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INTRODUCCION 

El presente tTabajo surge de un problema práctico -
de una industria del ·ramo de !'ieles sintéticas, en donde 
una de las materias primas fundamentales es una resina -
poliéster. de bajo peso r.ioleculnr, dfcha resina, al ser -
~uministrada por- diforontos proveedores, no siempre cum
plo_. con "!ns especificaciones reo.ueridas por la planta P!"!. 
.ra su· posterior proceso. La alternativa ~ue el autor 
do_l presente trabajo sugi_ere, es la f'nbricnci6n en Ja 
propia"plnnta de dicha resina poliéster, consiguiendo 
con _esto "1a n!inimizaci6n do algunos problemas como el 
cOsto de ln misma, costo del embalaje y principalmente -
ol cOntrof.do -colidad, lo cual resulta ser uno de los -
princi,ales problemas de In planta. 

El objetivo de esto trabajo es proponer las condi-
ciones· de proceso mfts adecuadas para la fabricaci6n de -
In resina poliéster de bajo peso molecular, bajo el cst~ 
dio cinético en el laboratorio de las reacciones de polJ:. 
condcnsaci6n y reacciones de hidr6Iisis, las cuales do--

. terminaran las condiciones de proceso para las pruebas -
en un reactor tipo piloto, modific4ndolas si es ncccsn-
rio. Posteriormente a las ~ruchas tipo ni loto se propon_ 
drlin las condiciones m:is ndccundas pnrn el react_or prin
cipal yn existente en In planta. 
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GENERALIDADES 

Los dos ml!todos ~as importnntcs en la prcpnrncidn _
de poliurctnnos involucran la roaccidn de _diisocianntos 

con alcoholes bifuncionnles y l_a .roncci6n a .boj ns - tempe
raturas de bis-cloroformntos con diominas,·que-involu--
crnn una rcnccidn_dc simple adicidri'sin_9roductos secup_ 
dorios formados durante la rcnccidn~ 

Lns resinas de poliurctanos son usUtii,;.en?o prepara
das por la rcacci6n de un alcohol ·de - cadcn·a 10.rgn, un 'po 
li~tcr o url polil!stcr ·do_bajo peso molecUinr··con tcrmin; 
les-de hidrrixilos, reaccionando ·con'un exceso del diiso
cionnto para obtener ·un Prc¡ioltm'cró·~on- ·g~uo~s isocinn!!_ 
to terminales: 

R ( NCO\i. "' UO~"V'Wr- Olt-\ OCN-A- NllC.00........-- OC.O~H-lt·fUO 

Este uropoltmero pucdC Teacc.ionar .:;~!'nrodnmcntc con 

dioles o dinminos de bojo peso molcculnT y producir pos

teriormente unn extensi6n de ln cndenn o polimeri=nci6n. 

Ln rcncci6n del prepolimcro con ngun produce cspu-
mns, en tlonde nminns o compuestos estnf'indos son usntlos co

mo coit:ili=ndorcs en dichos procesos l-h.' cspurnoido. J.11s -
propiedndt!S del poliurctnno en ¡.;encral son controloidas -

'lircct:imcntc por el diol o resina poliéster con tcrminn

les hidro~i lo csco1:i<l:1s pnr;1 l:i re:icclón con el di isoci:'!. 
n:1to. 
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En base a lo anterior, los poiiurctnnos utilizados 

en ln fnbricnci6n de pieles sintGticns, dependen en gran 

pnrte de lns cornctcrísticns del poliéster de bajo peso 

molecular, como son _el n11mcro de terminales cnrboxilicas 
(rclncionndas dircctnrncntc con el nOmcro de dcido ), el 

cual es un pnrlimctro de rcícrcncio ·del peso molecular -
del poli6stcr. Por lo tnnto, cuando el polit?stcr con -

terminales hidroxilo cst~ fuera de especificación ( nOrn,R 
ro de :icido ) 8), su peso molecular snldrll. del rango de· 
ZOOO g/mo1; lo cual resulta ser un problema en ln rene-
clan posterior con el diisocinnnto para formar Jn resina 
de poliurctnno; de aquí ln importancia de mantener las -

terminales cnrbox1Jicns del poliéster menores que ocho. 

Lns resinas poli6ster son prepnrndns escncinlmente 

por procedimientos típicos como la esterificnci6n y pr~ 

sen tan grupos cnrboxílicos re!1eti ti vos en ln cadena pol}. 

m6ricn. 

El uso de cnntidndes cstequiomlitricns en la reac--

ci6n favorece In formnci6n de polímeros de alto peso -

molecular mientras que el exceso de uno de los reactivos 
fnvorece ln- formnci6n de polímeros de bnjo peso molecu

lar; en ambos casos se utilizan catnlizndores en el fió 
de incrementar ln velocidnd de esterificncilSn. 

Como se ll'Cfldon6 anteriormente, si In resina poli6s

tcr es obtenida a partir de la rencci6n de un diO.cido _y 
un· exceso dé dio l , se produce un po 1 fmcro ·de bajo peso 

moleculnr con ambns terminales hidro-xi lo fitilcs- en la·-

prcp0rnci6n de poiiurctnnos parn pieles. sintt?ticas o de 
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resinas poli.:!stcr de alto peso rnolcculnr por rcncci6n -
posterior bnjo presión reducida pnrn eliminar el exceso 
de dial. 

Lns rcnccioncs de condcnsnci6n pnrn In resina po-
li6stcr ( polindipnto de butilcno ) obtcnidn n pnrtir de 
ticido adípico y 1-4 butnnodiol, son lns siguientes: 

o o 
11 ffOOC.{ º'1. + .. C.OOM ... tr. ... 1) uo tu•l~~o M --J llO { CUll}4 -o-~{Cll1~,.~ -o-),,1..Clh\iOlt 

A partir de cstn reacción se encuentra Jn relación 
de reactivos a utili:nrsc durante la ~olicondcnsnción; -
esto es, encontrando el peso f6rmuln del polil!stcr e --
igunlttndolo al peso rnolccuinr deseado: 

MO { (Uli. \4 ·QOC. i Ul1-}4 1..00 1,. (Uh l4 011 

11 • [""'' "" J "'". "").. 1 'l(> t 11 ~ 2000 

'loOn 1 ll • '5" • 11:;1000 

Resultando n•JO • por lo que In rcncci6n entre el -

(
(' ,.-----------~::d~.~:::~l: :00:1 :-· .. b::·::.~:::::· .::::.:'~:·"'º 

Con el fin de incrementar la velocidad de rcncci6n 
se utilizan ngcntcs cntalizndorcs, los cunlcs son ácidos 

generalmente. En lns pruebas de laboratorio sa utiliz6 

\ 
' 

como cntnlizndor tlcido fosf6rico en In policontlcnsncl6n 

sin efecto- de vncfo y licido p-tolucnsuJf6nico en l<1S --
pruebas_ con v<lcfo, yn que el ricido fosf6rico se nrrnstrn 

por dicho efecto y por el nitr6r.cno n tcmpcrnturns nltns. 
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1.- Mcdici6n de .la velocidad de rcncci6n. 

Los estudios cinéticos se llevan o _cnbo n ~cmjJcrn~ 

tura constante. Se prcpnrn. ln mezcla de-· rcoci::i6n de -
composici6n con-ocida y se tcrmostotizn, _midii!ndosc lo -

di'sminuci6n 'de' conccntrnc:i6n de los reactivos y/o npnr! 
ci6n de productoS en funcidn del tiempo, mediante un -
procedimiento ndccuodo. 

Ln dcpondcncin de In velocidad de rcncci6n con la 
temperatura se obtiene nl repetir este ~roccdimicnto en 
un cierto namoro ndccundo de temperaturas. 

La forma mlls conveniente de seguir los cambios de 

conccntrnci6n que tienen lugar en una rcncci6n, es re
mover muestras del sistema rcoccionantc en distintos i!!, 

tcrvñlos de tiempo, detener In rcncci6n y analizar las 
muestras para determinar ln concentrnci6n de1: reactivo 
o el producto. 

Ln velocidad de una reacci6n química es aquella a 

la que lns concentraciones de las sustancias renccionnn
tes vnr!nn con el tiempo. es decir, -dC/dt. donde Ces 
la concentraci6n del reactivo y t el tiempo. El signo -
menos usado indica que. la concentrnci6n disminuye con el 

tiempo; esta dependencia de las sustancias que reoccio-
nnn viene dado por In ley de acci6n de masas que expresa 

lo siguiente: " Ln velocidad de una reacci6n química en 
cada instante es proporcional a In conccntrnci6n de los 

reactivos. con cadn conccntrnci6n elevada a una potcncin 

igunl ol namoro d~ mole!culns de cada especie participan-
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te en e 1 proceso ". 

Scgein In ley de ncci6n de 111asns, In velocidad de -

cualquier rcncci6n monomolcculnr: A----'>. Productos, de

be de ser en cualquier instante de tiempo " t " propor
cional n In conccntrnci6n de A, C(A), !Jrcscntc en ese -

momento, es decir: -dC(A)/dt • kC(A). El factor· de pr~

porcionnlidnd k se denomina constante de velocidad csp~ 
cfficn o constante de rcncci6n de primer orden. Por in 
tcgrnci6n de la ccunci6n nntcrior se deduce que median

te una gr!ificn de J.n C(A) versus ticm!>o, puede obscrvn.r.. 
se un ajuste satisfnctorio o no a primer orden. 

La ley de ncci6n de rnnsns puede aplicarse a unn -
rcncci6n bimolccular cualquiera, que en general es re-
presentada de la forma: 

A + B ---------'>. Productos. 
donde la velocidnd de reacci6n es pro~orcional en cunl-
quier instnnte de tiempo " t " n las concentraciones de 
C(A) y C(B) respectivamente, esto es: -dC/dt: • k C(A) 

C(B), en este caso la constante de proporcionalidad K la 
denominamos constnntc de velocidad específica de segundo 
orden. 
La integraci6n de la ecuaci6n anterior, teniendo en cuap_ 

ta que la concentraci6n C(A)•C(A)O y C(B)•C(B)O en t~O, 
nos da: K:. 1.~o~ lo910 Cl&\O((AI 

t { Cf.'• \O - CU~lO C.{~\O C.le.) 

Esto ecuaci6n debe de ser obedecido si la reacci6n estu-
diado es de segundo orden y que se si~plificn si A y B -

se encuentran en igunl concentrnci6n o cu;i.ndo A y B son 

iguales, como es el caso: 
iA---~ 
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en que ln vclocidnd de rcacci6n esta dada por -dC/dt-~C(A); 
ln cual por intcgrnci6n se trnnsformn en: 

J.. ::: \<t .+- ..J.-
C(.11) (.(,.)0 

Como puede obscrvnrsc, mediante una grtificn de lit{A) 
versus tiempo se obtiene una rcctn con pendiente igual n 

k e intcrsccci6n 1/C(A)O. 

2.- Factor dependiente de la temperatura en ~n ccunci6n 
cin~tica. Pnrn muchas reacciones y en particular para -
reacciones elementales, ln cxprcsi6n de ln_vclocidnd pu~ 
de cscribiTsc como producto de un _factor dependiente de 
la temperatura por otro dependiente de la composici6n. 

Para la mayoría de las reacciones se ha encontrado 
que el factor dependiente de la tcmpcinturn se ajusta n 

la ccunci6n Arrhenius: 
l<.: Ko e 

- E(")/i?T 

en la que k se dcnominn fnctcir de frecuencia y E(A) es -
ln energto de nctivnci6n de la rencci6n. Esta expresi6n 
se njustn bien n los datos experimentales en un amplio -
intervalo de temperaturas y, desde diferentes puntos de 
vista, se considera como unn primera nproximnci6n ndecu.!!. 
dn pnrn el estudio del efecto de ln tempernturn sobre 111 
ccunci6n cint;ticn. 

Ln influencia de ln.s ~el'lpernturns sobre ln constan
te de equilibrio en reacciones elementóleS reversibles, 
tnles como: A~~:;· R 
viene dndn por ln ecunci6n de Vnn, t lloff: 



• 
Como. pnrn cstn. rcncci6n K • Kc • k 1/kz, podemos escribir 

In relación de Vnn't lloff de In siguiente l'loncrn: 

que 

Ó,(L,.1<1) J.tl,.\.<1) ()U, -¡:¡:- __ J_T_ " pl 

Aunque no sen ncccsnrinmcntc cierto, 
lns diferencias de lns dcrivndns scnn 

K: Con~nntc 

cqu1lihrio 
el hecho de -
igunl n b\.\~/i:nt 

sugiere ln posibilldnd de que cndo una Je lns derivadas 

puedo igunlnrsc de In siguiente formOJ: 

Jllr.lt,,1) E.o 'j i1 llnV.1} ., 9 
dT -:. ¡iíi. J.T a,Tl 

Do lo anterior podemos obtener el color de lo rcnc
ci6n como ln diferencia entre lns cncrgíns de nctivnción 
en un.sentido y otro de In rcncci6n que se cst5 conside
rando. 

El efecto de I:r temperatura sobre l:i vclocidnd de -

reacción viene d:1dn por ,la cncrgin do nctivnci6n y por el 
n.ivcl de tcmpcrnturn. Algunas deducciones importnntes 

pueden obtenerse n pnrtir de estn doble dependencia: 

1,- s_r se cumple In ecunci6n 1\rrhenius, r.epresenta!t 

do 1.n K frente al inverso de Jn tcmpernturn ab
soluta 1/T se obtiene una rectn de pendiente -

grondc si In energía de nctivnci6n es }?rande o 
unn recto de pendiente pequeña si In energía es 

pequeño, 
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2.- Se deduce de ln ccunci6n de Arrhcnius, que el 

fnctor de frecuencia k no afecta n·,Jn infl_ucn
cí:1 de la tcrnpcrnturn sobre ln -:rcocci6n. En -
una rcncci6n real puede hnbc_r una pcqucl'ia_ in-

fluencia de ln tcmpcrntur;i sobre el :fac'tor; -

sin embargo, cs.- muy pequcnn y_j,ue"~c- ~-~sprcci~!. 
_se. 



C A P 1 TU L O 1 l. 
Pnrte experimental. 
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1) RfiACCJo~r:s DE POJ.tCONIJENSACION 

tos !JOl!rncros de con(.'cnsnci6n son llf!UCllos en Jos 

cuales la unidad rcpctitivn. carece lle un porcidn de -
Jos 5tomos presentes en Jos rnon6~cros. Los ,aliéstcrcs 
son polímeros de condcnsnci6n muy Otiles y se preparan 

coJ11crcinlmcntc; dicha utilidad comercial es funci6n tn!! 

to de su com~osici6n como de su peso molecular. 

En Jn polincriznci6n por condcnsnci6n, el peso mo

lecular del polímero puede regularse por ndici6n de una 

conccntrnci6n fija y
0

bnjn del reactivo de tcrminnci6n -

de ln cadena. Ln polimcriznci6n ror condcnsnci6n tiene 

Jugar propiamente !JOr unn ~olicondcnsnci6n, c!onde sub-
prolluctos de pesos moleculares f!!:is bajos son form¡:idos -
junto con el !JDlfmcro, 

La prim"ern pnrte de este trabnjo consiste en prer::. 
rar el poliéster n divcrsns ternpernturns y tiempos de -
renccilln. mnnteniendo constnntes '1ns concentraciones de 

:leido adípico, 1-4 hutanodiol y du :leido fosf6rico. 
que es el cntalizndor a usnr en estns prucOns. 

La cinética de ln rcacci5n se estuainr:I mediante In 

vnrinci6n del nOmero de :l'cido ( determinado con el mlito

do dt' la ASTn y descrito con dt"talle en el A!léndice I l. 
el cual es un pnr5mctro representativo de la disminuci6n 
en concentrncJ6n de :leido ndf~ico con respecto de} tiem
po. Los resultados proporcionan los datos b5sicos de ln 

cinética de policondensnciéln necesarios pnrn el cstu~lio 

posterior del proCeso. 
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Pnro lns pruebns de policondcnsnci6n se utilizan -
los siguientes rcnctivos: Acido nd!pico (rrodo técnico) 
suministrado por Dupont de ~éxico, S.A., 1-4 butnnodiol 

(grodo t~cnico) de BASF de ~6xico S.A. y neldo íosf6ri· 
co·dc Aldrich Chcmicnl Compnny. El equipo utilizado se 
describe en lo figuro II-1. 
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2} DESARROLl.O EXPERIMENTAL E~I LA RF.ACCION DE POLJCONDE~. 
_SACION. 

Ln_ medición d_c- ln velocidad- de r-cnCci6n ·de poli_co_f! 
dcnsnci6n sc--ilcv_n n cabo n ttHT'pornturn constan te, asto 
es, prcp,nrnndo u~n inezcln de- cornposi~il5n 'conocidn y se 

tcrmostntizn n la tc~pcrnturn dcscndn. 

Ln rUtirln de trnbnjo llcvndn n cabo ._pu~-dc ,dC~cribiJ:.. 
se ·JC la _siguicritC mÓncrn: 

1.--Cnlcntnmicnto dCl bnfto.dc aceite dC nltO'.-~urÍto-: 
de cbulliciCSn n -_ln tcm!)erntúr'n -dcScndn. 

z;·- Pesada· dc_.los rcnctiv~s. li.ci~o ad!piCC?:-Y tié:idó. 

p- to lucns.ul fllni cO ··a.1 -con ~i8rnni.ci. en Uitn · bii13n- · 
za de - tres .brazos. · 

3.- Mcd:i.CicsU' co~ .. ~~t~r-inÍ .vó~ti~é~;i~~· dc··.ln cnnt_i-·.· 

dad -T~ql:1éridn di;;.-_ 1:.:4 -bUtanodi.~1~ · · · 

4 ~ ~ .Se. en~¡C~dc e ~·-··~~i tnd~r _ mcc~1~i·~~ ':~~-~~-::~ezc~nr · 
TCnctiVos; Se' dn-'.·u:n·-·ti~mrio _de_ .·ciTic'O ·ir.iín.itOs ·-

:: pnY.il.· -a1crúiZnr. ·en: ~·o~· 1-c_n~tiyo.s: 1n·:.t~~pcrntura 
_dct' b~ri.o_~~·-

S ~ - ·se ·co~t·Dhi' 1i·zn·· ·c1 -~i~inPri -'de -~coc:ct on tTnnscu- -
. rridoS- loS' _;é.Íitc'o_-¡;¡fnUtos .de. calentamiento 

Jn ~t_oinogcneiznci6n de reactivos. 
pnrn 



6.- A intervalos 9revinmente (tefinidos se tomnn -
muestras del sistema renccionnnte y se nnali-
znn inmcdintnr.ientc siguiendo el l'létodo de .In -

AST~J dcsir.nnci6n [l - 163ft-61 T pnra mntc-

rialcs urct5nicos y poliurct:lnicos llamado co
munmen te nt1r.iero de :leido ( .descrito con dcta--_ 
lle en el apéndice l. 

7.- Se considera que la rcncci6n hn llegado_ al.---, 

equilibrio cunndo no hay diferencia s~gnificn'-:

tivn entre nOmeros de 4cido de dos m~estrns -
consecutivas. 



14 

• 
• 

Figura 11-1. Dcscripcidn del 'cci.uipo'_utilizndo en lns 
prucbns d0 p~·1ico'ndcns~Ci<5il, · 

1) Mntrnz. E.rlcnmcyer·.dC :ZSO ml. y tres bocns. 

Z) 'Agi tndor 'mcctlRico de :vidriO. 
3) Entrada· de --~-i frÓg~n~. · 
4) Déda·· f~Ío.:: -.. :;:.: .-· _:. 
5). Frasco- Dcw~r. 

6) ·Bnno. de .aceite., 
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3) REACCIONES DE llIDROLISIS DEL POLIESTER 

Posterior n lns pruebas de policondcnsaci6n se pro
ccdi6 a realizar lns pruebas de hidr61isis bdsicn del -
po liéstcr formado. siguiendo nhorn ln rcncci6n mediante 

vnrinci6n de ln conccntrnci6n de base con respecto del -
tiempo. A pnrtir de estos datos se encuentra ln cin6ti-· 

en de ln rcncci6n de hidrólisis ~ue en conjunto con los 
resultados de ln cin6ticn de policondcnsnci6n proporcio
nan mediante el trntnmicnto ndccundo, el cnlor de rcnc-
ci6n para ln formación de ln resina ~oli6stcr. 

Para las pruebas de hidr6lisis se utilizan los si-

guicn~cs reactivos: 

1) Poli6stcr de las pruebas dc .. policondcnsnci6n. 

Z) NnOU 'cstnndnriz.ndo (. cntTc '..1.·s'..y 2~ .1 ~ ... · :.,;.- -_ -- .. - . · .. 
3) llCl cstn_ndnrizndo. ( 

El eq_~iPo ut~lizndo_ ·s~ ~c/~c.rib'~,>~~·::i:i_!'~igu_rn: II-Z. 

4) DESARROLLO EXPEfi.IMEN~l~~;-~~'''¿:.~~~~-~IiJN' DE llIDRO-
. ; ~-~.' '. "· ' . -~·.> .':;->"'.·'·-'.; :;_.;- . 
···-·.,.,, ... LISIS. 

"";!/,'./,::'. ~;_;:; 'o:·~: 

La ·1!'edi.ci6ñ -·de In V~ 1()Ci"c.1Ííd·~-dc~ rcóc-ci6J,.-:-c~ ::la hid_rP. 
lisis del poliéster se l1Cv6 á.:·c-~bai·)~~~-:--:~~,~~i'~s·.·:de rcnc
ciOn de composición -~~nOcid-~:-y:'.S'ó::·t-C.ríliOstnt·i'zn-::n: ln: tem
peratura deseada. Ln ru.tirln ~dri_·:·~-~~b·ti:i-~ :p~·~d~-:d~scribi.r-

, ' ' . ' 
se do ln siguientC manera: 
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1.- Cnlcntmnicntó del bafto·dc .nceitc.n In tempcrat.l! 

ra deseada. ·_. :-- ·,,. __ · ··.:-_..- . _· __ .. 

2.- Pcsndn_ dCl-.Tcn.i:tÍ~~- 1:1::.u~_¡·~_i_z~~ (.P~íres_tcT de "'. 
las 'prUObas'··:dC--: p·o1icondc_ri~O.C_i6ri )-· ·n1_·: ·ccn tigrnmo 
cñ-_ una·_ bitl~~·z·n:··~de·.-:_'trcs 'l?r"az'os'; 

- ... ' - -

3, - McdiciO~- con·: m'D i:~~r-ñi :V:olum·E~~iCO_ dc·_::J~- ·so lu- - -

_ ci6-n ·da.;N~a1·-~<:'_::_:: __ .: 

4 .- Se_ enÍ:-icÍtdc ·.-el )~g1_t·~-4~~-: ~~-c~~-Í~~- ~n;n · ne~~l~r ... ~ 
10_s- rCn.cti~os··~ando--tin _·ti~lnPó-:d_c ~.--_~iiiutos ·para 
alcnnzñr- la -tcm~cr"ñt~r-~.:,~cl_ bnfto de- aceite. 

·s.- A--~nteTv0.1os:·de tié·m.po_ ... prC·~:(nm6htc definidos se 
toman muestras del sistema· rcnccionnntc ti tullí!!. 
dosc" inmcdintnmcntc _con nc1· .cstandnri~ndo. 
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• 

Figura 11-Z. Descripci6n del equipo utilizado en lns 

pruebas de llidrdlisis. 

2) 
3) · Entrñdn p~Tn.- ~omn ·de inuestr·n. 
4) · ~cfTig~rn~~c _n:--·~e_-ft'~j:o_~ 
,?l Bnfto··de--nCcitc.·-' 

. 6), Est~~n·:·dc -Cnlcntnmicnto •. 
' ; -- .. ,,_ .. _;:'·. 



CAPITULO llI 

Resultados oh tenidos. 
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1.~ Gr:lficas de In rcncci6n de Policondcnsaci6n. 
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Figur~ IIJ- 1 'r.r~_~i:¿~:_;:~cncrnl de las isotermas de la 
_ .. _-~cndc1:6n de Policondcnsnci6n, obtcni-
-dnS----~~ n~-rtir del An6ndicc 2 Tabla 1 1. . ' . . -

Las is~t;Cr;;;~s-·dc .policondcnsnci6n que se observan -
mucstrnn~-ci·:C_f~~Í:O_:dc ln i:cmpcrnturn sobre el peso mole

cular del Poi.Íl!~toT.'(dctcrminndo mediante el namoro de -
5cid0) ~ sC' Oli'=iCrvn un ·numen to considcrnb le en la vcloci
dnd-__ dc -~~.l~i:i"csn- _n- Í:cmpCrntitras mayores de TSSºC. 
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Figurn 1.II-2. Grúficn de lns isotermas de ln rcnc-

ci6n de Policondcnsnci6n utilizadas -

p~rn .los correspondientes njustcs a -
ccuncioncs cin6ticas de segundo orden, 

obtenidas del Ap6ndicc 2 Tnbla I 2. 

A partir de cstns grúficns se.propone un intervalo 

adecuado- de tcmpcratlirns entre lJSºC y 155°C, dentro del 

cual Ia-·-rcncci6n es controlada adecuadamente sin el dcs

prcndimi~n to de 1- 4· _ butnnodio l. 
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.Fip,urn III-3. Grltficn de lns isotcrl'lns de Po1icondc!1. 

sncidn 'njustndns n ccuncioncs cinéti-
cns de segundo orden, del Apéndice 2 -

Tnbln # 3. 

El rango de tcmpcrnturns cscogi~o presento un ajuste 
bnstn.ntC favorable n ecuaciones cinéticos de segundo or-

dcn. el cual es generalmente encontrado en ln íormncidn -
de poli~stcrcs n tcmpcrnturns modcrndns con el orden tc6-
rlco predicho po_T ln ley de ncci6n de masas pnrn unn rcn_<:_ 
ci6n bimolccuJnr. 
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Trn tnmicn to de __ dn tos pnrn · ·1n BcuncitSn de Arrhcnius 
n partir de los rcs~ltndo·s· _dc,-PolicoPdensnci6n. 

Tcnp(C) 

115 
130 
133. 

__ Tcriip·.c K:); .' li Tcmr" C·K--1-,·. _: ·k-E+S ·,,·. :i.ri·-.- K. ·. 

0~002576:> ·: 4'.0498;,._,-;-_10, 1~4. 
0.002480 3.i21 ·'.-10.343 403. 16 

. 406~16 }' :·ó.0_62~_62-~-"~" ;"--~-~053:\· ~,Q;397_. 
·· . .,;_;··· ( 

LoS iin tcrfO Tes :_dá: t_i:i~f_.:·~~ ::·_rij úst"ri-~~ii .'·s-n't"i~f nct·c,-r_i nm~~-~ 
te· n la. nCun~ÍÓn _:·d~-. 'Ar~h~Íi.i·µ;--.~o·n: .. 1·0~/i~~~~lt-~,d~S '.s_~-gu!cP_ · 
tes: ··:·' - ... - ·--- ,·,"·,;,~~:· 

·/:·.;}:/-_, ·<-·:.'.' 
Corrolticldn 0'~'9994·> ,,.-_ -.- _-.,_:..-· 

Pcn.d:Í~ri.tc ·_.: .. "! 2450 ;·z :;:~f· <~':. ~.'-
Intc'rseCcili~,;. _-16 ;·4 z~ ... (-¡ .::"·::, 

LtÍ pcndicn te. de ¡·~- nC~:n~i·d~_". de·.· A~rh·cn.iU~- es tti !re ln-

. clonada dirccta111entc con-"_1n·~i:it~_rgi~-;-d_e:·Ac1:'¡yQ~¡(;n dO: ln · 
~· ·. 

rcncci6n mediante: . _., ·· .. '. 

Pcndicn te. 
. ~~-¿~~t)·,~·.<·.·· 

d6ndc R• Constnntc universal: d~-.10~'-g~s:C·s-· en 'cal/Ínol K y 

E (nct}• Encrgin de t1ctivnci6n.~n c:al/~~i~ 
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Figura III-4. Gr6fica de Arrhcnius de las constan-
tes de velocidad de las rcoccfones de 

Policondensaci6n. 

Las constoritcs de velocidnd para .. la reacci6n· de po
licondcnsaci6n prcs~nton un ajuste sntis.fnCtorio ,n la -
ccuaci6n de ArrhCnius. medinn.tC la_ c'úril'< s~~-eliéueri.tra · 1a 

de ·activacil5n dé- .rcactiV.óS---~--p;Odu'C:·t~~;- -~al~r_,-nc -

par1:1 .encontriir p~sterio~c:pt·c· Ci -~Di~~~dc-- r~ac-:-
energía 
ccsari~ 

ci6n. 
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2.-Gr:ificas de In rcncci6n de llidr6lisis del poliéster, 
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Figura I II-5. r.rli fi en de 1 ns 'is·~-tcrmas de lo rcac

ci6n de _hidr6_~isis, n partir de los 
d~tos dc_l Apl!nd~_c_~ 3 Tobln 6 · 1. 

_Se observa en los isotermos de hidr6lisis bd
sicn del polil!stcr, o_uc conforme aumento la tcmpc

rnturn, aumenta t.ambi6n In velocidad de rcnccl6n, 
lo cual se refleja dircctomcnte en lo conccntro--

cil5n de NaOH utilizada. No se manejaron tcmpcrnt_!! 
ras mayores de 90°C con el fin de evitar el dcs--
prendimicnto de ngun, 

i 
_J 
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Figura III-6, Grlificn dC las isotermas de llidrOlisis 
ajustadas a ecuaciones cineticns de ·s~

gundo orden• dotas del Ariéndicc 3 

Tablo 1 2. 

Los isotcrrn.ns de hidr6lisis presentan un ajuste n -
ccuncloncs ·cinéticas de segundo orden , sotisfoctorio dc!1_ 
tro del rango utilizado, confirmando con esto que la rea~ 

ci6n de snPoniÍicaciOn de un poli6stcr, es de sc~undo or

den scgOn lo predice la ley de ncci6n de mnsns. 
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Trntnmicnto._dc .·_d:11tos· rnrn 1:1 ccunciCSÍl de Arrhenius 
n pnrtir de-los·. rcsultndos':dc ·!lid~61isis dci._po~.:.:.: .-
li6s ter. 

.;. 

. . 

Tcmp c'cY 
85 

Tcnp_,(K -i/can,·(~J . .- .KB·+3· ln·K 
·.: 358,16 ~'-0,002792: ·,._ ·'._~~5~. :,·, ~S-.9642 

360.16_, · ,-. · c;>.002?77 · ·2.sso _·._. ·-s.s6o4 

363.16 - :a:Oo21s·i:·: _3~570 -S.6352 

87 

'º 
Los-. an t~·ri~~e~:. ~~-~~~--- · ~~ .n·j~~-·t-nro~ s~-;i's.;nc~~rinmcn • 

te a la ccun~i~n de ArrhCni'us'- ~on ~Os ·.Í-Cstlltn~oS _siguic!!. 
·.' tes: 

Corrclni:i6ri. ;;.-:_.--:.:·a·-:·g-9·6-0 
PCncÍicri té·-, ._··._{~-:-,81s_2 ;~s 
:lntCT~c~~f6n -;• J 8~ 4~.-

Ar.rhcnius cstlt rcln-La péndÍcn.1:~, .de ln~·-.·~~~-~~¡~~-:·d~ 
clonada. di rcctnmcn te con -1? ·cncip.ín de· Activncidn de ln 
rcncci6n mediante: 

···;.-·. 

·,:P~ndicntc ... • -~E\_(oct)/R. 
d6nde -R •·Constante univcrsal·:·de ··los gases en ·cal/1T1ol K 

y E (act) ·• ·E~er',qra de nctivacitin en cal/mol. 

De lo .an tcrior se obtiene E (:icl:). • 17391. B cal/mol. 
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Figurn·IIl-7, Grdficn de Arrhcnius de lns constantes 
de velocidad de ln rcncci6n de llidr61J_ 

sis. 

Las.constantes de velocidad presentan un ajuste sn-
tisfactorio n. la ecunci6n de Arrhcnius, n partir de ln -
cual se encucntÍ'n la encrr,1n de nctivnci6n de hi~.r6lisis; 
necesaria ·r1:1ra el _c:llculo del calor de rencci6n de la --

rcncci6n· de cstcrificncidn. 



CAPITULO 1 V , 

Discusi6n de resultados. 
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DISCUSIO~J DE LOS RESULTADOS 

'1) Pruebas de Policondcnsaci6n 

Como_ pod_c111os observar n !lnrtir de los resultado~ de 
lns diícrént_os isotermas de la policondcnsnci6n entre el 
tlcido ·ad1'..p.ico ·y. el 1-4 butnnodiol; el nOmcro de ficido 

_dél. polit!stc'r f'or~o.do y por lo tanto el peso molecular -

- Cstlin -directamente rclncionndos con In temperatura y --
tiempo de rcacci6n; esto es, la rcacci6n es fnvorccidn 

cuando la temperatura es "ªYºr de J35°C y el tic~po de 
rcncci6n es arribo de cuatro horas. Ahora bien, conbj._ 
nando ambos cf'cctos podc111os concluir ~uc la rcacci6n pr~ 
ccde:ri:fnvornblcr.icntc cuando T 13S"C y t)4· horas; cabe 

aclarar que en estas ~ruchas no se utiliz6 vacío en el -
sistema. 

Por otra parte, el estudio cinético de la reacci6n 

indica C!ue l!sta es de segundo orden hasta. lSO"C, ya que 
arriba de esta temperatura el ajuste ~e los datos no es 
tan satisfactorio corno el 

mente 
en In 

este comportamiento 

rcacci6n. 

anterior, atribuido principa! 

a un ~osihle cambio de orden -

Con base en el estudio cinético realizado prcviamen 
te y utilizando las constantes de velocidad de cada tem
peratura~ obtenidas a partir de dicho estudio, se ajust~ 

ron estos datos a la ccuacion de Arrhenius encontrando -

la enerp,ta de Activaci6n para la policondcnsaci6n con un 

valor de -4869 cal, el cual es necesario para encontrar 
el calor de reacci6n del poliéster. 
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2) Pruebas de hidr6lisis 

A partir de los datos obtenidos de lns pruchns de 

hidr61isis del poliéster se cncucntr:i que conforme --

nvunzn ln rcncci6n 0 ln -conccntr:u:i6n de NnOll disminuye; 
lo cunJ representa ln disminuci6n en peso molecular del 
poli6stcr que vuelve ·a formar ::leido ndípico y 1-4 butn
nodiol. De ln mismn formn que en ln policondensnci6n,· 
conforme nvnnza el ticm,0 1 ln hidr6lisis continQa nprc

cinblcmcntc; solo ~uc ~nrn el interés del presente trn
bnjo 1 se utilizaron tiempos hasta 80 minutos. 

Con los resultados obtenidos de lns ~ruchas de hi

dr6lisis se rcnliz6 el estudio cinético de la rcncci6n, 
ln cual tuvo un ajuste satisfactorio n unn rcncci6n de 
segundo orden dentro del rnnRD de tcD~ernturns utiliza
do, A pnrtir de cada tratamiento de datos se obtuvie-
ron las constantes de velocidad de rencci6n de cndn is~ 
terma. las cuales se ajustaron satisfactoriamente a la 
ccuncion de Arrhenius y obteniendo a partir de ~sta la 
energía de Activnci6n de hidr61isis ~ue result6 del -
orden de 1739Z cnlorfns, 

Conjuntos los resultados de la policondensnci6n y 
ln hidrólisis se proccdi6 a calcular el color de renc-
ci6n como In diferencia entre energías de Activaci6n y 
obtenil!ndose un valor pnrn /:J 11 de ZO kcnl • lo cual se en. 
cuentra muy cercano de los valores reportados experirnc~ 
tales pnrn la formnci6n de poliGsteres (2,3). Este ca

lor de rcncci6n se interpretn como un valor nproximadn
mcnte constnnte en el rango ele tcm!)crnturns utilizado. 
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3) Prucb:is prc1irninnrcs n lns. ti~b·!liloto en el ln
horntOriO· con·'s.\stcma ··de vni::ro-. 

Puc nccasnrio efectuar algunas rcnccloncs'prcliMin}!_ 
res con é1 s-istcru1 de Vn'cr~ ~,... c:ll'l1:>io· 1lc_ cnta1i:z.::i'cor n .-
fin de ajustar. l_n rcacci6n hast'1 __ donde· fucrn posible nl 

reactor 'piloto. Con los dntos obtcnido:S' nntcriormcntc ·

en las pruebas dc-policondcnsnc16n, se ,ra,usicron los -
condiciones de proceso ndccundns n In ronCCi6n c.on siSt.!!, 
mn de vncro, 

l!fcctuadns las !lt'Uchns y lor,.radas ·1as condiciones -

de nClmcro de :leido menor f!UC ocho y por lo ·canto el peso 
molecular en el rango de 2000, se propusieron como cond_~ 

clones de o~ernci6n un rango de temperaturas de 125°C a 

140°C y tiempos de rcncci6n ente 8 y 10 horas para ase
gurar lns condiciones deseadas. 

Pruebas en el reactor tipo piloto. 

Posteriormente a las pruebas preliminares con efec
to de-vacío en el laboratorio ·_se p'r"oc_Cdi6 _n c.fectuar lns 
pruebas en el ·reactor piloto con ~na carRa típica corrio -
la que a continuaci6n se descTibe: 

14 kg de 5cido adípico suministrado ~or Dupont S.A. 
de C.V. 

11 kg de 1-4 butanodiol--suministrado !"'ºr 9ASF de 
M6xico S.A. de c."V~ 
0.75 kg de ficido p-tolllcnosulf6nico suministrado 
por Químico. Vager -S~A. de c."v. 



l.as !lrin1erns e.los curg:is fueron 1 lc\':td:is :1 cabo con 

el fin de encontrar si l;as condiciones pre11ichas :i p;ir
ti1· de los estu<lios :interiores ( Tempcr:1tl11.,'1 13SºC y 8 

horas de tiempo de reaccilln ) pr0Jucr:u1 el rioliGstcr r~ 
querido, A :iarti r de cstn$ dos car~:is se :iropusieron -

corno condiciones de proceso T .. 125"r. )' lCl hr de reucción 
con un vacro en el sistemn de 200 mi'! de ll& ( m5xino ob
tenido en el renctor debido nl burbujeo de nitr6~eno ) . 

Estns nuevas condiciones fueron probndns en el reactor 
obteniendo resultados satisfactorios, ya ~ue el poli~s

tcr obtenido después del nnlilisis prescnt6 n6mero de -· 
licido (. 8, 



RESUMEN 
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RESUMEN 

El objetivo fundnmcntnl del prcscn_tc trnbn.jo es so-
1uciorinr un problcl'ln pr.'icti'co de unn industrin del r::imo 

de pieles sintéticas, dicho problema consiste en una ma
teria prima, que al ser suministrada por diícrcntcs pro
vccdorcs, no sicmpi:c cumple con las especificaciones que 
el proceso requiere, ocasionando nl,i:tmos problemas en su 

posterior trntnmicnto. 

Ln nltcrnativn plnntcndn es In fnbricnci6n en In -
propia plnntn de In rcsinn polil!stcr de bajo peso malee,!! 
tnr; consiguiendo con esto, primcrnmcntc, mnntcncr lns -

cspccificncioncs requeridas, minimizar nJgunos problcmns 
como el costo de In mismn, costo de cmbnlnjc y p6rdidn 
de tiempo debido n dcl'loras en In entrega del producto, -

entre otros. Para lograr este fin es necesario proponer 
las condiciones de proceso mns adecuadas !'nra la produc
ci6n n nivel industrial de ln resinn en el reactor prin
cipnl de la planta. 

Con el fin de alcanzar el objetivo inicialmente --
planteado se propone realizar el trabajo en varias fases 
( necesarias todas ) y que a continuaci6n se describen: 

1,- Estudio cint!tico n nivel lnborntorio de In rcn_i:, 
ci6n de formnci6n de poliéster ( policondensa-
ci6n ) y de In rcncci6n de hidr6Iisis. 

2.- Interprctnci6n de los datos obtenidos y su ndc
cuaci6n al reactor piloto de la planta. 



3.- Pruebas en 'ci reactor riloto de ln reacci6n de 
110 l ico!ldensnci6n •· 

4.- .Inter-rretnci6n de los datos obtenidos en el -

reactor piloto, proponiendo n partir de estos 
las condiciones de proceso mfis 'ndecuadns. 

A partir de· los resultado~ 11uc se obtuvieron en ·e~·. 

da fnse y globaliz5ndolos podemos deducir las siguien-

tes conclusiones: 

a} fil 11eso molecular de ln"resinn potiéstcT-.c'.-:·po:..7~_·_.:'·; 
lind~pato de butileno l dcpende'di-rcctrimente 'de 

los parlimctros utilizados~ _esto es: Tcmpe-ratura 
y tiempo de rcncci6n. 

. ' -. 

bl La rcacci6n- es fnvornhlc .cu:ind0.-"1a t."Cm·~-Cratu.r'D·, 
es mayor de l 3SºC y el tiem~o de· rCác"ci6Ó; mayo-r- · 

de cuatro horaso 

el El estudio cin6tico de la rcncci6n. nos indica - · 
un comportamiento de segundo orden para la velo
'cidad de rencci6n hasta lSOºC, ya que nr-riba de 
esta temperatura el ajuste de .datos deja· de.-ser 

satisfactorio en comp3rnci6n con los anteriores, 

atribuído princi~almente n un posible cambio de 
orden en In rcacci6n. 

d} A finrtir del estudio cinético se cncontr6 el ·e~ 

loT de reacci6n 611, el cual representa un_ pnrfi
rnetro muy 1t'lportante ya o_ue proporciona ln in--
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formnci6n de que In rcncci6n de !lOlicondcnsaci6n 
es complctnJ11cntc _cndotérmicn y no es ncccsnrio -
la presencia- de unn chnq_uctn de enfriamiento ex
tra a·_ ln ch.nquotn de cnlcntnmicnto en al reactor 

piloto y el reactor principal, 

e) Para las ~ruchas en el reactor piloto se utiliz6 
Unn temperatura de 12SºC y ticnpos de 10 horas -
para asegurar cspccificncioncs, ndcrn5s se utili
z6 un vacío de 200 mm de llg para ayudar n la 
roncci6n climinnndÓ el protlucto de condcnsnci6n 
e nr.un ) • 

f) Finalmente se proponen para el reactor principal 
y ln producci6n industrial de ln resina las Ülti 
mas cx~ucstns para el reactor piloto, esto es, -
temperatura de 12SºC, 10 horas de rcncci6n y pr.E_ 
si6n de vncro de 200 mm de Ilp,, 



CONCLUSIONES. 
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OONCl.USIO~ES 

Ln rcaccl6n de policondcnsnci<'in es favorecida com

pletamente pnrn lograr cs~ccificncioncs tales como el -
ntlmcro de :leido requerido ( menor que ocho } • y por lo 
tanto, mantener el peso molecular dentro del rango cst~~ 

blccido ( cerca de 2000 1:/mol } , cuando In temperatura 

de rcncci6n es de 125ºC y el tiempo de rcncci6n es de -
10 horas, con un vnc{o en el sistcmn de ZOO mm de llr.. 

Cabe oclnr;ir <1uc es muy importante mantener estos 

parámetros pnrn obtener buenos rcsult:1tlos, ya que lige

ras modificaciones, pr lncipn lmcn te :uuncn tos de tempera
tura ~· vacío, son reflejados dircctnT'lcntc en ln p6rdidn 

de 1-4 hutnnodiol por dcstil:1ci6n y arrastre nor el ni
tr(Sgcno que es suministrado nl sistema. 

Un partlmetro muy importante obtenido a partir del 

estudio cinético de lns rencciones de !JOlicondensaci6n 

y de las rencciones de hidr6lisis, es el cnlor de rcac

ci6n encontr:ulocomo In difcrenci¡¡ entre lns energins de 

ncti\•aci6n de reactivos n nroductos. Dicho v¡¡lor, de -

:tproximndnmente 20 kc:il, indica unn rcacci6n t!picaman
te endotérmic;1, es dcci r, es ncccsnrio suministrnr en-

lar pnrn C!.UC se lle\"e n cnho, l'or lo tanto, se climinn 

la necesidad de e11uipnr el reactor ririncipal de la pla.!l. 

tn con una chaqueta de enfriamiento extra n 111 chaqueta 

de cnlentnmiento; esto es, dado que la reacci6n no es -

exotérmic:1 y no libcrn calor, no existe posibilidnd ni 

el peligro de sohrecalentar.iiento del reactor, debido a 
un exceso de calor. 



37 

Es por esto, que conocido el c;ilor de rcncci6n y -
establecida esta como cndot<!rmica, se surninistrn calor 
Onicnmcntc mcdirmtc la chaqueta de cnlcntamicnto. 

El burbujeo de nitr6gcno es otro pnrfimctro muy 
importante, ya que el flujo mnncjnclo dcbcr:i ser sufi--

,cicntc para arrastrar el ar.un generada por la rcacci6n 
de' policondcnsaci6n, pero no suficiente p::i.ra arrnstrar 
el .1-4 de butnnodiol que es uno de los reactivos. 

El vacío tiene un efecto muy im!Jortantc ya que 

princ.ipalmcntc numcntn la velocidad do rcnc:ci6n como se 
observa en las pruebas prclimjnarcs en el laboratorio• 

n partir de esta informaci6n, inlcinlmcntc se usaron -

presiones de vacío de 580 mm de llg, dicha prC!si6n es m!!. 
ncjablc a nivel laboratorio pero no en el reactor pfl~ 
to Y principal por los volOmenes de nitr6geno y vapor -

de.aguá (que no alcanza a condensarse) que tienen ~ue 

ser eliminados del sistema mediante vacfo. 

Es por esta rnz6n, ~ue se maneja una presi6n de VA 
ero de 200 mm de llg, la cual se encontr6 ser ln mlis -
adecuada junto con la temperatura y tiempo de rencci.Sn 

·ya mencionado anteriormente, 

Finalmente, despu.Ss del estudio n nivel laborato-

rio y nivel piloto, son propuestas las condiciones para 
ln· producci6n de ]a resina poli~ster de bajo peso mole

cular en el reactor princira? como !ns lÍltimas expues-

tas pnrn el roa~tor pi loto Tcmper:1tura de 125°C, tic!l} 
po de rencci6n de 10 hor11s y presi6n de vacfo de 200 mm 
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de llg ) , yn que_ en cstc rango de prcsi6n y temperatura 
ln rcncci6n· es de segundo -orden Y- puede ser controlada 

ndccundnmcntc. 

Estas condiciones pueden ser modificadas dcpcndi"c!l_ 
do de los resultados que se _obtuvieron, dicho criterio 

'sería tomado de acuerdo a los resultados ya obtenidos -
en las pruebas de tipo pilotO·, las cuales· dnn la pauta 
para cunlquicr modificaci6n. Con esto·, !Jodemos con---
cluir_ o_uc hn sido logrado el objetivo inicialmente nro
pucsto.-por el: nutor, c_sto es, cs'tnr en _disponibilidad y 
.cnpncidnd de producir la resina poliGstcr~ 



Apl!ndicc 

Dcterminnci6n del NOmcro de Acido. 
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Apéndice 

Métodos tcntntivos para In prueba de tl_lntcrinlcs_ -

urctrl.nicos y poliurct:llnic~S de. la Am!?ric3n .soi;lcty for 
Tcsting and t-lntcrinls. __ 

Dcsignnci6n de la ASTM: D:~6.38 _- '6J ,r· 

Dctcrminnci6n del NGmcro de ficido. 

El. ml?todo cst:J. di5cftado par~ ln dctcrminnci6n de -· 

constituyentes flcidos en resinas.y otros materiales so
lubles en mezclas de alcohOI ct!_lico absoluto y benceno. 

El ntlmcro de ácido se define como In cantidad ele -
base expresada en miligramos de hidr6xido de potasio r~ 

queridos para titular los constituyentes ácidos de 1 -
gramo de muestra. 

Sumario del método. 

La muestra se disuelve en una mezcla de alcohol -
ct!lico absoluto y benceno hnsta obt(!ncr una soJuci6n 
homogénea y esta se titu1n n.tcmpcrntura ambiente con -
una soluci6n nlc6hólicn de hidr6xido de potasio hasta -
el punto final indicado por el cambio de color produci
do por la fcnolftalcfnn nlladidn. 
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Reactivos utilizados. 

compnftín Mcrck. -- . . 

· D~ncc~o __ ·g~-ndi),: nnnlíiié~- d~-'_1~ c~-~p-nf'lía Mcrck. 

Rcnctivo_s ·prcp'nindos. 

soi'uci6n indicadorD 
0

dc'. r"Cii-~lftalcínn. 
Di'solvcr o.s--g dc-·fcnolftalc!nn'cn 100 ml de volCunc

ncs iguales de nlcohol ab·s~luto y' ngun destilada. Afta-

di r un ligero cxccsO de ·NaOll O. 1 · ( color: rosa ) y cnsc - -
guidn neutralizar con llCl 0.1 N hasta eliminar el color 
rosa. 

Soluci6n alcoh&lica do hidr6xido de potasio O. 1 N. 
Disolver 5.61 g de hidr6xido de potasio ( KOll ) en 

10 rnl de agua destilada libre de di6xido de cnrbono(CDZ) 

y se diluye n un litro con alwhDl etílico desnaturaliza
do. La soluci6n se almacena en un envase resistente y -

se estandariza frecuentemente hasta detectar cambios de 
0,0005 N con pntr6n primario de Ftalnto de potasio. 

Sol ven te de ti tulaci6n. 
Se mezclan volfimencs iguales Ce benceno y alcohol ~ 

desnaturalizado. 
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Proccdimicn to. 

En -un mntr8z. Erlcnmcycr de 250 ml se introduce unn 
muestra pcsndn del poliéster y se nftndcn SO ml de sal

ven te de titulnci6n mns 0.5 ml de soluci5n indicadora 

de fcnoltnlcínn y se agita hnstn disoluci6n completa. -
En cnso ncccsnrio • si ln nuestra no se disuelve por com

pleto, la solucil5n puede cnlcntnrsc sin- que llegue n -
hcrvi r. 

Se titula inmcdintnmcntc con In solucil5n O. l N de 

KOll n una tcmpcrnturn menor de 30?C y utiliz.nndo la so
Iuci6n de rCnolftnlcínn· como indicador. 

La _so luci6n debe ser·. ngi tadn con tinunmcn te duran te 
ln titulnci6n y ·se coñsi_dcrn que el punto de equivalen

cia es dcfiniti~o-cunndo_e~ color persiste durante 15 -
segundos o ISstc se elimina e.en 2 gotas de llCl 0, 1 nor

mal. Se realizO. un blaii.co con 50 ml del solvente de ·tj_ 
tulncidn y o.5 ml de fenolftnle!nn titul!indose de la mi:;_ 
ma manera que la anterior. 

C51culos del nfuÍiero de 5cido. 

Se calcula el nGmero de 5cido en t~rminos de mg -

KOll/g muestra de' la siguiente manera: 

NOmero de ficido ª (_A - B) * 56,1 *NI W 
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donde: A . ml de ln solucieln de KOll rc~ucridos pnrn ti-
tulnr la muestra. 

B . ml de lo so"JuciOn ·de 1\011 rcq~·Crid~·5·_ pnrá ti-
tulnr el blanco·. 

N • Nonnnlidnd de ln soluCi6n de KOll 

W • srnmos de ln mucS'ti-n __ ~c.pÓliéstcr utii'izndn. 



Apéndice Z 

Rcsult3dos de tas· corridas de Policond:!nsnci6n. 
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Apl,;ndicc 2 •. Tnbln lt 1. Resultados de las corridas de -

Poli condcnsnci6n. 

Temperatura ( C ) 
115 

130 

133 

135 

Tiempo ( · 

IS 

30 
47 

62 

100 

25 
40 

SS 

70 

92 

100 

47 

88 

99 

112 
ISO 

31 

60 

90 

120 

ISO 

213 

min ) ~C1111cro de :leido 

4 36. 3 

341. 8 
290.2 
233.3 

175.0 

269.6 
235. 9 

211. s 
193.2 
169.9 

162.6 

184 ,6 

151. 7 
143.2 

138.0 
116. 5 

201. 4 

ISO 
11 s. 6 

90 
67,4 

S0.3 
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Ap~ndice 2. Tabla la. 

Rcsul tndos de lns corridns de !JOlicondensnci 6n 

Temperatura ( C ) 

155 

204 

Tiempo ( min.·) 

so 
. 75 
110 

140 

16 
30 

58 

73 

'·· .. . 
Nanic,l-o dC: :ici~o 

68. 8 

48. 7, . 
. 33. 4 

31.2 

.- so. o 
34.7 

31.9 

30.0 



·•S 

Ape!ndicc z. Tabla 11 2. Resultados c!c las corric!as de la 

rcacci6n de !JOlicondcnsnci6n ut_~ 

li2adns !JnTn el ajuste cine!t.ico. 

Tcmpcraturn ( C ) Tiempo ( min ) Nú.mcro de licido 

11S lS 436,3 

30 341, 8 

47 290.2 

62 233,3 

100 175;0 

"º 2S 269,6 

40 235.9 

SS 211. 5 

70 193,2 

92 169. 9 

100 162,6 

133 47 184.6 

88 1s1. 7 

99 143,2 

112 138, 8 

lSO . 1_16, s 
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Ap~ndicc 2. TnbJn 3 
l.is tn de rcsul tndos · de los nj us tes. n ce un cioncs cind ti_ .. · 

c;is de segundo orden. 

T llS e 
Tiempo min ) Nf1mcr0 de 5cido 

IS 

30 

47 

62 
100 

Corrclnci6n • 0.9933 
PcndiCn te • 4."i'056·B"".5 

Intcrsccci6n• 0.0016.57 

T •· .1.30 e 
zs 
40 

SS 

70 

9Z 

100 

Corrcl;ici6n •. 0,9998. 
Pcndien te • 3.221 E-5 

rntcrsccci6n• ·O~ 002931 · 

435;3 

· 341.-.s 

290.2: 

233.3' 

11s.-o. 

269~6 

. 235.9 

'·.211. 5 

J93~ 2 

.1~9.9 

'1.62,6 

1/~Gmcro de licido 

0~002292 

0.002426 
. 0~·003446 

. D.004286 

O~ OOS?f4 

0.003709 
0,004239 

0.004728 
0.005176 

0,005886 

. 0.006150 
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Apdndicc z. Tabla 1 3a. 
Lista de los Tcsultndos de los ajustes n ecuaciones cin~ 
ticns de segundo. orden. 

Tiempo ( min ) N(im'cro de flcido 

T•133 C 

47 

88 
99 

112 
1 so 

Correlnci6n • 0.9947 

Pendiente. .. 3.053·-e~s 
Intcrsccci6n • 0.001681 

T• 135 e 

31 
60 

90 

120 

150 

213 

Corrclacf6n .. 0.9947 

Pendiente -8,438 E·S 

In tcrsccci6n • 0,001681 

184. 6 
. lSf. 7 

143. 2 

13s:o 
116. s 

201. 4 

1 so .o 
115. 6 

90-.6 

67.4 
so. 3 

1 /NOmcro de ticido 

0.005417 

o. 006592 

0.006983 

0,007246 

0,008584 

0,004965 

o. 006667 

0,008651 

º· 011111 
0.014837 

º· 019881 
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Apéndice 2. Tnbla # 3b. 
l.ista de rcsul tados de los njust.es a ccu~cioncs. cinéticas 
de segundo orden. 

Tiempo ( min 

T .. 155 C 

50 
75 

11 o 

"º 
Corrclnci6n . 
Pendiente. . 
In tersccci6n . 

T• 204 e 

1 6 

30 
58 
73 

Ca rrc lnci6n . 
Pcndicn te . 
Intcrsccci6n . 

~amero ·de úci do 

68~0 

'48.7 
33~4 

31.2 

0,9779 .. 

2.0145 'E·4 
o ~005.422 

so.o 
34;7 

31.9 

33.2 

0,8778 

2.445 f:·4 
0,018246 

1/NQmcro de· úcido 

0,014706 

0,020533 

0,029940 

0,032051 

0.020000 
0.028817 

0.031348 

0.030120 



Apéndice 3 

Resulta.dos de la.s corridas pnra la rcaccieln de Hidr6lisis. 



Ap6ndicc 3. Tabla H 1 

ESTA 
SAUlr 

TESIS 
DE !.A 

00 11rnE 
Hfüi.l9TECA 
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List3 de los resultados de lns corridas r>nra la rc:icci6n 
de llidrlilisis. 

Temperatura . 
Tiempo ( min ) 

1S 

30 

4S 

SS 

OS 

Tel'lpcrntura . 
s 

1S 

zs 
70 

80 

Temperatura . 
s 

10 

30 

40 

so 

SS e 

87 e 

90 e 

Conccntrnci6n ( mol/1 ) 

1,4 350 

1, 3566 

1.2852 
1. 2400 

1. 2138 

1.5232 
1.4280. 

~. 3566 

1, 1662 

1.1424 

1.4041 

1, 3565 

1.2375 

1. 1 899 

1. 1 <123 
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Aplindicc 3 •. Tabla· 1 2 

Lista de resultados -de· la ·rcncci6n de llidr61isis y_ sus 
ajustes n-ccuncioncs_ cinl?ticns dé -scguÍldo orden. 

: T~mpcr_n_turn ·--~s · 

TiCIT'JXI ( min ) . 

lS 

. Conccntrnci6n· (•mol/J 

30 

45 
SS. 

. 65 .. 

.--, 
-1. '4350 
_-1. 3566}."'' ;' ,. 

.1;2ssz-· 
··,~.-24_00,·. 
.--i ~ i1:3s · · 

Corrclnci6n • 0~99s2'· 
Pendiente _:;.'-.'2:569_ -_á._3-:_ .. · 

IntcTsocCi6n ··0~66098 

Temperatura •- 87 C:. 

s 1. 5232 

lS t.42Bq 
25 1·. 3566 

70 1. 1662 

80 1. 1424 

Corrclaci6n • 0.9953 

Pendiente • 2.85 E-3 
Intcrsccci6n • 0,6542 

.o.~968_ 

~. 0~_7371.° 

o. 7781 
o;·aa6s
º~.a32g 

0.6565 

0.7003 

0.7371 
o. 85 75 

0."8754 
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Ap6ndicc 3. Tnbln I 2n. 
Lista de rcsultndos .de -la rcncci6n 'de l_lidr61isis ·y sus. -

ajustes a ecuaciones cinéticn_s de segundo orden. 

Tcmpcrnturn :• 9-0·" _c. 

Tiirepo ( min ) 

.s 

10 

30 
40 
so 

. . .. 

. -~nccn~i~~l6~. e :J!K>_l/1 ) 

-~-~ ~4·-~'-4·1·· 
. 1-. 3~6·s·-· 
··1~2375" 

1.1~99.~ 

_1. 1423_ 

Corrclnci6n • 0~9991 
Pendiente • 3.57 E-3 · 

Intcrsccci6n-• 0.6983 

'' -- '.._·· '·._'_ -_. 

iiCa'riC:Cnt1-aéiisn 

' ' 
·a·. 11_22: 

º· 7372· 

o.ª-~ª' 
o. 8404 

o~ a·1s4 



B ·1 b 1 i o g r a f r a 
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