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| INTRODUCCION

El hombre primitivo hizo las primeras pinturas hace 25 000 afics y
desde entonces éstas han sufrido muchas wmodificaciones en mu
formulacién, dependiendo de su uso.

La indusiria de pinturas es un sector muy importante de la
industria qufmica ya que para su fabricacién se ecmplean miles de
materias primas. Come por ejemplo aceites, resinas, disolventes,

plastificantes, pigmentos, colérantes, secantes, etc.

El término pintura y recubrimiento se utilizan indistintamente,
silendo la palabra recubrimlento 1la descripclén mds general de
cualquier material que se puede aplicar como una pelicula continua
delgada a una superficie. Por lo que la palabra pintura se ha
utilizade tradicionalmentec para describir materiales pigmentados y
de esta manera distinguirle de las peliculas transparentes las
cuales gon més adecuadamente 1lamadas barnices.

El propégito de lag pinturas o de los recubrimientos es doble. Se
pueden usar por estética o como aistema protector o por ambas
razones.

Las funciones primarias de una pintura son decoracién y
proteccidén; los efectos decorativos se pueden producir por el color,
brillo o textura o por combinacidn de ellac. .

El  comprador que adquiere una pintura doméstica esti
principalmente interesado en la decoraclén y en que sea lavable ya
que generalmente se repinta para modificar el color y no porque la
pintura haya fallado.

Como sistema protector se pueden utilizar para prevenic la
corrosién y para mejorar las caracteristicas de gBuperficle del
sustrate. :



Can respecto a‘la naturaleza de las pinturas, es muy lmportante
congiderar la relacién entre el tipo de recubrimiento y la
naturaleza del sustrato, ya que como se puede entender los
requerimientos para una pintura que se va a aplicar a metal son muy
diferentes a la que se va aplicar a madera, ademds del método de

aplicacién y curado o secado.

Al formular una pintura se deben considerar las caracteristicas

requeridas como por ejemplo:

Color, textura, adheaidén, resistencila quimica, proteccién a la
corrosién etc. Todas estas propicdades con el objeto de dar una
mayor durabilidad.

La manufactura de pintura en la mayorfa de las fibricas no es un
proceso automatizado, ya que ain se fabrican por lotes aunque el
envasado, etiquetado, ewmpacado y almacenado se han empezado a
sustituir por equipo automatizado.

La industria de pinturas se divide en dos:

a) Los fabricantes cuya mayor venta la tlenen en productes p;ira

acabados domésticos y para la cormiruccisn,

b) Los acabados industriales para aplicacién en productos
manufacturados come son automéviles, articules domésticos, muebles
etc,

- En general los requerimientos para cada uno de estos mercados son
diferentes. El primero es generalmente de secado al aire, mientras
que el segundo emplea seccado al alre y secado por reaccién quimica.

Cada uno de estos campos usa sistemas diferentes de vehiculos. y
tienen diferentes métodos de fabricacién y aplicacién.

TESIS CON :
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El ‘acabado final de los recubrimientos es especlaluente
importante en la pfatura automotriz, con la caracteristica de que em
mids facil controlarlo en el acabado original ya que normalmente las
fabricas aplican la pintura bajo condiciones controladas de humedad,
aire 'y libres de polvo, ademis de gque se curan en hornos a
temperaturas arriba de 150-160 C.

Una vez que el vehiculo estd terminado con plémtico, llantas y
telas no se puede curar el recubrimlento a temperaturas elevadas por
lo que en o)l repintadsc automotrlz se tienen algunazs limitantes,
ademis de que normalmente no se mantlienen condiclones controladas ya

que se esprecan normalmente en la calle.

De esta manera nosotros enfocaremos la presente investigacién al
estudio de 1lasz Interacclones entre laas resinas y los disolventes
empleados en el repintado automotriz, por ser uno de los factores

que mig afectan el acabado final de la pintura sobre cl automévil.

El pintor puede controlar las técnicas de espreado las cuales son
importantes en el acabado final de un trabajo, tales como 1a
geleceibn del ad'elgazador, adecuado ajuste de la plstola, la
distancia de la pistola a la superficie, 1la velocldad de espreado,
el translape entre capas y la presidén del alre a la pistola, Pero é1
no puede controlar la temperatura, humedad y ventilacién bajo estas

condiciones.

Por lo que el presente trabajo trata de ayudar al formulador de
pinturas a encontrar el balance adecuade de disclventes para cada
resina mediante un programa de cdmputo que calcula los pardmetros de
solubilidad del slstcm‘ de disolventes en cada pasc de ecvaporacién. y
de esta manera predice la gsolubilidad de la resina seleccionada en
este sistema.
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1l. GENERALIDADES
2.1 COMPOSICION DE UNA PINTURA

La composicién exacta de una pintura es a menudo compleja. En

general, lag pinturas contlienen los sigulentes componentes:
A) VEHICUID  (Fase contlnua)
1.~ POLIMERO O RESINA

Es una sustancia orgénica de elevado peso molecular, que le da
continuidad y estructura a la pintura. De ella dependen la mayoria
de sus propiedades mecdnicas, térmicas y de proteccién al ambiente.

2.~ DISOLVENTE O DILUYENTE

Es una sustancia orgénica volitil que ayuda a la integridad y
apariencia de la pelicula ademis de permitir una f&cil aplicacidn.

B) EASE DISCONTINUA
1.~ PIGHENTOS.

Son particulas sélidas que proporcionan color, cubrimiento y
buenas propledades mecinicas, pueden ser orgdnicas o lnorginicas. -

2.~ PIGMENTOS ANTICORROSIVOS.

Se utiliran generalmente en "primers" ya que proporcionan ademis
de color, una resistencia quimica contra la corrosién.



3.~ COLORANTES.

Es una sustancia que se disuelve, qus le da coloracién pero no
cubrimiento.

4.~ CARGAS 0 EXTENDEDORES

Son partfculas =sélidas generalmente Inorganicas que ne dan
coloracién, pero - gque modifican clertas propledades como
permeabilidad, tenacidad, adherencia, facilitan el 11jado en los
"Primers". En términos generales son baratos y ayudan a bajar
cogtos.

5.« AbITIVOS

Son compucstos que se utilizan en pequefiag proporcliones del 0.1
al 2% Se utilizan para modificar las propiedades de una pintura, por
elemplo la viscosidad, la formacién de nata, el secado, la formacidén
de burbujas, la molienda, la resistencia a los hongos y al mcho, la
floculacién, la nivelacién, el brillo, la opacidad y el arrugamiento
entre otras. .

2,2 CLASIFICACION DE LAS PINTURAS

Las pinturas se pueden clasificar wmegin su uso, propledades y

forma de aplicacién como Se muestra a continuacién:
Banactenlsticas de secada
1) Secado al aire (Temperaturas menores a 25 C)

2) Secado forzado (Temperaturas menores o iguales a 100 C)
3) Horneado (Temperaturas mayores de 100 C).



Foama de cunada

1) oOxidacidn
2} Terpolimerizacién
3) Evaporacién

De acuenda al tpa de neslna
1) Epéxicas

2) Fenélicas

3) Alquidslicas

4) Poliuretano

De acuenda a su $rilla

1) Brillante
2) Semibrillante

Fanma de aplicacidn

1) Brocha
2) Aerosol

dnea de aplicactdn
1) Acabados industriales

2) Acabadom automotivos

3) Acabades marinos

4) Agenie Curante
5) Catalizador

5} Acrilicas
6) Vinflicas
7} De nitrocelulosa
8) Cumarona Indeno

3) Hate
4) Semimate

3) Pistola
4) Rodillos

4) Acabados domésticos
5) Acabados litogrificos.



Como ya se mencioné anterlormente, esta investigacién estd
enfocada a pinturas de repintade autométriz, es conveniente
presentar la siguiente clasificacién;la cual es comunmente utilizada .
en este sector:

Nitrocelulosa
Acrflica

LACAS

Acrilicos
ESMALTES  ,)quidalicos
2.3 LACAS

Son recubrimientos termoplédsticos,ya que la pelfcula sme forma
simplemente por evaporacién y difusién y no ocurre ningGn camblio
quimico después de 1la aplicacién, Debido a emste mocan muy
riapidamente, generalmente en cuestidén de minutos.

COMPONENTES DE UNA LACA

Laca de nitrocelulosa

Al fabricar una laca de nitrocelulosa primero se hace un
concentrado que consiste principalmente de:

Solucién de resina{alquiddlica)(504} 15-30%
Plastificante 5-10%
Dispersante 14
Pigmento 8-20%
Disolvente 40-65%

Se pasa a un molino hasta que de una mollenda de 7-7.5 H,
El contenido de sélidos totales del concentrado esta entre 28-38%.



La laca se prepara mezclando:

Solucién de Nitrocelulosa 60-70%
Plaatificante 2%
Concentrado 15-20%
Conservador 0.5-1%
Disolvente 5-10%

El contenido de sdlidos toiales de la laca es aproximadamente de
30%.

Este es s6lo un cjemplo burde para dar una ldea de como se
fabrica una laca de nitrocelulosa, ya que estas casi se han
eliminado del mercado, Esto deblde a que se ha encontrado que las
fabricadas a base de resinas acrilicas o alquiddlicas dan wmejores
propledades y Lienen un menor costo.

Las lacas acrilicap se preparan como se indica a continuacilén:

Concentrado

Solucién de acetato butirato de celulosa 35-40%

Plgmento B 20-30%
Aditivosn 1%
Disolvente 30-40%

El contenide de s6lidos del concentrado esh{ entre 40-50%.
La moljenda debe ser de 7-7.5 H.



La laca se prepara de la sigulente manera:

Solucién de acetato butirato de celulosa 12-15%

Solucién de resina acrilica 45-50%
Concentrado 30-40%
Disolvente 2-5%

El contenido de 86iidos es de aproximadamente del 40%.

2.3.1 PROPIEDADES DE LOS COMPOMENTES UTILIZADOS EN LA FABRICACION DE
UNA LACA DE NITROCELULOSA

1.- ACETATQ BUTIRATO DE CELULOSA
Es un agente de control de flujo, es decir, ayuda a que la
pelicula se nivele, da mayor brille y ayuda a la coalescencia.
Tiene un esqueleto polar lo que lo hace unlcamente miscible con

disolventes polares.

2.= PLASTIFICANTE

Incrementa la facilidad de elongacién cuando sufre un impacto o
deformacién, ademis ayuda a eliminar el craqueo.
Los principales plastificantes utilizadoes son DBP,DOP, tricracil
fosfato y butil benci) ftalato. )
El plastificante se solecclona con base en su miscibilidad con el
formador de pelicula, color, olor, toxicldad y resistencia algin
tipo de cambio qufmico tal como oxidacldn,polimerizacién etc.



3.= RESINAS

La  importancia de 1las resinas modificaderas en lacas de
nitrocelulosa es vital. De hecho la cantidad de resina utilizada en
lacas llega a ser mayor que la nitrocelulosa o que cl acetato

butirato. Las propiedades que lmparte la resina son:
Hejona la adheoian

La naturaleza pegajosa de muchas resinas, y el hecho de que Se
puedan incorporar grandes cantldades, las hace mis importantes que

los plastificantes como promotores de adhesién,

Britla

La nitrocelulosa no da brille y los plastificantes no ayudan

mucho en esta propiedad, siendo las resinas de gran ayuda.
Bonthacelan

La nitrocelulosa adquiere una estructura gelatinosa antes de que
los disolventes se hayan evaporado por lo que se contrae
gustancialmente en 1la fase final de evaporacién produciendo
imperfecciones en el sustrato, lo cual se ve enormemente minimlzado
por la resina.

Baato

Las resinas en la mayoria dec los casos cuestan menes.
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Pigmentoa

En general, los mismos pigmentos que se utilizan para fabricar
una laca, se utilizan para un esmalte. La nitrocelulosa se degrada
en presencia de sulfure, por lo que se evita utilizar sulfuro de
zinc o &zul uliramarino. Ademds se procura utilizar pigmentos con el
mayor poder cubrilente.

2.4 ESMALTES

Se conslderan como recubrimientos termofljos ya que se formula
una resina de peso mwolecular bajo, con grupos actives que van a
reaccionar quimicamente para producir una resina de peso molecular
extremadamente alto.

Por lo que se concluye que la diferencia principal entre los
ingredientes de una laca y un esmalte estd en la resina.

La formulacién de un esmalte alquidalico se lleva a cabo de la
siguiente manera:

Concentrado:
Resina 15-40%
Aditives 1-2%
Pigmento 10-30%
Disolvente 20-40%

Acabade final:

Resinz 60-70%
Concentrado 30-40%
Disolvente 3-54

Contenldo de sdélidos totales es dol 40%

11 .



Con base en un anidlisis de las férmulas presentadas podemos

concluir que en un esmalte el p te que se tra en mayor
proporcién es la resina, slende la formacién de la pelicula via
reticulacién. Mientras que en una laca ademds de la resina y de la
golucidn de nitrocelulosa o de acetato butirato, el disolvente se
encuentra en gran concentracién debido a3 que el peso molecular de
los termopldsticos es mayor que el de las termofijas y por lo tante
requieren de disolventes.

2.5 PROCESQ DE FABRICACION DE LACAS Y ESMALTES

El proceso mecinico para hacer una laca y un esmalte es simllar.
El concentrado 8e prepara adiclonando todos los componentes
menclonados incluyendo 1la socluclédn de resina en un equipo de
dlspersidén hasta alcanzar una molienda de 7-7.5 H, lo cual puede
1levar hasta 36 horas.

Después se lleva a un mezclador donde se prepara el terminado
final adicionando resina, plastificante y disolvente principalmente
se filtra y se almacena. La figura 2.1 presenta un esquema del
proceso.

El proceso no es tan simple como se cree ya que la férmula del
concentrado para obtener una molienda eficiente debe encontrarse
experimentalmente y depende de muches factores: Tipo de resina,
pignento, ¥% de sdélidos del vehiculo de molienda, viscosidad de la
pasta, tipo de malino etc.

2.5.1 DISPERSION

Las técnlcas de formulacién, aplicadas en la industria de
pinturas para la dispersién de pigmentos se ha basado principalmente
en valores empiricos.

Las bases se dispersan en varios equlpos dependiendo de la
naturaleza del pilgmento, del tipo de molino y de la calidad y
volumen requerido..

12
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A) Molinos de Lotan

La dispersién en un molino de bolas es un proceso en lotes y
probablemente es la forma mds antigua de fabricacién. Es bastante
adecuado para la fabricacién de pinturas de alta calldad y
especialmente para pigmentos que son diffciles de dispersar.

El tiempo de procesamicnto pucde ser de 8 a 24 horas y algunas
veces hasta 36 horag. Ademis requiere mucha limpleza con disolventes
entre log cambios de color,

Un molino de bolas es una unidad cilindrica cuya pared inierna
estd revestida con porcelana no porosa, alimina o sflica para
prevenir la contaminacién debida a la abrasién.

Las bolas pueden ser de diferente diimetro y hechas de porcelana,
alnina y diferentes grados de acero. El procesoe de dispersién
consiste en rotar el moline a una velocidad correcta, con un
movimiento parabélico. La rotacién individual de las bolas resulta
en un movimiento de corte, con la consecuente reduccién de los
aglomerados y agregados a particulas primarias. Por lo que las
particulas mis pequefias en tamafo tienen mayor nimero de 4reas de
contacto.

figura 2.2 Principlo de operacién del mollno de bolaw

14



B) Mallna de anena a de perdas

Los molinos de srena se¢ utilizaron para la dispersién de banes
pigmentadas desde 1950, pero durante la siguiente década se
obtuviercn mejores resultados utilizando perlas de vidrio y otros
medios de molienda sintética.

El principio de operaclén es una bomba de pre-mezclado, un
cilindro conteniendo wun volumen especifico de tlerra el cual ge
agita con un rotor sgencillo 6 wultidimsco. Tlene una cimara de
dispersién cllindrica y emplean vidrio,cerdmica, aluimina y algunas
veces acero como medio de mollenda.

2.5.1.1 PROCESO DE DISPERSION DESDE EL PUNTO DE VISTA FISICO-QUIMICO

El proceso de disperslén de un sélido en un liquido sz puede

describir en tres etapas.

1) Separacién de los aglomerados del plgmento.

X1) Humectacién de los aglomerados wis pequefios o en ol caso ideal,
de lag particulas individuales del plgmento por el liquido.

III) Establlizacién de la dispersién.

La primera cotapa es principalmente un problema mecdnico que tlene
como objeto reducir el tomafio de los aglomerados del pigmento,
romper los cristales o particulas del pigmento.

En la humectacidén se desplaza el aire o el materfal que tenga
adsorbido el pigmento por la solucién en que se efectua la
dispersidn,

Finalwente la estabillzacién tlenc como objeto impedir que las
particulas dispersadas se reaglomeren o floculen,

So entlende por floculacién la tendencia de algunas partfculas
de pigmento a formar aglomeradoes en lugar de permanecer dispersados
en el vehfculo.

15



11 MEZCLADQ

El procesc de fabricacién de pinturas requiere el uso extenso de
varios Lipos de wezcladoras para incorporar adecuadamente las
resinas, disolventen, aditivos y productos intermedios con el objeto
de obtener un producto homogéneo después de la dlspersidn.

EXL mezclador es un rociplente cilindrico que se puede ajustar con
paletas, propelas, Lu;-blnas o agitadores tipo diseco para cubrir una
variedad de aplicaciones.

Este puede ser porlitil o fijo controlmdo por un sistema medidor
de tiempo automatizado y dar periodos de mezclado si el reciptente
8e va almacenar.

Los factores que principalmente afectan la eficiencia de mezclado
Bon:

a} Viscosldad del material
b} Gravedad especifica de los materlales.
¢) Contenldo de sélidos.

d) Volumen de mezclado,

Estos factores determinan las dimensiones geoméiricas del
mezcimior. la velocldad de corte la energia requerida,

La velocidad de mezclado se debe ajustar de tal manera que Hs
elimine ol ssentamiento de particules sélidas.

Es importante utilizar la velocidad correcta para evitar la
introduccién de aire exceslvo en la mezcla. La viscosidad es rara
vez newtonlana; puede poseer esta praopiedad a diferentes pasos del
proceso pero finalmente es pseudopléstica o tixotrépica.
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2.6 CONCEPTOS GENERALES DE POLIMEROS
2.6.1 ESTRUCTURA DE LOS POLIMEROS

La morfologfa de los polimeros ez el estudlo del arreglo de las
moléculag en reglones crisgtalinas y amorfas, la forma y estructura
de entas regiones nsf como la manera en que se organizan para formar
unidades complsjas.

2.6,3.1, Pallmenas Gnlsfalinca

Son aquellos que bajo condlclones apropiadas de temperatura,
presién, tensién o por influencia del medio, pueden tener lugar una
ordenacién de las macromoléculag o partes de ellas, ordenaclén en la
que los enlaces da la cadena presentan estados rotacionales u
orientadoo favorecidos y que permiten que la cadena polimérica se
organice en disposiclones regulares tridimensionales.

2:6,1.2 Polimenca amonfao

Se considera como una fase en la que no exliate ningin vestigio de

orden, las cadenas poliméricas se encuentran distribuidas al azar.
2.6.2 Transiclones térmicag en polimeros

El efecto de 1la temperatura sobre‘ los polimeros em
relativamente éompleJo y de una importancia fundamental, en las
propledades fisicas de los mismos, Cuande un material polimérico se
calienta, su comportamiento depende de las caracterf{sticas generales
del mismo. Los polfmeros cristalinos o parclalmente cristalinos
presentan una temperatura a la cual desaparecen por fusién las
entidades ordenadas cristalinas ocurriendo un cambio de fase desde
la estructura cristalina al estado fundido amorfo. (Ts)
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A menudo el punto de fuslén (Ta) de un polimero se denomina con
mayor propledad, como intervalo de fusién, debido a que un espécimen
individual consiste de mis de un peso mwolocular y mds de un tamafio
de cristal, al disminuir ya sea el peso molecular o el tamafio del
cristal baja un poco Tm, desaparece la opacidad y la corientaclén del
polfwmero.

Cuando el polimero ey amorfo, no existe esta temperatura de
fugién (Ta). Sin ecubargo existe para ecstos materiales una
temperatura a la que aparecen cambios substanciales en la textura
figica del mismo que, de un material vitreo y relativamente denso,
ge transforma en un material flexible blando y de naturaleza gomosa.
Este tipo de transiclién se 1lama Translcién Vitrea (Tg), que
corresponde a la temperatura a la cual exlste posibllidad de que
losa grupos atémicos de las cadenag puedan sufrir movimientos
conjuntos localizados. Este tipo de transiclén se presenta también
en loa polimeros cristalinos, asociada con la fase amorfa presents
en los mimoos.

La temperatura de cristallizacién (Tc) es la temperatura a la cual
ocurre un ordenamiento wolecular, de tal wonera si el polimero es
semicristaline presente tres reglones, intervalo de temperaturas
para la transiclén vitrea, para la cristalizacién, y para la fusién.

Si ol polimero se consldera totalmente crisgtalinoe, no existe
Tg y 84 me considera totalmente amorfo no existe Tc ni Ta,

No existen polimeros totalmente cristalinos ni totalmente
amorfos.

En el estado amorfo liquide, a temperaturas por encima de la
transicién vitrea, las macromoléculas pasan rapidamente de una
conformacién a otra, y a medida que la temperatura desclende el
cambio conformacional es mis lento, alcanzéndose una temperatura por
debajo de la cual la movilidad es tan lenta que las cadenas quedan
bloqueadas en conformacliones fijas.
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El fondmeno de transicidn vitrea ha dado lugar a diversas teorias
y entre ellas la de volumen libre, ésta establece que para que un
segmenta de cadena pucda pasar de una a otra pogicién debo tener
asoclado un cierto volumen minimo,

A temperaturas por enclma de la tronsicién las cadenas ge ajustan
a un volumen libre al que corresponde un minime de cntalpfa libre.
Si{ la temperatura es inferior a la transiclén las moléculas estén
fijas y los espacios libres pecrmanccen constantes con lo que el
volumen libre es conatante.

2.6.2.1 RELACION ENTRE LA ESTRUCTURA Y LA TRANSICION VITREA

El factor mim importante que determina el valor de la temperatura
de transicién vitrea, Tg, es la flexibilidad de la cadena polimérica

considerada aicladamente y de las interacclones entre tales cadenas.

Todos los aspectos que modifican estas caracteristicas tales como
la incorporacién de estructuras rigidas o la presencla de grupos
sustituyentes o ramas laterales en la cadena principal, la presecncis
de enlaces entre cadenas por entrecruzamiento, la plastificacién

etc. da lugar a varlaclones en la transiclén vitrea.

La flexibilidad de la cadena viene determinada por la estructura
quimica. Las cadcnas formadas por enlaces C-C y €-0 son
notablemente flextibles y as{ las poliolefinas tienen transiclones
vitreas relativamente bajas. La rotacidn alrededor de enlaces C-C
viene limitada por la sustitucién por grupos alquilo y el voluﬁen de
los mismos, ya. que cuando aparecen impedimentos estéricos fuertes,
la transiclén vitrea aparece a temperaturas mis altas,

Otro aspecto estructural es la simetria de la cadena polimérica.

A medida que dicha simetria aumenta, la tewperatura de transiclén
vitrea disminuye. '
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Este efecto puede atribuirse a la disminucién del momento dipolar
como consccuencia de la simetria de sustitucidén, ya que las
interacclones entre¢ cadenas modifican la posibilidad de rotaclén

alrededor de los  enlaces.

Por otra parte las fuerzas intermolcculares de polarizacién,
induccidén y dispersién, asi come enlaces tipo puentes de hidrdgene,
dan lugar a caimbios en la movilidad de seguentos de la cadena
polimérica. El aumento de la pelaridad y de 1la densidad de energia
cohesiva aumenta la temperatura de transicién vitrea.
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11l RESINAS

El término resina se utiliza para referirse a cualquier material
en el estado polimérico. Originalmente el umo de la palabra resina
se restringi{a Gnlcamente a productos naturales, sin embargo hoy en

dia se utiliza para describir moléculas sintétlcas.

Tamblén se han utilizado otros dos términos para describir la
porcién liquida de un recubrimiento, “ligante™ y * vehfculo®, ya que
éstas ge utilizan para unir los materiales pigmentarios y formar una
pelicula continua.

las resinas son el corazdn de la formulacién de recubrimienton ya
que controlan una gran variedad de propledades,8iemplo dureza,
elongacién, adhesién, resistencia quimica y durabilidad.

Se pueden dividir en dos grandes grupos:

A) Resinas termofijas.
B) Resinas termoplasticas,

3.1 RESIHAS TERMOFLIAS

Se caracterizan por que se formula una resina de yeéu wmolecular
bajo con grupos activos que reacclonan quimicamente entre si, de tal
manera que convierten el polimero bidimensional en un polimero
tridimensional con un pesc molecular demastado elevado para ser
determinado experimentalmente.
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€jompta 3.1

Formacidén de una resina poliéster

€ty
l _mac .
Cliy —C—— CHg \

tooc
| ! E_ co
CHty — € —— CHy OHf
o O + (Cli)e— 3 ‘
' l @yoc
ctty— c = Clig (Byoc ROE ""M‘"!
i

NEOPENTIL GLICOL ACIDO ADIPICO ACIDO ISOFTALICO

En esta reaccién se debe entender que antes de reacclonar ge
encuontran 1os grupos hidroxil en un plano en dos dimensiones pero
una Vez que se reticulan ocupan un tercer plano.

Es {mportante considerar que debido a la presencia de los grupos
activos, ain en almacenamiento éstos empiezan a reacclonar, por lo
que normalmente ee formula con una baja concentracién de grupos
funcionales. De esta mznera una vez q\;e se ha aplicado 1la pintura,
continua reacclonando, y a wedida que el disolvente so evapora la
reaccién procede wis répidamente, 6l peso molecular se incrementa,
en consecuencia la Ty también se Incrementa y la solubilfdad en
dinolventes ge pierde.

La reaccién de reticulacién cesa 81 la Tg es igual o superior a
la temperatura de aplicacién de la pelfcula (T). Pero 8i 1a
temperatura T se incrementa entonces la reaccién puede empozar otra
vez. La reacclén de reticulacién sers completa inlcamente si 1la

temperatura de curado eo guperior & la Tg del polimero entrecruzade
totalmente,
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Otro factor que puede afectar la velocidad de reticulacldén es la
disponibilidad de volumen iibre en la pelicula que permite que los
grupos funcionales se mucvan cerca de otros grupos funcionales, para
que puedan reaccionar.

Entre mayor sea la diferencla entre la T y la Tg, el volunen
libre serd mayor, facllitando de esta manera el movimiento y en
consecuencla la reaccidn.

Generalmente se busca, al formilar, que se pueda almacenar una
pintura durante afiocs sin un incremento significativo en la
viscosidad resultado de la reaccién ocurrida durante el
almacenamiento.

Por otra parte tamhién me descaria que después de la
aplicacién, la reaccidén procediera en corto tiempo a la tewperatura
mis baja posible,

E8 decir, se desea tener una baja velocldad de reaccién durante
el almacenamiento y una reacelén ripida durante el curado.

Eslo se pucde cxpresar por medlo de la velocidad de reaccién como
se indica a continuacién:

r= k (A) (B) Ecuacidn 3.1
donde:

r (=) Velocidad de reacclén

k (=) Constante de velocidad
{A) y (B} (=) Concentracién de los grupos funcionales

23



La constante de velocidad sme calcula a partir de la ecuacién de

Arrhenius

k= Ao FO/RT Ecuacidn 3.2

Donde:

A (=) Congtante para la reaccldn relacionada con los camblos do
entropia.

Ea (=) Energia de activaclén
T (=) Temperatura abzoluta
R (=) Constante de los gages

Es importante reafirmar que 8l los reactantes estén en
golueidn,la velocldad de evaporacién disminuye a medida que 1la

temperatura disminuye pero nunca llega a ser cero.

Por otre lado,lom camblos en la concentracién de los grupos
funcionalen, debldo a la presencia del disolvents en el
recubrimiento durante el almacenaje y el cual se evapora después de
la aplicacién, ayuda proporclonando una wmeJor relacidén de
velocidades de reaccidn antes y después de la aplicacién.

De esta manera se puede generallzar diclende que la estabilidad

en el almacenamiento serd mejor a bajas concentraciones de grupos
funcionales,
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Sin cmbargo, la tendencla actual a formular recubrimientos con
alto contenido de =nslidos ha obligado a tratar de usar
concentraciones wm&s altas de grupos funclonales durante el
alwacenaje,lo que ha tralde como consecuencia que se trate de
obtener un mayor numero de reacclones quimicas durante la formacién
de la pelicula, para que den las propiedades y el grado de
reticulacién deseado.

Esto no es fécil debido a que al formular con un mayor contenido
de m6lidos la velocidad de reaceién aumenta. Por lo que 86 ha
tratado de buscar smolucicnes a este problema. Una de ellas es hacer
recubrimisntos en doms partea, en una parte gse coloca un grupo
funcional y en la segunda parte sec coloca el otro, los cuales se
pezclan antex de usarge.

De csta manera la zstabilidad de almacenamiento necesaria es
mucho menor, lo que permite el uso de sistemas que reaccionen
rdpidamente a bajas temperaturas una vez aplicados.

Este sistema de preparacién ge utiliza con mayor frecuencia en
recubrimientos de uretanc ya que estos curan mis ripidamente por

humedad.

En epgte caso ge utilirza una resina que tenga mis de dos
isocianatos por molécula.

En el primer paso de la reaccién uno de los i{soclanatos reacciona

con el agua para producir una amina.

“-H=C=0 + H20 —> lll—-g—ﬂ_n-—-b-mlzt CO2

25



En el segundo paso la amina reacciona mis ripidamente con el otro
isoclanato que con el agua produciendo la formacién de la urea
reticulada:

N=C=0 + N2 ~—— HN_C

La otra nmolucién que se ha dado especialmente en esmaltes de
horneo, e8 utilizar un catalizador bloqueado o un disolvente que
ayude a desplazar el equilibrio a la izquierda durante el
almacenaje. Pero que una vez aplicada, en caso de utilizar un
disolvente,ente se evapore y no afecte la reaccién, o en su defecto
81 se utiliza un catallzador este se desblequee y libere de esta

manera su xiart.u activa, la cual va a ayudar a la reticulacién.
3.2) RESINAS TERMOPLASTICAS

Se caracterizan porque se forwmula una resina deo peso molecular
alto, la cual una vez aplicada unicamente va a mufrir cambios
f(alcos procedentes de la evaporacién o difusién del dimolvente y de
la formacién de la pelfcula.

El sigulente cambic quimico que probablemente ocurrird después de
la polimerizacién y una vez aplicada es la degradacién debido al
ataque del medio ambiente.

Una vez aplicada la pintura la formacién de la pelfcula ocurre en
dos pases, en el primer paso la pérdlda de disolvente es
independiente de la presencia del polimero ya que depende de la
presién de vapor a la temperatura que se encuentre, la relacién de
éreas superficiales a volumen de la pelicula y del flujo de aire
nobre la superficie.
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A medida que el disolvente se evapora 1la viscosidad se
incrementa, on consecuencia la Tg se incrementa y el volumen libre
disminuye.

Por lo que en el segundo paso,la concentracién del disolvente es
dependiente de que tan ripido puedan alcanzar las moléculas 1ia
superficle para que se puedan evaporar, esto se conoce como Proceso

de difusién,

El calculo de la velocidad de evaporaclén de los disclventes en
egte gegunde pago no e8 facil debide a que intervienen otros
factores como, la pregencia de polimeros, cargas, pigmentos y
aditivos.

Por lo que en este paso se deben conslderar ademis las sigulentes
variables: espesor do la pelicula, difusién del disolvente en cada
capa, interacciones polimero- disolvente y estructura quimica de los
miomon.

El temafic de las moléculas tamblén es importante ya que el
digolvente tiene que buscar espacios libres, asi enire mis pequefios
y wonos voluminosos sean las moléculas de) disolvente estis sge
difundirin ois ripldamente.

En emte pago las moléculas buscan espactos 1libres para poder
alcanzar 1la superficie, pero a medida que el disolvente va
alcanzande 1a superficle se va evaporando y de esta manera
disminuyen los espaclos libres hacléndose cada vez mis dificll para

cl disolvente, que esta atrapado en la pelicula, poder escapar.

Por otro lado, la Tg Be incrementa hasta que se iguala a la
temperatura de irabajo, en ese momento cesa la difusién del
disolvente y éste queda atrapade indefinidamente entre las capas de
1a pelicula.
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3.3 NESINAS DE NITROCELULOSA (Termopléasticas)

Lag primeras lacas que se Ffabricaron fueron de nitrocelulosa
debido a sus propledades de durcza, rapidez de secado, resistencla y
flexibllidad.

Su estructura quimica y su peso molecular alto proporcicpan un
desarrollo ripido de la cohesién y la hacen compatible con numerosas
resinas polares (acr{licas, alquidalicas, poliésteres etc.}

ESTRUCIURA DE LA NITROCELULOSA

El nitrato de celulosa es el producto de la reaccidén enire el
dcido nitrico,el 4cide sulfirico y la celulesa.

" o cH 01
I3 H H AH
o l-‘;'lf 0 +  HNOg o+ HySO,
4
"
H oK

cHoH
CELULOSA ACIDO NITRICO ACIDO SULFURICO

CH;ONO,

" oH 20N0z

H H ¥ H
lon B H
o - ox - ) + llzo + H’zsa ),
o
n
CrONOy H oi
NITROCELULOSA ACUA  ACIDO SULFURICO

La celulosa pricticamente pura se trata con una solucién cdustica
para remover las impurezas. La reaccidén de nitracién se controla muy
culdadosamente hasta que se obtiene ¢l grado de nitracién descado.
El &cido sulfirico se emplea para eliminar el agua que se forma en
el proceso. El producto resultante se lava perfectamente y se trata
con alcohol isopropilice ajustando a 70% de s6lidom.

28



Se ofrecen diferentes grados, que varian en composicién quimlca o
en viscosidad la cual esta en funcién de la leongitud de la cadena
del polimera.

Se disponen de 3 tipos quimicos de nitrocelulosa para lacas:
tlpo RS,tipo AS y tipo SS.

El tipo RS es el mis usado en lacas comerciales contiene 12% de
nitrégeno ¥y es wvoluble en dinolventes regulares tales como ésateres y

cetonas y utiliza hidrocarburcs aromiticos como principal diluyente,

El tipo AS contlene 11.5% de nitrégeno y es soluble en ésteres y

cetonas pero utiliza alcoholes como principal diluyente.

El tipo S5 contiene 11% de nitrégeno y es soluble en alcchol
etf{lico desnaturalizade anhidro.

Cada uno de estos tipos estd disponible en una variedad de grados
de viscopidad, esto es importante porque es una medida indirecta del

peso molecular.

3.4 RESINAS ACRILICAS (Reslnas termofljas y termopldsticas)

Los polimcros acrflicos son utilizades ampliamente debide a sus
excalentes propiedades de transparencia y su alta resistencla tante

agentes quimicos como al medioc amblente.
Existen en dos formas,termopldsticos y termofljos, estos Gltimos

incluyen monémercos que paseen grupos funcionales adicionales que
ademis reaccionan para dar polimeres reticulados.
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3,4.1 PROPIEDADES DE LOS COMPONENTES UTILIZADOS EN LA FABRICACION
’ DE RESINAS ACRILICAS

En la fabricacién de polimeros acrilicos en solucidén se requieren
basicamente tres tipos de materiales, los cuales se pueden dividir
de la sigulente manera.

1.~ Hondmeros
2.~ Iniciadores
3.- Disolventes

3.4.1.1. HONOMEROS.

Los monSmeros acrilicos son una clage especial de mondmeros
vinilicos 1los cuales gon responsables de la formacién de 1la
pelicula.

Los mondémeros usades para producir polimeros acrflicos pueden
dividirse en:

a) Acrilatos

b) Hetacrilatos

c)onémeros funcionales

4) Modificantes ¢ abaratadores

A) Acrilatos
Los acrilatos son los ésteres derivades del 4cide acrilico cntre

log cuales Be encuentran el metil acrilato, el etil acrilato, el
butil acrilato y el 2-etil hex!l acrilato.
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B) Metacrilatos

Son los ésteres derivados del &cido metacrilice, los mas usados
en la Industria de recubrimientos son el metil metacrilato, &til

metacrilato, butil metacrilato y lauril metacrilato.
C) Monémeros Funcionales

Se caracterizan por contener un grupo funclonal reactivo unido al
grupo vinilo el cual es bisico para la polimerizacién. Estos a sU
vez se subdividen en tres secciones, de acuerdo zl grupo funcional
que contienen y son como me indlca a continuacién:
C1) Monémeros con grupo carboxilo é anhidrido.

8§ deido acnllica, metacnilica é Uacénica

C2) Honémeros con aéupo de nitrégeno

&) dorllomida, melachllato y metacnrllamida

C3) Monémeros con grupes hidrdxilo y glicidilo.
&) Silcldit metacnllata e hidnaxiphopit achitata
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TABLA 3.1

MONCMEROS FUNCIONALES

Acido Acrilico Acido Metacrilico
CH3
CH2=CH-C~OH cﬁz-é-c-ou
o :
Butil Acrilato Butil Metacrilato
CK3
cua=cn-ﬁ-o—cm9 Cll2=ll:-ﬁ-O-C‘I19
Q o
2 Etil Hexil Acrilato Lauril Metacrilato
CH3
cllZ=CH-(|:’-0-CH2-CH-EIH9 cuz=c-|':'-o-(cu2nz-cu:|
[}

Hondweros con grupe hildroxilo

Glicidil Metacrilato Hidroxil propll acrilato
(I:Ha -]
CH2=C-C-0-~CHZ-CH-CHZ cnz=cu-lé-u-cuz-cu—cu:|
[} N/
0 y o4

D) Monémeros Hodif icantes o abaratadores

Los monémeros modificantes o abaratadores se utilizan para bajar
el costo u obtener alguna propledad deseable en el polimero final,
entre estos se pueden citar el estireno, vinil tolueno, metil
estireno etc.

3:4.1.2) INICIADORES.
Comunmente we les da el nombre de catallzadores, aunque en

realidad no lo son, intervienen formande parte de la cadenza inicial
del polimero y por lo tanto no pueden regenerarse.
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Son materlalss que se pueden descomponer fAacilmente por luz o
calor dando radicales 1libres que infcian 1la reacclén de
polimerizacién, normalmente son peréxidos o compueston Azo que deben
ger soiubles en el disolvente empleado.

Cada uno de egtos compuestos 8e caracterizan por una temperatura
critica, la cual se define como la temperatura a la cual los
radicales libres se producen por disoclacién térmica y por un
perfodo do vida media bajo condiclones especificas.

3.4.1.3 DISOLVENTES

La seleccién del disolvente como seno de la polimerizacién se
puede lograr de acuerde a clertos aspectos, tales como reactividad
transferencia de cadena, temperatura de ebullicién, punto de
inflamacién, solubilidad monémero-polimero y costo.

La reactividad, es un factor a considerar de importancia debido a
que de esto depende en gran parte que las propiedaduﬁ esperadas del
polimers estén o no de acuerdo a la seleccién de los monémeros, pues
en caso de que el digolvente polimerizarid también me obtendria un
gran ‘efecto en la estructura molecular del polimero.

La transferencia de cadena del disolvente sirve para controlar el
peso molecular del polfmero, siendo mnecesario encontrar el

digolvente que permita mantener el grado de polimerizacién descado.

La temperatura de ebullicién del disolvente debe ser superior a
la t.emperatura' de polimerizacidn para obtener reflujos suaves
durante el proceso de reaccién.

La solubjlidad del mondémero en el disolvente debe ser total, ami

¢ezo la del polimero formado, dado que su utilizacién poasterior es a

partir del producto tal cual fue obtenido de la reacclén,
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El costo Jjuega un papel decisivo teniendo en cuenta que el
disolvente es uUnlcamente un medio que hace posible el manejo de
polimeros, ya que éste se perderds en la aplicacién final del
recubrimiento (por evaporacién) por lo que Be recomienda utilizar
disolventes de bajo costo que permitan cumplir con las
especificaclones.

3.4.2 PROCESO DE POLIMERIZACION

Las resinas acrilicas son polimeros hechos de wmondmeros
acrilicos, metacrilicos y de mondmercs con grupos funclonales
adyacentes (para entrecruzamliento).

El mecanismo de polimerizacién més utilizado para los monémeros
acrilicos y compuestos vinilicos es el de radicales libres.

Se forman por reacciones en cadena, en las cuales los radicales
obtenidos de la descompesicidén térmlca de perdxidos,pericldos etc. '
atacan al grupo vinllo de los monémeros, formando otro radical libre
al cual se adicionan varias unidades, formando asi la cadenn del
polimera.

La polimerizacién por radicales libres consiste de cuatro otapas
princlpales que son:

1), INICIACION

Es la formacién de uno & mis radicales los cuales atacan una
unidad monomérica formande un intermedlaric reactive.

Los radicales libres se pueden generar por luz, calor, radiacién
de alta energia, o por el uso de inicicdores tales como peréxidos y
pericidos. El método de Iniciacién por peréxidos es ol mis
comunmente empleado en la industria de los recubrimientos.
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De una manera general se puede representar por:
1:7 = 1. ¢+ I,
I= Iniciador
Paso 1 Disociacién del lntciador
feréxido de benzolle

@—-ﬁ-—n——-o-—-ﬁ-@——>@ - v (B)-c—o0. +ro2
il
o 0

a

RADICAL BENZOILO {R.)

Pasa 2 Adicién del fragmento del iniciador a una molécula de
monémero vinf{lico.
CH2=CHR + I, ———— 1-CH2-CHR
. pa
CH2=C~CO0-CHZ ¢ R ~~d R-CH2-C~COG-CHI
2) PROPAGACION

Al nuevo radical monomérico se agregan moléculas monoméricas en
répida sucesidn (propagacién} para formar una cadena polimérica. En
enta propagacién el centro activo permanece al final de la cadena.

= CHR
t-ouz-con SR, pocnp-cun-cnz-oun » 2RSS gl qckaecum)
. . ou3
R-CH2-C-CO0-CH2 ¥  CHR=CH-G-0~CH2-THI ~——b R-ctz-t-coo-cu3
N ] H2-CH-¢~0-CHa-CHI
.t o

NOT4: La propagacién continua hasta que la cadena se desactliva.
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3) TRANSFERENCIA DE CADENA

La desactivacién o terminacién de una cadenaz polimérica en
crecimiento ocurre por un proceso llamado transferencia de cadena.
La transferencia de cadena resulta de la formacién de una cadena
polimérica mis corta, este proceso involucra la formacién de un
radical libre nuevo la cudl tiene una reactividad wds baja.

~CH2-CH-R & AB ————) -CH2-CHRA + B.

Donde AB es un mondmero, polimero, disolvente o agente
wodificador.

Dependiendo de su reactividad el radical nuevo puede o no pucde

inicliar el crecimiento de otra cadena polimérica,
Los agentes de transferencla se utilizan para limitar el peso
molecular.
3), TERMINACION
La polimerizacién se considera completa cuando el crecimiento de
1a cadena estd desactivado totalmente.
~- Combinacién de dos radicales de cadena lateral.
~CH2-CHR +  CHR-CH2- —————3 =CH2-CHR-CHR-CH2 ~
- Desproporcién.
-CH2-CHR +  CHR-CH2— ———» —~CH2-CH2R + ' CHR=CH~-
Durante la polimerizacidn puede ocurrir la desactivacién de los

dos tipos al @mismo tiempo, esto depende de laa condicicnes del
monémero involucrado. ’
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En polimerizacién via radicales libres, el peso molecular del
polimera depende de 1la concentracién del iniciador y de 1a
temperatura de reaccidn.

3.4.3 FACTORES QUE INFLUYEN EN LA POLIMERIZACION

El métode usado de polimerizacién, tlene una gran influencla
sobre 1las prepicdades mecdnicas, quimicas y eatructurales del
polimero.

Los factores misg importantes que influyen sobre el peso molecular
del polimero formado e¢n solucidn son los siguientes:

1.~ Concentracién del iniclador
2.~ Temperatura de polimerizacidn.

3.~ & tracién do 6 0.

4.~ Presencia de agentes de transferencla de cadena
5.~ Tipos de disolvente

A una concentracién alta de inicisdor, se obtienen polimeros de
bajo pesc molecular o inversamente, ya que sl en un tlempo dado se
da origen a una alta formacién de cadcnan éstas competirdn entre si
para unirge con las unidades del mondmero disponibles, A menudo se
observa, que ¢l pese molecular es Llnversamente proporcional a 1a
rafz cuadrada de la concentracién del iniclador. Como wuna regla
general, concentraciones de iniclader hasta de 2% (sobre el peso del
wondmero} s# uUsan &n pollmerizacienes en solucién para dar cadenas
de un peso molscular hasia de 30,000 unidades,



3.4.3,1 RELACION ENTRE LA CONCENTRACION DEL MONGMERO
Y EL PESO MOLECULAR

La tracién de é o influye Bobre el peso molecular del
polimero debido a que en un sistema con disolvente, la oportunidad

para que un polimero radical naclente encuentre una unidad

monomérica decrecera con la disminucién de la concentracilén del
mondmero. Por lo tanto la terminacién es mis fdcll que se de a bajasm
concentraclones de mondmero, tas reslnas acrilicas se formulan
con 30-40% de s6lidos debide a la necesidad de mantener una
viscosldad razonable durante la manufactura, aunque las impurezas de

los disolventes pueden afectar las propledades del poliwmero.

3.4.4. HOMOPOLIMEROS Y COPOLIMEROS ACRILICOS. PROPIEDADES

Cuando se formula una resina acrilica, los mondmeres deben
seleccloparse de tal forma que se obtenga un balance de las

propledades fisicas y quimicas del polimero final,

A continuzcién se da una dezcripcién acerca del comportamiento
individual de algunos homopolimeros asf{ como el efecto de otros
monémeros vinilicos sobre un sistema acrilico basice,

A) Metacrilato de metilo.

Cuando éste monémero s¢ polimeriza, el homopolimero obtenido es
un material muy duro, tiene una alta resistencia al ataque de la
gasolina, a derivades del petréles y a la degradacién por la luz
U.V.,pero su resistencia a la bumedad es baja.

B) Metacrilato de butilo.
Este mondmeroc adicionade {polimerizade) proporciona una excelente

resistencla a la humedad, sin embargo su efecto de plastificacién es
1imitado.
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C) Acrilato de etllo.

Ayuda o una buena adheslén entre capas y proporciona una alta
resistencia al disolvente, pero tiene una resistencia al agua pobre,

ademis no resulta adecuada en pinturas de horneo.

D) Acrilato de 2 etil hexilo.

Proporclona una excelente resistencia al agua en copolimeros y al
“agrietado™ a bajas temperaturas, pero reduce la resirtencia al
digolvente, la adheslén entre capas y la retencidén del brillo,

E) Acrilato de butilo.

Tiene propledades intermedias entre el acrilato de etilo y el
acrilato de Z etil hexllo.

F) Acido Acrilico y 4cido metacrilico.

Sug hamopolimeros son duros, brillantes y solubles en agua. Estos
4cidos se incerporan. si ol polimere va a curarse con 9pbzldon
derivados del bisfenol A y de la epiclorhidrina, ademis sirven como

catalizadores internos para acelerar el curado.
G) Estireno

Se utiliza en formulaciones acrilicas para reducir el costo.
Contribuye ‘proporcionando dureza y resistencia al agua."é!caus,
detergentes, humedad, al manchado y al agua salada.

La flexibilidad, estabilidad a la luz y la retencién del brille

en exposicién de peliculas decae de acuerdo al increments del nivel

de estireno usado en la formulacién.
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El cambio de propiedades de un polimero acrilico se ve controlado
por la Tg.

Por ejemplo se ha encontrado que los copolimeros que tienen una
Tg de 35 a 60 C tendran la dureza necesaria para acabades
automotrices. “

Es deseable en algunos casos modificar un homopolimerc para
obtener mejoras en clertas propiedados tales como fleoxibilldad,
adhesién, elongacién o bajar la Tg. Esto 8e pueds lograr
incorperando plastificantes; aunquo esto es utll en algunos cases,
existen otros en los cuales el plastificante tiends a wigrar a la
superficle provocando que la pelicula base se vuelva quobradiza.
Para evitor esto se puede agregar un comonémero plastificante. Sin
embargo, sc¢ debe tener pr te que al tar la traclén del

comonémero plantificante el esfuerzo a la tensidén disminuye y la
elagticidad ge increwmenta.

El usc del comonémero plastificante ea un gran ventaja en lon
polimeros acrilicos, ya que 1la plastificacién eg interna y no se
yl'-aaenta la migracién. Un copolimero de metil metacrilato con etil
acrilato o butll metacrilato mostrard buena dureza, excelente color
y retencién de éste, alta resistencia quimica y durabilidad
exterior. La flexibilidad del sistema podria mejorarse aumsntando
las cantidadea de wmonémero de etil 6 butll. Se pueden construir
otras propledades dentro del sistema afiadiendo &cide acrflico o
meticrilico,  ya que 8e puede obtener wmejor adhesién y
caracteristicas de compatibilidad en ol sistema. La resistencia a la
grasa y al digolvente pueden mejorarse con la adicién de un
pequefio porcentaje de acrilonitrilo etc.
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Debe tomarse en cuenta cual va a ser ol uso final del polimero
" ¥ que propledades se requieren, ya que es posible construlr dentro
del poliwero flexibilidad, adhesién, resistencia quimica y
durabilidad dependiendo de los monémeros y de los grupos quimicos
laterales utlilizados.

Es necesaric considerar las aslgulentes cualldadea que won
requeridas para obtener estas propledades:

1) La concentracién y naturaleza del enlace quimico presente en el
sistema es muy importante para que se puoda alcanzar una buena
realstencia quimica. Los grupos que son favorecidou para obtener la
Sptima concentracién de enlaces #Hon el carbén-carbén o carbén
nitrégeno y el mis fuerte seri carbén-{luor.

2) La establlidad del sistema es osenclal. Las adlcionos extras
de catalizador o la presencia de grupos quimicos que continuen
reaccionando a temperaturas ordinarias y por lo tanto traigan
inestabllidad al sistema se tienen que evitar y si eg posible, los
grupos qufmicos tienen que ser construldos dentro del polimero y
que reaccionen solamente arriba de clerte intervalo de temperatura o
bajo condiclones que nean favorables a la aplicacién particular o
uso final de la pintura.

3) Lo mis importante eB el peso molecular, ya que un peso molecular

d lado alto 3 a una atomlzacién pobre, por otro lado si
tenemos un peso molecular demasiado bajo, la pelicula tendrfa una
resistencla mecénica pobre.

4) El1 tipo de red del poli{mero, esto es la distancia entre los

grupos laterales y su longitud determina la impermeabilidad de la
pelicula al agua, disolvento y grasa,
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La polimerizacidén es siempre en presencia de 30-40% de disolvente
con el objeto de que la viscosidad de la mezcla polimerizable sea lo
suficientemonte baja y asf{ permitir buen pezclado y una buena
transferencia de calor.

El disolvente presente dependeri de la naturaleza exacta de los
polimeros acrilicos.

La solubilidad de los polimeros acrilicos se ve afectada por la
naturaleza del grupo lateral, por lo que los polimeros de cadena
lateral mis corta son relativamente polares y requieren cetonas,
éateres o glicoléteres,

A wedida que la longltud de 1la cadena se incremonta se pueden
introduciv digolventes aromiticos.

3.4.5 RESINAS ACRILICAS TERMOPLASTICAS

Se ha encontrade que el peso molecular dptime est& en la regién
de 80,000 para lacas de PMMA.

Al formular una laca se pueden utilizar acetato butiratos de
celulosa, pequefiap cantidades de Acido wetacrilico para dar un grade
de polaridad y ayudar a humectar el pigmento e incrementar la
adhesién.

Las peliculas de PMMA requieren de plastificacién para mejorar 1la
resistencia a la ruptura, adhesién y flexibilidad, por lo que se

utilizan derivados del ftalato.

Tamblén se pueden mezclar con nitrocelulesa y alquiddlicas
plastificadas.
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3.4.6 RESINAS ACRILICAS TERMOFLJAS

Las resinas acrilicas termofijas deben tener un peso molecular
sntre 20,000 y 30,000, y doberan ser polifuncionales. La
concontracién del mwondmere funcional utilizado en el esqueleto
estard en el range de 5-25% por peso. Ds esta manera los polimeros
do peso molecular bajo y baja viscosidad se convierten a peso
molecular infinito & inselubilidad total después del curade.
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3.4.7 EJEMPLOS DE FORMULACIONES TIPICAS DE RESINAS ACRILICAS

1) PREPARACION DE UN COPOLIMERO ACRILICO EN METIL-ETIL CETONA.

Foumulacisn:
Perdxldo de benzoilo { iniciador) 00.12 %
Netacrilato de metilo 23.50 2
Acrilato de etilo 35.25 2
Metll etil cetona 41.13 %
100,00 2
PROCEDIMIENTO:

1) Disclver peréxido de benzollo en una mezcla de
metacrilato de metilo y acrilato de etilo.
2) Cargar el reactor y poner a reflujo 40% de la mezcla de mondmeros
Junto con la wetil etil cetona.
3) Calentar el reactor a 90 C y 10 minutos después comenzar
el reflujo, el resto de la mezcla de mondmero agregarlo a una
velocldad constante sobre un perfodo de dos horas y media.

4) Mantener el reflujo por cerca de 2 horas cuando se quiera
obtener un polfmero con un contenldo de sélidos del 58% a
una conversidn del 98.5%.
St el contenido de no voldtiles es menor al 58% entonces se
adicionan pequeflas cantldades de perdxido de benzollo,
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2]} PREPARACION DE UNA RESINA ACRILICA TERMOPLASTICA EN SOLUCION

Foraulacidn:
Metacrilato de metilo 42.00 7
Acrilato de 2 etil hexilo 9.50 %
Peréxido de benzollo 0.50 %
Xileno 24.00 Z
Hetil Isobutil cetona 24.00 %
100,00 %
Procedimiento:

1) Cargar en el reactor (con agitacidn) todos los diselventes y 1072
de los rondmeros pre- mezclados.

2) Calentar a 80 G (la polimerizacidén es exotérmica) y controlar la
temperatura con enfriamiento si es necesario para umantener la
temperatura abajo de 100 C.

3) Cuando la exotermla inicial ha terminado se Irdn agregando al
reactor los mondmeros é iniclador restantes de una manera constante
en un perfodo de 3 horas a 90-100 C.

4) Agregar al final 10% del inlclader y reflujar por 2 horas.

5) Obtener una muestra y si1 su conienido de no voldtiles es menor
del 50% contlnuar calentando a reflujo, posiblemente con la adicidén
de otra pequefia cantidad de per¢xido y otras 2 horas de "reflujo,

alcance el 507% del contenido de no voldtiles.

6) Enfriar y descargar a través de un filtro prensa.
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3) PREPARACION DE UNA RESINA ACRILICA TERMOFIJA HIDROXILADA
Formilacién:
- Carga del reactor:
Tolueno 25.00 7

Acetato de butilo 25.00 %

- Carga del tanque de mondmeros:

Hetacrilato de metilo 18.00 %
Acrilato de butilo 18.00 %
Hetacrilato de 2 hidroxi propllo 13.00 Z
peréxido de di-benzoilo 1.00 2
100.00 %
Procedimlento:

1) Cargar el reactor con tolueno y acetaio de butilo.

2) Cargar el tanque de mondmeros y agitar para homogenizar la
mezcla.

3) Calentar los disolventes en el reactor a 100 C y comlence la
adicién de la mezcla de mondmeros.
4) Agregue los mondmeros mis el inlclador en un perfodo de 3 horas
manteniendo la temperatura a 100 C.

5) HMantener esta temperatura alrededor de 1 hora y cheque el
contenido de no volétiles hasta un valor de 50% (generalmente queda

en 3 horas después de la dltima adicidén de mondmero).

6) Enfriar y reducir el contenide de no voldtiles a 40% con una
mezcla de tolueno/Acetato de butilo (1:1)
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2.5 RESINAS ALQUIDALICAS

Se utilizan debldo a su versatilidad, amplia variedad da
propiedades y bajo costo, aunque tienen Ilimitaciones en cuanto a
resistencla quinica. la polimerizaclidn procede por el camino de la

policondensacién, se elimlnan compueastes de bajo pesc molecular.

lar 16n de o 1én estableca una unidn tipo deter:
HOOCR® + ROK ———— ROOCR® + H20
2.5.1 CLASIFICACION

Las resinas alquiddlicas se clapiffican de acusrdo & la cantidad y
al tipo de acelte que se usen.

De acuerdo al tipe de acoite que tienen sme clasifican cowo
secantes, semimecantcs o no secantes y esto eostd relacionado con el
hache de quo puadan ¢ po oxidar y reticular la pelicula, lo cual sz
relaciona con ¢l grado de insaturacién, ya qus entre mds saturado
eaté menor poslbilidad de oxidarse tendra.

Un dcido graso se consldera Saturado ( #) no tiens dobles
enlnces). Insaturado (i tiene un enlace doble) o Poliinsaturado
(i tiens dos o mén dobles enlaces).

Por 1o que- de acuerde al contenide de Acidom grases
poliingaturados me clamifican en: )

Secantes mis de 50 X &1 scida Unatélco
Somisecantes 30-50 X 8§ ¥aya lnaya ¢ tungatens
No secantes wenos de 30 X 82 ALcelle de coca § nlelng
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Resuaiendo:
A) Alquidilicas oxidantes:

Contienen aceites o écldos granos teg o semi L {no

saturados) y son capaces deo formar una pelicula por oxidaeidn.,
B) Alquiddlicas no oxldantes:

Contienen aceites o #cldom gramos no gecantes (saturados} y no
gon capaces de formar la palfcula por oxldacién.

Reacclonan con otros tipos de polieeros para producir peliculas
"curadas”. &jempla resl amino-alquiddtican

Las alquidales no-oxidantes usualmento tienon porcentajesc de
acelte por debajo del 45%X.

Un esmalte producido con un mceite corto tlene una alta retencién
de color y produce unn pelfcula dura pero carente de flexibilidad,
misntras que les de aceites largos son do necado mwéws lonto poro mds
flexibles.

Las alquiddlicas de acoite corto me utilizan cagi exclusivamente
en recubrimlientos industiimles y generalmente son de horneo.

Lag de aceite largo se utllizan para articulos domdsticos y
acabados arquitecténicos.

Loz de muy alto contenido de acoite se utilizan pars  pinturas
de exteriores.
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2.5.2 MATERIAS PRIMAS DE LAS RESINAS ALQUIDALICAS

A) ACELTES 0 ACIDOS GRASOS
Los m&s usados son:
Linaza, soya, aceite de subproducto de la madera, pescado
cagtor, coco, &cido ladrico é igodecanoico.

El uso y el contenido de mceite o Acido grasmo dependen de los
propledades que mes domeen, tales como resistencla quimica, brille
dureza etc.

Ventajas y desventajas del uso de &clidos grasos en lugar de aceites.

VENTAJAS
Productos con colores mas claros.
Tiempo de procesamiento mds corto.
Libertad para escoger el poliol
DESVENTAJAS
Costos de las materias primas nds elevades
En alpacenamiento a bajas temperaturas puede ocurrir la
separacién de los componentes mds saturados de los £cldos
grasos.

B) POLIOLES

Lo mis importante acerca de los polfoles es el nimero de grupos
hidroxil reactivos en la molécula conocido como funcionalidad. EL
incremento de la funcionalidad hace que la renina nca mis viscosa, nis
dura, seque win répido, pero sea menos soluble y compatible con
otros formadores de pelicula.

Los glicoles con una funcionalidad de dos producen unicamente
pol{weros linesales debido a que no hay posibilidad de quo ocurra una
reticulacién sntre. las 4 En ia las resinas son
muaves y flexibles.
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El 'glicerol tiene una funcionalided de 3, pero no es
satisfactoria para producir una red tridimensional por lo que se ha
venido utilizando con mayor frecuencla el pentaeritritol debldo a
qﬁe tienc 4 sitlos reactivos, lo que produce una rsticulacidén mayor
sunque m veces se utiliza mezclado con glicercl o etilenglicoel para
eliminar el pelligro de gelacién é jncremontar la molubilidad.

Formulas de algunos polioles utilizados:

Etilen glical (liquido) Glicerol (sélido blanco)
(l}mﬂ (I:H:ml
G200 (':Hzml
CH20H
Trimetilol Propano (liquido) Pentaeritritol (sélido blanco)

OH-CHz |~ CH2-OH
CHa-CHa~C-CH2-OH
A€ N
CH20H l

CH-Citz Giz-Ot
C) Agldos Pollbisicos

Durants muchos aflos, el anhfdrido ftdlico fue el Gnlco &cldo
utilizado en la preparacién de resinas alquiddlicas, después se
empezé a utilizar anhfdrido maléico en pequefias cantidades para
aumentar la viscosidad y la dureza. Sin embargo el anhidrido ftalico
o el dcido preponderantemente utilizado.

50



D) JNGREDIENTES MODIFICADORES

Otros ingredientes wodificadores que se utilizan son:

Batinena, Vinlt taluenc y datenea acnitlcos.

Se utilizan cuando se requiere una reaina de secado muy répido.

2.5,3 EJEHPLOS DE REACCIONES DE EQRMACION DE RESINAS ALQUIDALICAS

FORMACION DE RESINAS
ALQUIDALICAS

Q

o=

CHpoH \
O /o + 2 RcooH

Z CHyCHz—C-—CHOH  +

Cliyo
o c
il
° ACIDO GRASO
TRIMETILOL PROPANO ANHIDRIDO FTALICO O ACEITE
3
|
L; =0
on cils °
t=0 cr|lz o L‘Illz
1
ﬁ—ﬂ-—cu,—c-—m,—o _ﬁ é—o—mz—c—-cﬂg—on
| ]
o [ o CHy
chs
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Los sceites glicéridos no reacclonan faicllmente con sl poliol y
el dcide graso de un alquhﬁl. por lo que me usa una técnica llamada
"Alcoh6lisis del acelte” en donde el aceite es pro-reaccionado con
un poliol para dar un producto capaz de tomar parte en la reaccién
de policondensacidn:

E4empla:
1':1{2'0}{ tl'_'!lz-oot}l (?(z»OOCR
2 llll -0OH + F{-OOCR — 3 F{-OH
CHz-0H CH2-00CR Ci2-0H
Glicerol Triglicerido Honoglicerido
Durante la alcohélisis el éster inter iado es dado entre el

poliol y el aceite. El acelte triglicéride es convertide on un
monogliceride reactivo.

Con otrom poliocles ocurrs una reacclién similar. La desventaja de
esta técnica es que no so obtiene completa la formacidén del

monoglicérido, ya que tembién se forman diglicérides, y pequefias
cantidades de triglicéridos.

2.5.4 EJEMPLOS DE FORMULACIONES TIPICAS PARA RESINAS ALQUEDALICAS

1) Alquidsl con longitud larga de aceite de linaza

Formilacion:
Acelte de linaza (ler grado) 49.85 %
Pentaeritritol ‘ 08.61 %
Hidréxido de Litio (catalizador de alcohdlisis) 00,01 %
Anhldride ftélico 17,07 %
Diluyente 24.46 %

100.00 %
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PROCESO:
Es un proceso de 2 pasos: Alcohdlisls seguida de la
policondensacién

1) Alcohélisis : El aceite de linaza, el pentaeritritol y el
hidréxido de litio se callentan junlos en una atodsfera de gas
inerte a 245-250 C. La alcohollsls se considera completa cuando
una suestra de la mezcla de reaccidén tiene un aminipo de tolerancia
(a 25 C) de 1 parte de muestra con 3 partes de metanol.

2) Pelicondensacién : Una vez completa la alcohdlisis, los
reactantes son enfriados a 180 G y se agrega al anhidrido ftélico.
Los reactantes son recalentados a 240 C y se pantienen a esta
tesperatura para remover el agua de la reacclén. El curso de la
esterificaclén es wmonitoreado midlendo el valor 4cldo y la
viscosldad hasta llegar a las especificaclones, entonces la reacclén
es reprimida enfriando abajo de 180 C y agregando el diluyente,

EROPIEDADES DE LA RESINA FINAL:

Color 9 Gardner (méximo)

Viscosidad a 25 C 10-50 Poises (o con tubos
gardner (22-74).

Valor écido 10 mg XKOH/G (Mdximo).

Gontenido de no voldtiles T4-76 %

Longitud de aceite 68 X

Este alquldal se puede utilizar en recubrimientos de secado al
alre para uso en exteriores donde se requiere buena durabilidad.
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2] ALQUIDAL LONGITUD CORTA DE ACEITE DE COCO - GLICEROL, PENTAERITRITOL

Formulacidn:
Acldo graso de aceite de coco (destflado) 17.11 %
Anhidrido ftdllico 20,75 3
Glicerol 08.99 %
Pentaeritritol 04.93 %
Xileno (disolvente de reflujo) 03.35%
Xileno (diluyente) 44.84 2
100.00 %
Proceso:

Los reactantes y el Xlleno (disolvente de reflujo) se calienta a
220 C y se lleva a cabo la policondensaclén usando la técnica del
proceso de disolvente { los reactantes se callenian juntos con el
disolvente el cual ayuda a remcver el agua de reaccidén. El
disolvente y el agua se destllan del reactor, se cordensan y se
pasan por un separador, De aquf se remeve el agua y el disoclvente
se recircula al reactor),

La reaccidn se reprimer cuando se obtenga un valor dcldo de 20-25
ng KOH/g y una viscosidad ( a 25 C, lelda en una muestra dlluida al
50% de sélidos en Xileno) de 36-46 poises.

El contenido de disolvente de una resina a la temperatura de
proceso de 220 C es de aproximadamente 3.5Z% la cual debe tomarse en

cuenta al ajustar la muestra a 50X de sélldos.



OPTEDADES DE LA RESINA FINAL

Color 3 gardner (mdxlmo)
Viscosidad 36-46 polses (tubo gardner 22-Z3)
Valor 4cido 20-25 mg KQl/g
Contenido de no Vol&tiles
49-51 %
Valor de hidroxilo 105-115 mg KOli/g

Longitud de Aceite 0%

CACIONES

Esta resina es curada con resinas amino. Se utiliza en
recubrimienios para estufas, refrigeradores, maqulnarlas y acabados
automotrices que utilizan colores blancos y pastel. (por que no se
amarlllean),
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CAPITULO IV
DISOLVENTES




IV DISOLVENTES

Los disolventes aon ingredientes transitorios en los
recubrimientos, pero su calidad y uso adecuado son de vital
importancia para 1la integridad de la pelicula, apariencia y
aplicacién,

4.1 CLASIFICACION DE LOS DEISOLVENJES

Son materiales complejos y dificiles de clasgificar ya que ae
puede hacer de acuerdo a varlom factores, composiclén quimica,
propledades fisicas, comportamiento, obtencién etc.

De acuerdo a su comportamiento en ¢l rocubrimiento se clasifican
como se indica a continuaclén:

1) Dlsalventes Vendadenas o activas Liquidos volatiles altamente
polares que pueden disolver las resinas sintéticas f&cilmente. 8.

Eatenea cetonas, nitwpanafinaa y glicolélenco.

2) Dituyentes Son liquidos que no pueden disolver la resina por sl
mismos pero que sSe pueden agregar a la solucién para incrementar su
capacidad para disolver la resina, modiffcar el flujo y 1la
nivelacidén del recubrimlento durante el secado, ademds de reducir el
costo,

61 Midnocanbunas alifsticos y anométicss.

3) Disoluentes fLatenles a caascluent: Son lfquidos que por si mismos
no pueden digolver la resina, pero cuando ss emplean Junto a un
disolvente activo incrementan mu accién y aseguran que la resina
permanezca en soluclén aGn cuando se afiada un adelgazador a la
®wezcla de resina-disolvente.

&4 Alcohateo.



De acuerdo a su estructura wmolecular se pueden clasificar de la
sigulente manera:

1) Jenpenas
a) dguannas
b) Dipentena
¢) dcelle de plno

2) Ridnhacankunas
a) dliféticos
b) Nalténlcos
¢) dnomdticos
d) Olefinas

3) Oxigenados
8) dlcohales
b) Eatenes
e) Cetanas
4) Sten~dlcohol
4) Funanocs
5) Nitrapanafinas
6) Blanados
4,2 PROPIEDADES DE LOS DISOLVENTES
1) IERPENOS

Son los disolventes mis antigucs que se utilizan en recubrimientos
se obtienen de los érboles de pino. Hoy en dia tiensn solo una
ligera importancia por que #on mds caros que los hidrocarbonados
ofrecen un range mucho mds cstroecho de disolvencia, velocidad de
oﬁnpomld_n y tienen un olor mia fuerte.
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Los principales disolventes de este tipo son: ElL aguarrés, ol
dipenteno y el aceite do pino.

A) AGUARRAS
Hay trem tipom de aguarris dependlendo del método de produceidn:

1) dguaviks de goma Se obtiene de 1la exudacién del pino
oleoresinoso. Contione aPineno 60-65X, SPineno 30-35X y cosponentes
varios 5-10%X.

2) dguarike de modena Proviena do la deatilacién por arrantre de
vapor do la madera de pino. Contlene « pineno 75-80X, B pinenc
15-20% y componenentes variom 5-10X.

3) dgquavika de aulfita Producido por destilacién de 1la pulpa de
madera 6 por ol proceso Kraft para hacer papel.

B) DIPENTENO

El dipentenc difiere del agusrrds en que su velocidad de
evaporscién es més lenta, ®o utiliza como dimolvente fuorte por
eJesplo en barnices sobrepolimerizados corca del punto &e golacidn 6
bien en exmaltes do aplicmcién por inmersién, con ol objeto de
evitar la polimerizacién demasiado ripida, debids & la aereacién. Se
usa tsmbién como agente antinata en osmaltes y barnices tipo
fendélico y como adltivo en osmaltes alquidélicos con el fin de
mojorar el fluje y nivelmcidn.
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C) ACEITE DE PING

El aceite de pino tiene una composicién tinica que junto con su
baja velocidad de ovaporacién lo hacen el disolvente wis valioso de
los terpenos, tiens misx alta disolvencia qus el xileno, excelentes
propiedades de humectacién y de esta manera promueve la dispersién
del pigmento y por lo tanto retarda la formacién de la cdncara de
naranja. Se utlliza principalmente como aditivo en pequefias
proporcicnos en algunas pinturas o esmaltes con el objeto de
aummentar el flujo,brillo y algunas otras propledades. También se
utiliza como emulsificante, enmancarador de olores y desinfectante
on algunas pinturas.

2). HIDROCARBUROS

Los disolventes hidrocarbonados mon los que mis pe consumen en
volumen osto se debo a que son mdm barates y son buenos disolventes
para aceites procesados,barnices,.realnas alquidalicas y algunas
otras tresinan. Ademds cuando una resina requiere disolventes
oxigenador se usa en combinacién con igual volumen de hidrocarburos.

A) ALIFATICOS

1) Panalinas Nonmalea Colfnez
2) Soopanaflnas Cnllznez

B) NAFTENICOS (CICLOPARAFINAS) Calan
C) AROMATICOS = CnHzn-s

D) OLEFINAS Calfon
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A) ALIFATICOS

Existen dog tipos de cadena abierta, las parafinas normales y las
isoparafinas. Se venden comercialmente en el intervalo de 6 a 15
Carbonos pero logs mis utilizados fluctuan entre 7 y 12 Carbonoms.
Ambog tipos de parafinas al ausentar su peno molecular baja 1a
disolvencia y la volatilidad.

B) NAFTENICOS (CICLOPARAFINAS)

Log Gnlcos que estdn prescntes en los disolventes para pintura en
cantidad significativa son el ciclopentano y el ciclchexano. Debido
a su estructura ciclica, son mencs volédtiles que las parafinas con
el misao nimero de carbonos y ticnen ais alta disolvencia. Poseen un
olor similar al de los terponcs ol cusl se elimina con disolventes
do baje olor.

C) AROMATICOS

Existen tGnicamente tres disolventee aromiticos que se utilizan en
la industria de recubrimientos. Estos son el Tolueno, Xileno y las
naftas arombticas.

Loa aromitices mnon mis fuertes que los alifaticos, es decir,

disuelven algunas resinag que gon insolubles en compuestos
alifiticos.

Se utilizan ampliamente en resinaz alquiddlicas y en otras
resinas qQuo con insolubles en parafinas pero que no .requieren
disolventes oxigenados. Taxbién se wutilizan en wozclar de
adelgazadores para lacas ¥y otros recubrimientos gque requieren
compueston oxigenados como disolventes verdaderos.



C.1) Joluena

Se utiliza ampliamente debido a ou bajo costo, su velocidad de
svaporacién wedia y su alto poder disolvente. El grueso del consumo
se oncuentra en la formulacidén de adelgazadores para lacas, en la
forzulacién de soluclones de resinas y en la fabricacién de lacas
nitrocelulésicaa.

C.2) Xilena

El poder dlmolvente eos ligeramente menor que el del tolueno, su
punto de obullicién es senviblemente wmis alto y su curva de
ovaporacién xis lenta, por lo cual tiene bastante aceptacién en
esmaltien de tipo alquidalico y en clertos barnlces oleoresinosos, se
utiliza en combinacién con tolueno en las lacas de nlirocelulosa, y
en la elabsraclén de swoluciones de resinas para lacas,esmalies y
adelgazadores.

C.3) Naflaa dramdlicas

Estas go utllizan como diluyentes para lacaa de nitrocelulosa y
para rosinse slguiddlicas y asmaltes. Su precio es mds reducido que
el del tolueno pero su poder disolvente eg inferior y su velocidad
de evaporacién es bastante wis baja. '

C.4) ¥as Nofta

Es una wmezcla do hidrocarburos nafténicos y parifinas con
pequefiag cantidades de aromitices, es un dimolvente baja volatilidad
y buena brocheabilidad, me wutiliza -npumnti en esmaltes
alquidilicos como adelgazador como sustituto del sguarris al cual
sélo me lo agrega algin aromatizante de pino.
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2). OXIGENADOS

Se caracterizan por que al estar presonte el oxigeno, este
contribuye a la polaridad; es decir.a crear una diferencia en lam
cargag eléciricags gobre varias porciones de la molécula. De esta
wanera lom disolventes polares disuelven mejor lac resinas polares
(acrflicas, vinilicas, epoxicas, poliurstanos y sllicones). Pero los
hidrocarbonados disuelven mejor las resinas naturales. Rara vez se
utilizan solos, so mezclan con otros para lograr la dimolvencia, la
velocidsd de avaporacién y el costo adecuado.

Como la mayoria de los productss digueltos en disolventes
hidrocarbonados, secan por oxlda;lén o polimerizacién los
digsolventes ejercen solamente wun eofecto parclal sobre laas
caractor{sticas finales de la pelicula seca, mientras que en el caso
de los dimolventes oxigenados que Be usan principalmento para las
lacas, las cumles secan por ovaporacién, las propledades de 1la
pelicula dependen en gran parte de los disolventes empleados.

A) ALCONOLES

Los alcoholes mson coupusstos cuya estructura de la molécula unida
al grupo OH tiene un efocto decisivo mobre todas sus propliedades, em
decir, los alccholcs de baje peso molecular son bastante solubles en
agua pero inmimcibles con hidrocarburos pero a wedida que aumenta la
longitud de ia cadena estas propicdades van camblando, por ejemplo
apartir del butano]l won insolubles en agua pero solubles en
hidrocarburos.

Log alcoholes son llamados disclventes latentes ya que solos no
son busnos disolventes pero al mezclarge con dimolventes activos
sumentan su poder disolvente.

Entre los alcoholes los mis umados son el wmetanol, etanol,
propanol, lsopropanol y butanol.
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A.1 Metanol

Es el que tiene la mis alta disolvencia de los alcoholes y es el
el Gnico alcohol que disuelve la nitrocelulosa. Su uso se ha
restringido por que se& evapora oxtremadamente réplde, Ssus vapores
son téxlcos y produce niebla.

A.2) Btanot

Eg un digolvente latente de bajo punto de ebullicién y
evaporacién ripida pero produce niebla en altas concentraciones.

A.3) Prapanat

Es un disolvents latento similar al eotanol y al isopropanol pero
debido a que pomee una velocidad de ovaporacién wmedia evita la
formacién de niebla y mejora la fluidez.

A.4) Fooprapanat

Se usa principalmente en lacas de nitrocelulosa y adelgazadores.
Sug propladades son oimilares a las del etanol y se pueds usar o
intercansblar con éste, aunque eato presenta mejor resistencia al
nublado,

A.5) SButanal

Loa butanoles difieren en volatilidad y disolvencia entre los
cuatro igcmerom, los cuales son normal, iso, secundario ¥y terciario.
La ramificacién incromsenta la volatilidad y digminuye Ia
disolvencia. Los butanoles presentan la ventaja de aumentar la
compatibilidad con otras resinas y al misso tiempo mejorar la
nivelacién y reslstencia al nublado. Son excelentes disolventoes
auxilisres de los esmaltes de horneo alquidilicos.

63



B) ESTERES

Lom émteres que se utilizan son casi todos los amcetatos. Son
buenos para una varledad de rosinas incluyends  las
celulésicas,acrilicas y vinilicas.

Los acetatos tienen olor agradable, su disolvencia disminuye con
el Incremento del poso molecular y de las ramificaclones de la
wolécula.

B.1) dcelata de mellla

Es ol mis volétil do la merle, tlene una disolvencia fuerte para
Ia nitrocelulosa. Sin embargo se utfliza muy poce debido a qus gu
muy rdpida ovaporaclén produce apariencia de ciscara de naranja y
nicbla. ’

B.2) sdcetata de elilo

Es uno de los disolventes activos mis usados en lags lacas de
nitroceluloea, posee un alto poder disolvents por lo que da
soluciones de muy baja viscosidad, se usa on combinacién con
digolventes de punto de ebullicién medio como el acotata de butilo
con el objoto do mejorar su nivelacién y resistencia al nublado.

B.3) Acetata de propllo
Pozee definitivemente ventajas sobre el acetate de etilo en

cuanto a velocidasd de evaporacién y resistencia al nublado, pero
tiene dinolvencia mks pobre.
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B.4) Lcetato de dutila

Promueve un buen flujo y repistencia a la formacién de niebla. Su
velocldad de evaporaclén me ha tomado como punto de referencia pars
los demds disolventes. Sin esbargo exlsten varlas razones para
utilizario en pequefias cantidades ya que de lo contrario producirfan
alta viscosldad, bajo endurecimiento y alto coeto. Ademis me dchbe
conxlderar que la wmis ofectiva forma de mejorar el flujo de las
lacas os eliminando low dimolventes ripidos no agregando disolventes
lentos,

B.5) dcetata de Etilen glicol etld eten

Es muy versitil y altamente polar,es un' constituyente ifmportante
on lacas de nitrocelulosa a las cuales imparte un extraordinario
brillo y resistencla al nublado. Tiens una velocidad de evaporacién
lenta y promusven un buen flujo por lo que son buenou disolventes
para lacaz aplicables con brocha,

C) CETOMAS

_ Constituyen el grupo nds vers&til do todom low digolventes
activos ya quo posecn una oxcelente dipolvencia. Se utilizan mis las
cetonas que posesn menor peso molecular por que posson una mayor
‘disolvencia sunque tienen el inconveniente de tener una velocidad de
evaporacién muy répida lo cual favorece la forsacién de niebla.

Se utilizan comc disolventes para la nitrocelulosa, vinflicae,
scetato butirato, scrilfcas, spoxfcas y uretanos modificados. Ademds
en la formulrcién de adelgazadores para lacas.
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© Co1) Dimelil Cetana o dcetona

Esté considerado como la mejor de las cetonas debido a su bajo
precio y alto poder disolvente sn comparacién con otras de la misma
serie. Se usa ampliamente en sigtemas de lacas,aungue su Uuso eg
noderado debido a su rédpida mp:-»rncwn. lo cual provoca la
formacién de nlabla. Se usa también on removedores do pinturas.

C.2) Melll il Celona (MEK)
Es uno de los disolventes activos mis utilizados en volumen. Se

evapora con la misma velocidad que el acetato de otilo, tisne una
disolvencia alta pero tiens poca resist ia ala for i6n de

nisbla. Se utiliza ampliemsente en lacas vinflicas y de nitrocelulosa
con alto contenido de sélidom.

C.3) Metil Foobulil Setona (MIBK).

Se utiliza aspliamente ya que loparte buen flujo, alta
disolvencia resistencia al nublado y tolerancia a los diluyentes
aromiiticos, se usa generalmente acoplado con otras cotonas de menor
6 mayor punto de ebullicién y de diferente poder disolvente con el
fin de equilibrar tanto 1la curva de evaporaclén como la viscomidad y
sl contenido de mélidos dependiondo del uso que se le vaya a dar.
Aspliamonte utilizado en lacas y en la formulacién de adelgazadores.

C.4) Cicloheranana

Es una cctona .ciclica do alto punto de ebullicién que se usa
smplismente en lacas de nitrocelulosa para mejorar flujo, brille y
resistencia a la forwacisn de ulebla, evita la formacién de
criteres y promueve buen flujo y la nivelacién dursnte e} horneo,



D) ETERES DEL GLICOL O ALCOHOL ETERES

Lom glicol éterem debido a su nowdbre quimice tan largo se venden
con el nombre comercial de los fabricantes. Tienen buen poder
disolvente con muchas sustanciag diffcilmente solubles debido & que
tlensn des grupos activoe dentro de la molécula y a su facilidad de
sacoplamiento con el agua, de esta manera presentan la particularidad
de permanecer en la pelicula aplicada atin después de que se ha
evaporado sl agua por coapleto, lo cual ayuda a la uniformidad de la
pelicula, particularmente en la Gltima etapa de mu acomodo.

Sirven como agentes coalescentes, ya que facilitan la fusién de
las partfculag en exulsién de la resina,msjorande la formacién de la
pelicula, Se utilizan en pequefias cantidades, debido a cosato
relativamente elevado en comparacién con otros dimolventes ademis
debido a mu velocidad de evaporacién tan lenta, desempefian las
siguiontes funcloncs:

a) Controlan el tiempo de evaporacién

b) Eliminan los defectos superficiales,especlalmente el blanqueo
debido a que tienen una afinidad inherente por el agua. Cuande
tiene lugar una condensacién de agua sobre la superficie de una
laca acrilica recien aplicada con diwvolvente lento, cste absorberd
el agua.

¢) Controlan la vigcosidad

d) Incremeontan la adherencia

o) Aumentan la fluldez, nivelacidén y brilio evitando la formacién de
céucara do naranja.

67



D.1) 8ten manometilica del etilén glicol

Entre loa glicol éteres es el de menor punto de sbullicién y nmids
répida velocided de eovaporacién., A pesar de ello queda dentro del
grupo deo dimolventes do lenta evaporaclén. Se usa como disolvente
activo para una asxplia variedad de resinas celulésicasm,
alquiddlicas, epéxicas,algunas acrilicas,vinflicas y otras mis.

D.2) 8ten moncetilica del elilén glical

Ia curva de ovaporacién de cste disolvente ecs wis lenta que la
dol compuesto anterior, presenta buena resistencia a ciertos
hidrocarburcs aliféticos y gran compatibiliidad con hidrocarburos
asrositicos, pero no tlene muy buena resistencia a la formacidén de
nisbla. Se usa para la formulacién de tintas y pastas de estampado
textil.

D.3) &ten monobutitica del etitén qlicol

Es excelente disolvente para resinas fendlicas, opéxicas o
celulésicas usadas parz formmlar pinturas debldo a que ioJorn la
brocheabilidad, resistencia al nublado y brillo. Es un buen
dimolvente ya que ayuda a quo exista cowpatibilidad con los
diferentes componentes on baralcsa y oszaltes.

Aunque su uso se ha restringido mucho en los dltimos afios debido
a su snorme !.ox;cldnd por lo que me ha venido sumtituyendo por el
Acetato del propilen glicol metil éter ol cual no da las mismas
propledadex que este, pero os ol que mix se asemeja con una menor
toxicidad,
D.4) 8ten etilica del dietilén glical

Se utiliza principalmente como agente coalescents para pinturaas
de lAtex, como digolvente para tintas para madera y tintas para
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isprenta debido a su poder de penetracién en sl sustrato.
D.5) dcetata del proplleh glicol melll éten

Se wusa ampliamente eon 1la formulacién de adelgazadores,
retardadores, lacas de nitrocelulosa é acrflicas, también se utiliza
como agente coalescente.

4)  FURANOS

El uso de este tipo de disolvonte c8 suy limitado y se utilizan
generalmonte en el trabajo analitico.

5) NITROPARAFINAS

Pogee un alto poder disolvente para la mayoria de loa materiales
utilizados en la 1industria de recubrimientos. Se recomienda
principalmente para la formulacién de lacas de acetato y acetato
butirato de celulosa, a las cuales imparten excelentes propledades
de fluidez, nivelacién y resistencla a la formacién de niebla,

propledades que no se encuentran ficilmente,

Son también busnos disolventes de nitreocelulgsa y mejoran el
brille y resistencia a la niebla,asi como la adherencia de 1la
pelicula al sustrato. Ademis aumenta la tolerancia de hidrocarburos
aromdticos y la compatibilidad con las resipnas alquiddlicas.

A} 2~ NITROPROPANO
Es el mis utillzado por las propicdades mencionadas y por sus
excelentes propiedades en resinae acrflicas tanto termopldsticas

como termofijas pero su uso se ha restringido debldo a su alta
toxicidad.
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$) DISQLVENTES CLORADOS

El dGnico ques sme utiliza es el cloruro de mstileno para 1la
fabricacién de 1lacas de celulosa, acetatos de polivinilo y
resovedores, pero Su uso s¢ ha restringido debldo wmu alto costo y
toxicidad.

RECOMENDACIONES AL UTILIZAR DISOLVENIES

De acuerdo a la experiencia re recomienda utilizar disolventos de
evaporacién riplida en dfas frios.

Disolventes de evaporscién mis lenta, incluyendo retardantos on
climas humedos y calientes.

Una combinacién de ambos entre los dos extrewmoa.

Los mojores adelgazadorea se hacen con wezclas de disolventes. Si
un adelgazador estuvierd formado de un nélo disolvente se gotearia
debldo a que habria insuficliente vaporizacién del disolvente ya que
el material espreado sobre la auperficie aplicada serfa casi de la
mlema vigcomldad que el del material en el racipliente donde Be
encuentra la pintura.

De esta manera se explica ¢l porque es necesario contrelar que
1a plstola este sostenida a una distancla razonable de la superficie
y on una posiclén adecuada.

4.3 PROPIEDADES

Un disolvente para pintura debe encentrar trea req.uorln.lentou
téenicon principales:
1) Disolver el polimero o resinas presentes
2) Dar apropiadas propledades de solucién
ef. Viscosidad ,punto de inflamacién y tlv.
3) Tener apropiada evaporacién y retener las caracteristicas de
la pelfcula.
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Por lo que ms debon considerar las piguientes propliedades para
seleccionar el disolvente sdecuado para cualquisr uso final:

4.3.1) Poder disolvente

4.3.2) Velocidad de evaporacién

4.3.3) Reslistencia sl nublado

4,3.4) Costo,olor,pureza y disponibllidad

En ol pagado la mclubilidad de macromoléculas se deterainaba por
¢npmayo y error, por medlo de relacionss de diluclén y viscosidad,
ein cmbargo hoy on dia me utliizan principios termodinimicos para
determinar ol poder disolvente.

4.3.1) Poder disolvente

Es la habilidad de disolver las resinas que mirven de base para
-lu- recubrimientos y este valor varia de una resina a otra. La
regla general o que las resinas mis polares requieren do
dimolventes mis polares, Ejempla las resinas polares como las
ecrilicas y las de nitrocelulosa requieren de mis disolventes
polares, alcoholes, ésteres y cotonau. Los hidrocarbures alifdticos
no polares disuolven las resinas alquidalicas no polares.

Por lo que la digolvencia se manifiesta en dos formas:

1) Compatibilidad disolvente-resina para dar una scluclén homogénea
2) Viscosidad lograda en la solucién

Una medida reconocida ampliamente de compatibilidad es el
parametro de solublilidad,
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1) Parépetro de solublilidad

Es una medida de lam fuerzas atractivas entre moléculas do una
sustancia.

las atraccloncs que existen dentre de una solucién se pucden
considerar como sigue:

Atracclones soluto-soluto
Atracclones soluto-disolvente
Atrscciones disolvente-disolvente

Las fuerzas mon de tres tipom principalmente:

1) Dispersién
2) Puentes de hldrigeno
3) Dipolares

1) Suengas de Dispenslén o de Landon

Eplag fuerzra non motivadas por el movimiento electrénico. En un
ingtante, la nube electrénica de la molécula puede digtorsionarse de
tal manera qus 5z produce un dipolo en el cual una parte de¢ la
molécula @8 mis nogativa que ol resto. En el instante siguiente, las
posiciones de los poles negatives y popitives del dipolo serin
diferentes, dsbide a que los electronecs se han movido.

Después ds w1 perfods de tiempo (un perfodo muy corto),los
electrones g» sumsven répildasente, los efectos de estog dipolos
instanténeos sz cancelan de tal forma que la molécula no tiene un

to dipoler per te.

Sin emdbargo,sl dipolo instanténeo de una wmolécula induce al
asparocamiento de dipolos do moléculas vecinas (alineadas en la misma
forma que se hallan lom dipolos parmanentes),
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Las fuerzas de atraccién entre los dipolos insténtancos constituye
lay Fuengzaa de Yondon.

Lag fuerzas de London weés fuertes e presentan entre las
woléculag grandes y complejas que poscen grandes nubes electrénicas
que se distorsionan o polarizan fécilmente.

2) Puentes de Hidrégena

Las atracciones intermoleculares de clertos coopuestos que
contienen hidrégeno mon desusadamonte fuertes. Egtas atracciones se
presentan en compuestos en los cuales el hidrégeno est& enlazado
covalentesmonte a elementos muy electroncgativos de tamafio atémico
poquefic,

En estos compuestos el &tomo del elsmento electronegativo ejérce
una stracceién tan fuerte sobre los olectrones de enlace,que el dtowo
de hidrégeno queda con una carga 3¢ significativa.

El é4tomo de hidrégeno de una molécula y un par de slectrones no
compartidos de un &tomo oleoctronegative de otra molécula se atraen
mutuamente y forman lo que se llama PUENTE DE HIDROGENO.

La molécula que suministra el protén para la formaclén del
enlace de hidrégeno debes sor muy polar de tal forma que el idtomo de
hidrégeno tenga una carga positiva relativamente alta. La alta
carga positiva sobre el dtomo de hidrégeno atrac fucrtemente al par
do electrones de la otra molécula y el pequefio tamafioc del atomo de
hidrégeno permite acercarse bastante.

Estas caracteristicas wse encuentran princlpalmente entre 1los

conspuestos que contiencn gran cantidad de hidrégeno y en compuestos
fuertemente negatives (alcoholes,agus, y derivados de la celulosa ).
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La clasificacién de los puentes de hidrégenc os:

=Fuerte. Como en alccholes, aminas y kcides
~Moderado. Como en dstercs, cetonas y éteres. .
-Débil. Como en losm hidrocarburos aromiticos, alifdticos,

compuestos ciorados e hidrocarbonados.
3) Fuengas Dipolanes

Log fuerzas dipolo-dipolo me presentan entre moléculas polares.
Las moléculas de emte tipo tiencn dipolos y so alincan en un campo
evléctrico, Las fuerzas se originan por la atraccién de los polos
pomitivos de unm molécula polar por el negativo de otra sewmsjante.
Los materiales altamente oléctricos ge llaman polares y se atraen
entre s fuertemente y aquellos de una baja naturaleza eléctrica se
1laman no polares y tlenen atracclones débilea entre sf.

Los molutos polares diguelven tinicamente los dimolventes polares
Y lom solutos no polares disuelven Gnlcamente los disolventes no
polares.
&iemplas 3
SOLUTO POLAR-DISGLVENTE POLAR
Ejewplos LACA ACRILICA EW ACETOHA

Atracclones eléctricas fuertes, casl iguales entre el soluto y el
dimolvents.El intermezcladc es posible. DISOLVENTE WO POLAR-SOLUTO KO
POLAR

Ejouplos ASFALTO EN TOLUOL

Atracciones eléctricas bajas entre ol soluto y el disolvents. El
intermezclado em pooible. '
SOLUTO  POLAR-DISOLVENTE WO POLAR

Ejomplo:LACA ACRILICA EN TOLUOL
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La laca scrilica polar se atrae tan fuertemente que no se puede
romper para que entre el digolvente.
SOLUTO MO POLAR-DISOLVENTE POLAR

Ejemplo:  ASFALTO EN ACUA

El agua polar es tan fuertemente atrafda entre si que no permitira
que el asfalto no polar entre y disuelva.

4.3.2) YELOCIDAR DE EVAPORACION

Adeads dol poder digelvente, la propiedad mds inportante de un
digolvente es la volatilidad controlada por la veloclidad de
evaporacién ., La cual Be debe considerar en relacién a las
condicionen de aplicacién y curado de la pelicula, ya que influys en
e} nivslade, flujo, brillo y caracter{stican finaleg de la pelfcula,
siendo diferentes lam caracteristicas que se requieren dependiendo
dol uso. Por ejemplo en loe casos de pintura de hornee la
volétilidad de un disolvento contribuye a la formacién de burbujas y
criteres de tal manera que e conveniente utilizar algunos de
mpo'rlcldn lenta.

La ovaporacién tlene lugar osenclalmente en dos pasgos.
Inicialmente la pérdida del disolvente depende de la presién de
vapor y no se ve marcadamente afgctada por la presencia de un
polimero diguelio. A medida que se forma la pelicula polimérica, el
disolvente se retiene dentro de 1la pelicula y se pierde
subsecuontemente por un proceso de difusién controlada.

4.3.3 RESISTENCIA AL NUBLADO

A wedida que aumenta la evaporacién relativa,aumenta la tendencia
de niebla de la laca debido a la d 1én de 1t dad en la

superficie fria.
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4.3.4) OLOR, TOXJCIDAD, COSTO Y DISPONIBILIDAD.

, Eutos son factores externos muy Iimportantes que son
determinantes para ol use de los disolventes, ya que debido a esto
se han eliminado wuches dlsolventes que poseen eoxcelentes
propledades.

4.4 TOXICIDAD

Todos los digolventes orginicos causan algin efecto en el pistema
nervioso central y en la piel. lLas causas principales de
toxicologia por el uso de digolventes mon: El contacto cuténeo y la
inhalacién de vapores. La ingesntién se conmidera min accldental que
un riesgoe de exposicién normal. Una excesiva inhalacién puede
causar desde pequefios tranatornos como la pérdida de la coordinaclén
y marcos hasta efectos en la smangre, higado, rifiones, pulmones y
hocle el siustema gastrointeatinal.

El contacto con la plel puede causar dermatitin, que puade ser
degde una gimple irritacién hasta un daflo irreversible en la plel.
De ial manera que en los dltimos afios we han heche reglamentaciones
en cuanto & gu uso. La Conferencis &mciriconz de higlenistas
industriales gubernazsntales anualmente publica una tabla de los
limites de nx‘ponlcldn'acaptablen para varics productos quimices.
Los datos se dan on términos de valores limitem criticos (TLV). El
TLV se define como 1a concentracién expresada en ppm en ol aire, a
1a que B4 considera gue casl todos 16: trabajadores pueden estar
expuestos dfa tras dfa, sin que regsulten efectog adversos en =u
salud..(8 horan al dfa 5 dfas a la semana).

Hientras wis alto eg el valor de TLY, wenos nocivo es el
disolvente, deade el punto de vigta de irhalacién. Estos valores
se reviman anualmente, ya que en los dliimes afios so han encontrado
quea puchos dinolventos' tiensn efectow cancerigenos, wutagénicos,

teratogénicos y dafios cerebrales entre muchos otros.
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Por lo que se recomiendan las siguienter medidas de seguridad al
trabajar con disolventes:
1.~ No usar utensilios de laboratorio para ingerir alimentos.
2.~ No pipstear con la boca.
3.- T abajar en lugares muy ventllados y si es posible trabajar con
mascarillas.

4.- Ugar guantes y anteojoos de proteccién.

Otra medida pars controlar el contenide de dis olvente en los
recubrimientos ez ol VOC que oo la maga del contenlde de compuestos
orgénicos voldtiles por unidad de volumen de sélidos aplicados,

El YOC se puede reportar por litro de pintura, por litro de
pintura menos agua y por litro aplicado de sélidos.

Célculog:
EJemplosn:
VOC= DENSIDAD DE RECUBRIMIENTO X % DE VOLATILES

VOLUMEN DE PINTURA - VOLUMEN DE AGUA

vnr;_rmo' DE_VOLATILES - PESO DEL DISOLVENTE REMANENTE

VOLUMEN DE PINTURA ~VOLUMEN DE DISOLVENTE REMANENTE




CAPITULO V

ANALISIS TERMODINAMICO DE INTERACCIONES ENTRE
RESINA Y DISOLVENTE




Y ANALISIS TERMODINAMICO DE LAS INTERACCIONES  ENJRE
RESINA Y DISOLVENTE
sAntecedentea

$.1 TEORIA PE LA MISCIBILIDAD

La mimcibilidad es una medida de la habilidad de dos o mis
sustancias que al mczclarse formen una solucién howogénea. - Este
concepto se puedes utilizer para indicar que wmateriales se pueden
wezclar de tal manera que permanezcan estables.

De acuerdo con la teoris termodinimica don pustancine pueden mer
miscibles, cuando el camblo de la energis libre de mezclado, que se
muestra enn la sigulente ecuacién os negatlva:

4G =pH - TAS Ecuacién 5.1
Donde
4G = Enorgia libre de mezclado {Cal/mol)
&l = Calor de mezclado (Cal/mol)
AS = Entropfa de mezclado (Cal/k mol)
T = Temperatura ( K)

2.2 JIPOS PE SOLUCIONES

1) Yoluclones ideales

Una solucién ideal se puede definir come una wezcla en la cual el
camblo en la energia libre do mazclado esta determinada por ol
aumento en la entropia, ganada por cada componente, debide a los
.sradoa de libertad extras producidos por el proceso de mezclado.

Estag ocurren rara vez, las moléculas de los componentes tienen
ois 0 menos el misno tamalio, forma y campos de fuerza similares. En

edste cazo las moléculas de los p tes pued P diversas

posiciones, sin que se produzcen varlaciones de los magnitudes
tersodindaicas. Ea decir, los camolos de volumen en el mezclado y la
entalpia de mezclade deben aer cero.

Esto mo pusde represontar por

AG= -TAS  ya que AH = 0
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2) Yoluclones negulanes

El concepto de molucionen rogulares lo introdujo mldebrnnd. para
wozclan de pequefias moléculas. Estas soluciones son semejantes a las
ideales en ol mentide de qua la energia térmica de las xoléculas
origina wa tondencia & distribuirse de wanera aleatoria, por lo que
ge conaldera la entropis de mezclado de una molucién regular similar
a la do una solucién ideal.

AMeogzin en este caso tampoco we conslderan los cambios de volumen
en el mezclado ni las interacclones fuertem que producen
agrupamientos.

De esta manera, en las soluciones regulares, el cambio en la
energia libre de mezclado es la idcal mds la entalpia que es finita,

ya que congidera la energia de contacto entrs componentes.
AG=AH-~ TAS con MM <> O
3) Yoluclones Atermicas

Una solucién atérmica puede considerarse como en el caso do unx
ideal para una solucidén de macromwlécula®, En este caso al igual que
en una solucién ideal, el AH de wezclado es cero y ol AG esta dado
por ol aumento de entropia de mezclado. .

La diferencia con una solucién ldeal ea que el AS congidera los
canblos en el tamafio de las macromeléculas.

4) Yoluclonea lwregulanes

£l valor de AH y AS me desvian completamente de la idsalidad,
- CWOTA J.M.  Hlldebrand  and  A.L.  Scott, The solubility  of
non-alectrolytes, 3rd,, Dover, Hoew York, 1949./
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$.3 PARMMEIRQ DE SCLUBILIDAD

El concepto de solubilidad estd {ntimsmente relacionado con la
ehergia interna de disolventsd y solutos, la cuxl fue presentada
inicialmente por Hildebrand y Scott en 1916. En el cusl ha
postulado que iss moléculas sujetas a la migsa prosién interna aon
nés efectivas en atrserse y sctuar entre si.

Se entlende por presién interna la ensrgia requorids para
vaporizar 1.0 o’ de un paterial.

Este concepto se expresa on la Ecuacidn 5.2.

DEC = Densidad de anerg(-_ 4G - AH - RT Ecuacién 5.2
. coheaiva
v v
Dondes

4G = Energia molar de vaporizacién (Cal/mol)
AH = Calor latente de vaporizacién (Cal/mol)
R = Constante de los gases. 1,987 (Cal/mol K)

V=Volumen molar =(W/p). (ca’/201)
H=Peso molecular 3 {g/gmol)
p = Densidad (g/cm’)

La denstdad deo energf{a cohesiva representa la onergia que
mentiens unidas a las wmwoléculas en 1 c::a3 de liquido & unélido. Si
entas moléculas tienden a separarse come woléculesm gaseosas quiere
decir que se abatio esta energia. En el vapor 1la .enarg(a de
interaccién molecular se considera despreciable.

La teoria de solubilidead postula q\l;s cuando un soluto eata
rodeado por un digolvente ¢ wezcla do digolventes de DEC mimilar, la
disolucién ocurra. Al contraric sl 1a densidad de energia cohesiva
es mignificativemente diferente, lax moléculas con densidad de
energia cohsmiva mayor se mantienen Jjuntas y tienden a excluir la
entrada de moléeulos con wenor valor de DEC.

Para el caso de solubilidades se ha establecido =1 "Pardmotro de
891lubilidad” como la raiz cuadrada de la energia cohesiva.

&= VIEC = VEGAV = V{ER = RT)7 V = (ca/am™®®  Ecuactdn 5.3
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El pardmetro de solubllidad total fue por un tlempo, la tGnica
cantidad utilizada para predecir la solubilidad, m3s tarde se
eatablecleron cowmo factor de contribucién los puentes de hidrégeno y
mis recientemente ge introdujs la polaridad como un factor que
controla la disolvencia y la miscibilidad.

De tal manera que se ha egtablecido que la densidad de energia
cohesiva total se basa en los tres componcntes:

a) Interacciones no polares (Fuerzas de dispersidn)
b) Interacciones polares.
¢) Puontes de Hidrégeno.
4G (total) = AGa + AGp + AGH Ecuacidn 5.4

Dividiendo la Ecuacién 5.4 entre el volumen molar del disolvente y
convirtiendo ol término resultante a parimetros de solubilidades
totales y parciales la Ecuacidn 5.4 queda como 88 indieca a
continuacién:
2 2 2 2 : .
3°m Sa7¢ Sp ¢ & Ecuacién 5.5

& = Pardmetro de solubilidad

54 (Componente do dispersitn} = vV IGaZ V-
8p (Componente polar) = v 0Gp/ ¥

3nh {Components de puentes de) =v BGn/ V
bidrégeno -

Se debe hacer notar que una similitud entre dom parimetros de
solubilidad totales es una indicacién, peroc no asogira la
disclvencia o la compatibilidad. Por ejemplo, los tros disolventes
1istados abajo son ampliamente diferentes en su disolvencia peré sin
embargo sus parimetros de solubilidad total son bastante cercanos.
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&empla:

Disolvente 3 sa & 3n
Digulfuro de 10.0 10.0 0.0 0.0
Carbono

Nitrobenceno 10.7 9.0 5.0 3.0
2-Etilhexanol 2.9 7.8 1.0 6.0

5.4 TEORIA DE SOLUBIL[DAD

Siguiendo la teoria de H{ildebrand, el calor de mezclade AH cuya
energ{a intérna se debs unicamente & las fuerzas de diuperaién,
considerando que no hay casablos substanclalean en el volimen de
mezclado, como generalmente ocurre, se puede conelderar que la
energia de mezclado AE Y EL AHN son equivalentes por lo que se
puede expresar como se indica a continuacién:

AHw8Gx Xv Xv (2V + V) (8 - 3)° Ecuacidn 5.6
L) 1] [N [ 38 o ]

Dondea:

Los sufijos o y o represontan ol polfmero y ol disolvente
respectivamente,

Xv = Fraccién volunétrica.

« = Fraceidn mol.

Desde el punto de vista de energia libre, para lograr 1la
dimolucién o miscibllidad el calor de mezclado debe ser tan pequefio
como mes posible.

Esto me logra mejor cuando los dos pardmetros de solubilidad
tienen el mismo valor. Lo quo hace que la igusldad anterior se
vuelva cero. y el calor de mezclado so haga cero también,
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S1 el polisero y el disolvente tienen volumenes molares
simllares, la ecuacién anterilor se reduce a la Ecuacién 5.7,

A = Xy XV V (5o - 82)° Ecuacidn 5.7

La solvatacién mis diffcil se logra cuande la fracclén
voluméirica del polimero y el disolvente son iguales (q;n-'-' ¢.= 0.5},
Sin embarge es altamente 1lmprobable que el voluwwen wolar del
polimero y el digolvente sean parecidos o iguales.

Eu mis razonable amumir que el polimero tiene un peso molacular
relativaments alto con un correspondiente volfmen molecular alto. De
hecho, para muchas situaciones pricticas donde el peso molecular
del dlsolvente es extremadamente pequefio en comparaclén con el peso

nolecular del poliwmero. La Ecuacién 5.7 se reduce a la Ecuacidn 5.8

2
2 N
. S )(vc'v_(a0 - 5_) o XVO (p ) (60 6-) Ecuacidn 5.8

Se debe tomar en cuenta que esta ecuacién solo es vilida para
fracclones volunéiricas muy altas de polimero.

Es luwportonte hacer notar que cuando el volumen molar de polimero
a8 wuy alto en relacién al volumen molar del disolventes, la
dificultad de la disolucién se incrementa en proporcién directa al
incremento en la fraccién volumétrica del polimero, Ademis de que
los polimeros de alto peso molecular son sdms dificlles de disolver
¥a que son mis dificlles de solvatar.



5.5] DETERMINACION DE LOS PARAMETROS DE SOLUBILIDAD TOTALES

Existen por lo menos tres rutas para obtener lom parimetros de
solubllidad totales.

5.5.1) Utilizando alguna expresién que relacione el & con otras
propledades ff{sicas del material.

5.5.2) Calculando 3 por la estructura quimica del material.

§:5.3) Igualando la solubllidad del materlal contra las solubilldades de
otros materlales de valor conocido.

5.5.1.) CAlculo de 8 a partir de las propledades fisicas.
5.5.1.1) Cdlculo de 3 a partir de la temperatura de ebulllcién.

La energfa de voporizacién por wol de un material se define
utilizando la ecuacién 5.3.

AG= AH - RT « AH ~ PAV Ecuacién 5.9
donde:

p = presién de vapor del aaterial

AV = Diferencia entre el volumen molar del vapor y del liqulde.

A 25 C la Ecuacién 5.9 ge reduce a:

AE2s= AHes - 592 Ecuacldn 5.10

En el caso de wmuchos dlsolventes, se conoce el punto de
ebullicién normal, pero no ol calor latente de vaporizaciém, el
AHzsc me calcula utilizande la ecuacién siguiente donde T8 { K) os
el punto de ebullicién normal (K) del disolvente:

2
AHzs= 23.7TB + 0.020Tm - 2950 Ecuacidn 5.11
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Sustituyendo el valor de AH2s en 1a Ecuacidn 5.10 y después en la
Ecuacién 5.3

3o /(23.7!\; + 0,020ta>~ 3542)/V Ecuacién 5.12

5.5.1.2) Clculo del pardmetro de solubllidad a partir de datos de
tensidn superficial.

La donsldad de energfis cohesiva o la presién interna de un
1{quido también afectan la tenmién superficlel (y). Un lfquido con
densidad da onergfa alta produce una tonsién superficial alta.

De la mizsea manera que la DEC, la tenslén superficial se pusde
dividir en tres cosponentes bisicos.

Ll A 1p Ecuacidn 5.13

Hildebrand desarrollo wuna relaclén eapirica la cusl we
aplicaba excluel te a compueatos no polares.

173, 0.43
3= 4.8 (y/¥V ) Ecuacidn 5.14

Posterlormente Lieng Huang Lee (rer 39 hizo una sodificacién
ovalusndo 129 compuentos y sacando una relacidén ontre cowpuestos

polares y no polares llegando a la sigulente relacién matemitica.

Y. a
3= k (=) Ecuacldn 5.15
v



Tabla 5.1

Valores recomendados para lam constantes K y a ger utilizados
en la ecuactén 5. 15,

TIPO DE LIQUIDO (DISOLVENTE) K ) a
1o OXJGENADQ
Hidrocarburos
Alifdticos Saturados 4.31 0.40
Arondticos 4.56 0.37
Halogenados 4.29 0.41
Aminas
Primaria 3.93 0.47
Securdaria y Terclaria 4.10 0.44
En general (no oxigenados) 4.21 0.43
QKIGENADOS
Esteres, éteres y amidam 3.58 0.56
Catonas 5.96 0.25
Alcoholes 5.86 0.39
Acidos carbox{licos 212 0.58

Lieng-Euzng Lee hizo esta clasificacién en base a los grupos
funcionales y de acuerdo al momento dipolar.



5.5:2) DETERHINACION DE PARAMETROS DE SOLUBILIDAD POR JECNICA DE
CONTRIBUCION DE GRUPOS

La determinacién tedrica de pardmetros de solubilidad de
polimeros regulta en ocasiones complicada debido a que no se dispone
sleapre con datos de constantes fisicas en la literatura. Tales como
por ejemplo, punto de ebulliclén, calor de vaporizacién, conntantes
de Van Dor Waals, Factor de compresibilidad, tensién wmuperficial
otc.

Por lo que uno de los métodos que #o ha degarrollado es ol de
contribucién de grupom.

5.5.2.1) De acuenda a Hitdenbrond:
E} pardmetro de solubllidad se puedc calcular a partir de la
estructura quimica de un material utilizondo la ecuaclén siguiente y

considerando las constantes de atraccién que se ligtan en la Tabla
5.2,

¥ [
8 u =5=- & (~-=)EF Ecuacidén 5.16
v .}

Donde:

F= Eg la aportacién de los diferentes grupos cn moléculas

£ ¢

oryg é inorgénicas

La Tabla 5.2 muestra los valores do F a 25 C de acuerdo a Saall,
Hoy y Van Kravelen. Los wvalores reportados por Sz2ll se obtienon de
mediciones de calores de vaporizacién, log de Hoy de mediciones de
prealén de vapor ¥y loa de Van Krevolen de energias de coheslén.
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TABLA 5.2 CONTRIBUCION DE GRUPOS A LA ENERGIA DE COHESION.

F (=) (Pa)'’? ca® mo
GRUPO Small Van Krevelen Hoy
“CH3 437 420 J03
wCH2 272 aso 269
sCHe 57 140 176
=Cm ~190 o 65
-CH2~- k11 - as9
=C- 9 62 173
-CHu (Arcm} .- - aso
~C= - - 201
=CH{CH3)~ 495 séc a9
-c{cusr2 68S ad 6712
~CHuCH~ 454 i -
~CmCH~ 268 304 421
-(CHA)-(CH)- (T04) Tas Tas
HC C- 583 - L
-C C» 454 - -
Ciclopentano - 1,380 1,300
Clolohexano .- 1,650 1,470
Fenll 1,800 1,520 1,400
Fenlteno 1,350 1,380 1,480
Martit 2,340 - -
-o-{étor) 143 258 a3s
{epox1} .- - 360
~DK - 754 462
(arom) -- - aso
=co~ s62 L1139 538
-CHO - - 599
-Co0~- 634 511 688
«COOH - 653 998
-0=-{C=0)-0- - 767 904
-#u2 - - 1,180
“NH=- - - 368
- -- -- 125
. =CHCR~ 896 1,120 901
-cK 839 982 725
~{C=0)-NH- - 1,290 906
. ~0={(C®D) ~NR~ - 1,480 1,040
~NuCn0 - - 734
-R 164-205 140 103
=5= 460 460 428
-SH 644 - -
-¥ aso 164 84
“CX &52 471 420
~Be 695 614 526
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$.3:2.2 DETERMINACION DE PARAMETROS DE SOLUBILIDAD PARCYAL

Lag fuerzas de dispersién (no polar), polar (dipolo-dipolo) vy
los puentes de hidrégene que mantienen a las maléculan.,juntau se
refieren como fuerzas de enlace, Juntas son responsables de la
densidad do energia cohesiva de un material.

Sin embargo, noe o f&cll aiglarlas o asignarles valores
cuantitativos. De hecho, los puentes de hidrégene no estdn
claramente definidow, ni existe un método vilidado para su wedida.

1) DETERMINACION DEL PARAMETRO DE SOLUBILIDAD DE DISPERSION

Debido a qua un hidrocarbure saturado no tiene componentes
polares, ni puentes do hidrégeno, su energia de dispersién es igual
a gu energia interna total.

Basado en 1o anterior Bond1'? demostré que el calor de
vaporizacién de mlccholes me puede predecir considerandolo en dos
partea, una contribucién no polar y una contribuclén polar por
puentgs de hidrégeno.

La parte no polar do esta energia se cilcula zportir de los datos
dol} HOMOMORFQ involucrado.

Este concepto asume que un hidrocarbure tiene aproximadasente el
mismo tamafio y forma que otro disolvente (alcohol, castona, éter
atc.) siewpre y cuando las moléculas de dimolvente tengan el mimmo
voll’.on molar {#/p) a la misma temperatura reducida,

La diferencia entrc lan energiss de volatilizaclén del HOMOMORFQ
y ol disolvente dard una medlda de la contribucién debsda a la parte
polar nis los puentes de hidrégeno.
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&¢ para el dlsolvente=3d para el homémorfo

52- 8% = 3% 5° Ecuacién 5.17
¢ e P OB

5% + 8% 8° Ecuacién 5. 18
P H a

8iempla:

Galcula det parsmetha de oolubldidad del Butanol a tempenatuna
amblente cuya Jeuz 561 K, V = 92 cn’smol.

Solucién

SE . 0.53

561 K

Tz~

Se busca en la grifica 5.1, de acuerdoc al volumen molar del
butancl e igualandolo con el del homémorfo ses calcula la encrgfa de
vaporizacién qus es de 5600 Cals/wol.

Bam VEG/V = V(501792 = 7.8 (Calrem™™
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1.1) RELACION ENTRE INDICE DE BEFRACCION p y &d.

Sewell **encontré una relacién entre el {ndice de refraccién y la
densidad de energia cohesiva. Donde relaclonaba la energfa de
interaccién entre moléculas no polares por medlo de la
polarizabilidad (Fuerzas de dispersién de London).

La polarizabilidad se expresa por la ecuaclién de Lorentz-Lorentz.
Esta so puede m su vez relacionar con el indice de refraccién por
wedio de la Ecuacidn 5.19

Ecuacién 5.19

Dondes
N= Nimero de moléculas en 1 mol.
a® Polarizabilidad/molécula.
ww= Indice de refraccién

De lou datos reportados por Hansen con respecto al parimetro de
solubilidad disperwive,se ha cacentrado ln sigulente correlacidn
entre ¢l indice de refraccién y ol pardmetro de solubilidad
dispersivo adn para sustancias polares en las cuales las
interferencian debido a Ia parte palar son minimas.

8d= 9.55 v ~ §,55 Ecuacién 5.20

DETERHINACION DE PARAMETROS DE SOLUBILIDAD POLAR

Relacién entre el momento dipolar p y 8p.

Con el objeto @e calcular la contribucién de dipolos permanentes a la
densidad de energia cohesiva, Hansen uulizoj la relacién mat:mét;ca
obtenida por Beerbowers®*en donde relaciona el momento dipolar con el
parimetro de solubilidad polar.

sp= 2;53{4; Ecuacién 5.21
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Los momentos dipolares promedio de polimeros son generalmente
70-90X de los momentos dipolares de los monémeros. Parn polimeros
los valores do mowmentos dipolares no se encuentran en la literatura,
por lo que se ha estimado el momento dipolar como el 80X del momento
dipolar del monéwero.

S.5.3) CONTRIBUCION POR PUENTES DE HIDROGENQ

La onergia dada por puentes de hidrégeno estd dada por 1la
sigulente relacién.

snm vV EH % AV Ecuaclidn 5.22
Donde:

A= Nimero de grupos (OH,-0-,C00 etc) que forman la molécula,
En= La energia de puentes de hidrégeno para el enlace dado.

V= Volumen molar.

Debide & que IFIK = Ve 3ux/” VSENSA, la constante de atraccién
molar FiH, para un grupo con enlaces de hidrégeno en una serie
hombloga dependerd del volumen molar.

Si se tiene en un cospuento dos fuentes de energfa diferentes de
puentes de hidrégeno, estas se suman y se dividen entre el volumen
molar del compuesto.

Beerbowsr y Hansen® reportaron las energfas de enlace
de puentes de hidrégeno que se muestran en la Tabla 5,.3.

Tabla 5.3

GRUPO ENERGIA  (Cal/mol)
Ester 1250
Nitrilo 500
Eter 550
Sustituyente Monoclorado 100
"Anillo Fenileno 100

®NOTAIC. M. HANSEN AND BEERBOWER, ENCYCLOPEDIA OF CHEMICAL TECHMOLOGY
SUPPLEMENT VOLUKEN 1971, WILEY, WEW YORK 1971 P 889
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5.5.3) Jgualapdo la solubilidad del materjal cgontra otra de
solubii{dad conocida.

Log parémetros de molubilidad de un materlal dado se determinan
experimentalmente observande y cowparando su poder disolvente con -
productos cuyo valor & o8 conocide.

.

Las obgervacioncs se hacen midiendo el grado de solubilidad
(completa, parcial, ingoluble) o grado de hinchamiento, utilizando
muestras de soluclones al 10X de soluto en disolvente.

Adem&n, Hangen propuso que se determinaran los radios de
golubilidad de las resinas (ro) graficando en tres ejes, los
pardmotros de seclubilidad polar, dispersive y por puentes de
hidrégeno para un gran nimero de disolventes y mezclaa de ellos,
gefialando 81 eran solubleg, inmolubles o parcialmente soluble, de
esta manera €l obtuvo =zonas bien definidas de molubilidad o
insolubilidad, estableciende de eosta manera el radic de solubilidad.
Como se puede obmervar en la Grifica 5.2

Grdfica 5.2 Medelo de solubllidad para el acetato de celulosa
La parte sombreada represents la zona de mayor solubllidad

® Figura cbtenida de la& ref 11
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FIGURA 5.3

REPRESENTACION DE UNA GRAFICA DE SOLUBILIDAD DE POLIMEROS
BASADO EN LOS PARAMETROS DE HANSEN
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5.6 APLJCACIONES PRACTICAS DE LOS PARAMETROS DE SOLUBILIDAD

1) Determinacién de compatibll ldades resina-disolvente por medio de
sistemas de pardmetros de solubilidad tridimensionales.

Hangen determiné los valores de §p y &h por un wétodo empirico
involucrando un gran nimero de experimentos de solublilidad para 32
polimeros en 69 disolventes, selecclonando los valores de 3p y &n
que daban los mejores wvolumenes de solubilidad para el
sistema,

El pardmetro de solubilidad como ya se ha explicado, esté
constu\ndo‘de. tres componentes, una parte dispersiva, una polar y
una de puentes de hidrégeno. Por le que al graficarse en tres
dimensiones constituye un volumen.

S1 se gra!‘lt;arnn los tres pardmetros en una misma escala, el
volumen de soclubilidad aparecerfia como una esfera alargada por el
oxtremo donde so encuentra la contribucién dispersiva debido & que
esta es normalmente mayor que las otras dos contribuciones, por lo
que la escala en ol eje dispersivo es el doble que el de los otros
dos ejeas, con el objoto de ajustar el volumen a una esfora da
solubilidad. (Gréfica 5.3).

Donde Ro es el radio de Interaccién de la remina y Rs el del
dimsolvente o mezcla de digolventes, Si Rs er menor que Ro entonces
1a mezcla de disolventes disuslve la resina.

El radio del disolvente se calcula como se indica a continuacién:

R = 4 (340 - 800)° & (Bps = 84207 + (B0 = &n0)° Ecuacidn 5.23

En donde el gufijo s 30 refiere al disolvente y el o al polimero.



De esta manera el poder disolvente § me da por la siguiente ecuacién:
§ ¥
~Beau? -4 (3a-8a) - (8 -84) T (80 - &) Ecuacisn 5.29
c - o - o . o
C= Constante para un polimero dado a una temperatura dada.

Si el valor §u_ es positivo disuclve el polimero, sl es negative no
[

no lo disuelve.

Low pardmetreos de solubllidad para una mezcla de disolventes se
calculan segin la Ecuacién 5,30

Sd= Xv ¢ Sai Ecuaclén 5.30
Sp= Xv & 3p1 . Ecuacidn 5,31
3h= Xv * 3n) Ecuacién 5.33

95



&lemplo
Ye desea detenminan ol una meycla de n Sutancl/cileno 1:4

disoluena una neslna pollesten cuyos panrametnos de salubllidad oon
como slgues

8d &p &n Ro
n~butanel 7.80 2.80 7.70
Xileno 8.70 0.50 1.50
Poliéster 10.53 7.30 6.00 8.2

Saturado

Debido a que el disolvente esta en una proporcién 1/4

butanol/xuc.mo. o) pardmotro de solubilidad para la mezcla esta dado
como siguo:

LT 3p &n
20X Butanol 1.56 G.56 1.54
80X Xileno 6.96 0.40 1.20
para la mezcla B.52 0.96 2,74

Ram ( 4 (10.53 ~ 8.52)% + (7.30 - 0.96)% + (6 - 2.74)")'"?
Rs= 8,18

Rs es menor Ro por lo que gi es soluble el polimero en la resina,

- = (8.20° - (8.18) - 0.3276

S.7 FALLA DE LAS INVESTIGACIONES EN TORNO AL
PARAMETRO DE SOQLUBILIDAD

Las principales fallas de las Iinvestigasclones en torno al
parametro de solubilidad recaen en el hecho de que se desprecian lom
cambios de sntropia sn el poder disolvente. El poder disolvente
depsnde no sélo de los cambios do _encrgia de las fuerzas ' de

cohesién, cuando pasan de una fage a otra, sino también de los
cambios de entropfa.



Hangen considera estos efecton-adiclonales de cambios de entropia
como constantes para un soluto dade y los incluye en el valor de Ra.

Estos térmlnos no son constantes, dependen entre otras cosas del
volumen molar del disolvento.

Eato lo explica Flory-Huggins do la.nlxulanta manera:

ORI BIRR  RIOORIO
.+ 10I0I0] + IR}~ ROIOR®IO
. 000 R OKRIO®

DGS DISOLVENTES

QI0I0] I® OIBINIIO
e QIOD] + IRV — RARORNRIO
Q00 RWIKK OIOIORIOIO

DISOLVENTE - POLIMERD
OO R RIVIIR
< QIO + %@@ —IRAHRIOION0
QAo R O O

isise

Esta representaciSn de Flory-Huggins nos explica claramente que
bay mayor desorden entre menor sea el peso nolecular del componente,

ya que existen mayor nﬁi:wro de arrcglos posibles en elaismo nimexo
de espacios vacfos., ) ’



De acuerdo con lo anterior podemos concluir que la entropia por
unidad de volumwen disminuye con el incremento del tamaffo molecular
del soluto, la energia libre se incrementa y la estabilidad de la
golucién disminuye.

Un segundo punto que es altamente cuestionable es la forma en que
se maneja el pardmetro “Puentes de Hldrégeno® &u. Un puente de
hidrégeno em una interaccién entre dos sitios de naturaleza opucsta.
Un sitio donador de protonss, como los dtomos de hidrégeno de un
grupo OH y un mitio aceptor do protones, como el par de electrones
de un grupo CO. Algunas woléculas, tales como sl CHCLl3, tlenen
unicaments un sitlo donador de protones, amlentras que otros como ol
MEK poseen unicamente un @itlo aceptor. Por 1o que se debe hacer una
distincidén clara entre la capacidad de una molécula para actuar como
protén aceptor o donador.

El método de Hansen asume que el wezclado de los disolventes os
aleatorio . Lo cual no resulta vilido para algunos slstemas como por
ejemplo el =istema etanol- héxano, en esta mezcla practicamente
todos los grupos O-H forman puentes de hidrégeno con otras woléculas
de etancl. Esto lleva a una segregacién do las moléculas de ambos
dimolventes favoreciendo el contacto entrs moléculas de la misma
clase y disminuye la frecuencla de contacto entre woléculas dc
diferente clase. Debido a las limitaciones de la teoria de Hansen se
han propuesto varfas teorfas para evaluar los pardmetros de
solubilidad una de ellas es:

5.8) TEORIA DE HUYSKENS Y M.C. HAULAIT PIRSON (ref. 24

Esta teoria considera el volumen molar del disolvente (Vs) Y (Va)
de las unidades repetitivas del polimoro.

Una nueva caracteristica introducida aqui es el factor de
estructuracién (bs) del disolvente ol cual estd relacionado con la

presencia de puentes de hildrégeno entre las wmoléculas del
disolvente.
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El factor de estructuracién bs es cero para todos los disolventes
que no forpen puentes de hidrégeno. Esto es alcancs, hidrocarburos
aromiticos, éteres, ésteres, cetonas, hidrocarburos halogenados,
nitroalcanos, nitrobenceno, acetonitrile etc.

bs es -1 para todos los disolventes los cuales formen largas cadenas
de enlaces gencillos por ejemplo lom alcoholes, los fenoles, la
formamida y ol #4cido férmico.

bs em igual a =2 para looc disolventes donde las moléculas
involucradas formen enlaces dobles como el agua.

Adewds este método considera los camblos do entropia.

Este método de medicién de pardmetros de molubilidad no se utiliza
en este trabajo debido a que no se encuentran datos suficlentes de
los parémetros involucrados para su cailculo en la literatura ya que
todavia se encuentran on evaluacién, en diferentes Universidades
Europeas.



5.9 VELOCIDAD DE EVAPORACION

Como ya se ha mencionado, la ovaporaclén del digolvente ez de
vital importancia en un recubrimiento, especialmente 81 sufre un
curado por evaporaclén.

Se ha reconocido que la evaporacién del disalvente de un
recubrimiento ocurre en dos pagos consecutives en clierto modo
translapados. En el primer paso {etapa humeda) la volatilizacién del
disolvente me comporia cowmo sl no estuvliera la resina prescnte. En
el megundo paso ( mecado ), la voldtilidad esta coniroloda por la
habilidad del disolvonte para difundirse dentro del polimero para
que pueda alcanzar la superficle y evaporarse.

El segundo paso, proceso difusional es relativamente lento y en
consecuencia log recubrimientos aplicados a wmenudo retienen
cantidades slgnificativas de disolvente durante extensos pericdos de
tiempo. En algunos cases la retenclén del dipolvente resldual no
croa problemas pero en otros puede retrasar el endurscimiento de la
pelicula, doteriorar las propledades quimicas y dejar un olor
reaidual.

La grdfica 5.4 waestra un patrén de evaporacidén hipotético para un
recubrimiento reclen aplicado para distingulr el pago de humeci 4o
inicial, donde la ovaporacién e¢s relativamente ripida y en la
superficie y el paso final de secado durante el cual se plerde el
disolvente lentamente y es controlade cowmpletamente por ol paso de
difualén.

El proceso de evaporacién durante la etapa de secado, controlado
por la difusién, es marcadamente dependiente del espesor de la
pelfcula del polimero aplicado. De acusrdo a varios estudlos se ha
mogtrado que ia pérdida de disolvente residual con el tiempo esta.
dado ad d to por la 16n 5.34.

3
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2
Log c= A log -é- +B Ecuacldr. 5.34

Donde: C (=) Concentracién del disolvente en términos de peso del
disolvente por unidad de peso del polfmero. X (=) Espesor de la
pelfcula. A y B (=)} Constantes aplicadas a la composizién del
recubrimiento dado. Esta ecuacién es vilida excepto en el poriodo
donde quedan los Gltimos vestiglos de disolvente.

CGréfica 5.4

2 5 10 720 50
T

HEMECTADO

o -
]

clo

Ol -
g TRANSIGION

Ol _
g

ol A U= \ SECADO |
gigoet .
oG .

a 60.01‘ .

(112 (NSO NN VR WA U Y Y N O IS D S O |
M T s TI6 200 w0 too 200 500 10 or 0%

Mempo (min)

5.10 FACTORES QUE AFECTAN LA RETENCION DE DISOLVENTES

El efecto del espesor de la pelicula en la retencién del
digolvente de acuerdo a la Ecuacfdn 5.34 es valida exclusivamente
hasta que la Tg dé la pelficula alcanza la temperatura ambiente ya
que en ese momento el dimolvente quedard atrapado en la red del
polimero y no podri escapar.
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Por otro lado la retencién del disolvente esta relacionada con su
tamafio y su forma, en consecuencia entre wis irregularcs sean las
moléculas mas diffcil sera difundirlas a través de lom intersticlios
wmoleculares del polimero para que alcancen la superficlie y escapen.
Deblido a que en el periodo humedo la velocidad de evaporacién de los
disolventes no se ve afectada en gran medida por la presencla del
polimero, en este paso se considera al sigtema como una mezcla de
disolventes puros.

La volatilidad es un factor clave en la geleccidén de disolventes,
por lo que se debe lograr un balance adecuado enire disolventes no
sélo durante el paeo.lniclal sino tembién durante el paso intermedio
y final de formacién de la pelfcula ya que finalmente un disolvente
pueds afectar fuertemente 1a orientacién y propiedades de 1la
estructura sélida.

5.11 VELOCIDAD DE EVAPORACION RELATIVA

Indudablemente la mejor mancra de medir la volatilidad de un
disolvente puro es sBu presién de vapor y en consecucncla su
temperatura de ebullicién, pero csta forma de mediclén no ha tenido
wucho éxito para el caso de las pinturas ya que se debe considerar
el sustrato en el que se aplican, la humedad, el flujo y la
compaslcién del aire entre otros muchos factores.

A

Por ejemplo el butanol tiene un punto de ebullicién de 117 C, es
decir, 10 C abajo del acetato de butllo (127 C), sin embargo su
velocidad de evaporacién es la mitad de alta. Este tipo de
digcrepancios ha desalentodo el uso de la clasificacién con bage en
su punto do sbullicién bajo, medio y alto.

Por lo que se han incerporade otros faclores tales como peso
molecular y densidad ademds de considerar el tipo de sustrato en el
que se aplica para dar resultados mis aceptables.
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5.12 DISERO DEL RIMETRO

Offhand intento medir la velocldad de evaporacién de una manera
sencllla, colocando un plato de fondo plano, abierto, en el cual
monitoreaba la pérdida por evaporacién del disolvents haclendo
pesadas perfodicas durante un lapso de tlempo razonable. Sin embargo
esto no es vilido debido a que la pérdida del disolvente esta
fuertemente influsnclada por otros factores tales como temperatura,
flujo y composicién del aire en contacto con la puperficie del
disolvente, por lo tanto es esencial en cualquier medida de

volatilidad controlar dichos factores.

El evapororimetro de pelicula delgada automitice propuesto por
Shell, originalmente en 1950 y el cual ha sufride modificaclones
para mejorar su operaclén, consiste de una camara interna donde se
lleva a cabo la pérdida de disolvente y una camara externa que
controla la temperatura de 25 C. El flujo ;le aire o nitrégeno (0 a
5X) de humedad relativa a la velocidad de 21 lts/min a través de
esto aparato. ’

Una Jeringa adecuadamente calibrada debe dispersar 0.70 ca® de
disolvente gobre una superficie de papel filtro do 9 cu de
didmetro en un perfodo de 10 geg.

La pérdida de pesc (0 a 100% ovaporacién) se sensa por una
electrobalanza éptica la cual manda una sefial para registrar los
canbing de peso a través del tiempo. Como se puede observar en la
Figura 5.5,

Recientemente se ha demoatrado que las velocidades de evaporacién
de los disolventes sobre superficles no porosas lisas no son
iguales a las correspondientes velocidades de evaporacién relativas
obtenidas en el papel filltro.
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El . evaporimetro de Shell proporciona Informacién precisa y
reproducible pobre volatilidad correspondiente a unas condiciones
arbitrarias dadas. Pero otro evaporimetro donde las pérdidas de peso
sean diferentes tendrd igual validez bajo otras condiciones.

Por conveniencia el acetato de n-butilo se ha utilizado como
disolvente estindard al cual se le ha asignado una velocidad de
evaporacién de 1.00. En el caso del evaporo’met.ro de Shell, el
instrumento se ha ajustado de tal manera que el 90% del acectate de
n-butilo se evapore del papel filtro en 470 +/- 10 seg. Sin embargo
cuando se utiliza una guperficie metdlica de aluminio de 1.5 cm de
dldmetro se ajusta de tal manera que cl n-butil acetato se evapore
en 2902 +/- 25 geg.

Figura 5.5
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5.13) EXPRESIONES PARA CALCULAR LA VELOCIDAD DE EVAPORACION
RELATIVA DE DISOLVENTES PUROS.

La velocidad de avaporacién ve define por la ecuacién 5.40 donde
ts0 es el tiempo para que se evapore el 904 de los disolventes bajo
una gerie de condiciones estrictamente controladas.

o 20 (o-butll acetato)
~ 150 Tdiwolvonto da pruoba) Ecuaclén 5.35
Se selscclona el tiespo de svaporacién del 90X porque reflsja mis
adecuadamente la pérdida del disolvente por evaporacién en una

pelicula ya que el otro 10% se le asocia al proceso de difusién.

La velocidad de evaporacién se puede expresar en pesc equivalente
(Ew} o en volumen equivalente (Ev). Asumiendo que el acetato de
n-butilo es el disolvente esténdard (p=0.878 g/m:,). la conversién
de Ev a Ev cota dada por la sigulente oxpresién.

R - -
Ev= (o.s-m)E' Ecuacidn 5,36

Se han propueato un gran nimerc de ecuaciones para relacionar la
velocidad de evaporacién relativa con la presién de vapor, peso
molecular y densidad. En las cuatro expreslonss dadas cl acotato de

n-butile es el disolvente de raferencia.

Estas dos oxpresiones ge refieren a superficles metdlicas.
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e Ecuacidn 5.36
0.9 Ecuacién 5.37

Ev{hidrocarburos y éstores)=0.10 p°
Eﬂ(Catnpul. alcoholow) = 0.08 p

En ol caso de superficles lisas:

Ev=0.0082pvK Ecuacldn 5.38
Ev=-0:00064p H__ Ecuacidn 5.39
P

En donde P= Presién y M = Peso molecular

5.14 EFECTOS DE ENFRIAMIENTO EN LA EVAPORACION

Una parte del calor latente de vaporizacién requerido para la
volatilizacién del dimolvente serd extralde del disolvente mismo, si
la pérdida de disolvente es rdpida, el calor perdldo del disolvente
gerd correspondientemente ripido, resultande en un enfriamiento
pignificativo del disolvente. En algunon sjemplon este enfriamiento
evaporative puede mer tan pronunciado que se llegue a condensar la
huwedad del vapor sobre la superficle del disolvente.

El enfriamiento del disolvente por evaporacién también reduce su
velocidad de evaporacién relativa. Este efecto introduce otro
problema en el evaporimetro, mantener la temperatura del disolvente
constante, a pesar del efecto de enfriamlento, especialmente en el
caso de disolventes de evaporacién répida. A este respecto, un
sustrato metélico con nmu excelente conductividad térmica es mis

efectivo on mantenerse a temperatura constante que un papel filtro.
$.16 EVAPORACION DE DISOLVENTES MEZCLADOS

la velocidad de evaporacién para una mezcla de disolventes es
deﬁendlonto de: '
a) Su concentracién en la mezcla.
b) Velocidad de evaporacién relativa.
¢) Coeficlente de actividad’
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CAPITULO VI

PROGRAMA PARA CALCULAR VELOCIDADES DE
EVAPORACION Y PARAMETROS DE SOLUBILIDAD
DE MEZCLAS DE DISOLVENTES




VI PROGRAMA PARA CALCULAR VELOCIDADES DE EVAPORACION'
Y PARAMETROS DE SOLUBILIDAD DE MEZCLAS DE DISCLVENTES

El presente programa predice el tiempo de svaporacién de mezclas
de disolventes utilizando coeficientes de actividad los cuales se
calculan mediante el método UNIFAC?‘ as{ como los parémetros de
solubilidad de mezclas do disolventes con el paso del tieuwpo basade
en la teoria de Hansen. Se hizo una base de datos para los 38
digolventes mis utilizados en la indusirie de repintado automotriz,

en caso de querer incorporar algin otro se puede realizar.

Sl me quislera incorporar cowo disolvente el agua se deberan
realizar los ajustes correspondientes, ya que se despreciaron los
efectos de la humedad.

En este caso no se considero el agua dentro de los 38 disolventes
mds utilizados porque las pinturas de repintado automotriz son base
disolvente y no base agua,

Este programa se aplica oxclusivamente a soluciones homogéneas,
ya quo sl ocurre una separacién de fases las predicciones no son
véalidas.

6.1 CRITERIOS PARA EL CALQULO

1) El calor de mezclado es pequefic comparado con el calor perdido
por evaporacién.

2) Las capacldades calori{ficas permanecen constantes durante la
evaporaclién.

3) La temperatura de la solucién se considera fija durante la
formacidn de la solucidn.

4). La difusién de cada cc;mpanente en la capa fronteriza
lfquido~vapor y en la fase vapor no se ve afectada por la difusién
de otros componentes.
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6.2 SECUENCIA DE CALCULO

La evaporacién de disolventes se calcula por un procedimiento
repetitivo. El primer paso calcula el tiempo en que se evapora una
pequefia porcién de la mezcla a una velocidad constante determinada
por la ccmposicién inicial.

Al final de eate pago, ss computa una nueva cowposicién y el
proceso se repite utilizando la nueva compomicién para calcular una
nueva velocldad.

A cada paso la velocidad de evaporacién se calcula sumando las
volocidades de los componentes individuales con el objeto de obtener
el porciento evaporado en cada intervalo de tiempo.

Estos conceptos se rosumncn en la sigulente ecuaclén:
r(t)= I Xi(t) » 71(t) s R°* 0.078 Ecuacidn 6.1

donde:
r(t)= Yelocidad de evaporacién total de la soluclén al
Tiempo t, en g/min.
xl(!.)= Fraccién maga del componente 1 en la mezcla al tlempo
t.
vl(t)= Coeficlente de actividad del componente i a la

temperatura de la wezcla durante la evaporacién.

o= Velocidad de evaporacién en  (g/min) del
componente purc medido en el instrumento de
evaporacién de pelfcula delgada,siguiendo la norma
ASTH D3539,a temperatura std. de 25°C. doterminada
por el tlempo requerido para ecvaporar 90X del
disolvente, asumiendo velocidad de evaporacién
Ifneal.
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9o bo0X (Acetato de n-butilo) Ecuacidn 6.2
“""toox (Disclventa do prucba)

Si me quisiera incorporar como digolvente el agua so neceaita
hacer las migulentes correcciones por humedad relativa.

Ecuacién 6.3

o= (1 - RI/100)e Xuzoe yh20%-"H208 0,078

Donde:
RH = Humedad relativa del airc alrededor de la
mozcla & evaporarse,

6.2.1) MNORMAS ASTM D=3539 PARA EVALUACION DE
' VELOCIDADES DE EVAPORAGION

Segln la norwa ASTH D-353%9 a las condiciones en las que fud
wedida la velocidad de evaporacidén son:

Volumen de muestra = 0.70 cm®
Tiempo = 470 geg
Gravedad Especifica = 0.878 3/-:.:

{Acotato de n-butilo)

CALGULG DE LA HASA EVAPORADG EN EL ESTANDARD DE PRUEBA
(0.878 g/cn”)(0.70 ca’) = 0.6145 g
VELOGIDAD DE EVAPORAGION - DEL AGETATO DE BUTILO

2:92%08 = 0.0013076 g/scg * 60 E57B- = 0.078 g/min
470 seg n
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Se utiliza en este programa el método UNIFAC para el cilculos de
coeficientes de actividad por ser un método muy exacto para una

amplia variedad de compuestos orgénicos é lnorgénicos.
6.2.2) METODQ UNIFAC

El wmétodo UNIFAC os aproximado, ya que el valor de la
contribucidén de un grupo queda determinada o definida no s6lo en
bage a las caracteristicas del mismo, sino también de acuerdo con
las interacciones con otros grupos y estructura que forma en una
wolécula determinada, o8 declr, ol valor de la propiedad varia de
molécula dependiendo deo las caracteristicas de las mismas; sin
embargo el resultado obtenido no deja de ssr una muy buena

aproximacidn al valor real.

Para explicar este hecho tomaremos un ejemplo: Nosotros no
egperamosa que la contribucién desl grubo carbonilo en una cetona, sea
igual a la contribuclén de un Acide en &cide acético.

Sin embargo la contribucién del carbonilo en la acetona y en la
butanona es aproximadamente la misma. Por 4sto, me hace
imprescindible eofectuar distincioncs de los grupos de acuerdo al
t.iim de molécula que la constituyen.

Es obvlo que podrfamos hacer iInfinidad de distinclones en los
grupoes, perco el nimero de éstas dobe permanecer tan pequefia como sea
poaible. Es decir, hasta el punto en que los efectos de la
estructura molecular ne afecten la propiedad fislca. Eate método
presenta varias ventajas ya que engloba un nimero muy grande de
compuestos y un nimere mayor de mczc_laa que se pueden formar,
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Ente método consiste en un medelo de solucién de grupos el cual
utiliza datos de equilibrio de fases deo slutemas exlatentes para

otros no eximtentes. Donde las caracter{sti:as principales mon:

1. Una reduccién adecuada de coeficientes de actividad obtenidos
experimentalmente por medio de interacclones entre pares de grupos
estructurales en sistesas ne electrolftos.

2. El uno de pardzetrog que prodigan lom coeficienteg do actividad
para otros sistemas los cuales noe han sido estudiados
experimentalmente que contlenen los migmos grupos funcionales.

Los coeficlentes de actividad molecular ge ssparan en dos partes:
Una parte que proporciona la contribucién debidc a diferencias en
tazaflo molecular (combinaterialy la otra que proporciona la
contribucién debido a interacciones moleculares (residual).

6.2.2.1) CIONES MODELO
Ln 1= Ln 7: - in 1': Ecuacidén 6.4

COMBINATORIA RESIDUAL

1) PARTE COMBINATORIA

an'f= lnéd1 +5qt 1In0 + 11 -&
xi L1} xt

x5 1 Ecuacién 6.5

En donde:
&= Fracclén del segmento %
x1= Fracclén de peso de &
qi= Pardoetro de drea del componente i puro
Ot= Fraccién de érea del componente 1 puro
Li= Constante 1 para cada componente
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a) Cilculo de la fraccién de segmento (1)

Ecuaclén 6.6

ri= LViRe Ecuacién 6.7

V:- Namero de grupos del tipo k en la molécula i

R‘- Vol(lmen de puperficie de grupo

b) Célculo de la fraccidén de Area del componente 1 (01}

O1m -=4-L0

Ecuacidn 6.8
Zq5x)

qi= I Yk Qx Ecuaclén 6.9

Qu= Area de superficlie de grupo

¢} Cilculo de la constante 1

1= 50 - q1) - {r1 -1) Ecuacién 6. 10

3) PARTE RESIDUAL

A) Cdlculo del logaritmo natural del coeficiente de actividad
residual del componente puro con respecto a los demds.

KG(1}
tngl=2 Ve (arc-inrh) Ecuaclén 6. 11

donde:

'r= Coeficiente de actividad combinatoric del compuesto
k en la mezcla.

I’:u Cosficiente de actividad del componente k en el
compuesto i purs.
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B) Cilculo de 1la contribucién al coeficiente de activided

cottbinatoric debido a los P teg del P to puro.

B.1) Cé&lculo de pardmetros de interaccién ams de acuerdo a la tabla
6.2,

B.2) Cilculo de pardmetros de interaccién de grupo {%an)
Yun= exp (~asn/T) Ecuacidn 6.12
T {=) K

B.2) Cilculo de la fraccién de grupo para log compuestos purcs.

EX}= 161/ MOT Ecuacidn 6.13

NG1= Mimero de grupos del compusato i puro
NGT= Nimero de grupos totales

B.3) Cilculo de 1a fraccién de drea de grupo para los compusstos

puros.
On= ~EXEQE___ Ecuacidn 6.14
IEXs Qs . .
B.4) Fdrwula para la contribucién al coeficlente de actividad
combinatoric debido a los P tea del p to puro.

Ecuacidn 6.15

: = n _ JMG(1)__On Y
oy =& ("’"m‘:x 0, ¥,) “::1 T L]

nat

c) _Célculo de la contribucién al coeficlente . de actividad
coumbinatorio debldo a la interaccién de cada componente de cada
compuesto con los cowponentes de Jlos otros compuestos.

C.1) FRACCION DE GRUPO:

x1.* Vi

[ 77'¢ SRR T —————.

Z':_‘ x £ VR

Ecuacién 6.16
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C.2 FRACCION DE AREA DE GRUPO:

ox=  -=0R L8R Ecuacién 6.17

C.2. CAlcule de coeficiente do actividad comblnatorio para cada
componente de la mezcla.
Ecuacidn 6.18
AL

wT
Ll
tn = Q (1~ 1n (£ mo "uu) z “;l.?-ﬁ-_on.. 2.

n=1

E femplo pa-ra explicar el cdlculo de velocldades de evaporacién del
presente programa:

Se tiene un volumen de 10 ml de una mezcla de disolventes
acetona-n pentanc a 298.15 K, ¢on las sigulentes composiclones:

Xmaga scotona = 0.047
Xmasa n-penteno= 0.953

a) Se degea saber los camblios de composiclén quo.sufro la mezcla
con el pano del tiempo.

b) También se desea maber i esta relaclén do composiclones es
capaz de solubilizar a una resina de polimetil metacrilato (PHMA)
"Perpex" de ICI y sino es asf que relacién de compomiclones ue
necosttar{a para golubllizarla.
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RESINA DE POLIKETIL METACRILATO (PMMA) “PERPEX" ICI

34 ap Sh Re
9.11 5.14 3.67 420
" Respuesta:
Nimero de compuestos que me tlenen en la mezcla: 2
Volumen de 1a muestra: 10 ml.

Los sigulentes datos se encuentran incluldoa en la base de datos
del programa:

COMPUESTO  PM  HGT NGD GRUPOS vE GE
CH3  cH2

12 Acetona 58.08 2 2 1 1 6.06 0.787
CH3  cH2

31n pentane 72.15 5 2 2 3 10.46 0,622

X= YmazaZPHi Ecuacidn 6.20
IXansa/PH1
1) Xacm 10.047/58.08) = 0.0578
- ((0.047/58. 08)+(0.953/72.15))
Yorn (0.953/72.15) = 0.9422

2 ((0.047/58.08)+ (0.953/72.15))
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2) METODO UNIFAC PARA El, CALCULO DE COEFICIENTES DE ACTIVIDAD

Se lee on la base de datos dol programa(tabla 6.2)

GRUPO R

Q
1 CH3 0.9011 0.848
2 [>: ¥ 0.6744 0.540
11___CH3COo 1.6724 1.488

2,1) OBTENCION DE LA PARTE COMBINATORIA

A) Obtencién del pardmetro volumétrico y de drea del componente
pure.

r= X VrRe

Ecuacién 6.7
q=% Vx Qx

Ecuacidn 6.8

r .= (1)(0.5011) + (1)(1.6724) = 2.5735
ro-p= (2)(0.9011) + (3)(0.6724) = 3.8254
q.,,= (1)(0.8480) + (1)(1.4880) = 2.3360
q,.,= (2)(0.8480) + (3)(0.5400) = 3.3160

B) Cilculo de la fraccién del

to del to &.

Ecuacldn 6.6
Irix;)

Bace (2,5735)(0.0470)
(2.5735)(0.0470) + (3.8254)(0.9530)

= 0.0321

nep = (3.8254)(0.9530)
(2.5735)(0,0470) + (3.8254)(0.9530)

= 0.9679
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TABLA 6.2

PARAMETROS DE INTERACCION DE COMPUESTOS

o3 cHe <] ATH ACCHS  CH2CM20H CM3CHOH  CHCHZOM  CH3oW wo = -]
0.00 0.00 0.00 61,13 76.50 497.20 497.20 &97.20  697.20 1,318.00  476.40
0,00 0.00 0,00 61.13 26.50 20 9720 &07.20 407.20 1,318.00  478.40
0.00 0.00 0.00 81.13 76.50 &7.20 1.0 20 497.20 1,318.00 476,40

-11.2 112 -1Lg2 0,00 15T.00 637.40  &37.40  A37.40  437.40 903,80 25

.70 -9.70  -8.70  -1446.80 0.0 403.30 4083.30 A03.30 443.30 5,695.00 -52.10

16.51 16.51 16,51 -80.00  -44.50 0.00 0.00 0.00 0.00 -181.00 339
18.51 16.51 16.51  -50.00  -&4.50 0.00 0.00 0.00 0.00 -181.00 23.39
16.54 16,51 16.51 -50,00 -44 .50 6.00 0.00 0.00 0.00 -181.00 3.39
16.5% 1651 16.51  +50.00  <44.50 0.0 0.00 0.00 0.00 +181.00 3.39

580.60 520,60 530,40 362,30 37740 240  289.60 28080 240,60 0.00 -230.80

26.76 26.75 26,76 140,10 345,80 108,70 108.70  108.70  108.70  &05.80 0.00

26,768 26,76 28 140.10 o 108,70  1C8.70 "108.70  108.70  4605.40 0.08

104.80 - 114,80 114.80 858, ~170.00 240.60 269.60 249.60 249.60 1,135.00 372.20

B3.38 £3.36 23.35 52,13 5.6 539,70 33970 339.70 X39.70  634.20 52.38

83.36 13,36 83.36 52.13 £5.69 3I19.70  339.70 339.70  339.70  634.20 52.38

83.36 £3.36 8.3 52.13 65.69 339.70 N0 339 9.70 6320 52.38

3.0 36.70 36,70 28, 33.61  649.10  649.10  &A9.10  &49.10 826,80 552,10

%.70 38,70 36,70 288,30 33.61  649.10  6469.10  649.1 549,10 6,80 35210

R R -R. 10,38 -97.05  252.60 252.60 B2.60 282,60 6120 -2.60

COBTENIDO DE LA REF.26



3 ERRGEZ 2 YeNP v une gg

®

°

CH2CH20M
EHZCHOK

PARAMETROS DE INTERACCION DE COMPUESTCS .

cneo CA3C00 o3 CH20

476.40
476.40
476,40

5,77
~52.10
2.39

2.39
&5
3,39

176.50
176.50

231.50

1.

251,50
32.16

2 o
a8

»
°

51,50
251.50
51,50

fcK0

oaoevun

2 o83
B3 gE%ENN &

»
<

-26.9%0
24,90
~26.90

-231.9%9
-12.1%

+137.40
-139.40
-139.40
-139.40




C) Féromula para el célculo de la fraccién de area del componente i:

qioxt

[+ T Fecuacién 6.8
gy x5

Oae = £2.335)(0.047) = 0.0336
(2.336)(0.047) + (3.316)(0.853)

On-p= (3.316)(0.953) = 0.9664

{2.336)(0.047) + (3.316)(0.953)

D) CAilculo de la constante 1

1= 5(r1 - q1) - {(r1 -1) Ecuacién 6,10

. lac = 5(2,5735 ~2.336) ~ (2.5735 -1) = =-0.3860
In-p= 5(3.8254 -3.316) - (3.8254 -1) = -0.2784

E} Cilculo dol ).oxarfuw del coeficlente de actividad
combinatorial del componente 1.
Ecuacidn 6.11

In ¥ = In® +5qi 0 + L -6
1 x4y
x L1 x1

< 0.0336
+ - - -
In v, .2 1n ) + 5(2.3360)1n (o. 0.3860
0.0321
(U6 ) (0.00m(-0.3860) + (0.953)(-0. 2760 ))
= -, 0505
0.9679 0, 9664
....... + . —u22ol) - 0. -
In L in (o‘“m ) # 5(3.3:16)1n (0'9619 ) - o.2788
0.9679
((5:5555—) (10.0471 (-0.3860) (0. $530) (-0.2794}))

= 6.7 w 10 -5
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2.2) OBTENCION DE LA PARTE RESIDUAL

En base a los diferentes grupos que se tienen se hace una
matriz cuadrada,

an
1 u 1 2
| D] 176.4 ] o
1 26.76 [ 26.76 26,76 .
1 0 476.4 ] o ¢
2. o 476.4 Q o

A) Pardmetros de interaccién de grupos a temperatura smbiente
W_n = axp (-aan/T) Ecuaclién 6.12

\D‘_l- 1"_2-\!'2_1-‘&2-2-\““_“ = axp (~0/298.15)= 1

Y1-31= oxp (~476.4/290.15) = oxp (-476.4s298.15)= 00,2023
¥11-12¥11-22 oxp(-26,76/298.15)= 0.9142

B) Célculo de la fraccién de érupo para los compuestons puros:

EXT = NGL/NGT Ecuacién 6.13
1 2

EXt-y, 1= -3 EXc-2,1= i
1 3

EXe-1, 11= -5 EXc-2,2= -+
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C) Calculo de la fraccién do srea de grupo para los compueston puros
[V SR o S Ecuacién 6. 14
T

1/2(0.0849)
Is ) B cmececesmae e eeeeea—® (), 3430
AC,1 1/2(0.848) « 172(1,488)

B menmmme - asel 0,
oAC.ll 1/2{0.848 88} 0.6370

On-p,1= 0,5115
On-p,2= 0,4885

D) Céalculo de 1la contribucién al coeficlente de actividad
combinatoric debide a los p tea del

pueato puro.
Ecuacidn 6. 18

NG (1)
. c(1) - (1) _Om yum
In Py, =00 '"(z:-x 0, ¥u) AN g ReITIg o ?
n=l n
= Q  (1-1a(O1ay: + Doayrsa,14)-( Q1ag, 14
inF o (1 14, 1A L T e
c1,1 O1aAy14,14 + OBAYBA, 14
v Gmines
O1ay14,8a, OBA YiBA,1A
Inl = 0,848 (1-1n((0.3630) (1)+ (0.6370) (0, 9142}~
AG-1,1
0.363041) 0. 6370(0, 2023}

..... o
( 0.3630(1}+0.6370(0.5142) 0.3630(0, 2022} + 0.5170(1)))

= 0.4162
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InTr = 1,488 (1~1n{{0.3630) (0.2023)¢(0.6370) {1))
AC, 11

(( (0, 3630) (0. 9142) ) ¢ 0. 6370} (1) )
(0.3630) (1) + 0.6370{0.9142) 10,3630} {0,2023) + (0. 6370) (1)

= 0.1402

Para ol n-pentano

T TR
E) Cdlculo de coeficiente de actividad combinatorio para cada
components de la mezcla.
E.1) Calculo de fraccién de grupe
We=E" L X (Ve) | Ecuacidn 6.16
n n
Em Xt !:Js‘ Vi
= Q.0471) + 0.953(2)
WX = G Y 555318 o-4012
0.953(3)
HX2 = o3 e o psa(m T ¥ Osen
0.047(1)
B X T TR Ml
E.2) Calculo de la fraceién de érea de grupo:
B 50 :
O oo Ecuacidn 6.17
zx-l “xl Ql
01 (0, 4019} (0. 8480}

(0,4019) (0. 64B0) +{0. 5834) (0, 5400} +0.0057 (1. 4880) =0.5064

02 {0.5884) (0, 5400) 0. 4722
(0. 4019} (0. 8480) + {0, 5284) (0, 5400} +0. 0097 (1, 4880) )
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10.0097) (1, 4880)

= =0.0214
(0. 4029) (0. 8480) +(0.5684) (0. 5400) +0. 00971, 4880)

on

Ecuaclén 6.18

HCGT RGT
tn TR= @ (1= 1n (Z, O ¥uk) - £ O e

¥ on
tn Tt # 0.818(1-Ln((0.5064) (1)+ 0.4722(1) + 0.0214(0.9142}) ~

((____ 0.5064(1) )
0.5064 (1) +0, 472211140, 0214 (0. 9142)

N Q,.4722(1) )
S064(1)+0.4722(1}+0.02139(0.9142}

0.0214(0.2023) "
=1. L]
(5 ss5iio-5017 6.zt samo-azini ) 1-44226 ¥ 10

tn T2 = 9.1842 ® 107%

Ln ['ils 2.2665

E.3) Céleule del logarf{tmo natural del coeficiente de actividad
residual del p te puro con respecto a los demis componentes.

) .
in 7= }:x_! Ve {In It = 1n l‘2 Ecuacidn 6.11
Ln 1’:c= 1(0.0014-0.4162) + 1(2.2665 ~ 0.1402)
In 7 = 1,720

LI

Lny® =ssme 010
n=p
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3) Cdlculo del coeficisnte de actividad total

Ln 7= Ln 3 + In 1': Ecuaclién 6.4
COXDINATORIA RESIDUAL

In 7y, = 1.7241 - 0.0505= 1.6736

AC

1" 5.3300
ynp= 1. 0055
4. CALCULO DE VELOGIDADES DE EVAPORACION
ri(t) = £ r° ®0.078 & n1(tle Xi(t) Ecuacidn 6.1
AL TIEMPO = 1 MIRUTO

Tomando como baese inicial las composiciones inlciales dadam en el
problema.

racetonas (6.0503(0.078 g/min)}(5.250)(0.047)=0.1166 g/min
a-pentanoz (10.46){0.078 g/min)(1.005)(0.953)=0.7814 g/min

MASA TOTAL EVAPORADA EN EL PRIMER MINUTQ 0.898 g
4.1 Fraccidén vaporizada en el tlempo (i):
- EAE) Ecuaclén 6. 21
r total |

4.2 VOLUMEN DE KUESTRA 10 ml.
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4.3 DENSIDAD DE LA MEZCLA

= 1 = 1 =
DENSH= ot = SeTeness & 0-6282 g/l

dons. 0.787 | 0.622

4.4 Masa total= 10 ml %(0.6282 g/ml) = 6.2820 g

4.5 BALANCE GLOBAL L +V=HNr

4.6 BALANCE POR COMPONENTES

Acetona Xieta L + Yie2a ¥ = Xaa Mt
n-pentano Xietn-pL + Yisin-pVe Xin-pHMe
racetona = (6.060)(0.078 g/min)(5.250)(0.047)=0.1166 g/min

ro-pontano= (10.46)(0.078 g/min)(1.005)(0.953)=0.7814 g/min
HASA TOTAL EVAPORADA EN EL PRIMER MINUTO e

4.7 FRACCION DE VAPOR DESPUES DE 1 MINUTO

YAC!.‘IDNA = 0.1166/0.898 = 0,13%

Ya-PENTAO = 0.7814/0.898 =  0.87%
4.8 LIQUIDO REMANENTE:

L= 6.280 ~ 0.898 = 5,382 g
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4.9 FRACCION MASA DE ACETONA AL TIEKPO (1MINUTO)

X1+1(5.38g) + (0.13)(0.898g)= (0.047)(6.28g)

(0.0473(6.28g) ~(0.13)(0.898g)

Xy+1=

5.382g

FRACCION MASA DEL N-PENTANO AL TIEMPO (1 MINUTO)

{0.953)(6.28g) = _(0.871(0.8988) _ 4. oc7

Xiet=
5.382 g

HOTA: Estas composiclones wirven de base para

velocldad de evaporacién.
5.1 CALCULG DE PARAMETROS DE SOLUBILIDAD

Sp= £ Xv S1p

dhn= L Xy S1p

3a= I Xv S1d

5.2 CALCULO DE LA FRACCION YOLUMETRICA

aa/p1

Xv ,:-!:e.._.. |t

Dnasa’/pl

FRACCIOH VOLUKETRICA DE LA ACETOHA

(0.047)/(0.787 g/=1)

Xtacm
{0.047)/(0,787)+(0,953/0. 622)
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ol cdlculo de la nueva

0.0375

Ecuacidn 6.22

Ecuacidn 6,23

Ecuacién 6.24

Ecuaclén 6.25



FRACCION VOLUMEIRICA DEL W-PENTANG

(0,953)/(0.622 g/ml) « 0.9625
(0.047)7(0.767)+{0.953/0,622)

X1 nepm

DE BASE DE DATOS:
PST PSD Psp PSH

ACETONA 9.8 1.6 5.1 a4
N=PENTANO 7.1 7.1 0.0 0.0

5.3 Calculo de pardmetros de solubllidad de 1la mezcla de
disolventaesn:

Sa= (0.0375)(7.6) + (0.9625}(7.1) = 7,1190
dp= (0.0375)(5.1) + (0.9625)(0.0) =0.1913
Shm (0.0375)(3.4) + (0.9625)(0.0) =0.1275

DE DATOS DEL PROBLEMA:

. PSD PSP PSH RP
RESIHA PHHA 9,11 5.14 3,67 4.20

5.4 CALCULG DE RADIO DE INTERACCION DE LA MEZ2CLA:

. Ecuacidn 6.26
Rsa (4(30 - 30)% + (8po -3p)°% (dho - )32
Rs=(4(9.11-7.12)24(5.14-0.19)%+(3.67-0.13))'"2

Rs= 7.27
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§ = Ro® - R& Ecuaci6n 6.27

Donde:
§_= Poder disolvente

Ro=Radio de interaccién de la resina
Re=Radio de interaccién de la mezcla do disolventos

§= (4.20)%- (7.27)% 0 NO DYSUELVE LA RESINA

v PSD L L

0.7 ACETONA 5,32 3.57 2,38

0.3 N-PENTARO 2.13 0.00 0.00
T.45 .57 2.38

Rs={4(9.11 ~ 7.45)% (5.14 - 3.57)% (3.67 - 1.7)%)?

Rs= 3.89

§
--%oa (4.20)%- (3.89)% 0 DISUELVE LA RESINA
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6.4

LISTADO DEL PROGRAMA PARA CALCULAR

PARAMETROS DE SOLUBILIDAD Y VELOCIDADES

DE EVAPORACION EN BASIC




DIAGRAMA DE BLOGQUES

ViL. DE !TMH))MCIOH
HARAMITROS IE
{OWIILI 1
DISIERSIVO psp

KP

IDIIOGDGO 1]
| PiS0 WOLECULAR B
PARTE CHBIHRTOREA 1 .
PARAKETROS DE
GOLUEN RE METODO ONIFAC.
(L) [3)
RANETROS DE “wﬁ‘:‘rm R
AR | |
. 1 stomm (1)
(1}
T cmsmn: L un
CALCULO ‘
%CC. WL ﬂ(l)
0. WOl V() AR I G
commlom
trpat)
DDﬁ'loD:ﬂB IE 14
Dmtm) l
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PARTE RESLDUAL

1]
COMFUESTO PURO i

VEL, DE EVAPORACIOH £

TKTERACCION
% TOTAL VAl
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1 color 9:cls:for k1=1 to 22:for k2=1 to
80:printhy"; :next:next:locate 6,15:COLOR 12:
print"PROGRAMA PARA EL CALCULO DE VELOCIDADES DE
EVAPORACION ":;10CATE 7,1215:

PRINT" Y PARAMETROS DE SOLUBILIDAD DE DISOLVENTES
EMPLEADOS ":LOCATE B,15:COLOR 12:

PRINT® EN LA INDUSTRIA DE PINTURAS
®:IOCATE 15,15:COLOR 73

PRINT® SANDRA GARCIA MORANT 1
9 9 2":;LOCATE 20,28;COLOR 13i:
INPUTYTECLEE ENTER PARA CONTINUAR":K3
10 ¢ls
11 OPEN "GRAFICA.WPS" FOR OUTPUT AS #1
15 COLOR 9:FOR K1=1 TO 22:FOR K2=1 TO
80:PRINT"Y¥; : NEXT:NEXT:COLOR 11

20 LOCATE 6,8:INPUT " CUANTOS COMPUESTOS
TIENES EN LA MEZCLA N

25 REM LA TEMPERATURA A LA QUE SE VA A EVALUAR EL SISTEMA
( K

26 LOCATE 7,8:INPUT ¥ CUAL ES EL VOLUMEN DE TA
MUESTRA QUE TIENES (ml) ":voLSs

27 LOCATE 8,8:INPUT " CON QUE RESINA VAS A
TRABAJAR " :RESS

28 LOCATE 9,8:INPUT "CUALES SON SUS PARAMETROS DE
SOLUBILIDAD PSDo, PSP, PSHo";PSDo, PSPo, PSHo

29 LOCATE 10,8:INpPUT ™ CUAL RS EL RADIO DE
INTERACCION DE LA RESINA ";Ro

30 TT=298.15

32 CLS:COLOR 10:LOCATE 1,15:PRINT"TABLA DE COMPUESTOS QUE
SE VAN A MANEJAR EN LA MEZCU\"

40 LOCATE 2,5:PRINT "1. Acetato de Amilo

19. Cloruro de Metilenco

50 LOCATE 3,5:PRINT "2. Acetato de Etilenglicol
20. Diisobutil cetona

60 LOCATE 4,5:PRINT "3. Acetato de Etilenglicol étil éter
21. Etilenglicol Butil Eter

70 IOCATE 5,5:PRINT "4, Acetato de Etile

22. Etilenglicol Etil Eter

80 LOCATE 6,5:PRINT "S5. Acetato de Isobutilo

23. Benceno

100 LOCATE 7,5:PRINT "6. Acetato de Isopropilo
24. Isobutil Isobutirato
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110 IOCATE 8,5:PRINT "7. Acetato de Metil Amil

25. Metil Etil Cetona

120 LOCATE 9,5:PRINT "B. Acetato de Metilo

26. Metil Isocamil Cetona

130 LOCATE 10,5:PRINT "9. Acetato de n-butilo

27. Metil Isobutil Cetona

140 LOCATE 11,5:PRINT "10. Acetatoc de n-propile

28. Metil n-amil Cetona

150 LOCATE 12,5:PRINT "11. Acetato de Propilenglicol
Metil 29. Metil n-Propil cetona

160 IOCATE 13,5:print " Eter

170 LOCATE 14,5:PRINT "1l2. Acetona

30. 2-Nitropropano

180 LOCATE 15,5:PRINT "13. Alcohol Butilico Sec.

31. n-Pentano

190 LOCATE 16,5:PRINT "l4. Alcohol Isobutilico

32 Propllenglicol Butil Eter

200 LOCATE 17,5:PRINT "15. Alcohol Isopropilico

33. Propilenglicol Metil Eter

210 LOCATE 18,5:PRINT "16. Alcohol Metilico

34. Propllenglicol Propil Eter

220 LOCATE' 19,5:PRINT "17. Alcchol n-Butilico

35. Tetrahidrofurano

230 LOCATE 20,5:PRINT "18. Alcohol n-Propilico

36. Tolueno

240 LOCATE 21,5:PRINT ¥

37. 1,1,1 Triclorcetano

250 LOCATE 22,5:PRINT ®

38. Xileno

251 COLOR 14:LOCATE 24,15:PRINT"ANOTE EL NUM. DE 10§
COMPUESTOS QUE VA A UTILIZAR®:[OCATE 25,26:INPUTYTECLER
ENTER PARA CONTINUAR";REO

255 DIM

A(N),X(N),Nc(19,38) ,GE(30),PST(30),PSD(100) ,PSP (100} ,PSH(
100) ,COMP (100,30) ,VE(30) ,MW(30), L(30) ,R(19),Q(19) ,VR(N},¥
(N) ,FI(N) ,TE(N) ,PI1(19,19),PSI(38,38) ,WIT(30,30} ,EX(30,30
) +QQ(30,30) ,PI2(30,30),B(30),¥W(30),BW(30,30)

256 DIM
BW1(30,30),BW2(30,30),3A(30,30),C(30,30) ,GAMP (100,100) ,MX
(30,30) , BWM(30) , BW1K(30) ,BW2M(30) ,ZAM(30) ,CH(30) ,CAMM{30)
,GAMT (30) , GAMAT (30) ,RS(100) ,PSTB(100) , DENS (100) ,LL(100) ,K
V(100),Y¥(100)

257 CLS:COLOR 12:FOR Kl=1 TO 22:FOR K2=1l TO

B8O :PRINTHAY ; :NEXT:NEXT: COLOR 14:LGCATE 6,10:PRINT" DA T
osn" .

258 VETA=0

130



259 H=3:Hlmg

260 FOR I=1 TO N

270 LOCATE H,10: PRINT "CUAL ES EL NUMERO DEL
COMPUESTO"; II"CON EL QUE VAS A TRABAJARY;:INPUT A(I)

280 TOCATE H1,10:PRINT * CUAL ES SU
COMPOSICION INICIAL *; :INPUT X(I)

281 H=H+2:H1=H1+2

285 NG(I)=mO:VE(I)=>0:NGT(1)=0:VETA=0

286 FOR J=1 TO 19:NC(J,I)=0:NEXT J

287 GE(I)=0:PST(I)=0:PSD(I)=0

288 PSP(I)=0:PSH(I)=0

290 LL=A(I)

300 GOSUB 3000

310
C$(I)=C$:NGT(I)=NGT:NG(I)=NG:VE(I)=~VE:NC(1,I)=CH3:NC(2,I)
=CH2:NC(3,I)=CH:NC(4,I)=ACH

320

NC(5,T)=ACCH3:NC(6,X)=CH2CH20H:NC(7, I)=CHICHOHR:NC(8,I)=CH
CH20H:NC(9, I)=CH30H

330
NC(10,I)=H20:NC(11,T)=CH3CO:NC(22,I)=CH2CO:NC(13, I)=CH3CO
0:NC(14,I)=CH30

340

NC(15, I)=CH20:NC(16, I)=FCH20 NC(17,I)=CH2Cl2:NC(18,I)=CCl
3¢NC(19, I)"CHNO

350
VE(I)=VE:GE(I)=GE:PST{I)=PST:PSD(I)=PSD:PSP(T)=PSP: PSH(I)
=PSH: MW (I)=MW

asy
CH3=0:CH2=0:CH=0:ACH=0: ACCH3=0 : CH2CH20H=0 : CH3CHOH=0: CHCH2
OH=03:CH30H=0:H20=0

352
CH3CO0=0:CH2C0=0:CH3CO00=0:CH30=0:CH20=0:FCH20~0:CH2C12=0:C
€C13=0: CHNO2=0 : MW=0

353 NEXT I:TIEMPO=0:HHH=10

360 GOSUB 7000:CLS: color 9:PRINT STRINGS (80,219):for
kl=2 to 4:IO0CATE K1,l:print"y":LOCATE
Kl,80:PRINT"Y"; ;next:PRINT STRINGS$ (80,219);:locata
3,35:COLOR 14 :PRINTYRESULTADOS"

361 TIEMPO=TIEMPO+1

363 FOR I=1 TO X

364 FOR J=1 TO 19

366 VR(I)=VR(I) + (HC(J,I) * R(J))}

368 Y(I)=Y(I) + {NC(J,I) * Q{(J))

370 NEXT J

372 NEXT I



374 REM "CAICULO DE LA FRACCION MOL"

375 XMT=0:FOR I=1 TO N

376 XMT=(X(I)/MW(I))+XMT

378 NEXT I

380 FOR I=1 TO N

382 xu(r.) (x(I)/HW(I))/XHT

384 N

3gé REH -cm.cum DE LA FRACCION VOLUMETRICA"
388 XVT=0:FOR I=1 TO N

390 XVT=(X(I)/GE(I)}+ XVT

392 NEXT I

393 FOR I=1 TO N

394 XV(I)= (X(I)/GE(I))/XVT

395 MEXT

396 REM nnnus:mn DE LA MEZCLA"

397 DM=0

398 FOR I=1 TO N

399 DM=(X(I)/GE(I)) + DM

400 NEXT I

410 DENS=1/DM:DENS (TIEMPO)=DENS

412 IF TIEMPO=1 THEN MASTOT=DENS*VOLS

414 REM WCALCULO DE COEFICIENTES DE ACTIVIDAD POR EL
METODO UNIFAC"

440 T=0:U=0 :CU=0

450 FOR J=1 TO N

460 T=T + VR(J)*X(J)

470 CU=CU + Y(J) *X(J)

480 NEXT J

482 L=0 :AA=0 :FOR I=1 TO N:FI(I)=0:TE(I)=0:L(I)=0:NEXT I
485 FOR I=1 TO N

490 FI(I)=VR(I)*X(I)/T

500 TE(I)=Y(I)*X(I)/CU

510 L{I)=(5 &(VR(I)-¥(I))}~(VR(I}-1)

520 I=L(I)#X(I) + L

530 NEXT I

531 FOR I=1 TO N

§35 m-smc;(n(r)/x(r)) BB=5%Y (1) *LOG(TE(I)/FI(I))
536 LGC(I)= AA + BB + L(I) = {(FI(I)/X(I))*L)
550 NEXT I

560 W=0:FOR I=1 TO N:W=W + NG(I):NEXT I:K=1
590 FOR I=1 TO N

600 FOR J=1 TO 19

610 IF NC(J,I) > O THEN B(K)=J:K=K +1

620 NEXT J

630 NEXT I .

640 FOR I=1 TO W '
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650 FOR J=1 TO W

660 PI2(J,I)=PI1(B(J),B(I})

665 PSI(J,I)= EXP (~(PI2(J,I)/TT))

670 NEXT J

680 NEXT I

690 REM "CALCULOS PARA EL COMPUESTO PURO"

700 H=1: U=NG(1):FOR I=1 TO N:WW(I)=0:NEXT I

710 FOR I=1 TO N

715 IF I>1 THEN U=NG(I)+H-1

720 FOR J=H TO U

730 EX(I,B(J))=NC(B(J),I)/NGT(I)

740 QQ(I,B(J))=EX(I,B(J))* Q(B(J))

745 WW(I)=QQ(I,B(J)) + WW(X)

750 NEXT J

760 He=H + NG(I)

780 NEXT

785 H=1: U—NG(I) FF=1:FFG=NG (1) :HH=1; FGG=NG (1)
790 FOR I=1 TO N

792 IF I>1 THEN U=NG (I)+H-1

793 FOR J=H TO U

794 WTT(I,B(J))=(EX(I,B(J)) * Q(B(J)))/WH(I)}

795 BW(I, J)-O BW1(T,J)=0:BW2(T,T)=0:2A(I,J)=0
796 NEXT J

797 HeH +NG(I)

798 NEXT I

799 H=1:U=NG (1) : FF=1:FFG=NG (1) : HH=1: FGG=NG (1)
800 FOR I=1 to N: IF I>1 THEN U=NG(I)+H-1:IF I>1 THEN
FFG=NG(I) + FF-1:FGG=NG(I1)+HH

810 FOR J=H TO U

850 FOR K=FF TO FFG

870 BW(I,J)=WPT(I,B(K)) * PSI(K,J) + BW(I,J)

880 BW1(I,J)=WTT(I,B(K)) * PSI (J,K): BW2(I,J)=0
900 FOR L=HH TO FGG

920 BW2(I,J)=(WPT(I,B(L))"PSI(L,K)) + BW2(I,J)
930 NEXT L

935 ZA{I,J)=(BW1(I,J)/BW2(I,J)) + ZA(IL,J)

936 NEXT K

940 C(1,3)= LOG (BW(I,J))

950 GAMP(I,J)=Q(B(J)) *(1-C(X,J)=ZA(I,J))

980 NEXT J:H=H+NG (I} :FP=FF+NG(I):HH=HH + NG(I)
990 NEXT I

992 MXT=G:FOR I=1 TO N:MXT=X(I)*(NGT(I))+MXT: NEXT I
994 H=1:U=NG(1):FOR I=1 TO N:IF I>L THEN U=NG(I)+H-1
995 FOR J=H TO U:sMX(I,B(J))=(X(I}*NC(B(J),I))/MXT:NEXT J
996 H=H+NG(I) :NEXT I

997 TTT=0:H=1:U=NG(1)
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998 POR I=1 TO N: IF I>1 THEN U=NG(I)+H-1

999 FOR J=H TO U

1000 TTT=MX(I,B(J))*Q(B(J))+TTT:NEXT J:H=H+NG(I):NEXT I
1100 H=1:U=NG (1) :HH=H+1:UU=NG(1)

1200 FOR I=l1 TO N

1300 IF I>1 THEN U=NG(I)+H-1

1350 GAMT(I)=0

1400 FOR J=H TO U

1500 TTH(J)=MX(I,B(J))*Q(B(J))/TTT

1600 NEXT J

1620 GAMT(I)=0

1700 H=H + NG(I): NEXT I

1720 FOR Jwl TO W:BWM(J)=0:BW1M(J)=0:ZAM (J)=0:NEXT J
1890 FOR J=1 TO W

1900 FOR K=1 10 W

1910 BWM(J)=TTM(K) *PSI(K,J) + BWM(J)

1920 BWLM(J)=TTM(K) *PSI{J,K) : BW2M(T) =0

1930 FOR L=1 TO W

1932 BW2M(J)=TTM(L) *PSI(L,K) + BW2M(J)

1934 NEXT L

1935 ZAM(J)=(BWIM(J}/BW2M(J)} + ZAM(J)

1936 NEXT K

1937 CM(J)=LOG (BWM(J})

1938 GAMM(J)=Q(B(J))*(1~CM({J) —ZAM(T))

1940 NEXT J

1950 FOR I=1 TO W

1960 FOR J=I+l TO W

1970 IF B(I)=B(J) THEN GAMM(J)=GAMM(I)

1980 NEXT J

1981 NEXT I

1982 H=1:U=NG(1)

1983 FOR I=1 to N

1984 IF I>1 THEN U=NG(I)+H-2

1985 FOR J=H TO U

1986 GAMT(I)=NC(B(J),I)*(GAMM(J)-GAMP(I,J)) + GAMT(I)
1988 NEXT J

1989 H=H+NG(I)

1590 NEXT I

1995 XMT=0:VET=0

2000 FOR I=1 to N:GAMAT(I)=EXP (GAMT (X)+LGC (I)):NEXT I
2010 XX=0

2100 REM "CALCULOS DE VELOCIDADES DE EVAPORACION"
2200 FOR I=1 TO N

2210 VET=(VE(I)*0.0784GAMAT(I)*X(I)) + VET

2220 NEXT I

2229 VETA=VETA + VET
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2230 FOR Is1 TO N:MV(T)=0:YY¥(I)=0:XN(I)=0:NEXT I
2235 FOR I=1 TO N

2240 MV (X)=(VE(I)*GAMAT(T)*X(I)*0.078/VET)

2242 IF X(I)<0 THEN X(I)=0

2245 COMP(TIEMPO,I)=X(I)

2250 NEXT I

2252 LL(TIEMPO)=MASTOT-VET

2253 FOR Im1 TO N: XN(I)={(MASTOT*X(I))-

(MV(I) #VET) ) /LL(TXEMPO) : X(I)=XN(I)

2254 IF XN(I) < O THEN XN(I)=0

2255 NEXT I

2260 PSD=0:PSP=0:PSH=0

2263 FOR I=1 TO N:PSD=(XV(I)*PSD(I))+PSD:NEXT I

2264 POR I=1 TO N:PSP=(XV(I)*PSP(I))+PSP:NEXT I

2265 FOR I=1 TO N:PSH=(XV(L)*PSH(I))+PSH:NEXT I

2266 PSD(TIEMPO)=PSD:PSP(TIEMPO)=PSP; PSH(TYEMPO)=PSH
2269 REM "CALCULO DE RADIO DE INTERACCIONM

2270 RS(TIEMPO)=(4*(PSDo-PSD{TIEMPO))~2 + (PSPo-
PSP(TIEMPO))A2 + (PSHo-PSH(TIEMPQ))A2)A(1/2)

2271 PSTB(TIEMPO)=(VETA/MASTOT) *100

2274 IF (VETA/MASTOT)#*100 >=100 THEN 2293

2275 MASTOT=LL(TIEMFO)

2276 LOCATE 8,7:PRINT! TIEMPO [MIN] PSD PSP
PSH RS DENSIDAD(g/cm3)  $EVAP."
2277 LOCATE 9,7:PRINT "

2278 IF HHH>20 THEN 2279 ELSE 2280
2279 HHH=10:LOCATE 22,45:BEEP:INPUT"TECLEE ENTER PARA
CONTINUAR" ;HUZI:CILS:color 9:PRINT STRINGS (80,219):for
k1=2 to 4:LOCATE K1, l:print"y":LOCATE
K1,80:PRINT"Y"; :next: PRINT STRINGS$ (80,219);:locate
3,35:COLOR 14 :PRINTYRESULTADOS"

LOCATE 8,7:PRINT" TIEMPO [MIN} PsD PSP
pSH RS DENSIDAD(g/cm3} SEVAP, "

LOCATE 9,7:PRINT "

2280 LOCATE HHH,15

2287 PRINT TAB(10) USING"#§#.#4";TIEMPO;

2289 PRINT TAB(27) USING"##.##":PSD(TTEMPO) ; : PRINT
TAB(33) USING"#§.##";PSP(TIEMPO) ; : PRINT TAB(39)

USING" §##.#4" ; PSH(TIEMPO) ; .
2290 PRINT TAB(47) USING"##.§#";RS(TIEMFO) ; :PRINT TAB(59)
USING"#.#4##"; DENS (TIEMPO) ; : PRINT TAB(71)
USING"§#. " : PSTB (TIEMPO)

2291 HHH=HHH+1

2292 TPINAL=TIEMPO:GOTO 361
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2293 LOCATE 22,25::BEEP:BEEP:INPUT"90% DE EVAPORACION,
TECLEE ENTER PARA CONTINUAR";HUZI:CLS :color 9:PRINT
STRINGS (80,219):for kil=2 to 4:LOCATE
K1, 2:print"y" :LOCATE K1,80:PRINT"y";:next:PRINT STRINGS
(80,219);:1locate 3,35:COLOR 14

PRINT"RESULTADOS"
2294 GOTO 10000
3000 IF LL=1 THEN C$=MACETATO DE
AMILOY™: NGT=6:NG=3:CH3C00=1:CH3=1: CH2=4 ;: VE=0.4:GE=0.872:P5
Tu9,0:PSD=7,9:PSPw] ,0:PSH=4.2:¥MW=84.90
3100 IF LI~=2 THEN C$="ACETATO DE BTILENGLICOL BUTIL
ETER":NGT=7 :NG=4 : CH3C0O0=1:CH3=1:CH2=4 : CH20=1 :VE=0.03 :GE~0
.93B8:PST=10,3:PSD=8.6:PSP=3.0:PSH=4 :MW=160.21
3200 IF Lim~3 THEN C$="ACETATO DE ETILENGLICOL ETIL
ETER" :NGT=5:NG=4 : CH3CO0=1:CH3=1:CH2=4 : CH20=1 :VE=0.19 :GE=0
«572:PST=9.6:P5D=7.8:PSP=2.3:PSH=5,2:MW=132.16
3300 IF LL=4 THEN C$="ACETATO DE
ETILOY:NGT=3:NG=3:CH3=1:;CH2=1:CH3CO0=];VE=4.94:GE=0.898:P
ST=8.9:PSD=7.7:PSP=2.6:PSH=3.5:MW=88.11
3400 IF LL=5 THEN C$="ACETATO DE
ISOBUTILOM™ :NGT=5tNG=4 :CH3=1:CH2=1:CH3C00=1:VE=1.4 :GE~=0.87
0:PST=8,2:PSD=7,4:PSP=1.8:PSH=3.1:MW¥=116.2
3500 IF LL=6 THEN C$="ACETATO DE
ISOPROPILO" : NGT=4 :NG=3 :CH3C00=1:CH3I=2:CH=1:VE=3.5:GE~0.86
8:PST=8,9: PSD=7,6:PSP=1.6:PSH=4.3:MW=102.14
3600 IF LI=7 THEN C$="ACETATO DE METIL
AMILM :NGT=7:NG=4 ; CHICOO=1:CH3=2: CH2=3:CH=1 ; VE~0.5:GE=0,85
2:PST=9,1:PSD=8,0:PSP=3.2:PSH=2.8:MW=144.21
3700 IF LL=8 THEN C$="ACETATO DE .
METILO" :NGT=2:NG=2 :CHI=1:CH3CO0=1:VE=11.8:GE~0,B898:PST=9.
2:PSD=7.6:PSP=3.5:PSH=3.7:MW=74.08
3800 IF LI=9 THEN C$="ACETATO DE n-
BUTILO" ;: NGT=5:NG=3 : CH3C00=1:CH2=3:CH3=1:VE=1,1:GE=0.878:P
8T=8.5:PSD=7.7:PSP=1.5:PSH=3.1:MW=116.16
3900 IF LI=10 THEN C$="ACETATO DE n-
PROPILON : RKGT=4 : NG=3 : CH3C00=1:CH2=2: CH3=1:VE=2, 3:GE=0.884:
PST=9 ,5:PSD=8.0: PSP=8.0:PSH=3.2: MW=102.14
4000 IF IiI~1l THEN C$="ACETATO DE PROPILENGLICOL METIL
ETER":NGT=5:NG=5:CH3CCO=1:CH3=1:CH30=2:CH2=1:CH=1:VE=0.36
8:GE=0.962:PST=9.6:P5D=8.9:PSP=1.8:PSH=3.0:MW=132.16
4100 IF LI=~12 THEN
C$=NACETONA" : NGT=2 : NG=2 : CH3=1:CH3CO=1:VE=6,06:GE=0,787 :PS
T=9,8:PSD=7,6:PSP=5,1:PSH=3.4:MW=58, 08
4200 IF LL~13 THEN CS$="ALCOHOL BUTILICO
SECUNDARIO":NGT=3 :NG=3:CHJI=13CH2=1: CHICHOH=1:VE=0.897 :GE=
0.804:PST=10,.8:PSD=7,7:PSP=2.8:PSH=7 .1:K\m=74 .12



4300 IF LL»14 THEN C$="ALCOHOL

ISOBUTILICO" :NGT=3:NG=2: CHCH20H=1:CH3=2:VE=0,64:GE=0.799:
PST=11.2:P5D=7.4:PSP=2.8:PSH=7.8:MW=74.12

4400 IF LL=15 THEN C$="ALCOHOL

- ISOPROPILICOY":NGT=2:NG=2 :CHI=1:CH3CHOH=1:VE=1.7:GE=0.78:P
ST=11.5:P5D=7.7:PSP=3.0:PSH=8.0:MW=60.09

4500 IF LI=16 THEN C$="ALCOHOL
METILICOY:NGT=1:NG=1:CH3OH=1:VE=3.5:GE=0.787:PST=14.5:PSD
=7 .4:PSP=6.0:PSH=10.9:MW=32.07

4600 IF Ll=17 THEN C$="ALCOHOL n-

BUTILICO" :NGT=3:NG=3:CH3=1:CH2=1;CH2CH20H=1:VE=0.44:GE=0,
806:PST=11.3:PS50=7.8:PSP=2.8:PSH=7.7:MW=74.12

4700 IF L1~18 THEN C$="ALCOHOL n~
PROPILICO":NGT=2:NG=2:CHI=1:CH2CH2CH=1:VE=0.933:GE=0.800:
PST=12.0:PSD=7,8:PSP=3, 3:PSH=8.5:MW=60.09

4800 IF LI=19 THEK C$="CLORURO DE

METILENOY :NGT=1:NG=1:CH2CL2=1 :VE=14.50:GE=1., 314:P5T=9.9:P
5D=8.9:PSP=3.1:PSH=3,0:MW=84.94

4900 IF LIL=20 THEN C$="DIISOBUTIL

CETONA" : NGT=8 :NG=4 : CH3=4 : CH=2 : CH2=1: CH2CO=1:VE=0. 176 : GE=0
.807:PST=8.2:PSD=7.8:PSP=1.8:PSH=2,0:MW=142.23

$000 IF LL=21 THEN C$="ETILENGLICOL BUTIL

ETER" :NGT=5:NG=4:CH3=1:CH2=2 :CH20=1:CH2CH20H=1:VE=0.072:G
E=0.899:P5T=10.2:P5D=7.8:PSP=2.5:PSH=6.0:MW=118.18

5020 IF LL=22 THEN C$="ETILENGLICOL ETIL

ETERY :NGT=3:NG=3:CH3=1:CH2CH20H=1:CH20=1:VE=0.39:GE=0.926
:PST=11.5:PSD=7.9:P5P=4.5: PSH=7.0:MW=90.12

5030 IF L1=23 THEN

C$=="BENCENO" : NGT=1: NG=1:ACH=1:VE=3.5:GE=0.870: P5T=9.1:PSD
= 9,0:PSP=0.0:PSH=1.0:MW=78,11

5040 IF LL=24 THEN C$="ISOBUTIL
ISOBUTIRATO™:NGT=7:NG=3:CHI=4 :CH2CO0=1:CH=2:VE=0.4:GE=0.8
55:PST=8,1:P5D=7,4:PSP=1.4:PSH=2,9:MW=144.,22

5050 IF LI=25 THEN C$="METIL ETIL

CETONA"Y :NGT=3:NG=3:CH3CO=1:CH3=1:CH2~1:VE=4.03:GE=0.801:P
ST=9,.3:PSD=7.8:P5P=4.4:PSH=2.5:MW=72.10

5060 IF LL=26 THEN C$="METIL ISOAMIL

CETONA": NGT=6 :NG=4 : CH3ICO=1: CH3=2:CH2=2:CH=1:VE=0, 46 :GE=0.
884:PST=8.5:PSD=7.8:PSP=2,8:PSH=2,0:MW=114.19

5070 IF LL=27 THEN C$="METIL ISOBUTIL

CETONAY :NGT=5 :NG=4 : CH3CO=1:CH3=2:CH2=1:CH=1:VE=1.7:GE=0.7
96:PST=8.3:PSD=7.5:P5P=3.0:PSH=2.0:MW=100.16

5080 IF LL=28 THEN C$="METIL n-AMIL

CETONAY :NGT=6:NG=3:CHICO=1:CH3=1:CH2=4:VE=0.34:GE=0.816:P
S§7=9,7:PSN=7,9:P5pP=2.7:PsH=4.90:MW=114.19
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5090 IF LL=29 THEN C$="METIL n-PROPIL
CETONA" :NGT=4 : NG=3 : CHICO=1:CH3=1:CH2=2:VE=2.4 :GE=0.B808:PS
T=9.6:PSD=7.7:P5P=4 .4 : PSH=3 .7 :MW=86.13
5100 IF LL=30 THEN C$="2-
NITROPROPANO™: NGT=3 : NG=2: CH3=2: CHNO2=):VE=1,15:GE=0.988:P
ST=10.1:PSD=7.9:PSP=5.9 i PSH=2.0:MH=89.09
5200 IF LL=31 THEN C$="n-
PENTANOM : HGT=5 : NG=2 1 CH3=2 1 CH2m3 : VE=10.46:GEu0, 6221 DST=7.1
:PSD=7.1:PSP=0.0:PSH=0,00:MW=72.15
5300 IF LI=32 THEN C$="PROPILENGLICOL BUTIL
ETER" : NGT=6: NG=4 : CH3=1:CH2=3 : CH20=1 : CH2CH20H=1: VE=0, 08 : GE
=0.878:PST=11.2:PSD=8.5:PSP=3.3:PSH=6.5:MW=132,2
5400 IF LLa33 THEN C$="PROPILENGLICOL METIL
ETERY : NGT=3 : NG=3 : CH30=1: CH2=1 : CHICHOH=1:VE=0.70:GE=0. 918
PST=12.2:PSD=7.8:PSP=4.6!PSH=8.0:MK=90.12
5500 IF LL=34 THEN C$="PROPILENGLICOIL PROPIL
ETER" : NGT=6: NG=4 : CH3=1:CH2=3 : CH20=1: CH3CHOH=1: VE=0, 2 : GE=0
+8803PST=11,2:PSD=8.4:PSP=3.5:PSH=6.6:MH=118.18
5600 IF LI=35 THEN

C$="TETRAHIDROFURANO" ; NGT=4 : NG=2 : CH2=3 : FCli20=1: VE=6. 30 : GE
=0.882:P5T=9.5:PSD=8.2:P5P=2.8:PSH=3.9:MW=72.1
5700 IF LL=36 THEN
C$="TOLUENO" : NGT=6 : NG=2 : ACH=5 : ACCH3=1:VE=2.0: GE=0, 863 : PST
=B.9:PSD=8.8:PSP=0.7:P5H=1,0 MW=92.14
5800 IF LL=37 THEN C$="1,1,1
TRICLOROETANOY : NGT=2:NG=2:CH3=1:CC13=1:VE=6.0:GE=1,334:PS
T=8.9:PSD=6.3:PSP=2.1:PSH=1.0:MW=133.42 )
5900 IF LL=-38 THEN
CS="XILENO" : NGT=61:NG=2 : ACH=4 : ACCH3=2 : VE=0.77 ; GE=0.856: PST
=9.9:PSD=0.8:PSP=0.9:PSH=1.2:MW=106.16
6000 RETURN
7000 FOR I=l TO 19
7001 R(I)=0:Q(I)=0
7100 READ R(I),Q(I)
7200 FOR J=1 TO 19
7300 READ PIL(I,J)
7400 NEXT J
7500 NEXT I
7550 RETURN
7600 DATA
0.9011,0.848,0,0,0,61.13,76.5,697.2,697.2,697.2,697.2,131
8,476.4,476.4,232.1,251.5,251.5,251.5,-24.9,~24.9,661.5
7700 DATA
0.6744,0,540,0,0,0,61.13,76.5,697.2,697,2,697,2,697.2,131
8,476.4,476.4,232,1,251.5,251,5,251.5,~24.9,-24.9,661.5
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5090 IF LL~=29 THEN C$="METIL n-PROPIL

CETONA'":NGT=4 :NG=3 : CH3CO=1:CH3=1: CH2=2:VE=2 .4 :GE=0.808:PS
T=9,6:PSD=7,7:PSP=4.4 1 PSH=3.7:MW=86,13

5100 IF LL=30 THEN C$="2-

NITROPROPANOM : NGT=3:NG=2:CH3=2:CHNO2=1:VE=1.15:GE=0.988:P
8T=10.1:PSD=7.9:PSP=5,9:PSH=2.0: MW=89.09

5200 IF LI~31 THEN C$="n-

PENTANO® : NGT=5:NG=2 : CH3=2:CH2=3:VE=10.46:GE=0.622: PST=7.1
:PSD=7.1:P5P=0.0:PSH=0.00:MW=72.15

5300 IF LL~=32 THEN C$=PROPILENGLICOL BUTII,

ETERM :NGT=6 : NGw4 : CHIm1 : CH2=3 : CH20=1 : CH2CH20H=1:VE=0. 08 :GE
=0,878:PST=11.2:PSD=8,5:PSP=3,3:PSH=6,5:MW=132,2

5400 IF LL=33 THEN C$="PROFPILENGLICOL MEFIL

ETER" : NGT=3 ; NG=3 : CH30=1: CH2=1: CHICHOH=1; VE=0,70:GE=0.918:
PST=12.2:PSD=7.8:PSP=4,6:PSH=8. 0:MW=90.12

5500 IF LI=34 THEN C$="PROPILENGLICOL PROPIL

ETERY : NGT=6: NG=4 : CH3=1: CH2=3 ; CH20=1 : CH3CHOH=1:VE=0.2: GE=0
.880:PST=11.2:PSD=8.4:PSP=3.5:PSH=6.6:MW=118.18

5600 I1F LL=35 THEN
C$="TETRAHIDROFURANO" : HGT=4 :NG=2 : CH2=3 : FCH20=1:VE=6.30:GE
=0,882:PST=9,5:PSD=8.2:PSP=2,8:PSH=3.9:MW=72,1

5700 IF LL=36 THEN

C$="TOLUENO" : NGT=6 : NG=2 ;: ACH=5:ACCH3=1:VE=2,0:GE=0.863 : PST
=8.9:PSD=8.8:PSP=0,7:PSH=1.0:Mi=92.14

5800 IF LL=37 THEN C$="1,1,1
TRICLOROETANO": NGT=2:NG=2 : CH3=1:CCLl3=1:VE=6,0:GE=1.334:PS
T=8.9:PSD=8.3:PSP=2.1:PSH=1.0:MW=133.42

5900 IF LI=38 THEN

C$="XILENO" : NGT=6 : NG=2 : ACH=4 : ACCH3=2:VE=0. 77 : GE=0 . 856 : PS'T
=9,9;PSD=9, 8;PSP=0.9:PSH=1.2:MW=106.16

6000 RETURN

7000 FOR I=1 TO 19

7003 R{I)=0:Q(I)=0

7100 READ R(I},Q(I)

7200 FOR J=1 TO 19

7300 READ PI1(I,J)

7400 NEXT J

7500 NEXT I

7550 RETURN

7600 DATA
0.9011,0.848,0,0,0,61,13,76.5,697.2,697.2,697.2,697.2,131
8,476.4,476.4,232,1,251.5,251,5,251.5,~24.9,~24.9,661.5
7700 DATA
0.6744,0.540,0,0,0,61.13,76.5,697.2,697.2,697.2,697.2,131
8,476.4,476.4,232.1,251.5,251.5,2561.5,~24.9,-24.9,661.5
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7800 DATA
0.4469,0.228,0,0,0,61.13,76.5,697.2,697.2,697.2,697.2,131
8,476.4,476.4,232.1,251.5,251.5,251.5,~24.9,~24.9,661.5
7900 DATA 0.5313,0.400,-11.12,-11.12,-
11.12,0,167,637.4,637.4,637.4,637.4,903.8,25.77,25.77,5.9
94,32.14,32,14,32.14,-231,9,-231.9,168.1

8000 DATA 1.2663,0.968,-69.70,-69.7,~69.7,~
146.80,0,603.3,603.3,603.3,603.3,5695,~52.10,~
52.10,5688,213.1,213.1,213.1,-12.14,-12.14,3629

8100 DATA 1.8788,1.664,16.51,16.51,16.51,-50,~
44.50,0,0,0,0,~181,23.39,23.39,-10.72,-180.6,-180.6,~
180.6,-139.4,-139.4,75.14

8200 DATA 1.8780,1.660,16.51,16.51,16.51,-50,—
44.50,0,0,0,0,~183,23.39,23,39,~10.72,-180.6,-180.6,~
180.6,-139.4,-139.4,75.14

8300 DATA 1.6513,1.352,16.51,16.51,16.51,~50,~
44.50,0,0,0,0,-181,23.39,23.39,~10.72,-180.6,~180.6,~
180.6,-139.4,-139.4,75.14

8400 DATA 1.4311,1.432,16.51,16.51,16.51,=50,~
44.50,0,0,0,0,~181,23.39,23.39,-10.72,-180,6,-180.6,~
180.6,-139.4,-139.4,75.14

8500 DATA
0.9200,1.400,580.6,580.6,580.6,352.3,377.6,289.60,289.6,2
89.6,289.6,0,280.8,280.80,-455.4,~400.60,-400.6, -
400.60,353.70,353.70,~19.44

8600 DATA
1.6724,1.488,26.76,26.76,26.76,140.1,365.80,108.7,108.7,1
08.7,108.7,605.60,0,0,-213.70,5.202,5.202,5.202,~354. 60, -
354.60,137.5

8700 DATA
1.4457,1.180,26.76,26.76,26.76,140.1,365.80,108.7,108.7,1
08.7,108.7,605.60,0,0,-213.70,5.202,5.202,5.202,~354.60,~
354.60,137.5

8800 DATA 1.9031,1.728,114.80,114.80,114.8,385.84,~
170.00,249.6,249.6,249.6,249.6,1135,372.2,372.2,0,~
235.7,-235.7,-235,7,~209.7,~-208.7,0

8900 DATA
1.1450,1.088,83.36,83.36,83.36,52.13,65.69,339.7,339.7,33
$.7,339.7,634.2,52.38,52.38,461.3,0,0,0,~154.3,~
154.3,9518

9000 DATA
0.9183,0.780,83.36,83.36,83.36,52.13,65.69,339.7,339.7,33
9.7,339.7,634.2,52.38,52.38,461.3,0,0,0,~154.3, -
154.3,9518
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9100 DATA
0.9183,1.100,83.36,83.36,83.36,52.13, 65. 69,339.7,339.7,33
9.7,339.7,634.2,52.38,52.38,461.3,0,0,0, -154.3,~
154.3,9518

9200 DATA
2.2564,1.988,36.70,36.70,36.70,288.5,33.61,649.1,649.1,64
9.1,649.1,826.8,552.1,552.1,176.5,-20.93,-20.93,~
20.93,0,0,0

9300 DATA
2.6401,2.184,36.70,36.70,36.70,288.5,33.61,649.1,649.1,64
9.1,649.1,826.8,552.1,552.1,176.5,-20.93,-20.93 ,~
20.93,0,0,0

9400 DATA 1.5544,1.248,-32.69,-32.69,-32.69,10.38,-
97.05,252,6,252.6,252.6,252.6,614.2,~142.60,-142.60,0,~
94.49,-94.49,-94.49,0,0,0

10000 HHH=10

10010 FOR TIEMPO=1 TO TFINAL

10030 LOCATE 8,10:PRINT" TIEHPO [MIN) SEVAP X1

X2 X3 X4 X5
10040 LOCATE 9,10:PRINT™

10050 IF HHH>20 THEN 10060 ELSE 10070

10060 HHH=10:LOCATE 22,45:BEEP:INPUT"TECLEE ENTER PARA
CONTINUAR";HUZI:CLS:color 9:PRINT STRINGS$ (80,219):for
k1=2 to 4:LOCATE K1, 1l:print"y":LOCATE

K1,80:PRINT"Y"™; next PRINT STRINGS$ (80,219);:locate

3, 35 COLOR 14 :PRINT"RESULTADOS™

10070 LOCATE HHH,15

10080 PRINT TAB(lS) USING" ###.##" ; TIEMPO; : PRINT TAB(29)
USING"§#.#4";PSTB(TIEMPO) ; :PRINT #1,USING
"#4.44v;PSTB(TIEMPO) ;: FOR I=1 TO N : PRINT

TAB( (30+X)+(5%I)) USING"##.##";COMP(TIRMPO,I);

10090 PRINT #1, USING " $#.44"; COMP(TIEMPO,I):
10100 REXT I:PRINT #1,:HHH=HHH+1:NEXT TIEMPO

10105 CLOSE

10110 END
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PROGRAMA PARA EL CALCULG DE VELOCIDADES DE EVAPORACION
Y PARAMETROS DE SOLUBILIDAD DE DISOLVENTES EMPLEADOS
EN_ LA INDUS' NTU]

CUANTOS COMPUESTOS TIENES EN LA MEZCLA
CUAL ES EL VOLUMEN DE LA MUESTRA QUE TIENES (ml) ? 10
CON QUE RESINA VAZ A TRABAJAR ? PMMA PERFEX DE ICIM

AL ES EL RADIO DE INTEN\CCION DE LA RESINA

1he



TABLA DE COMPUESTOS QUE SE VAN A

de Amilo

de Etilenglicol
de
de
de

1. Acetato
2. Acetato
3. Acatato
4. Acetato
5. Acatato
6. Acetato de
7. Acetato de
8. Acatato de Metilo

9. Acetato de n-butilo
10. Acetato de n-propilo
11.

Etilo
Ischutile
Isopropile
Metil Amil

Eter

Acetona

13. Alcohol Butilico Sec.
14. Alcchol Isobutilico
15. Alcchol Isopropilica
16. Alcohol Metilico

17. Alcchel n~Butilico
18. Alcohol n-Propilico

12.

Etilenglicol &til éter

Acetato de Propilenglicol Metil

19.
20.
21,
22.
23,
24.
25.
26.
27.

8
29.

MANEJAR EN LA MEZCLA
Cloruro de Matileno
biisobutil Cetona
Etilenglicol Butil Eter
Et{lenglicol Etil Eter
Benceno

Iscbutil Isobutirato
Matil Eti] Cetona
Metil-Iscamil Cetona
Matil Isobutil Cetona
Metil n-amil Cetona

Metil n-Propil Cetona

2-Nitroprupano

n-Pentano

pPropilenglicol Butil Etar
Propilenglicol Metil Eter
Propilenglicol Propil Eter
Tatrahidrofurano

Tolueno

1,1,1 Tricloroetano
Xileno

ANOTE EL NUM. DE LOS COMPUESTOS QUE VA A UTILIZAR
TECLEE ENTER PARA CONTINUAR?

111441 444444444444 444
J 4444 111
E 1 L 1 £
1 J-:I 1? T O
¢ Anﬂz‘ygﬁ UMERO :
p CUAL ES
1 CUAL ES EL NUMERO DEL
CUAL
444 dddddd 444244
141144 {44 P .JJJ 4
NERNANEN 1 1
1114143144443
o
1111 {4444444
11131 ] ]
A A A 4 ]

144444
141411144 44444444 ] ]
11 {a3d4444
:
CEARR hh
COMP col QUE VAS ABRIAR
SU COMPOSICION INICIAL ? 0.
COHPUESTO 2 CON EL QUE VAS A TRABAJAR? 31
SU coMpc L .
n ]
111711131131 1
444
411141411 4444
ENNRRKANY ] TIN5
KEANERRRRN 1] 111
LI ERLRARERREERRRRRARARRRIAD
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TIEMPO {MIN} PSD PSP PSH RS DENSIDAD{g/cm3) AEVAP.

1.00 7.12 0.19 0.13 7.27 0.628 14.3
2.00 7.10 ©.01 0.00 7.48 0.626 330
.00 7.10° 0,01 0.01 7.48 0.625 58.5

4.00 7.10 0.01 0.00 7.48 0.623 95.3

90% DE EVAPORACION, TECLEE ENTER PARA CONTIRUAR?

=T

TIEMPO [MIN] SEVAP X1 X2 X3 X4 X5 X6
1.00 14.30 0.05 0.95
2.00 33.04  0.03 0.97
3.00 58.55 0.02 0.98
4.00 95.27 0.01 ©.99
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GRAFICA DE % EVAPORADO VS COMP.
AGETONA-N-PENTANO

COMPOSICION

1F L g AL EE S
0.9
0.8}
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3 t
0.2
0.1

T

T

1

0 1 I 1 T

14.30 33.04 58.56 96.27

AGETONA 0.06 0.03 0.02 0.01
N-PENTANG|  0.95 0.97 0.98 0.99

% TOTAL EVAP (MEZCLA)

—— ACETONA  ~+~ N-PENTANO !




i gl i
CUANTOS COMEUESTOR TYENES BN LA MERCLR
CUAL ES EL VOLUMEN DE LA MUESTRA QUE TIENES (ml)
i CON QUE RESINA VAS A TRABAJAR ? PLEXAL C34 POLYPLEX
CUALES SON SUS PARAMETROS DE SOLUBILIDAD PSDo,PSPo,PSHO? 9.4,4. 5 z
CUAL ES EL RI\DIO DE INTERACCION DE LA RESINA

{434 1
ES EL NUMERO DEL COMPUESTO 1 COM EL

k! CUAL ES 8U COMPOSICION INICIAL

o CUAL ES EL NUMERO DEL COMPUESTO 2 COR EL QUE VAS A TRM!AJ}\!\?

4 CUAL ES SU COMPOSICION INICIAL ? 0. 54

4 CUAL ES EL NUMERO DEL COMPUESTO 3 CON EL QUE VAS A TRABAJAR? 15
AL ES 8U COMPOSICION INICIAL ? 0.164

CUAL ES EL NUMERO DEL COMPUESTO 4 CON EL QUE VAS A TRABAJAR? 12

1 CUAY, ES SU COMPOSICION INICIAL -

L CUAL ES EL NUMERO DEL COMPUESTO 5 CON EL QUE VAS A TMBAJAR? 1144

e

e

4
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TIEMPO [MIN] PSD PSP PSH R$  DENSIDAD(g/cm3) SEVAP.
1.00 1.36 2.59 3.66 0.852 2.2
2.00 1.31 2.51 3.62 0,852 4.6
3.00 .39 1.69 3.48 3.62 0.853 7.1
4,00 8.51 1.47 2.71 3,53 0.854 9.9
5.00 8,53 1.40 2.59 3.57 0.654 12.8
6.00 8.51 1.18 2.68 3.60 0.855 16,1
7.00 8.51 1.38 2.67 .60 0.856 19.7
8,00 8.51 1.37 2.66 1.60 0.857 23.7
9.00 8,52 1.37 2.65 3,61 0.858 208.0

10.00 8,52 1.36 2.64 3.61 0.85% 32.9
11,00 8.52 1,36 2.62

RESULTADOS

TIEMPO [MIN) PSD PSP PsH RS  DENSIDAD(g/cm3) SEVAP.
12.00 8.52 1.35 2.61 3.61 0.863 4.1
13.00 8,52 1.34 2.59 3.61 0.864 50.5
14.00 8,53 1.34 2.57 3.62 0.866 57.3
15,00 8.53 1.33 2.55 3.62 0.868 63.9
16.00 8.53 1.32 2.54 J.62 0,870 70.0
17.00 68.53 1.32 2.54 .62 0.870 75.7
18.00 8.%3 1,32 2.53 3.62 0.870 81,3
19.00 8,53 1.32 2.5) 3.62 0.870 87.2
20.00 8.53 1.32 2.53 3.63 0.870 93.4

90% DE EVAPORACION, TECLEE ENTER PARA CONTINUAR?
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TIEMPO ([MIN] SEVAP X1 X3 X4 X5
1.00 2.1  0.12 0.16 0.02 0.04
2.00 4.55 0.12 0.16 0.02 0.04
3.00 7.10 0.12 0.15 0.02 0.04
4.00 9.85 0.13 0,15 0.02 0:04
5.00 12.85 0.13 0.14 0.02 0.04
6,00 16.12 0,13 0.14 0.02 0.04
7.00 19.71  0.13 0.13 0.02 0.05
8.00 23.66 0.14 0.12 0.02 0.05
9.00 268.03 0.14 0.11 0.02 0.05

10.00 32.87 0,14 0.10 0.01 0.05
11.00 38.23 0.15 0.71 0.08 0,01 0.05
TECLEE ENTER PARA CONTIRUAR?

13

TIEMPO [MIN] REVAP X1 X3 XS
12.00 44.14 0.15 0.72 0.07 0.01 0.0%5
13.00 50.55 0.16 0.73 0.05 0.01 0.05
14.00 57.26 0.16 0.74 0.03 0.01 0.05
15.00 63.88 0.17 0.75 0.02 0.01 0.06
16.00 70.04 0.17 0,76 0.01 0.00 0.06
17.00 75.69 0.17 0.77 0.00 0.00 0.06
18.00 81.28 0,18 0,77 0.00 0,00 0.05
19.00 87,17 0.18 0.77 0.00 0.00 ©.05
20.00 93,45 0.18 0.77 0.00 0.00 ©.05
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SEQM 182

MEZCLA DE DISOLVENTES
% EWPORADO 7 COMPOSICION

T i T
.19 9.86 1.7 32.87 650.65 70.04 8747

%TOTAL EVAPORADQ DE LA MEZCLA

AC.DE N-BUTILO — TOLUENO —¥= ALG IPROPILIGO
—&~ ACETONA —*= AG.PROPILGLICOL (11} 15)
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Vil CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

1) Se .dieron a conocer los principales componentes de una pintura,
asl como sus propledades & importancia en la fabricacidén de una
laca y un esmalte.

2) Se explico el proceso de fabricacidén de una pintura.

3) Se mencionaron las principales caracteristicas y propiedades de
las resinas termofijas y termoplasticas, Be dleron a conocer
algunas formulaciones tipicas de resinas acrflicas y

alquiddlicas, asi como sus propledades y usos,

4) Se dié una clasificaclén, propicdades y usos de los digolventes
mds utilizados en la industria de pinturas.

5) Se explicaron 1los criterios termodinimicos de equilibrio
mediante los cuales se establecen las condiciones termodinimicas

que favorecen la sgolubilidad entre resinas y disolventes.

6
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So menclionaron diferentes rutas para determinar paridmetros de
solubilidad, as{ como las ventajas y desventajas de cada una de

ellas.

7) Se hizo un programa de computadora en lenguaje BASIC para
calcular parémetros de solubilidad, (utilizando lom parimetros
de Bolubilidad individualea dados por Hansen), y velocidades de
evaporacién,(utilizande el método UNIFAC para el célcule de
coeficientes de actividad y las velocidades de evaporacidn
individuales de acuecrdo a la norma ASTH D3539).

8
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Utilizando el programa wmencionade anteriormente seo puede
predecir la solubilidad de un disolvente o mezcla de digolventes
en una resina cuyos pardmetros de solubilidad sean conocidos; asf
como se puede predecir los perfiles de evaporacién de una mezcla
de disolventes dada.



RECOMENDACIONES

El programa desarrollade cn esta tesis nos permite dar una
idea del comportamiento de una mezcla de disolventes en una
reaina dada, asi como su perfil de evaporaciSn en un espacio de
tiempo, lo cual disminuye ol trabajo de laboratorio, pero de
ninguna manera lo elimina, ya que para calcular pardmetros de
solubilidad de wuna manera estricta sne deben considerar los
aspectos termodindmicos menclonados en 5.7 y 5.8 (pag 96-99).

Por otro lado el tiempo en el que se evapora una mezcla de
dlsolventes en una pintura aplicada depende de 1la huscdad,
temperatura, espesor de la pelfcula, caracterf{sticas del sustrats y
condiclones de aplicacién.

Ademis en el cAlculo de velocidades de evaporaclén no se
congideré ol efecto de difusién del disolvente en una resina, debido

a que el cidlculo es tardado y depende de cada resina.
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TABLA GE ALGUXAS PROFIEDADES DE LOS DISTLVENIES
EMPLEADUS EK LA IKCUST DE PINTURAS

No. CONPUESTD DENSIDAD 23 30 PSP - PSH
gfml

Acetona 0.387 9.8 1.6 3.1 3.4
Acetatg de n-ani} 0.877 5.3 7.3 S0 a7
Alcohol t-amiiico 2.301 10.3 6.7 &9 B3
Sencenn 5.0710 3.3 3.2 [N I
alconol genzilico 1.041 i 9.0 11 6
ACELAtO Ge Isobutilo 2.954 5.2 73 Y- N
Agetaro de n-butilo c.08 B.5 1.7 1.8 31
Altohgl [sobutiiica a.788 i 7.4 78 1.8
Alcolial n-butilico $.B08 i3 1.8 .8 7.7
Altaho) Sec. Butlle 2.803 .8 1.1 28 1.1
Alcohig] t-butito . 0.762 HS 1.4 28 1.4
1sobutiifscbutirate 0,851 £.1 7.4 j.4 2.9 -
Tetracioruro de Carbona 1.588 B.7 8.7 0.6 0.3
Clorohenzena 1.104 2.6 3.3 ? 1.2
Cloraforra 1,430 3.3 8.7 1 2.8
ciclohexano 8.5 8.2 .2 0.0 0.1
Ciclohesanal 0.959 8.3 20 6.6
Cicloheaanona . .84 5.6 B.7 E NS
Dietilengitect Butil érer 0,43 10.9 18 R
Dietilengitcoloutil Eter acetato 0.97 e 3.1 .8 &7
mem:n?umnn &eer acetato 0.99 0.9 1.5 4.5 6.0
Cis decalina 0.B88 9.2 9.2 0.0 0.0
Trans decalina .866 8.8 a.a 6.0 0.0
n-gdecaro 0721 71 7. 0.0 2.0
O-n-butil-ftalate 1,03 9.9 8.7 a2 7.0
D-0-buti1 Sebacato 0.932 7.3 6.8 27 .3
Diclorcbencens 1.352 10.9 9.4 1
1,1, diclaroetinn 1.168 [ 8.1 a0
1,2,acioroetano 1.252 10.7 9.3 2.6
oletaroluntna 1.09 13.9 ) 38
Dletitantna 8,708 8.0 1.3 1.1
Diettienglicol diveri} Eter 6.93 9.4 7.1 3.0 5
Giisoputil tetona 0.Ba7 8.7 1.8 1.8 2.0
Cinert] fralato 1,187 10.8 5.1 5.3 2.4
Dlactil fratata 0,977 8.9 6.1 34 15
1-4 Hioaant 1.03 10.0 9.3 2.9 1.6
2ietilenglicolietil dter 1.008 10.7 7.9 3.8 6.2
Ci#tilenglicolprop!t Etes 0.957 12,4 9.1 Z.6 5.0
Ciproptlenglicol butll ter 0.911 3.9 7.3 39 5.8
Biprapi lenglicol netil éter 0.543 129 .8 s L7
Giproptlengiico) metil &ter acetato 0,963 £.6 7.4 1.3 40
Exileng)fea) butl) Btar acetata 0.923 10.3 8.5 10 4.8
Etilenglicol huttl &ter 0.839 16.2 1.8 .5 6.0
£tilenglicol étil dter 0.576 1.5 7.9 L5 o
Etilenglical €111 &ter acetato 8.871 3.6 1.8 2.3 5.2
£tilenglical 1.139 16.1 B.J 5.4 12,7
£tilenglical heatl Eter 0.583 1.7 3.0 23 7.2
EtiTenglico] netil fter 0.961 121 1.9 4.5 8.0
Etllenglical étil ter acetato 1.00! 3.8 1.2 48 4.4
Etilenglical propil éter a.307 12.3 8.5 3.9 7.8
Acetatg de Etila 0.598 ES] i L6 3.5
Alcehol etflica 0.782 13.8 1.7 4.3 3.5
LT n-anll cetana 0.818 8.4 7.1 3.5 2.8
£t henca 0.563 a7 6.7 el a7
7510 1-butanal 0.827 10.4 1.7 FS N ]
€80 u-sutil cetonma 0.514 8.5 5.9 16 34
L34l Ecer 0.709 n1 1.1 4 a5
hcetato de leatlo 0.870 2. 11 3.4 2.6
Acetata ge heptilo 0.670 8.2 7.1 33
Acetato de octilo 0.87% d.1 1.2 3.2
Acldo Forsiico 1.216 2.1 1.0 5.8
Keptang 0.680 5 1.5 6.6
n-heaana 3.855 ] 13 2.0
hetanol 0.7ar 5 1.4 6.0
Acetato de Matilo 0.633 2 1.8 15
Mettl Igoamil Cetons 0,884 5 1.8 2.8
Ketd] n-ami] Cetona 0.818 1 7.5 .7
Metdl lgobuti? Cetong 0,796 3 1.5 3.0

83, Metll nbuti] Cetona 0.808 5 6.9 2.9

0. Zloruro de metileno 1318 ] 8.8 Et

1i. Hetdl i) Cetona 0.801 1 7.8 1.4

1 wetdd n-heatl Cetoma 0.815 + L 35

73, HetS1 jsopropil Cetona 0.801 1 ;.; 2.0

9.6 . 4.4

74, wetdl n-butdl Cetosa 0.898
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ko. COUPGESTO DENSIDAD a3 LN PST (23] l1d PSH
g/ml -faled
15, Tis Solvente 3.715 0.1560 141.08 7.7 7.7 6.0 0.0
16, Ritrobeucens 1.193 0.029 133.90 .7 0.8 8.3 0.0
7. Honang £.714 6,415 138.25 7 3.0 0.0 8.0
i3, a2y 0,843 1.7 1343 7.6 7.8 L8 .3
715. Fmpﬂtl'q":u! but!l érer v.878 8.080 132,20 1.z 8.5 3.3 6.5
ao. H-pend 0.622 10,45 72,15 7.1 1 2.0 0.0
8i. PenlilmT 0.807 0,148 68,15 0.6 7.8 2 BB
2. Propilenglicol 1.032 0.018 76,10 4.8 4 A5 114
a3. PrW”!r\qH:e‘ natil drer 0.918 0,814 90,1 12,2 7.8 3.6 B.G
B, Propllenglico} mel“ er dcetats 0,962 0.368 132,18 9.6 8.8 1.8 £
85. Pmaﬂmgﬂ(nl propll & 0.840 0.263 18,28 1.2 6.4 3.5 6.6
85, Atetato ue Hﬂgmnllo 0.868 3,500 102,14 8.3 1.6 L6 4.3
ar. Atetato n-propli 0.884 2,300 102,14 9.5 8.0 u2 4.8
g8, Alcohol ltopro?l“tn 0.783 1,700 60,85 11.5 7.7 L5 8.0
8. Alcolial n- rﬁp Yo £.500 0.933 87,08 2.0 2.8 33 8.5
90. Isaproptt 3.720 7.320 102.18 7.0 6.5 2.3 3.7
9i. Fra&\\e’ug\kcl t-butt) fter 0,869 4.25% 132.20 9.7 1.3 1 6.0
2. 0.874 1.370 79.16 10,6 8.6 49 3.8
23, Turnmmo(uram 0.882 £.300 12,10 9.5 B.2 .8 3.9
83, Toluen, 0.863 2,000 92,14 8.9 &.8 ar 1.0
95, L1l rr(c!o(ueunn 1.33% 6.000 133,42 8.9 8.3 (3 L0
6. l{ 0,392 0.350 18,02 2.5 1.6 1.8 0.7
97. xitens 0,636 0.770 106,16 9.9 9.8 6.5 1.2

NOTA:  ESTOS DATOS SE OBTUVIEROK DE LA REFEREMCIA 32

PARAKETHES TE SOLUBILIOAD OE ALGUNAS RESINAS

Ti?0 DE POLINERQ ROXBRE COMERTIAL P50 o5 PSH '3

Atquigsiica de acelte Plexal C- 8.4 4.5 2.3 5.30
corto

ﬂl’:::d‘n'ca de acelte Plexal P-§5 9,98 L6 a3 6.70
L6E% 2a aceite)

£poat Epikore 2361 9.9% 5.88 5.61 5,70
Potidster saturide Jesnaphesn 10.33 7,38 5.2 8.2
Polfmatil metatritato Fecepex a1 5.14 kN 4 4,70
Acetats de Polivintlc Howi Hth 50 18,23 5,51 a2 E.70
Kitrocelulosa H2I(142 seq) 7.53 7.8 .32 5.60
Acetata de celulona Cellidora 9.50 6.00 6.00 4.50
Resina Polikstes Cellotin 8.90 .00 0 1 4,50
tsotianato Suprasec F5100 $.87 6.43 6.39 S0
Polestirene Polyktyrent LG 10.40 2,81 a1 8,78

* Tabla obtenica de la ref. 18
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