008
H = 6.43 Pge = 0.9870
nH = 124.54 Ac = 478
Mw = -1090.0C Af = 7493
DP = 10352.6162

ALFA = 06622

Note que se obtiene un peso molecular promedic en peso negativo, esto s debido a que el
nuomero de acido introducido (que fue de 5) es menor que el nimero de acido de gelacion
calculado por la ecuacion de Flory-Stockmayer (5 < 74.23). Hay que recordar que esta
ecuacién fue deducida asumiendo que el punto de ge! se obtiene cuando el peso molecular
promedio en peso tiende al infinito,

También se observa que la extension de la ecuacién de Carothers predice el punto de gel con
un menor error {esta resina en la practica gela a un numero de acido de 5 [8], que es el
numero de acido que se introdujc). Como el nimero de acide introducido casi coincide con el
nimero de acido de gelaciéon determinado por Carothers, el peso molecular promedio en
nomero (Mn) es muy grande, al igual que el grado de polimerizacion promedio en numero
(DP).

Problema IV - 2: Caracterizar una resina compuesta por 3.58 moles de trimetilolpropano, 3.99
moles de anhidrido ftalico y 1.95 moles de acido ldurico a un numero de acido de 13.5.

Selucion

Al igual que e! ejemplo anterior, en |a segunda pantalta del programa ALKYDURA se introduce
la cantidad de cada meteria prima y €l numero de acido. En la tercer pantalla se introduce el
narero de la celda que le corresponde a cada materia prima en el banco de datos, segin su

nombre,
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Los resultados obtenidos por el programa se muestran a continuacion:

NOMBRE MOLES FUN. EQUIV. PESO EQUIV. PESO
TRIMETILOLPROPANO 3.58 30 1074 4470 480.08
ANH. FTALICO 3.99 20 7.98 74.00 590.52
AC. LAURICO 1.95 1.0 195 200.00 390.00

. 1460.60 g
CALCULO DE PRODUCTO DE REACCION
PESODE LA RESINA = 1357.19g
AGUA DE REACCION = 103.40¢

DATOS GENERALES DE LA RESINA Y DE LA FORMULACION

Pa = 0.9671 % EXOH= 8.16
Ph = (1.8942 EA =993
Mn = 1412246 EB = 1074
L = 2874 Pgf = 0.8203
H = 4.55 Pgc = 0.9587
nH = 4698 Ac = 16.53
Mw = -1428.00 Af = 7291
DP = 94796

ALFA = 0.8371%

Note gue aqui también se obtiene un peso molecular promedio en peso negativo, puesto que
el valor del nimero de acido introducido al programa es menor que €l numero de acido de
getacion determinado por la ecuacion de Flory-Stockmayer (13.5 < 72.9). En este ejemplo
también la ecuacion de Carothers predice con un menor error el punto de gel (esta resina gela

en la practica al numero de acido introducido, 13.5 [8]).

Problema IV - 3: Caracterizar una resina compuesta por trimetilolpropano y acido adipico a un

numero de acido de 8.7.
Solucién

Se procede de la misma manera como en los dos ejemplos anteriores. Los resultados

obtenidos por el programa son:
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NOMBRE MOLES FUN. EQUIV. PESC EQUIV. PESO

TRIMETILOLPROPANQ 5.58 30 1874 44.70 748.28

AC. ADIPICO 4.87 20 974 73.10 711.99
1460.27 g

CALCULQ DE PRODUCTO DE REACCION

PESO DE LARESINA = 1287.729
AGUA DE REACCION = 172.55¢g

DATOS GENERALES DE LA RESINA Y DE LA FORMULACION

Pa = 09842 % EXOH= 71.87
Ph = 0.5727 EA = 974

Mn = 1481.00 EB = 16.74

L = 0.00 Pgf = 0.9270
H = 10.04 Pgc = 1.0729
nH = 31166 Ac = -31.31%
Mw = -4032.00 Af = 30.73
oP = 120978

ALFA = 05638

Comentarios generales

Se observa que en los anteriores ejemplos tanto como el punto de gel y el ndmero de acido
de gelacién actual, caen entre los dos valores calculados por Carothers y por Flory-
Stockmayer. Lo anterior hace pensar que se obtendrd un comportamiento parecido en otras
resinas. Estudios que se han hecho con diversas resinas {22] muestran que efectivamente en
todas las resinas estudiadas el punto de gel y el numero de acido de gelacidn estan
comprendidos dentro de los dos valores predecidos por Carothers y Flory-Stoeckmayer.

En general a lo obtenido en los tres ejemplo anteriores, si el peso molecular promedio en
numero es negativo, el nimero de dcido que se introdujo es menor que el numero de acido de
gelacion predecido por la extension de la ecuacion de Carothers. Si el peso molecular
promedio en peso es negativo, el nimere de acido introducido es menor que el nimero de
acido de gelacion predecido por la ecuacion de Flory-Stockmayer. En consecuencia si se
obtiene un peso molecular promgdio en numero negativo o un pesc molecular promedio en

peso negativo hay una alta probabilidad de que la resina gele. Es necesario considerar gsto en

CFRAJ C-V /52



CALCULOS EN LA FORMULACION DE RESINAS ALQUIDALICAS

formulaciones de resinas alquidlicas ulilizando el programa ALKYDURA. Si en la formulacién
estudiada se obtiene un valor del peso molecular promedio en nimero y en peso positivos es
improbable que la resina gele, puesto que los valores de nimero de &cido de gelacion que se
predeciran en funcidn de estos pesoé moleculares seran negativos.

tos valores negalivos de pesos moleculares promedic y numeros de &cido de gelacién
calculados en ALKYDURA no tienen significado fisico. Estos valores son los que satisfacen las
ecuaciones matematicas, por lo que estos son matematicamente correctos. Pero en general,
como ya se habia dicho anteriormente, un nimero de acido de gelacién negative predecido

por ALKYDURA solo indica que la gelacion de la resina es improbabte.

iv(ii}: Eijemplo relacionado conla eterificacidon de materias primas

Problema IV - 4: Se tiene una resina formada por los siguientes compuestos:

Acido graso (PM = 280} 1 mol
Acido isoftalico 1 mol
Glicerina 1 mol

En la practica se producen 52,2 g de agua a un nimero de &cido de 25. Asuma que el agua

extra formada, es debida a la eterificacion. Calcule el grado de eterificacion.

Solucion
Las cantidades de los compuestos y el numero de &cido son introducidos al programa
ALKYDURA para calcular el agua formada a un namero de acido de 25. Los resultados

obtenidos son;

MATERIA PRIMA USADA

NOMBRE MOLES FUN. EQUIV. PESO EQUIV. PESO
GLICERINA 1.00 30 3.00 30.67 92.00
AC. ISOFTALICO 1.00 20 200 83.00 166.00
ACIOO GRASO(GENERAL) 1.00 10  1.00 280.00 280.00
538.00 g

Producto al niimero de acido de 25.
PESO DE LARESINA = 487819
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AGUA DE REACCION = 50.09 g
La eterificacion puede ser representada por el siguiente esquema:
2 x Glicerol(G) -=mmmmemeeeee Diglicerol (DG) + H20O
2X X X
"Dos X moles de glicerol da un mo! de diglicerel y un mol de agua®

Agua extra formada (X) = 52.2-50.09 = 2.1 g = 0.1167 moles
Por lo gue los moles de gliceral eterificados serdn 2 x 0.1167 = 0.2334
De aqui el grado de eterificacion sera = 23,34 %

Datos generales oblenidos por el pragrama sin considerar la eterificacién:

Pa = 09275 % EXOH = 0.00
Ph = 09275 EA = 300
Mn = 224400 EB = 3.00

L = 57.39 Pgf = 0.8660
H = 6.97 Pgc = 1.0000
nH = 2500 Ac = -000
Mw = -2565.00 Af = 4590
DP = 137975

ALFA = 08041

Al introducir la cantidad de diglicerol y glicerol calculados al programa (ahora considerando la
eterificacién), se obtiene lo siguiente:

NOMBRE MOLES FUN. EQUIV. PESO EQUIV. PESQ

GLICERINA 0.77 30 230 30.67 - 70.53

DIGLICEROL 0.12 40 047 41.50 19.37

AC.ISOFTALICO 1.00 20 200 83.00 166.00

ACI00 GRASO(GENERAL) 1.00 1.0 100 280.00 280.00
5359049

Datos obtenidos por el programa, considerando la eterificacion:

Pa = 098278 % EXCOQH= 7.53

Ph = 10081 EA = 3.00

Mn = 4868.00 EB =277

L = 57.64 Pgf = 0.7986

H = 7.00 Pge = 1.0422

nH = -195 Ac = 13.06

Mw = -1154.00 Af = 6877

DP = 28.8946

ALFA = 0.9035
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Si se analizan los datos que caracterizan a la formulacién de las dos corridas anteriores (datos
de la columna derecha de los datos obtenidos por el programa), se deduce que la eterificacion
incrementa la tendencia a la gelacion {aunque no es muy considerable para este caso). La
gelacién se alcanzard 2 un numero de acido de gelacién mayor, con respecto al que se
obtiene con una resina en la cual no se tomo en cuenta la eterificacion.

En el primer capitulo se menciond que la eterificacién es favorecida por el exceso de grupos
carboxilo, en los datos calculados para la resina original {considerando la eterificacion) se

observa que la formulacién es rica en grupos carboxilo EA > EB.

V{iii) : Ejemplo de cilculo de la cantidad de poliol necesaria para evitar gue una resina

gele

Problema IV -5: Se tiene una resina constituida por los siguientes compuestos:

Aceite (con un peso molecular de 878) 1 moles
Pentaeritritol 1.5 moles
Anhidrido ftalico 2.45 moles

En una prueba de preparacion se obtuvo que esta resina gela a un numero de Acido de 18 [2].

Calcule una "composicion mas segura” para que la resina no gele.

Solucién

La cantidad de cada meteria prima y el numero de acido de gelacion (18), asi como el numero
de la celda que le corresponde a cada materia prima en el banco de datos, segun su nombre;
son introducidos al programa ALKYDURA subrutina FSEGURI {Formulacién utilizando un

“factor de seguridad™).

Las composiciones calculadas por el programa para Flory y Carother son las siguientes;

NOMBRE COMP.ORIG. COMP.FLORY COMP.CAROTHERS
PENTAERITRITOL 03030 0.3481 0.3405
ANH!. FTALICO 0.4949 0.4629 0.4528
LO 0.2020 0.1889 0.1848
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COMPARACION DE LAS DOS CORRECCIONES

Originales  Flory Carothers
Moles de PENTAERITRITOL  1.5000 1.8425 1.9608
Incremento requerido (%) - 22.8300 30.7168

Podriamos agregar mas de la cantidad calculada por Flory para evitar que la resina gele, pero
la cantidad esta ilimitada, ya que el incremento de policl incrementa la cantidad de hidroxile y
este puede producir propiedades finales pobres. La cantidad "mas adecuada” a agregar de
poliot para que la resina no gele esta entre los valores calculados por Flory y por Carothers

{p.e. agregar 1.89 moles de Pentaeritritol para que la resina estudiada no gele).

IViiv} : Ejemplos de formulacién de resinas alquidalicas

Problema 1V - 6: Se desea formular una resina de alto contenido de sélidos. La resing debe
estar constituida por las siguientes materias primas:

Acido sebacico

Acido finoléico

1,6 hexanodiol

Trimetilolpropano
Se selecciono el 1,6 hexanodiol porque este puede proporcionar flexibilidad a la estructura del
alquidalico, el acido finoléico proporciona sitios de reaccién por autoxidacion en el proceso de
"secado” y el trimetilolpropano puede actuar como agente de enlazamiento cruzado que podria
dar origen a particulas de microge! que se ha visto tienen un efecto positivo sobre la tasa de
secado [7] (esto en bajas concentraciones de particulas de microgel). Estos compuestos
fueron seleccionados de acuerdo a la contribucién de cada materia prima para la obtencion de
una resina para altos sélidos.

La especificaciones requeridas son:
60 <nH <80

33< L <45

1100 < Mn < 1500

Ndmero de 4cido final = 10
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Solucién

La formulacion se realiza utilizando la subrutina de graficacién. El procedimiento es el
siguiente;

Se introduce una cantidad inicial de cada materia prima y el nimero de acido requerido a el
programa (subrutina de graficacion). Se selecciona el nimero de la celda que le coresponde a
cada materia prima en el banco de datos.

La subrutina de graficacién brinda la posibilidad de analizar tres variables (variable
independiente, tercer variable y variable dependiente) en el mismo tiempo. Para este caso la
variable independiente sera la cantidad de acido linotéico, "la tercer variable” sera ta cantidad
de 1,6 hexanodiol y la variable dependiente sera el peso molecular promedio en nimero (se
pudo haber escogido otra combinacién de variables). El valor inicial y el valor final de la
variable independiente se asigna de acuerdo al rango deseado de estudio, al igual que su
incremento. Los valores que tome la "tercer variable” se asignan también de acuerdo a el
rango deseado de estudio. Estos datos de variable independiente, tercer variable, variable
dependiente, ademas del valor inicial y final de la variable independiente y su incremento, son
introducidos en el programa ALKYDURA (subrutina de graficacién, “Utilizar la subrutina de
graficacién” ), para que esle pueda realizar los calculos necesarios. E! resultado que dara el
programa sera una lista de valores de acido graso (NA1), de diol (NP2), longitud de aceite (L),
numerc de hidroxilo (nH), peso molecular {(Mn), por ciento de grupos hidroxilo libres (H) y
avance de la reaccién (Pa). Todos estos valores se muestran en una pantalla de ALKYDURA
(subrutina de graficacion).

Si en la primer corrida los valores de L, nH y Mn requeridos no caen dentro de los calculados
por el programa, entonces hay que dar un rango mas amplic de andlisis de la varable
independiente y tercer variable, Otra altemativa sera cambiar el vator de ia cantidad de diacido
inicialmente introducida o de la cantidad de triol. Esto hasta que los pardmetros calculados se
encuentren dentro de las especificaciones.

Siguiendo e! procedimiento anterior se obtuvieron los resultados que se muestran en el
apéndice 2 de este trabajo (salida de impresion de la ultima corrida realizada en la subrutina
GRAFIC para este gjemplo). Las cantidades obtenidas de cada materia prima y el numero de

acido son introducidas a la subrutina ACIDG para calcular los parametros restantes del
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polimero y de la formulacion. Los resultados obtenidos por la subnutina ACIDG se muestran a

continuacion:

NOMBRE MOLES FUN. EQUIV. PESO EQUIV. PESO
1,6-HEXANODIOL 4.00 20 800 59.00 472.00
TRIMETILOLPROPANO 2,60 30 780 4470 348,66
AC. SEBACICO 5.00 20 10.00 101.00 1010.00
AC. LINOLEICO 3.00 10 300 280.40 841.20

) 26718649
CALCULC DE PRODUCTO DE REACCION
PESO DE LA RESINA = 244571g
AGUA DE REACCION = 226.159g

DATOS GENERALES DE LA RESINA Y DE LA FORMULACION

Pa = 0.9665 % EX OH = 21.54
Ph = 0.7952 EA = 13.00
Mn = 1201.00 EB = 15.80

L = 3439 Pgf = 1.0285
H = 1.1 Pgc = 1.1231
nH = 7423 Ac = -36.34
Mw = 4637.00 Af = -8.55
DP = 7.4711

ALFA = 0.7186

Como se puede observar en los resultades obtenidos, la resina esta dentro de
especificaciones y 1o que es mas importante, esta resina tiene una baja probabilidad de gelar,
esto por los numeros de acido de gelacion negativos. Es necesaric mencionar que las
especificaciones y la materia prima se seleccionaron solo para ejemplificar el uso del

programa.

Problema IV - 7: Formular una resina para ser utilizada como plastificante con lacas de
nitrocelulosa. Dicha resina debe estar compuesta por las siguientes materias primas :

Acido pelargénico

Glicerina

Acido isoftalico
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El ndmero de acido final debe ser de 5. Las especificaciones requeridas son las siguientes:
1100 > Mn > 1400
33>L > 45
4§>H>8
Es necesario que H (el porcentaje de grupos hidroxilo libres) sea el mas aito posible, ya que
para este tipo de resinas es muy importante que en su estructura tengan bastantes grupos

hidroxilo libres (estos reaccionan con la resina con la cual se modificard el alquidalico).

Solucién

Para darle solucién al problema se utiliza la subrutina de graficacidén. El procedimiento aqui
seguido es el mismo que en ¢l ejemplo antericr. La diferencia es que la variable independiente
sera la cantidad de acido pelargénico, la tercer variable serd la cantidad de glicerina y Ia
variable independiente, al igual que el ejemplo anterior, sera el peso molecular promedio en
nuamero. Se puede observar que el problema es un poce menos complejo que el anterior, ya
que en el problema anterior se tenian dos paliaiccholes.

Los resultados obtenidos por la subrutina de graficacién para este problema, se muestran en
el apéndice 2 de este frabajo. Las cantidades de las materias primas y el numero de acido son
introducidas a la subrutina ACIDG para calcular los parametros restantes que caracterizan al

polimero y a la formulacion.

Los resultados obtenidos son:

NOMBRE MOLES FUN. EQUIV. PESO EQUIV. PESO

GLICERINA(95%)  4.00 3.0 1200 32.30 387.60

AC.ISOFTALICO 3.20 20 640 83.00 531.20

AC. PELARGONICQ 2.50 1.0~ 250 158.20 395.50
1314.30g

CALCULO DE PRODUCTO DE REACCION

PESO DE LA RESINA = 115595¢

AGUA DE REACCION = 15835¢
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DATOS GENERALES DE LA RESINA Y DE LA FORMULACION

Pa = 09884 % EXOH = 34.83
Ph = 07331 EA =890

Mn = 1280.00 EB = 12,00
L = 3421 Pgf = 0.9682
R = 5.15 Pgc = 1.0899
nH = 15545 Ac = -37.75
Mw = -10121.00 Af = 1368
DP = 107417

ALFA = 06542

Basandonos en los resultados obtenidos por el programa, la resina esta dentro de
especificaciones, aunque probablemente esta gele a un nuimero de &acido de 5. En este
problema, las especificaciones y la seleccién de materias primas fuercn hechas solo para

ejempilificar el uso del programa.

CFRAJ C-IV 160




CALCULOS EN LA FORMULACION DE RESINAS ALQUIDALICAS

CAPITULQ V : COMENTARIOS GENERALES Y RESULTADOS

En esle capitulo, se dan algunos comentarios sobre los factores que generan la discrepancia
entre los valores de los pardmetros calculados por ecuaciones y los valores que se obtienen

en la practica. También se mostraran los resultados a los que se llego en este trabajo.

V(i) : Discusién general

En el cuarto capitulo se mostraron tres ejemplos de caracterizacion de resinas ya formuladas,
estas resinas a las composiciones dadas y al nimero de acido dado, en la practica gelan. En
los resultados que arroja e! programa ALKYDURA, para uno de estos ejemplos (ejemplo IV-3},
se muestra, que segun la extension de la ecuacidn de Carothers esta gela a un grado de
avance de la reaccion de 1.0729, y segun la ecuacion de Flory-Stockmayer predice que esta
gela a un grado de avance de la reaccién de 0.9270. El grado de avance de la reaccion reat al
cual la resina gela es de 0.9842 (este se determina por el nimero de acido de gelacidn actual,
6.7). Los nimeros de 4cido de gelacion determinados por las ecuaciones de Carothers y Flory-
Stockmayer son de -31.31 y de 30.73 respectivamente. Ninguno de los valores calculados por
tas ecuaciones de Carothers y Flory-Stockmayer “encajan” en los valores “reales” obtenidos en
la practica.

En lo que se refiere a lo anterior, existen discrepancias entre los valores obtenidos
experimentalmente con los obtenidos por las ecuaciones de Carothers y Flory-Stockmayer. Por
diversos estudios realizados, se ha llegado a concluir que el enfoque de Flory-Stockmayer no
es mas exacto en la prediccién del punto de gel practico gue el eslimado por |2 extensidon de la
ecuacién de Carothers [2]. Nosotros debemos atribuir eslo a las suposiciones hechas en la

deduccion de las ecuaciones.
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i) Todos los grupos funcionales similares son igualmente reactivos (grupos carboxilo ¥y
grupos hidroxila).

i} No hay reacciones intramolecuiares (ciclizacion).

i) No hay reacciones laterates (eterificacion).

Comentarios sobre los factores que afectan a la determinacién del punto de gel por ta teoria

Comentarios sobre la primera suposicion

Con respecto a la primera suposicién hay evidencias que muestran que los grupos funcionales
tanto carboxilo como hidroxilo no presentan la misma reactividad. En el primer capitulo se hizo
alusion al comportamiento del anhidrido ftalico, se menciono que este reacciona rapidamente
para formar un grupo éster y un grupo carboxilo, y que este grupo carboxilo reacciona mas
lentamente para formar un grupo éster. También se menciono que las condiciones de
preparacién del alquidalico, principalmente la temperatura afectan a la reactividad de los
grupos funcionales. Se ha visto que la reactividad de los grupos funcionales cambia de
molécula a molécula, por ejemplo un monodcido alifatico reacciona casi a la misma tasa (un
poco mayor} que un didcido alifatico, pero un poco mas rapido que un diacido aromatico [8]
{por ejemplo el 4cido ldurico reacciona casi a la misma tasa que el acido adipico, pero el acido
laurico reacciona mucho mas rapido que el anhidrido ftdlico). Esto afecta a la prediccion del
punto de gel de la siguiente manera; por ejemplo, considere una resina compuesta por las

siguientes materias primas:

Nombre Moles
Trimetilolpropanc 4.06
Anhidrido ftalico 4.22
Acido laurico 1.46

Esta resina gela en la practica a un nimero de acido de 9 [8], a este numero de &cido le

corresponde un grade de avance de la reaccion con respecto a los grupos carboxilo de 0.972,
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que es el punto de gel real. El punto de gel determinado por la ecuacian de Flory-Stockmayer
es de 0.850.
Si consideramos que el monoacido es igual de reactivo que el anhidrido, entonces han
reaccionado en el punto de ge! teérico un B5% del monoacido y un 85% del anhidrido original.
Ahora si se considera que el monoacido es mas reactivo que el didcido anhidro, y este
reacciona completamente. El total de equivalentes de acido que deben reaccionar seran
entonces.

0.85 (total de equivalentes del diacido) + (total de equivalentes del moncacido) =

0.85 (8.44) + (1.46) = B634
El grado de avance de la reaccién en el punto de gel sera:

Equivalentes acidos que reaccionan _ 8.634 _ 0.8721
Tolal de equivalentes cargados 99 ~— 7

Se observa que el punto de gel determinado de esta forma, incrementa un poco con respecto
al calculado por la ecuacién de Flery-Slockmayer. La gran diferencia notable que se tiene
entre el punto de gel calculado y el actual es todavia bastante grande 9.89%, eslo puede
deberse a la ciclizacién de cadenas terminadas o a otros factores.

Con este ejemplo se ve claramente que se afecta el calculo del punto de gel al considerar

diferente reactividad de los grupos funcionales en una molécula.

Comentarios sobre la sequnda suposicion

Se ha obtenido por diversos estudios que las reacciones de ciclizacién ocurren durante la
preparacién de alquidalicos, estas son afectadas por factores fisicos tales como la
concentracion del polimero y la conformacion de la cadena (esto para el proceso en solucion).
Segun experimentos con diversas resinas constituidas por glicerol, anhidrido Ralico y acido
laurico muestran que la ciclizacidn tiende a cero a concentraciones elevadas del polimero [7].
La dilucién de los grupos funcionales no solo se da por el solvente si no que también por el
propio volumen de los reactantes. Se ha visto que es probable que el monoacido desarrolle
dos funciones en ia formulacién: actia como diluente, causando una gran ciclizacién, y afecta
a las dimensiones de la cadena por el impedimento estérico que favorece la extension de la
cadena. La primera de estas funciones del monodcido hace que el punto de gel aumente y la

\
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segunda hace que este disminuya. En general la ciclizacion afecta al punto de gel
aumentando su valor con respecto al valor que se obliene por la ecuacion de Flory-
Stockmayer, esto ocasiona que el punto de gel “real® se acerque al valor del punto de gel

predecido por la extension de la ecuacion de Carothers,

Comentarios sobre la tercera_suposicién

Se ha visto que reacciones laterales tales como la eterificacion tienden a afectar al punto de
gel, disminuyéndolo. Segun estudios realizados [2]), se ha obtenido que los factores que
estimulan ta eterificacién incluyen allas temperaturas de preparacion del alquidélico y alta
concentracion de grupos carboxilo. La eterificacion puede ser ignorada si se trabaja abajo de

220 °C, pero si se trabaja arriba de 260 °C esta tiene que ser considerada.

Comentarios generales

Tanto como la funcionalidad y la ciclizacion son factores que afectan al cdlculo del punto de
gel. Kilb [8] desarrollo una ecuacién que toma en cuenta las reacciones intramoleculares de
ciclizacién. Esta ecuacion es una modificacion de la teoria basica de Flory, que intenta estimar
las reacciones intramoleculares. Esta ecuacidn (ver apéndice 1) considera un factor de
ciclizacion {L); como se pude deducir de esta, si hay una gran ciclizacion del diacido, L es
grande y el grado de reaccion aumenta, de aqui una de las diferencias entre el punto de gel
calculado por la ecuacion de Flory-Stockmayer con respecto al actual (en la deduccion de la
ecuacion de Kilb se tomo el factor de ciclizacidn como el de mayor contribucion a la
discrepancia entre los valores calculados por ecuaciones y el valor actual del punto de gel).
En el astudio anterior se considera que la ciclizacion es el factor que afecta mas a la
discrepancia entre la teoria y lo que se observa en la practica, ya que se considera que la
diferencia del punto de ge! calcutado por ta teoria (considerando la diferencia de reactividad
entre los grupos funcionales de diferentes moléculas) y el actual es la cantidad de ciclizacion.
Flory sugirié que las reacciones intramoleculares que resultan de la terminacién de cadenas,
eran una de las mayores causas de la discrepancia entre la teoria y la practica [6]. Sin

embargo hay evidencias que muestran que estas no son la mayor causa.
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En un estudio realizado se encontrd que las reacciones intramoleculares no son de gran
cantidad y estas no pueden explicar la gran diferencia que hay entre |a teoria y la practica [7).
Las evidencias sugieren una mas satisfactoria explicacion para la aparente falla de las
ecuaciones para estimar el punto de gel. Esta explicacién es el resuitado de no distinguir
claramente entre el grado de polimerizacion al cual varias moléculas se unen para formar una
red infinita (que es el punto de gel definido por Flory), y la gelacién fisica de la masa de resina,
En el pasado fue generalmente aceptads que la gelacion fisica era una indicacion de la
primera formacién de una red de moléculas (microgel). Esto en realidad no es asi. En muchas
resinas alquidalicas, las redes de moléculas se forman antes de que ocurra la gelacion fisica;
estas moléculas “gigantes” (particulas de micregel) estan dispersas en una fase continua de
polimero de bajo peso molecular, La fase dispersa es llamada microgel y la fraccidon de
polimero de bajo pese molecular es lamada un sol. D2 un estudio en un amplio rango de
formulaciones alquidalicas, se muestra que los microgeles se forman en las primeras etapas
de la poliesterificacién de aguellas que sugicren las ecuaciones para la estimacion del punto
de gel. La explicacion de la formacion de las particulas de microge! en las primeras etapas de
la reaccion, es mostrada en un modelo para la poliesterificacién de resinas alquidalicas [6), (7]
(ver apéndice 1).

Las particulas de microgel tienen sus grupos funcionales concentrados hacia el centro de la
particula. El tamario de las particulas de |a fraccion de microgel incrementa como un resultado
de la agregacion, seguida por la fusion de particulas. Como las particulas de microgel se
encuentran en la fase dispersa y son poco reaclivas, 13 tendencia a la gelacién disminuye, asi
aumenta el punto de gel con respecto al calculado por la ecuacién de Flory-Stockmayer.

Como resultado de o anterior la gran discrepancia que hay entre la teoria y la practica en la
prediccién del punto de gel, aparentemente es la farmacién de microgeles, influyendo la no
igual reactividad de los grupos funciocnales, y las reacciones intramoleculares. Si la
temperatura de preparacion del alquidalico y la cantidad de grupos carboxilo no esta en
exceso, se puede ignorar el efecto de la eterificacion sobre el punto de get.

Todo lo anterior fue obtenido por diversos estudios realizados por diferentes autores, pero hay
que tener en mente que estos estudios solo se realizaron tomando en cuenta una pequena
porcién de alquidalicos. Para oblener resultados mas generales es necesario que se realice

mas experimentacion para tener mas evidencias.
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Propuesta de cambio_de funcionalidad de los mondmeros

En este trabajo se realiz6 un estudic sencillo sobre la ecuacién de Flory-Stockmayer, se
analizo sobre esta el efecto del cambio de la funcionalidad de un monémero y de su
repercusién en el cilculo del punto de gel y nimero de acido de gelacién.

Se trabajo con un sistema compuesto por 1.43 moles de acido laurico, 4.02 moles de acido
adipico y 4.34 moles de trimetilolpropano. Este sistema en la practica gela a un nimero de
acido de 15.2 [7].

En una formulacién todos los grupos reactivos hidroxilo presentes no reaccionan para formar
enlaces éster, si no que muchos de ellos quedan libres en la estructura del polimero o en el
senc de este (como mondmeros). Esto puede ser debido a algunos factores, uno de estos
puede ser el impedimento estérico que ejerce la cadena de acido grasc a avanzadas etapas
de polimerizacién y el palic! no tenga oportunidad de reaccionar. Entonces la funcionalidad
“potencial” del poliot (que se supone que es de tres) no es alcanzada. Por lo tanto es légico
(esto es mas razonable para moléculas relativamente grandes de polioles} pensar que la
funcionalidad promedic (podriamos hablar de una funcionatidad “efectiva® } de algunas
moléculas de triol serd menor que tres.

En base a lo anterior se probo con varias funcionalidad del triol {de 2.5 a 3) y se observo el
efecto que tiene este cambio sobre el punto de gel y el nimero de é}cido de gelacién
calculados por 1a ecuacién de Flory-Stockmayer,

Por los resultados de los calculos se obtuvo que si se cambia la funcionalidad original det
mondémero (por ejemplo la funcionalidad del trimetilolpropano es “tres”, porque existen tres
grupos funcionales) a un valor menor, se afecta apreciablemente el valor del punto de gel y el
numero de Aacido de gelacion {ver figura 1, 2) determinados por la ecuacién de Flory-
Stockmayer. Se observa que al aumentar la funcionalidad del poliol {tendiendc a Ila
funcionalidad de tres) el punto de gel disminuye y el nimero de Acido aumenta

considerablemente.
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Figura 1. Efecto de la funcionalidad del trimetilolpropano al punto de gel determinado por la
ecuacion de Flory-Stockmayer.
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Figura 2: Efecto de la funcionalidad del trimetiloipropano al nimero de acido de gelacion
calculado por la ecuacion de Flory-Stockmayer.
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Si por algin motivo la funcionalidad del diacido es menor que su funcionalidad “potencial”, se
cbtiene que el punto de gel es mayor que el que se obtiene con una funcionalidad de dos y el
numero de &cido de gelacién es menor que el que se obtiene con la funcionalidad de dos.

Del analisis anterior sobre la ecuacion de Flory-Stockmayer podemos decir (méas no afirmar)
que el punto de gel actual siempre serd mayor que el estimado por la ecuacién de Flory-
Stockmayer. En consecuencia el nimero de acido de gelacién actual serd menor de aquel
estimado por Flory-Stockmayer. Esto debido a que el poliol no puede tener una funcionatidad
efectiva mayor que tres, y es logico pensar que este pueda adquirir una funcionalidad
efectiva menor que tres.

Para el mismo sistema el grado de avance de la reaccién con respecto a los grupos carboxilo
calculado por la ecuacion de Flory-Stockmayer al numero de acido de gelacion (15.2), es de
0.963. El grado de avance de Ia reaccion con respecto a los grupos hidroxilo es de 0.7029.
Esto quiere decir que el 98.3% de grupos carboxilo y el 70.29% de grupos hidroxile
reaccionaron al punto de gel. La siguiente tabla ilustra la canlidad original y la que reacciono,

asi como los equivalenles iniciales y los que reaccionaron de cada uno de los componentes de

la resina.
Nombre Moles Equivalentes Moles que Equivalentes
reaccionan que
reaccionan
Trimetilolpropano 4.34 13.02 3.0505 9.1515
Acido adipico 4.02 8.04 3.7812 7.5624
Acido laurico 1.46 1.46 1.4059 ° 1.4059

La funcionalidad promedio de cada uno de los mondmeros presentes sera la relacién de la

cantidad de grupos que reaccionaron a la cantidad de moles originales, teniendo asi:
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Nombre Funcionalidad promedio de un
monémero
Trimetilolpropano 21
Acido adipico 1.881
Acido laurico 0.963

Entonces en la mezcla de triol total abra tricles con funcionalidad de 3 {que son aguellas
moléculas en las cuales todos sus grupos reactivos reaccionaron) y también abra polioles con
funcionalidad de 2.11 (que son aguellas moléculas en las cuales no todos los grupos reactivos
reaccionaron). La funcionalidad promedio del monamero de triol sera entonces de (2.11+ 3)/2
= 2.555. De la misma manera, la funcionalidad promedio del mondmero de didcido sera de
1.963 y la del monoécido de 0.9815.

Esto se realizo para otro sistema compuesto de las mismas materias primas pero diferente
composicion, obteniendo o siguiente:

Nombre Moles Funcionalidad promedio
del monémero
Trimetilolpropano 3.52 2.871
Acido adipico 3.26 1.9635
Acido laurico 2.56 0.9808

Numero de acido de gelacién : 13.6

Comparando los dos sistemas;

Nombre

Funcionalidad promedio
del monémero en el

primer sistema

Funcionalidad promedio
del monémero en el

segundo sistema

Trimetilolpropano
Acido adipico

Acido laurico

2.55
1.9630
0.9815

2.87
1.9638
0.9818
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El mismo analisis se llevo a cabo en otros dos sistemas que contiene acido isoftalico en lugar
de acido adipico :

Nombre Moles en el tercer sistema Moles en el cuarto
sistema
Trimetilolpropano 3.30 4.15
Acido isoftalico 3.06 368
Acido laurico 2.56 1.46

Numero de acido de gelacién para el tercer sistema: 10.4
Numero de acido de gelacién para el cuarto sistema: 7.6

Comparando las funcionalidades promedio obtenidas de cada monémero para los dos Gltimos

sistemas:
Nombre Funcionalidad promedio | Funcionalidad promedio
del menémero en el del mondémero en el
tercer sistema cuarto sistema
Trimetilolpropano 2776 2.539
Acido isoftalico 1.979 1.977
Acido taurico 0.9853 0.988

Como se puede observar, en los cualro sistemas analizados la funcionalidad promedio del
monémero de acido graso (acido laurico) se mantiene “casi constante”.

Los valores de funcionafidad promedio de los mondémeros obtenidos fueron probados en los
sistemas estudiades con la ecuacion de Flory-Stockmayer dando un error de desviacion menor
del que se obtiene si se consideran las funcionafidades “potenciales™ de cada mondémero (por
ejemplo para un tricl su funcionalidad potencial es de tres).

Por este método que se propone podrian analizarse mas sistemas que contengan estos
mondmeros y sacar un valor promedio de funcionalidad para cada monémero, si la
funcionalidad promedio del monémero se mantiene “casi constante” en todas las
formulaciones estudiadas, entonces se puede generalizar este valor para formular nuevas
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resinas —para con esto probar su veracidad—. Este valor de funcionalidad promedio del
monodmero podra ser utilizado en el calculo del punte de gel por la ecuacién de Flory-
Stockmayer y es mas probable que el valor resultante tenga menor error y se acerque mas al
punto de gel actual “real”,

Cabe mencionar que en este trabajo no se realizo el analisis en olros sistemas de resinas,

porque esto se sale del objetivo del mismo.
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V{ii) : Resultados

Como resultado de este trabajo de tesis se obtuvo un programa de computo “ALKYDURA"
para formular resina alquidélicas que estén compuestas de dos monoacido —acido graso,
monoacido aromatico o un aceite—, dos diacidos —un diacido o un diacido anhidro— y
mezclas de poliaicoholes —un diel, un triol y un tetraol—. E! programa desarrollado esta
integrado por cuatro subrutinas, cada una tiene una funcion especifica para dar una mayor
flexibilidad en su uso. Este programa también contiene un banco de datos en el cual se
encuentran almacenadas las propiedades moleculares de las materias primas. La subrutina de
graficacién que contiene el programa fue el resultado de la gran complejidad que surge en la
formulacion de resinas alquidalicas, con ayuda de esta subrutina se puede minimizar el tiempo
de uso del programa para formular una resina. Esta subrutina tiene una gran limitante ya que
solo es aplicable a formulaciones que se realizan a parlir de acidos grasos. Una de las
limitantes del programa en general, es que no acepta poliacidos con tres grupos funcionales
(por ejemplo el anhidrido trimelitico) ni polialcoholes con funcionalidad superior a cuatro, ni
mezclas de materias primas tales come mezclas de aceite con acido graso.

Las ecuaciones que utiliza el programa son las deducidas por diversas teorias. Tales teorias
no predicen con exactitud los parametros mas refevantes de la formulacion como fo es el punto
de gel; esto es debido a que en la deduccion de las ecuaciones los autores consideraron
varias suposiciones, tales suposiciones son: los grupos funcionales son igualmente reactivos,
no hay reacciones intramolecutares y no hay reacciones laterales durante la preparacion del
alquidalico.

La ecuacién de Flory-Stockmayer &s muy sensible a los cambios de la funcionalidad de los
mondmeros, se observa que si la funcionalidad del poliol "efectiva” se disminuye, esta causa
un efecto bastante notable en el cdlculo del punto de gel y del nimero de acido de gelacion. Ei
puntc de gel aumenta y el nimere de &cido de gelacién disminuye con el decremento de la
funcicnalidad del poliol. Un comportamiento parecide fue observado si la funcionalidad
“efectiva” del didcido es disminuida.

Si la ciclizacion es considerada en el calculo del punto de gel, se obtiene un incremento en el
punto de gel predecido, esto es debido a fa dilucién de los grupos reactivos que causa el

solvente (en el caso del proceso en solucién) y ia misma materia prima.
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Ademas de los factores considerados amiba hay ofro factor que aparentemente contribuye
mas a la discrepancia del punto de gel tedrico y el real, este factor es la formacion de
microgeles que se encuentran dispersos en el seno del polimero (fraccion sol), Este factor
incrementa el punto de get estimado. Otro factor que se ha visto que interviene en la
determinacion del punto de gel es el solvente utilizado en la preparacion. El solvente mientras
mas polar sea es “mas efeclivo” en retardar la formacién de micelas y por consiguiente la
formacion de particulas de microgel. Con esto parece ser que el solvente retarda el punto de
gel.
Se ha obtenido en diversos estudios que el punto de gel real, al cual gela una cierta resina, se
encuentra comprendido entre los valores que predicen la ecuacion de Flory-Stockmayer vy la
extensidon de la ecuacion de Carothers. La extension de la ecuacién de Carothers parece
predecir los puntos de gel que contiene anhidrido ftalico con un menor error, esto se le
atribuye a la gran tendencia de ciclizacién del anhidride ftalico. Pero para fines practicos esta
ecuacién no nos sirve de mucho;, aunque puede ser un buen punto de referencia en
formulaciones alquidalicas, ya que este seria en ultima instancia el punto de ge! “mas alto” que
se puede alcanzar en una formulacidn. La teoria de Flory es pesimista ya que predice el punto
de gel antes de que este se observe, y la teoria de Carothers tiene un senlido optimista, ya
que esta predice el punto de gel mucho después de que este punto es alcanzado.
El programa ALKYDURA aparte de las limitaciones que se mencionaron al inicio, tiene otra
limitacién importante. Este no calcula las composiciones en funcion de los parametros
requeridos, si no que sucede lo contrario. Por esto es necesario elaborar un programa méas
complejo que supere todas las limitaciones que tiene ALKYDURA | y que de resultados mas
exactos.
En base a diversas comparaciones de los resultados que arroja el programa ALKYDURA y los
resultados que arroja un Software “POLYCALC” desarrollado por !a compaiia Amoco
Chemical Company [17], se observd que el programa ALKYDURA pueda competir con este en
la caracterizacion o formulacion de resinas alquidalicas o poligsteres del tipo termofijos. Las
ventajas encontradas de POLYCALC sobre ALKYDURA son:

« E| programa acepta polialcoholes es con funcionalidad mayor que cuatro,

« Este acepta polidcidos con funcionalidad mayor que dos.

» Puede caracterizar prepolimeros.
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« Acepta mezclas de materias primas, por ejemplo una mezcla de aceite-acido graso.
Las ventajas de ALKYDURA sobre POLYCALC son:

+ £ programa acepta la composicion de los constituyentes mas comunes de un

aceite. Con estas composiciones ALKYDURA calcula el peso molecular del aceite.

= El programa es mas fécil de usar.

+ Se puede observar el contenido de un archivo (que contiene la informacién de una

corrida, de una formulacion especifica) sobre una pantalla.

» Se puede observar, estando dentro de ALKYDURA, el nombre de los archivos

creados por el usuario.

» ALKYDURA calcula un parametros “por ciento de grupos hidroxilo libres en el

producto final (H)" que es de importancia en fa formulacion de resinas alquidalicas

que se utilizan para combinarse con otro tipo de resinas para dar un producto

terminado.

» ALKYDURA cuenta con una subrutina de graficacion en la cual se puede realizar un

andlisis grafico entre los pardmetros mas relevantes. Ademas esta subrutina brinda

una mayor flexibilidad en la formulacion de resinas que estén compuestas por acidos

grasos.

« ALKYDURA cuenta con una subrutina FSEGURI en 1a cual se determina la cantidad

de poliol necesaria para evitar la gelacion de una resina durante su preparacion.
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CAPITULO VI: CONCLUSIONES

Este trabajo de tesis generd un programa de computo para PC (ALKYDURA), para formular y
caraclerizar resinas alquidalicas compuestas por dos monoacidos {0 un aceite y un
monoacido), dos didcidos, y mezclas de polialcoholes, Las ecuaciones que uliliza el programa
fueron deducidas por diferentes autores que consideraron varias suposiciones: todos los
grupos funcionales son igualmente reactivos, no hay reacciones intramo;eculares y no hay
reacciones laterales durante la preparacion de la resina. Los factores no considerados afeclan
a la prediccion del punte de gel, alejandolo del predecido por la ec. de Flory-Stockmayer y
acercandolo al punto de ge! predecido por fa extensién de la ecuacion de Carothers.

La ecuacion de Flory-Stockmayer es muy sensible a los cambios de la funcicnalidad de los
monomeros, por ejemplo si la funcionalidad “efectiva® del triol se disminuye, el punto de gei
aumenta (acercandose al punto de gel real) y el nimero de acido de gelacién disminuye
apreciablemente. Un comportamiento parecido fue observado si la funcionalidad “efectiva” del
diacido es disminuida.

Las suposiciones inherentes a la deduccidn de las ecuaciones para el célculo del punto de gel
no son del todo las que hacen que exista la discrepancia entre la teoria y lo que se cbserva en
la practica, sino que aparentemente el factor que contribuye mas a la discrepancia es la
formacién de particulas de microgel.

Hay ecuaciones que atribuyen toda la discrepancia entre el valor de punto de gel oblenido por
la ecuacién de Flory-Stockmayer y el real, ala ciclizacion, tal es el caso de la ecuacion de Kilb,
esta ecuacion utiliza un factor lamado “factor de ciclizacion” qQue tiene que ser obtenido
experimentalmente. La ecuacién de Kilb no considera la formacién de microgeles que segin
se dijo tiene un efecto apreciable, tal vez por no considerar este factor su uso este limitado a

una pequena porcidn de alquidalicos.
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Debido a ia gran compigjidad de la quimica que se presenta en la preparacion de las resinas
alquiddlicas, los resultados de los efectos al punto de gel tienen que ser probados
experimentalmente con una gran variedad de resinas, para obtener con esto mayor
evidencias y con estas poder deducir ecuaciones ¢ férmulas con un “toque empirico” que
ayuden a realizar formulaciones mas practicas.

A causa de los diferentes factores que no se toman en cuenta en la deduccién de las
ecuaciones que utiliza ef programa ALKYDURA para predecir los parametros que caracterizan
una resina alquidalica, el programa no tiene un alto grado de exactitud para predecir tales
paramelros. Pero los datos de salida del programa pueden ser de gran utilidad, ya que estos
pueden proveer un buen punto de parlida para formular nuevas resinas.

Con todo y la inexactitud, y limitaciones del programa ALKYDURA, este puede competir con
otro software "POLYCALC" en la caracterizacién y formulacién de resinas alquidalicas o
poli¢steres del tipo termofijos.
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APENDICE 1

Modelo del punto de gel

En el pasado fue aceptado que la gelacion fisica es una indicacion de la primera formacion de
moléculas con una red infinita. En muchos poliésteres, particularmente los que no contienen
acidos grasos o unidades monoméricas con significantes grupos oleofilicos, la diferencia entre
los dos puntos de gel no es grande. En muchas resinas alquidalicas ta formacion de moléculas
con una red infinita se forma antes de la gelacion fisica; estas moléculas sc:n dispersas en una
fase continua de polimero de bajo peso molecular. La fase dispersa es denominada *microgel”.
La explicacion de la formacidon en las primeras etapas de la reaccion, de particulas de
microgel es tratada por un modelo.

En {as primeras etapas de |a polimerizacion (por ejemplo, a un promedio de DP 2 a 4), algunas
moléculas tienen una composicion en la que la tasa del acido graso/poliéster es tal que tal vez
forman micetas. En la interface de estas micelas la poliesterificacién ocurre rapidamente, con
la eventual formacion de particulas de microgel. Las particulas coloidales microgeles estan
estabilizadas en suspensién, tal vez por ta formacion de las micelas o por adsorcion de una
doble capa. Los grupos funcionales en el microgel exhiben una gran reduccién en ia actividad,
puesto que estos no estan en la misma fase como las olras entidades. Las particulas de
microgel entonces son agregadas y eventualmente se funden en grandes particulas. Esta
propuesta es soportada por la observacion de que el nimero de indisponibles grupos hidroxilo
1o incrementa con el incremento del peso molecular; consecutivamente, las grandes particulas
de microgel son entidades que no son formadas por solucion de polimero sino de pequeiias
particulas de microgel. Concurrentemente con el incremento en el lamafio de las particulas de
microgel, la fase en solucion incrementa su peso molecular y experimenta un cambio en la
polaridad. Es posible que hacia el final de la reaccién, la formacion de particulas de gel
proceda de una manera normal, que es, enlaces de entrecruzamiento de moléculas en la
solucién. Finalmente las particulas de microgel alcanzan una concentracion en que toma lugar
una inversion de fase y la gelacion fisica ocurre. Las varias etapas en el procesamiento de una

resina alquidalica son mostradas esquematicamente en la siguiente figura.
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Este modelo de gelacién facilita una explicacion racional de la influencia del solvente sobre el

punto de gel de una resina alquiddlica. Por diversos estudios se puede afirmar que todos los
solventes retardan el punto de ge!, pero mas los solventes polares son mas efectivos en esta
retardacion. Esto sugiere que el solvente retarda o inhibe la formacién de micelas y como
consecuencia las particulas de microgel no son formadas con facilidad.

La condicién necesaria para la formacién de particulas de microgel es dificil de definir, aunque
en términos generales el precursor para las micelas requerira un apropiado balance
oleofilico/oleofdbico. Los factores que podrian influenciar en la formacion del microge! incluye
la polaridad de la mezcla de mondmeros que es en efecto, el solvente, para la reaccion, el
balance oleofilico/oleofébico en las unidades monomeéricas, 1a funcionalidad de las unidades

monoméricas y del sistema como un todo.
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Ecuacion de Kilb

La ecuacion da Kilb tiene {a siguiente forma matematica:

€
Paet = [(1-U0) ()]

L= $.(312.2.v)*

- A2b
En donde:

Paga : €5 el punto de gel.

t :eslafuncionalidad del poliol.

: es |la concentracién de el diacido en moli

: es lamado el factor de ciclizacion.

- @s la divisidén de equivalentas de hidroxilo entre los equivalentes carboxilo.

: @s una constante que toma los valores de 1.34 o 2.61, dependiendo si existe o no
equilibrio de cadenas con anillos.
A’ : Es una constante de proporcionalidad.
v :es lalongitud de enlace efectiva.

L es determinado experimentalmente.

o o O

APENDICE 2

Salida de impresidn de la subrutina GRAFIC

"ALKYDURA" - CFRA UNAM~FQ/1998

NEOPENTILGLICOL Moles = 0.000
GLICERINA({95%) Moles = 4.500
AC. ISOFTALICO Moles = 3.200
AC. PELARGONICOQ Molea = 2.500
Namero de &cido = 5.00

DATOS CALCULADOS

Pgf{punto de gel} : 0.645% 0.7075 0.7642 0.8170 0.8666
" Moles Triol (P3}" 1 2.50 : 3.00 : 3.50 : 4.00 ¢ 4.50
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* Moles &c.gra.

VI
vC
vD
VI

2.50
2.50
2.50
2.50
2.50
2.90
2.90
2.90
2.90
2.90
3.30
3.30
3.30
3.30
3.30
3.70
3.70
3.70
3.70
3.70
3.70
3.70
3.70
3.70
4.10
4.10
4.10

2.50
2.90
3.30
3.70
4.10 -
4.50
4.90
5.30
5.70
6.10

(A1)
~1656.
-1763.
-1871.
-19381
-2093
-2207
~2323.
=-2441.
=-2561.

67
27
64

.84
.31
.90

85
83
:1:]

" Peso Molecular (Mn)

-10026.97
-11084.52
-12252.87
-13550.39
-14999.74
-16629.25
-18474.71
-20582.12
-23011.50

-2684.06 -25842.7

" Moles ac.gra. (Al)"
" Moles Triol (P3)"
" Paso Molecular (Mn)

vC

2.50
3.00
3.50
4.00
4.50
2.50
3.00
3.50
4.00
4.50
2.50
3.00
3.50
4.00
4.50
2.50
3.00
3.50
4.00
2.50
3.00
3.50
4.00
4.50
2.50
3.00
3.50
4.00
4.50
2.50
3.00
3.50
4.00
4.50

vD

-1656.67
-10026.97
2777.17
1280.19
855.92
-1763.27
-11084.52
2882.49
1335.00
892.66
-1871.64
-12252.87
2984.64
1389.22
929.15
-1981.84
-13550.39
3084.32
1442.84
-1981.84
-13550.39
3084.32
1442.84
965.38
=-2093.91
-14999.74
3181.61
1495.88
1001.36
-2207.90
-16629.25
3276.61
1548.35
1037.08

L

39.15 3
37.36
35.72
34.22
32.84
43.02
41.15
39.43
37.86
36.40
46.51
44.58
42.81
41.17
39.65
49.66
47.70
45.88
44.20
49.66
47.70
45.88
44.20
42.64
52.52
50.54
48.70
46.99
45.39
55.14
53.14
51.29
49.55
47.93
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2771.77 1280.19
2882.49 1335.00
2984.64 1389.22
3084.32 1442.84
3181.61 1495.88
3276.61 1548.35
3369.38 1600.26
3460.02 1651.61
3548.58 1702.42
5 3635.15 1752.69

H

.36
4.01
4.60
5.15
5.65
2,55
3.20
3.80
4.35
4.85
1.82
2.47
3.07
3.62
4.13
1.15
1.80
2.40
2.95
1.15
1.80
2.40
2.95
3.47
0.55%
1.19
1.79
2.34
2.85
-0.00
0.63
1.22
1.77
2.29

. 182

nH

~72.73
10.30
86.05
155.43
219.23
-89.67
~-10.09
62.85
129.9%
191.89
-104.92
-28.52
41.79
106.72
166.87
-118.71
-45.27
22.59
85.47
-118.71
-45.27
22.59
85.47
143.91
-131.25
-60.55
5.00
65.94
122.75
-142.70
-74.55
-11.16
47.94
103.19

B855.92
892.66
929.15
965.38
1001. 36
1037.08
1072.56
1107.79
1142.77
1177.52

Pa

0.9899
0.9894
0.9889
0.9884
0.9879
0.9898
0.9893
0.9888
0.9884
0.9879
0.9897
0.9892
0.9888
0.9883
0.9879
0.9896
0.9892
0.9887
0.9883
0.9896
0.9892
0.9887
0.9883
0.9879
0.9895
0.9891
G.9887
0.9883
0.9879
0.9894
0.98%0
0.9886
0.9883
0.9879
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4.90 2.50 -2323.85 57.54
4.90 3.00 -18474.71 55.54
4.90 3.50 3369.38 53.67
4.90 4.00 1600.26 51.93
4.90 4.50 1072.56 50.29
5.30 2.50 -2441.83 59.74
5.30 3.00 -20582.12 57.75
5.30 3.50 3460.02 55.88
5.30 4.00 1651.61 $4.13
5.30 2.50 -2441.83 59.74
5.30 3.00 -20582.12 57.75
5.30 3.50 3460.02 55.88
5.30 4.00 1651.61 54.13
5.30 4.50 1107.79 52.49
5.70 2.50 ~-2561.88 61.78
5.70 3.00 -23011.50 59.79
5.70 3.50 3%548.58 57.93
5.70 4.00 1702.42 56.18
5.70 4.50 1142.77 54.53
6.10 2.50 -2684.06 63.67

-0.50
0.12
0.71
1.25
1.76
=-0.97
-0.35
0.23
0.77
-0.97
-0.35
0.23
0.77
1.28
-1.40
-0.79
-0.22
0.32
0.82
-1.79

-153.19 0.9894
~87.42 0.9850
-26.07 0.9886
31.39 0.9882
85.05 0.9878
-162.85 0.9893
-9%9.30 0.9889
-39.86 0.9886
15.86 0.9882
-162.85 0.9893
-99.30 0.9889
-39.86 0.9886
15.86 0.9882
68.20 0.9878
-171.76 0.9892
-110.29 0.9889
-52.65 0.9885
1.51 0.9882
52.48 0.9878
-180.01 0.9892

Salida de impresién de la subruting GRAFIC : formulacién de una resina para ser utilizada

como plastificante.

"ALKYDURA" - CFRA

NEOPENTILGLICOL Moles = 0.000

GLICERINA{95%) Moles = 4.500

AC. ISOFTALICO Moles = 23.200

AC. PELARGONICO Moles = 2.500

NOmero de &cido = 5.00

DATOS CALCULADOS

Pgf (punto de gel} : 0.6459 0.7075 0.7642 0.8170

" Moles Triol {(P3}" t 2.50 3.00 33.50 :4.00

* Moles &c.gra. (AL)" " peso Molecular (Mn) ~
2.50 -1656.67 -10026.97 271717.77 1280.1%9
2.90 -1763.27 -11084.52 2882.49 1335.00
3.30 -1871.64 ~12252.87 2984 .64 1389.22
3.70 -1981.84 -13550.39 3084.32 1442.84
4.10 -2093.91 -14999.74 3181.61 1495.88
4.50 -2207.90 -16629.25 3276.61 1548.35
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VI
Ve
vD
vI

2.50
2.50
2.50
2.50
2.50
2.90
2.90
2.90
2.90
2.50
3.30
3.30
3.230
3.30
3.20
3.70
3.70
3.70
3.70
3.70
3.70
3.70
3.70
3.70
4.10
4.10
4.10
4.10
4.10
4.50
4.50
4.50
4.50
4.50
4.90
4.90
4.90
4.90
4.90
5.30
5.30

4.90 -2323.85 -18474.71 3369.38 1600.26 1072.56
5.30 -2441.83 -20582.12 3460.02 1651.61 1107.79
5.70 ~-2561.88 =23011.5%0 3548.58 1702.42 1142.77
6.19 ~2684.06 -25842.75 3635.15 1752.69 1177.52

" Moles &c.gra. (Al)"

" Moles Triol (P3)*

" Peso Molecular (Mn)} *
vC vD L H nH Pa
2.50 -1656.67 39.15 3.36 -72.73 0.9899
3.00 -10026.97 37.36 4.01 10.30 0.9894
3.50 2777.17 35.72 4.60 86.05 0.9889
4.00 1280.19 34.22 5.15 155.43 0.9884
4.50 855.92 32.84 5.65 219.23 0.9879
2.50 -1763.27 43.02 2.55 ~89.67 0.9898
3.00 -11084.52 41.15 3.20 =-106.09 ¢.9893
3.50 2882.49 39.43 3.80 62.8% 0.9888
4.00 1335.00 37.86 4.35 129.95 0.9884
4.50 892.66 36, 40C 4.85 191.89 0.98%9
2.50 -1871.64 46,51 1.82 -104.92 0.9897
3.00 -12252.87 44.58 2.47 -28.52 0.9892
3.50 2984.64 42.81 3.07 41.79 0.9888
4.00 1389.22 41.17 3.62 106.72 0.9883
4.50 929.15 39.65 4.13 166.87 0.9879
2.50 ~-1981.84 49.66 1.15 -118.71 0.9896
3.00 -13550.39 47.70 1.80 -45.27 0.9892
3.50 3084.32 45.88 2.40 22.59 0.9887
4.00 1442.84 44.20 2.95 85.47 0.9883
2.50 -1981.84 49.66 1.15 -118.71 0.92896
3.00 -13550.39 47.70 1.80 -45.27 0.9892
3.50 084.32 45.88 2.40 22.59 0.9887
4.00 1442.84 44,20 2.95 BS5.47 0.9883
4.50 965.38 42.64 3.47 143.91 0.9879
2.50 -2093.91 52.52 0.55 -131.25 0.9895
3.00 -14999.74 50.54 1.19 -60.55 0.9891
3.50 3181.61 48.70 1.79 5.00 0.9887
4.00 1495.88 46.99 2.34 65.94 0.9883
4.50 1001.36 45.39 2.85 122.75 0.9879
4.50 -2207.90 55.14 -0.00 -142.70 0.9894
3.00 -16629.25% 53.14 0.63 -74.55 0.9890
3.50 3276.61 51.29 1.22 -11.16 0.9886
4.00 1548, 35 49.55 1.77 47.94 0.9883
4.50 1037.08 47.93 2.29 103.19 0.9879
2.50 -2323.85 57.54 =0.50 -153,19 0.9894
3.c0 -18474.71 55.54 0.12 -87.42 0.9890
3.50 3369.38 53.67 0.71 -26.07 0.9886
4.00 1600.26 51.93 1.25 31.30 0.9882
4.50 1072.56 50.29 1.76 85.05 0.9878
2.50 -2441.83 59.74 -0.97 -162.85 0.9893
3.00 -20582.12 57.7% -0.35% -99.30 0.9889
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$.30 3.50 3460.02 55.88 Q.23 -39.86 0.9886
5.30 4.00 1651.61 54.13 Q.77 15.86 0.9882
5.30 2.50 -2441.83 59.74 ~0.97 -162.85 0.9893
5.30 3.00 -20582.12 57.75 ~-0.35 -99.30 0.9889
5.30 3.50 3460.02 55.88 0.23 -39.86 0.9886
5.30 4.00 1651.61 54,13 0.77 15.86 0.9882
5.30 4.50 1107.79 52.49 1.28 68.20 0.9878
5.70 2.50 -2561.88 61.78 -1.40 -171.76 0.9892
5.70 3.00 -23011.50 59.79 -0.79 -110.29 .9889
5.70 3.50 3548.58 57.93 -Q.22 -52.65 .988s
5.70 4.00 1702.42 56.18 0.32 I.51 0.%882

5.70 4.50 1142.77 54.53 0.82 52.48 0.9878
6.10 2.50 -2684.06 63.67 -1.79 -180.01 0.9892

Salida de impresion de la subrutina GRAFIC : formulacién de una resina para altos
sélidos.
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8 ALKYDURAY PROGRAMA DE COMPUTO_PARA_LA CARACTERIZACION Y FORMULACION DE
RESINAS ALQUIDALICAS
RESUMEN

ALKYDURA fue desarrollado con el propdsito de servir como una herramienta
auxiliar para la caracterizacidén y formulacién de resinas alquidAlicas, asi
como para la ensefianza de la materia de polimeros I.

ALKYDURA es Gtil para caracterizar alquiddlicos y poliesteres del tipo
termofijos con liberacién de agua como producto de la condensacidn, y cuyo
grado de reaccidén es seguido por la medida del nimerc de Acido. Es necesario
mencicnar que el programa solo realiza los cilculos para resinas alquidilicas
que estin compuestas de dos monodcidos (o un aceite), dos diacides y mezclas

de polialecoholes. El programa es afin con PCs IBM y compatibles.
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DEFINICION DE TERMINOS

La definicién de los simbolos que se utilizan dentro de ALKYDURA se muestran

en la siguiente tabla:

Tabla 1
SIMBOLO DEFINICION UNIDADES
Mw Peso molecular promedio en peso g/gmol
Mn Peso molecular promedio en namero g/gmol
Pa Grado de avance de la reaccién con *
respecto a los grupos carboxilo
bp Grade de ©polimerizacién promedio en *
nimero
Ao Numero de dcido inicial mg KOH/g resina
A Nimero de &cido final mg KOH/g resina
Ac No. de 4&cido calculado por la ec. de| mg KOH/g resina
Carcthern
Af No. de #cido calculado por la ec. de| mg KOH/g resina
Flory-Stockmayer
L Porcentaje en peso del aceite (o acido| g acido graso/g
graso) en el producto final de resina
H Porcentaje de grupos hidroxile 1libres| g OH/g de resina
come OH en el producto final
nH NGmerc de hidroxilo mg KOH/g de
resina
01 Porcentaje de¢ aceite en la formulacidn
PM{FA) Peso molecular del acido graso g/gmal
Ph Grado de avance de la reaccidn de grupos *
hidroxilo
%Ex. COOH fPorcentaje de excesos de grupoes A4
carboxilo
3Ex. OH bPorcentaje de exceso de qrupos hidroxilo *
Pgf Punto de gel por Flory-Stockmayer *
Pgc Punto de gel por Carothers *
EA Equivalentes dcidos Equivalentes
EB Equivalentes bisicos Equivalentes
Alfa Coeficiente de ramificacién deducido por *
la teoria de Flory
Al Acido graso mol o g
nol Aceite mol o g
R1 Mono&cido mol o g
A2 Didcido mol o g
R2 Didcido anhidro mol o g
P2 Diol mol o g
P3 Triol mol o g
P4 Tetraol mol o g

* Adimensional
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REQUERIMIENTOS DEL PROGRAMA

Video: Monitor VGA (de preferencia a color)

Instalacién: 697k de espacio en disco
ALKYDURR puede utilizarse en cualguier diskette sin proteccién contra
escritura pues en su ejecucién genera un archivo con extensién TXT que
contiene la informacién de la ultima corrida realizada en la subrutina
utilizada.
Es preferible instalarlo en disco duro en un subdirectorio propio. La
velocidad de acceso a disco durc es superior a la requerida para accesar una
unidad de disco floppy por lo que se recomienda el uso del disco duro para el

almacenamiento de datos.

INTRODUCIRCE AL PROGRAMA

para usar el programa directamente del disco flexible que contiene el programa
ALKYDURA, debe escribir la palabra ALKYDURA —delante del simbolo del
gistema-— y después oprimir ENTER, por ejemplo: A:\>ALKYDURA.

para instalar el programa en el disco duro, debe intreducir el disco que
contiene el programa ALKYDURA en la unidad “A” y escribir la palabra INSTALAR;
posteriormente oprima ENTER. Si ya tiene instalada una versidén anterior de
ALKYDURA, el programa de instalar reemplazard los archives de la versidn

anterior por los archivos de la nueva vergién. Es pecesarig que el programa se

instale fuera de Windows, de lo contrario causard un error.
El programa de instalar crea un directorio llamado ALKYDURA, de este

directorio el usuario puede hacer uso del programa escribiendo ALKYDURA, por
ejemplo C:\ALKYDURA\ALKYDURA

DESCRIPCION GENERAL DE ALKYDURA

DE LR L e, —— i —

El programa ALKYDURR esta integrado por cuatro subrutinas (AGDACEIT, ACIDG,
FSEGURI y GRAFIC) y un banco de datos. Cada subrutina tiene una funcibn

especifica de cilculo.
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La subrutinas AGDARCEIT y ACIDG, tienen la funcién de realizar los cdlculos de
los parémetros de las resinas que se formulan con aceites y 4&cidos grasos
respectivamente. Asi como el célculo del producto de reaccién y el agua
formada por la reaccibén de esterificacién.

Puede suceder que una resina gele a un ndimero de &cido final deseado. Una
forma de evitar que la resina gele, es agregando mis cantidad de poliol a la
cantidad original presente en la formulacién. La subrutina FSEGURI, tiene la

funcidén de realizar el célculo de una “proporcidn mis segura” de poliol para

evitar gue una resina —formada por una dada formulacién — gele a un
determinado nimero de dcido.
La subrutina GRAFIC, tiene la funcién de analizar el efecto simultdneo de dos
parémetros —varlable independiente y la “tercer variable”— sobre un tercer
parimetro de la resina. El anilisis se hace en una forma grdfica.
El banco de dates esta compuesto por diferentes archivos, en los cuales se
encuentran almacenados los datos de los compuestos gque utiliza ALKYDURA. Una
descripcién mis detallada del banco de datos se presenta més adelante.
En el meni de ALKYDURMR se presentan dos opciones (ver figura 1), el usuario
debe teclear la letra correspondiente a la opcidn gue desee y oprimir ENTER.
Una vez seleccionada la primera opcidn se¢ presenta un submend con diferentes
opciones (ver figura 2}, para elegir una de estas el usuario necesita oprimir
la combinacién de teclas gue se requiere.

Alt+V: Ver archivos existentes

Alt+A: Formulacién con aceites

Alt+G: Formulacidn con &cidos grasos

Alt+F: Formulacion utilizando un “factor de seguridad”

Alt+B: Ver bance de datos

ESC: Salir
Presione Alt+V para ver los archivos (con extensidn TXT) existentes en un
directorio de un disco flexible o del disco duro. La informacifn que. Be
despliega en la pantalla es: ncombre de cada uno de los archivos existentes,
el espacic gue ocupa cada uno en el disco y, la fecha y la hora en la cual fue
creado (ver figura 2-B).
Presione Alt+h para tener acceso a la subrutina AGDACEIT.

Presione Alt+G para tener acceso a la subrutina ACIDG.
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Presione Alt+F para tener acceso a la subrutina FSEGURI.

Presione Alt+B para tener acceso directo al banco de datos.

Presione ESC 8i quiere salir del submeni y regresar al meni principal. El
programa realiza la seiguiente pregunta: ¢Esta seguro de salir del programa
[H/5]?. Si el usuario teclea la letra N, entonces el programa regresa al
submend anterior; s8i el usuario teclea la letra S, entonces el programa
regresa al menii principal de ALKYDURA.

Presione Alt+M si desea saber més sobre el programa. Se presenta en la
pantalla, una tabla que contiene los aimbolos que utiliza el programa y la
definicién de cada uno de estos.

Si selecciona la -egunda opcidn del mend de ALKYDURA, tendrd acceso a la
subrutina de graficacidn.

Antes de entrar a la subrutina de graficacién se realiza la siguiente pregunta
¢Imprimird graficos (S/N}? (ver figura 15), si oprime la letra 5, entonces el
programa despliega en la pantalla wuna lista de tipos de impresoras,
antecedidas por un numero; el usuario debe seleccionar el tipo de impresora.
Una vez seleccionado el tipo de impresora el programa entra a la subrutina de

graficacidn.
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COMBINACION DE TECLAS QUE _SE UTILIZAN PARA EJECUTAR UNA AccION EN LaAS

SUBRUTINAS DE ALKYDURA

SUBRUTINAS AGDACEIT, ACIDG Y FSEGURI

Tabla 2

presionar las teclas: Para:

ALt+X Introducir datos a la subrutina: moles de cada
constituyente y nimero de acido.

Ctrl+u Cambiar unidades de entrada de las cantidades de
cada compuesto.

Ctrl+C Introducir el nimero de celda que le corresponde a
cada compuesto en el banco de datos.

Ctrl+A Ver schre una pantalla la informacién contenida en
un _archiveo TXT.

Fl Obtener ayuda de la primer pantalla.

Alt+R Cbservar los resultados obtenidos por el nrograma.

Ctrl+G Guardar los datos calculados por el programa en un
archivo TXT.

Alt+W Ir a la primer pantalla de resultados.

Shift+Print Screen Imprimir la pantalla en uso.

Ctrl+D Reintroducir las cantidades de los compuestos.

ESC Salir de la subrutina en uso.

SUBRUTINA DE GRAFICACION

Presionar las teclas: jPara:

Rlt+W Introducir los datos necesarios para la graficacién.

ctrl+T Ver scbre la pantalla la informacién calculada por
el programa.

ctrl+G Ver scbre la pantalla la grdfica congtruida a partir
de lop datos calculados por el programa.

Ctrl+h Guardar los datos calculados por el programa en un
archivo con extensién TXT.

Alt+G Reintroducir © corregir los datos necesarios para la
graficacidn.

Fl0 Ir a la pantalla de opcién Tabular/Graficar.

ENTRADA DE DATOS

En general escriba el valor y oprima ENTER para introducir el proéximo dato o

datos gque requliere el programa.
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CANTIDAD DE MATERIAS PRIMAS Y NUMERO DE ACIDO

Presione Alt+X en la primer pantalla de cada subgutina para introducir la
cantidad de cada uno de los componentes y el nimero de acido. Mueva el cursor
a la celda apropiada para introducir el datc, teclee el valor y oprima ENTER.
En la figura seis y figura catorce se muestran los datos ya introducidos.

5i el wusuario introducird la cantidad de 1los compuestos en gramos, es

necesaric que cambie las unidades —ya que las unidades por default son los

moles—; para esto oprima Ctrl+U y después oprima la letra G (mayilscula).
Después proceda a introducir la cantidad en gramos de los compuestos. Es
necesarioc mencionar gque la opclién de cambiar unidades solo se presenta en las

Bubrutinas AGDACEIT y ACIDG.

MATERIAS PRIMAS

Antes de introducir las materias primas al programa, el usuario tiene que ver
en el banco de datos el nimero de la celda que le corresponde a cada una de
las materias primas gque serdn introducidas.

Presione Ctrl+C en la tercer pantalla de cada subrutina, para introducir el
nimero de la celda de cada compuesto que se utiliza en la formulacidn. EL

programa realiza una pregunta una vez introducido el nimerc de la celda del
primer compuesto: (El compuesto elegido es el correcto [N\S)?. Si el compuesto
es el correcto, oprima la letra S o doble vez ENTER para introducir el numero

de celda del siguiente compuesto que se utiliza en la formulacién. En 1la

figuras 5 y 12 se muestra un ejemplo.

DATOS PARA LA GRAFICACION

ALKYDURA cuenta con una subrutina de graficacién en la cual se analiza el
efecto simulté&nec de dos pardmetros sobre otro parimetrc de la resina.

pentro de la tercer pantalla de la subrutina de graficacién, presione Alt+W
para introducir los datos necesarios para la graficacién, estos datos

requeridos son: el nimero de la variable independiente y dependiente, el
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nimero de la “tercer variable”, el valor inicial y final que toma la variable
independiente, el incremento de la variable independiente, nimero de wvalores
de la “tercer variable” a analizar, valores que toma la tercer variable y el
titulo de la grifica. Si introdujo un dato erréneo, el programa al final de la
introduccifn de todos los datos le pregunta si estos son correctos, BL uno o
varios de los datos no son correctos, posicione el cursor en el lugar del
valor que se desea corregir, teclee el valor y oprima ENTER para hacer la
préxima correccidén (si la hay). En la figura 18 se muestra la pantalla en la

que se tiene que introducir los datos necesarios para la graficaci®n.

ADICION DE NUEVAS MATERIAS PRIMAS A EL BANCO DE DATOS

El usuario en algin momente puede desear utilizar un poliel u otro compuesto
gue no esta contenido en el banco de datos. En tal situacidn, el usuario tiene
la facilidad de introducir el nombre del compuesto y s8sus propiedades
moleculares en el banco de datos. Para realizar esto, debe accesar al archivo
del tipoc de compuesto que se desea introducir (por ejemplo en la primer
pantalla del banco de datos oprima el nimero 6 para abrir el archivo en donde
se encuentra la informacién de los triocles —ver figura 22—}, dentro del
archivo seleccionado oprima la letra € para introducir la informacién
correspondiente al nuevo compuesto. La informacién que pide el programa del
nuevo compuesto es la que se presenta en la tabla 3 de la descripcién del

banco de datos.

CORRECC16N DE DATOS EN EL BANCO DE DATOS

Si el usuario introdujo un dato errdneoc en el bancoe de datos y lo desea
corregir, es necesaric que ildentifique en que nimerc de celda se encuentra el
compuesto con el dato errdneo. Para esto usted puede hacer uso de la primera
opcifn del meni del archive {(ver figura 23} si no sabe con precisién el nombre
del compuesto. Si sabe el nombre del compuesto, entonces usted puede hacer uyso
de la segunda opcién (ver figura 24). Una vez ya identificado el nimero de

celda de localizacitn del compuesto, oprima la letra D para hacer la{s)
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correccién{es) pertinente(s). En la figura 26 se muestra como es corregido un

datoc en el banco de datos.

SALIDA DE DATOS

En la pantalla apropiada oprima Alt+R para ver los resultados obtenidos por el
programa. La salida del programa consiste de los cllculos gue caracterizan a
la resina alquidAlica y & la formulacién —para las subrutinas ACIDG y
AGDACEIT—, estos datos calculados pueden ser almacenados en un archivo c¢on un
nombre qQue especifica el usuario —el nombre debe tener la extensién TXT— o
en caso gue no se especifigue ninglin nombre el programa le asigna un nombre
por default -—para la subrutina AGDACEIT el nombre del archivo es ALKYDA.TXT,
para la subrutina ACIDG el nombre del archivo es ALKYDAG.TXT, para la
gubrutina FSEGURI el nombre del archivo es ALKYDFS.TXT y para la subrutina de
graficacién el nombre del archive por default es ALKYDGR.TXT—, de este
archivo el usuario puede tener accesc a la informacidn almacenada de la ultima
corrida realizada en la subrutina.

Para el casc de la subrutina de graficacitn, dentro de la gquinta pantalla,
oprima Ctrl+T si desea ver sobre la pantalla los datos tabulades que calculo
el programa {ver figuras 20 y 21) u oprima Ctrl+G ai desea ver la grifica

construida a partir de los datos gue se tienen tabulados (ver figura 27).

TABLA DE MATERIAS PRIMAS

En la primer pantalla que se muestra de la salida de datos (para las
subrutinas ACIBG y AGDACEIT) calculados por el programa (una vez tecleado
Alt+R), se puede obhservar una tabla que muestra los nombres de las materias
primas usadas, la cantidad de cada una, su funcionalidad, su peso equivalente
y el peso de cada una de estas; asl como el peso total inicial de los
componentes de la formulacifn. También se incluye el producto de reaccién vy
el agua producida por la esterificacifén. En las figuras 6 y 10 se muestra esta

informacidn.
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SALIDA DE DATOS DE LR FORMULACION Y DEL POLIMERO FINAL

En la segunda pantalla de la salida de datos (de las subrutinas ACIDG y
AGDACEIT}, se presenta la informacién de la caracterizacién de la formulacidn
y del polimero final resultante de la formulacién. Los datos calculados por el
programa caracteristicos de la formulacidén son:

Pge y Pgf, son los puntos de gel predecidos por las ecuaciones de Carothers y
Flory-Stockmayer respectivamente.

Ac y Af, son los nimeros de Acido en el punto de gel predecidos por las
ecuaciones de Carothers y Flory-Stockmayer respectivamente.

% EX CH, es el porcentaje en excesc de hidroxilo en la formulacidn.

% EX COOH, es el porcentaje en exceso de carboxilo en la formulacién.

Los datos calculados por el programa caracteristicos <el polimero final son:
Mn, es el peso molecular promedic en nimero del polimerc.

Mw, @8 el peso molecular promedio en peso del polimero.

nOH, es el nimero de hidroxilo final,

L, es el porcentaje en pesoc del aceite (o Acido graso) en el producto final;
también llamada longitud de aceite.

H, es el porcentaje de grupos hidroxilo libres como OH en el producte final.
Pa y Ph, son los grados de avance de la reaccién de grupos carboxilo e
hidroxilo respectivamente.

DP, es el grado de polimerizacién promedio en ndmero deducido por la teoria de
Flory.

ALFA, es el coeficiente de ramificacién deducide por la teoria de Flory.

En las figuras 7 y 11 se muestra la salida de los datos que caracterizan al
polimero final (parte izquierda de la pantalla) y a la formulacidén (parte

derecha de la pantalla}.

SALIDA DE DATOS DE LA SUBRUTINA FSEGURI

En la Gltima pantalla de esta subrutina se muestran los resultados que arroja
el programa. En la parte superior se presentan los nombres de los compuestos
presentes en la formulacién, la composicién original, la calculada por

Carothers y la calculada por Flory para cada uno de los constituyentes.
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En la parte inferior se muestra la cantidad original en moles de poliol
presentes en la formulacién, la cantidad en moles calculada por Carothers y la
cantidad de poliol calculada por Flory, ademis se muestra el porcentaje de
incremento del poliol con respectoc al original gque se tenia en 1la

formulacidédn({ver figura 14}.

ALMACENAMIENTO DE INFORMACION EN UN ARCHIVO

Si el wsuario desea guardar la informacién calculada por el programa para una
formulacién especifica, es necesarioc que se encuentre en la pantalla adecuada

y presione Ctrl+G —esto solo para las subrutinas ACIDG y AGDACEIT, para la

subrutina de graficacién debe presionar Ctrl+A—. Una vez realizade lo
anterior se le mostrari en la pantalla un mensaje: “Introduzca el nombre del
archivo a guardar:” (ver figura B), por lo que debe de introducir el nembre
del archivo con extensién TXT. Si el usuario desea crear el archivo en un

subdirectoric dentro de la unidad C, entonces debe especificar el nombre del
subdirectorioc, por ejemplo: C:\DOS\PRUEBA.TXT. Si el usuario desea crear el
archivo en otra unidad diferente a la unidad C, entonces debe especificar la
unidad seguida del nombre del archivo a crear, por ejemplo A:\PRUEBA.TXT. OUna
vez creade el archivo el usuario debe oprimir Alt+R —Ctrl+T para la subrutina
de graficacién— para grabar la informacién en el archivo creado, de lo
contrario no se grabard informacién alguna —esta se almacenard en el archivo

default creado por ALKYDURA—.

VER_ARCHIVOS EXISTENTES

Puede suceder que el usuario no recuerde el nombre del archivo que creo en un
tiempo pasado o simplemente desea ver cuantos archivos (archivos creados por
medioc del programa ALKYDURA con extensidn TXT) existen en un subdirectorio o
en una unidad. Para esto, en el submenii se muestra una opcidn: “Wer archivos
existentes”. Una vez seleccionada esta opcién, se le presenta en la pantalla

un mensaje “Unidad y nombre del directorio:"”, el usuario debe introducir la
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unidad y directorio, por ejemplo: C:\ALKYDURA. El programa desplegari la

siguiente informacién de cada archivo existente: el nombre del archivo,
espacio que ocupa en el disco y, la fecha y la hora en la que fue creado (ver

figura 2-B).

VER CONTENIDO DE ARCHIVOS EXISTENTES

El contenido de cada archivo creado por ALKYDURA puede ser visto en una
pantalla. Estando en la pantalla adecuada oprima las teclas Ctrl+A; echo 1lo
anterior se le muestra un mensaje “Nombre del archive:”, aqui el usuario debe
introducir el nombre del archive con su extensién. Si el archivoe a observar se
encuentra en una unidad dentro de un directorio, se debe escribir la unidad,
el directorio y el nombre del archivo con su extensidén, por ejemplo:

A: \UNDIR\PRUEBA.TXT .

El usuario también puede cbservar el contenide de cada archivo creado {con

extensidn TXT) en cualquier editor o por el comando TYPE de DOS.

IMPRESION DE DATOS EN ALKYDURA

Si el usuario desea imprimir lo que se tiene presente en la pantalla en uso,
debe oprimir la combinacitn de teclas Shift+Print Screen. Para el caso de la
subrutina de graficacidn si desea imprimir un gr&fico solo tiene que oprimir
la tecla Print Screen. Esto ultimo si el usuario al entrar a la subrutina
GRAFIC espacifico que tipo de imprescra tiene, de lo contraric no se
imprimirs el grafico.

5i el usuario desea imprimir la informacién de uno de los archivos que ya creo
—un archivo con extensién TXT—, una de las alternativas gque puede utilizar
e8 la edicidén de este archivo con el editor de MSDOS y desde el editor

imprimirlo. Otra opcién es hacer uso del comando PRINT del sistema operativo,

por ejemplo: C:\DOS\PRINT ALKYDA.TXT
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SALIR DE], PROGRAMA

Dentro del submeni oprima ESC, el programa confirma si desea salir, solo
oprima la letra S para hacer verdadera la confirmacidén y regresar al mend
principal de ALKYDURA.

Para el caso de la subrutina de graficacién solo oprima ESC para salir de la

subrutina y regresar al meni principal.

TIRATAMIENTO DE ACEITES POR ALKYDURA

En la subrutina AGDACEIT la cantidad de aceite triglicérido en la formulacidén,
es usada para el cdlculo del por ciento de aceite en la formulacién y la
longitud de aceite. ALKYDURA utiliza el por ciento en pese de cada
constituyente del aceite para el cllcule del peso molecular promedic del Acido
graso, 8i no se cuenta con esta informacién en el banco de datos pero se
cuenta con el peso molecular promedioc del aceite, ALKYDURA utiliza este ultimo
valor para realizar los calculas.

El programa calcula los puntos de gel, exceso de hidroxilo, pesoc molecular
promedio en peso y el grado de reaccién de grupos carboxilo e hidroxileo sobre

la base del tratamiento del aceite como &cidos grasos y glicerina.

LIMITACIONES DE ALKYDURA

ALKYDURA esta disefiado para caracterizar y formular resinas alquidélicas que
estén compuestas por dos monofcidos —ya sea un monodcido aromitico y/o un
dcido graso—, por dos diicidos —puede Ber un didcido y/o un diicido

anhidro— y por mezclas de un diol, un triol yj/o un tetraol. Aungque ALKYDURA
puede aceptar polioles con funcionalidad mayor gque tres, el cdlculo del
porcentaje de grupos hidroxilo libres en el polimero final seri erréneo.

La subrutina de graficacién esta limitada al anilisis o formulacidn de resinas
que estén compuestas por fcidos grasos.

El programa no es capaz de calcular la cantidad de cada materia prima en

funcidn de los parametros finales deseados.
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Una limitacién en general que tiene el programa, es, gque este no acepta
mezclas de algunas materias primas, por ejemplo mezclas de aceite con acido

graso.

FORNULACI6N UTILIZANDO LA SUBRUTINA DE GRAFICACION

En ALKYDURA se pueden hacer formulaciones “en un menor tiempo” utilizando la
subrutina de graficacién. Los par&metros que pueden ser especificados,
dependen de las posibilidades de combinacién gque ofrece la subrutina de

graficacién (ver tabla nimeroc 4).

Tabla_ 4

Variable dependiente Variable independiente Tercer variable
Mn  —mememm——— > Al,R1,A2,R2,P2,P3,P4 Al,R1,A2,R2,P2,P3,P4
nH = =ev—————-- > A - > Al,R1,A2,R2,P2,P1,P4
L  ——ememea——— > A Cmmmmmeemm- > Al,R1l,A2,R2,P2,P3,P4
DP  eeme—————- > Pa Al,R1,A2,R2,P2,P3,P4
MR = ==me————— > DP Al,R1,A2,R2,P2,P3,P4
HMn = —meemm———- > A Al,R1,A2,R2,P2,P3,P4
H @ =——mm————— > A Cmmm > Al1,R1,A2,R2,P2,P3,P4

Nota: la flecha con doble sentide indica que la variable independiente

puede actuar también como “tercer variable” o viceversa

Uso DE ALKYDURA

HACER UNA SIMPLE CARACTERIZACION

El usuarioc puede introducir al programa los datos de una dada formulacién,
observar los chAlculos que arroja el programa de la caracterizacidén de la
formulacién y, si el usuario lo desea, puede almacenar la informacién
calculada en un archivo. En las figuras 4,5,6 y 7 se muestra un ejemplo de uso
del programa en una simple caracterizacién de una resina constituida por los
siguientes compuestos:

Trimetilolpropano 4.34 moles

Acido adipico 4,02 moles
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Acido liuriceo 1.46 moles

a un nimerc de acido final de 15.2.

FORMULACION DE RESINAS

El usuaric puede usar el programa come una herramienta para la formulacién de
nuevas resinas. Pude introducirse al programa y experimentar con una primera
formulacién, diferentes niveles de materias primas y nimeros de &cido {estando
en la pantalla de resultados sclo hay que oprimir Ctlr+D para cambiar una o
varias de las cantidades de materias primas y nGmero de &cido, para después
golo oprimir Alt+R para ver los resultados), hasta obtener la formulacidn con
las caracteristicas deseadas (el usuario puede almacenar los datos calculados
en esta formulacidén en un archivo y posteriormente cbservarlos en una pantalla
o imprimirles). Si con las materias primas introducidas anteriormente no se
alcanzan las caracteristicas deseadas de la formulacién, entonces el usuario
puede reintroducir otras nuevas materias primas oprimiendo Ctrl+C estando
dentro de la pantalla de resultados. Esto hasta que los regquerimientos

deseadas sean cbtenidas.

FORMULACION UTILIZANDO UNA PROPORCION MAS SEGURA DE POLIOL

Puede suceder gque la resina formada por una cierta formulacidn, gele a un
nimero de &cido final deseado. En dado caso, el usuario puede introducir al
programa ALKYDURA (subrutina FSEGURI), los datos de la formulacién concebida y
estimar que cantidad de poliol es necesaria para gque la resina no gele (al
ndmerc de &cidoe final introducido). En la figura 4, 12 y 14 se muestra un

ejemplo de cdlcule en esta subrutina.

FORHULACIéN UTILIZANDO LA SUBRUTINA DE GRAFICACION
En la subrutina de graficacién se pueden analizar tres parametros (que

caracterizan a la formulacién y a la resina) simult&neamente. Por ejemplo uno
puede analizar el efecto de la longitud de aceite -—que esta en funcién de 1la
cantidad de &cido graso en la formulacidn— y el porcentaje de grupos
hidroxilo libres sobre el peso molecular a un determinado porcentaje de exceso

de hidroxil en la formulacién —-el porcentaje de grupos hidroxilo libres y el
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porcentaje de grupos hidroxile en exceso, estin en funcién de la cantidad de
policl en la formulacibn--.
Si el usuarioc desea obtener una resina caracterizada por ciertos parmetros ya
eptablecidos, 80lo debe introducir al programa ALKYDURA (subrutina de
graficacién) los nomeros de moles de cada uwno de los componentea y el nimero
de &cido final que desea, seleccionar las variables a analizar y graficar los
resultados obtenidos. Si los parémetros que calecula el programa (que se
muestran en la opcién Tabular o en una forma grAfica en la opcibn ver grifica)
no son los deseados, entonces hay que modificar uno o varios de los valores de
los moles de los compuestos y volver a graficar (con solec oprimir Ctrl+G),
esto hasta que se obtenga la resina con los parimetros finales deseados.
Una vez obtenida la resina deseada, 8i el usuario quiere obtener el valer de
los demAs pardmetros de la caracterizacién, es necesario que introduzca los
valores de los moles de cada compuesto y el nimero de &cido final al programa
ALKYDURA {subrutina ACIDG). En las figuras de la 16 a la 21 se muestra la
ultima corrida para un ejemplo dado utilizando la subrutina de graficacién. En
este ejemplo se pide que se obtenga una resina conformada para altos sélidos
constituida por los siguientes compuestos: Acido sebasico, Acido linoléico,
1,6 hexanodiol y trimetilolpropano. Las especlificaciones son:

Inz L 245%

602 nH 280

11002 Mn 21500

Nimero de dcido = 10
Esta forma de proceder para formular resinas puede reducir el tiempo de
utilizaciédn del programa para obtener una resina con ciertos pardmetros

finales deseados.

NOTAS SOBRE LOS _DATOS CALCULADOS DE LA CARACTERIZACION DE LA FORMULACION Y DEL

POLIfMERO FINAL

En los célculos el programa asume igual reactividad de todos los grupos
similares —grupos carboxilos e hidroxilos— reactivos. El programa solc toma

en cuenta la reaccién de esterificacién y los factores como perdidas de
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reactivos por causas fisicas no son considerados. Debido a lo anterior los
chlculos realizados por ALKYDURA no predicen con un alto grado de exactitud
las propiedades del polimero, pero estos pueden ser de gran utilidad para la
formulacién de nuevas resinas.

£l cAlculo de la longitud de aceite y el porcentaje de grupos hidroxilo libres

estén basados sobre el producto final.

DESCRIPCION DEL BANCO DE DATOS

El banco de datos cuenta con ocho archivos gque contienen las propiedades
moleculares de los compuestos que utliliza ALKYDURA; los archivos son:

1: Aceites

2: Anhidridos

3: Moncécidos

4: Didcidos

5: Acidos grasos

6: Dioles

7: Trioles

8: Tetraoles
para abrir el archivo, el usuario debe presionar el namero que le corresponde
al archivo.
Los datos que se tienen almacenados de cada compuesto en €l banco de datos se

describen en la siguiente tabla:

Tabla_$

pato almacenado Descripcién

Nombre Nombre del compuesto (22 caracteres maximo}

Clave Clave de identificacién del compuesto (4 caracteres
maximo )

f Funcionalidad del compuesto {ALKYDURR acepta
funcionalidades diferentes a nameros enteros)

PM Peso molecular del compuesto

% de Acidos Es el porcentaje en peso de cada uno de los &acidos

grasos grasos constituyentes del aceite (sole para el
archivo de aceites)

En cada archivo existe un submeni con diferentes opciones {ver figura 12}):
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hA: Leer archivo completo

B: Bisqueda répida

c: Grabar informacidn

D: Corregir registro

E: Cambiar un compuesto de celda
El usuario debe presionar la letra correspondiente para ejecutar la opciédn
deseada.
Presione la letra “A”, para ver en una forma secuencial(se despliegan los
datos de un compuesto por pantalla) los dates de cada compuesto; asl como el
nimero de celda en la ctual se encuentran almacenados.
Presione la letra “B”, para ver en una forma corrida (en una sola pantalla) la
celda y el nombre del compuesto gue se encuentra almacenado en esa celda. Esta
opcidn es de utilidad cuando gse desea ver —en una forma ré&pida— que
compuestos existen en el archivo y su celda gue le corresponde a cada uno.
Presicne la letra “C” para introducir los datos de un nuevo compuesto. Los
datos que debe introducir son los que se presentaron en la tabla No. 3.
Presione la letra “D” para hacer correcciones de los datos almacenados de cada
compuesto. Una vez seleccionada esta opcidn, se mostrara un mend que contiene
dos opciones de correccidén de datos.

h: Corregir todos los datos

B: Corregir un dato
Presione la letra “A” para corregir todos los datos de un compuesto almacenado
en el banco de datos.
Presione la letra “B"” para corregir solo un valor de los datos de un compuesto
almacenado en el banco de datos.
En cada una de las dos opciones descritas arriba, el programa pedird el nimero
de la ceida en la cual se encuentra la informacidn del compuesto gue se desea
corregir; después desplegara en la pantalla los datos ~“lmacenadoas del
compuesto antepuestos por un nimero (clave).

1: Nombre

: Clave
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El usuario debe seleccionar el dato que desea corregir oprimiendo el nimero
que le corresponde.

Presione la letra “E” para copiar la informacién de un compuesto contenida en
una celda a otra celda. Una vez seleccionada esta opcidn, el programa pedira
que se le introduzca la celda origen y la celda destino a la cual ge desea
copilar los datos del compuesto. Cabe mencionar gue esta opcién c¢opia —no los
mueve de la celda origen a la celda destino— los dates almacenados en una
celda a otra.

ElL banco de datos cuenta con 89 compuestos, repartides en los ocho archivos

existentes. Los compuestos almacenados se muestran a continuacidn:

COMPUESTOS CONTENIDOS EN EL BANCO DE DATOS DE ALKYDURA

#4wt+r ROEITES ¥ GRASAS****>*

CELDA NOMBRE CLAVE
<Q> A. DE COCO COA
<1> A. DE MAIZ MA
<2> A. DE SEM. DE ALGODON SRAA
<3 A. DE LINAZA LIA
<4> A. DE OLIVA OA
<5> A. DE CACAHUATE CAA
<6> A. DE SOYA SOA
<7> A. DE MANT. DE CACRO MCA
<8> A. DE SEM. DE AMAPOLA SAA
<9> A. DE SEM. DE CAUCHO CRUA
<10> A. DE CANA DE AZUCAR CDAA
<ll> A. DE NUEZ NEGRO NUNA
<12> A. DE PARLMA PAR

<13> A. DE RICINGC DESHIDRATADO RDA

LAE S 3] meRlDOS LR & B &)

CELDA NOMBRE CLAVE
<D> ANH. FTALICO PA
<1> ANH. CLORENDICO HET
<2> ANH. MALEICO. AMLI
<3> ANH. SUCCINICO. ASCN

*xers MOMOACIDOS #**%*

CELDA NOMBRE CLAVE
<0> BENZOICO BEN
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<1> P-TER-BUTILBENZOICO
*nnwk DIACIDOS *uuhn

CELDA NOMBRE

<0> AC. ISQFTALICO

<l AC. ADIPICO

<2> AC. SEBACICO

<3> AC. AZELAICO

<4> AC. CLORENDICO

<5> AC. FUMARICO

<6> AC. SUCCINICO

<T> AC. DIGLICOLICO

<B> AC. TEREFTALICO

<9 AC.5-T-BUTILISOFTALICO
<10> AC.2, 6-NAFTALENODICARBOXI

wansvr RCIDOS GRASOS w*ha+w

CELDA NOMBRE

<Q> ACIDO GRASO(GENERAL)
<1l> AC. CAPROICO

<2> AC. CAPRILICO

<3> AC. CAPRICO

<4> " AC. LRURICO

<5> AC. LAUROQOLEICO

<f> AC. MIRISTICO

<T> AC. MIRISTOLEICO

<B> AC. PALMITICO

<9> AC. PALMITOLEICO

<10> AC. ESTEARICO

<1l1> AC. OLEICO

<12> AC. RICINOLEICO

<13> AC. LINOLEICO

<l4> AC. LINOLENICO

<15> AC. ELEQSTEARICO

<1l6> AC. LICANICO

<17> AC. ARRCIDICO

<18> AC. GADOLEICO

<19> A.G DE A. DE LINAZA
<20> A.G DE A. DE SOYA
<21> A.G DE A. DE COCO
<22> A.G DE A. DE RICINO
<23> A.G DE TALL OIL

<24> A.G DE SEM. DE ALGODON
<25> A.G DE A. DE OLIVA DES.
<26> AC. PELARGONICO

PTBB

CLAVE

IPA
AR

Sh
AZA
CA
FUA
SUA
DIA
TFA
5TBIA
26NDCA

CLAVE
FA
ChA
CAA
CAPA
LA
LAA
MA
MIA
PRA
PALA
EA
OA
RA
LA
LINA
ELOA
LICA

GAR
LOFA
SOFA
COFA
ROFA
TOFA
FASA
ODFA
PELA
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LE R R 3 DIOLES LE R R R

CELDA NGMBRE CLAVE
<0> ETILENGLICOL EG
<l> NEOPENTILGLICOL NPG
<2> 1,4-BUTANODIOL BD
<3> 1, 6-HEXANODIOL HD
<4> TRIMETILPENTANCDIOL TPD
<5> 1,4-CYCLOHEXANODMET . CHDM
<> PROPILENGLICOL PG
<7> TRIETILENGLICOL TEG
<8> 1,3-BUTILENGLIC. BG
<9> DIPROPILENGLICOL DPG

<10> PENTANODIOL PD

<11> HEXILENGLICOL HE

<12> DIETILENGLICOL DEG

<13> 1,3-PROPANCDIOL 13pD

<14> 1,3-BUTANODIOL 138D
LE R 2K} TRIQLES LE RN R}

CELDA HOMBRE CLAVE
<Q> GLICERINA G
<l>» GLICERINA{99%) G99
<> GLICERINA(95%) G95
<3> TRIMETILCLPROPANO TMP
<4 TRIMETILOLETANHO TME
<5 TRIS{HIDROXIETIL)ISOCIANURATO THI

CELDA
<0Q>
<i>
<2>
<3>
<4>
<5>
<6>

akrxd PETRAQLES v &did

NOMBRE CLAVE
PENTAERITRITOL PE
PENTAERITRITOL G A" PE-A
PENTARERITRITOL G"B” PE-B
METILGLUCOSIDO MGS
D.PENTAERITRITOL DPE
DIGLICEROL DG
SORBITOL s
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Figura 1. Mend principal.
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Figura 5. Entrada de datos: ndmero de la celda de cada compuestos en el banco
de datos.
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Figura 7: Salida de datos de ACIDG: pardmetros que caracterizan al polimero

y a la formulacién.
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Figura 8: Crear un archivo: despues de oprimir Ctir+G aparece la informacién

que se muestra en la figura.
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Figura 11. Salida de datos de AGDACEIT: parimetros que caracterizan al
polimero y a la formulacién.
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Figura 12. Entrada de datos FSEGURI: numero de celda de cada compuesto
en el banco de datos.
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Figura 17. Entrada de datos de GRAFIC: nimero de celda de cada compuesto

en el banco de datos.
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Figura 22. Banco de datos: menu principal.
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Figura 23. Banco de datos: submena de cada archivo del banco de datos.
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Figura 24. Banco de datos: segunda opcidn {B) del submanu del archivo de
Didcidos.
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Figura 26. Banco de datos: correccién de la clave de identificacion del
compuestos,




