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RESUMEN

El estudio de las reacciones de alcohdlisis y esterificacion, en la formacion de resinas
alquidales medias de aceite de soya, mostré que la velocidad en estas reacciones,
utilizando diferentes catalizadores, presenta diferencias sustanciales que deben
tomarse en cuenta en términos de tiempo de manufactura y control de proceso para

obtener la resina deseada.

Mediante la comparaciéon del efecto de los catalizadores: naftenato de plomo, dibutil
oxido de estafio, monobutil 6xido de estafio, hidréxido de litio y Fascat®4350 de Atofina,
utilizados en la sintesis de las resinas alquidales medias, se observaron los cambios en

las propiedades finales de pinturas tales como la retencion de brillo y el amarillamiento.

Para ello, se comparé el efecto de los catalizadores sintetizando las resinas con los
mismos ingredientes, utilizando el mismo equipo y siguiendo las mismas condiciones de
reaccion, cambiando el catalizador en la misma proporciéon en cada una de las sintesis.
Las resinas obtenidas fueron utilizadas por separado para dispersar diéxido de titanio
con el fin de obtener un esmalte blanco y pintarlo sobre paneles que fueron expuestos a

intemperismo acelerado en una camara de luz ultravioleta.

El Fascat®4350, permitid obtener la alcohodlisis en el menor tiempo, verificando el
resultado con la compatibilidad de 2.5 partes de metanol por 1 del medio de reaccién lo
cual indica un alto porcentaje de monoglicérido en la muestra, esto permite tener una
sola fase. A su vez, este catalizador propicié la esterificacién con mayor rapidez. El
dibutil 6xido de estario logré obtener una resina con la mejor estructura de polimero y un
comportamiento mas estable de acuerdo con la grafica de nimero &cido contra

viscosidad.



Por lo que se refiere a las resistencias de la pintura, preparada con las resinas
obtenidas, se observé que el dibutil 6xido de estafo y el naftenato de plomo permiten la
mejor retencién de brillo en el esmalte. El esmalte obtenido a partir de la resina que se

sintetizd con hidroxido de litio mostré la mejor resistencia al amarillamiento.

El naftenato de plomo, utilizado ampliamente en la manufactura de resinas alquidales a
partir de aceites, puede ser sustituido por el dibutil 6xido de estafio debido a la similitud
de sus efectos sobre los tiempos de reaccion y sobre las propiedades finales en la

pintura.



1. INTRODUCCION

Tras los estudios realizados por W.H. Carothers en los afios ‘30 sobre la polimerizacion
por paso, las resinas alquidales se han convertido en las resinas sintéticas mas usadas
en la industria de recubrimientos. Dentro de la industria de pinturas, las resinas son un
elemento indispensable, pues de ellas dependen propiedades de la pintura como son el

brillo, la adherencia y la resistencia al intemperismo.

Por lo que se refiere a su produccion, un aspecto relevante de las resinas radica en el
tiempo de reaccion para su formacion, pues a partir de este, pueden regularse tanto las
caracteristicas deseadas del producto, como el consumo de energia requerido para su

fabricacion, todo ello en funcion del catalizador que se seleccione.

Ante el desafio de desarrollar resinas alquidales a partir de aceite de soya con el
minimo de energia y con buenas propiedades de desempenio, se presenta este estudio
comparativo de catalizadores, que ademas de reportar un interés general para el
quimico de resinas, proporcionara informacion para reemplazar uno de los catalizadores
mas utilizados en la industria de resinas que sin embargo presenta algunos aspectos

nocivos.

Dada la importancia de la produccion de resinas, la informacién contenida en este

estudio beneficiara a los quimicos de resinas para la eleccion de los catalizadores.
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2. OBJETIVOS E HIPOTESIS

Por lo antes expuesto en este trabajo, se han establecido los siguientes objetivos:

1. Comparar el efecto de los diferentes catalizadores en los tiempos de reaccién para
la formacién del monoglicérido en la alcohdlisis. Los catalizadores que se utilizaran
son los siguientes: hidroxido de litio, dibutil 6xido de estafio, monobutil 6xido de
estario, naftenato de plomo, Fascat®4350 de Atofina el cual contiene estario.

2. Realizar el estudio para la reaccion de esterificacion mediante graficas que permitan
observar el comportamiento del polimero y el avance de la reaccion.

3. Determinar el mejor catalizador de acuerdo a los tiempos de reaccion y a las
propiedades de desempefio del recubrimiento final.

4. Encontrar un catalizador que sustituya el naftenato de plomo debido a sus efectos
negativos en la salud del ser humano ya que se ha documentado la presencia de
retraso en el desarrollo, problemas de aprendizaje, alteraciones del lenguaje y

anemia cuando el plomo es absorbido en la sangre.

Tomando en cuenta el efecto determinante de los catalizadores en las reacciones de
alcohdlisis y esterificacion para la sintesis de resinas alquidales de aceite de soya, se
asume como hecho ineludible que los tiempos de reaccion, las propiedades finales y el
control de proceso, son las caracteristicas indispensables para la obtencién de un
producto final que se adecue a las necesidades del desarrollo. Por lo tanto, el interés de
este trabajo esta centrado en analizar el efecto de los catalizadores sobre el control de
proceso, principalmente el tiempo de reaccidn, y las propiedades de las resinas

alquidales.



3. ANTECEDENTES

3.1 Historia de las resinas alquidales

Las resinas alquidales se consideran polimeros -en solucion que resultan de la
policondensacién de polialcoholes tales como la glicerina, el pentaeritritol o el
trimetilolpropano, con poliacidos como el anhidrido ftalico y con acidos grasos o aceites

de origen natural o sintéticos. Las estructuras se muestran en las figuras 3-1 y 3-2.

Figura 3-1: Estructura del anhidrido ftalico

H (?H
1
H-C-OH CH,-OH CH,
| | |
H-C-0OH CH;-CH,-C-CH;-OH HO-CH, -Cli- CH;-OH
|
H—(IS—OH CH;-OH ci:Ha
H OH
Glicerina Trimetilolpropano Pentaeritritol

Figura 3-2: Estructura de la glicerina, el trimetilolpropano y el pentaeritritol

El término “alkyd” (alquidal) fue creado en 1927 por Kienle al contraer las palabras
“alcohol” y “acid”’. Aunque la traduccién correcta del término es “alquidal” en muchos
textos se refieren a estas resinas como “alcidicas”, resultado de la contraccién de las

palabras “alcohol” y “acido”, en espaiol.



Los primeros intentos de policondensacion fueron llevados a cabo por Berzelius en
1847 al sintetizar politartrato de glicerilo’. Posteriormente en 1901, Smith prepar6 el
poliftalato de glicerol. El primer polimero entrecruzado, obtenido a partir de una reaccién
de polimerizacion por paso controlada fue desarrollado por Baekeland en 1913, gracias
a la condensacion de fenol y formaldehido, este polimero se comercializé bajo el

nombre de “bakelita”.?

La compaiiia estadounidense General Electric establecié la patente del poliftalato de
glicerol en 1914 bajo el nombre comercial “Glyptal” disponible desde 1926. Las resinas
recibieron sus nombres de acuerdo a su composicién y uso, tal es el caso de
“poliésteres modificados, gliceroles, gliceroftalicas” entre otros. El término gliceroftalico

deriva del uso de anhidrido ftalico y glicerol para la sintesis de las primeras resinas.

“Las resinas alquidales han sido las mas usadas en la industria de recubrimientos desde
1928-1930 aproximadamente.” El progreso de estas resinas sintéticas se ha atribuido
al trabajo realizado por Hermann Staudinger en Alemania desde 1920 y al que realiz6é

Wallace Hume Carothers desde 1927 en Estados Unidos.

El éxito en el desarrollo de resinas alquidales para pinturas se le atribuye a los quimicos
que trabajaron en los laboratorios Bayer, bajo el mando de | G Farben quien en 1927
descubri6 el proceso de la alcohdlisis de los aceites de origen natural que permitia su

uso sin tener que usar acidos grasos. Cabe sefialar que Farben realizd también

! Vorlesung Chemie II, pagina de internet 2 de 7, http:/archaeometrielabor.com/Bilder/pdf/VL-Chemie-
I1(54c).pdf
% Deligny, P. y N. Tuck, Resins for surface coatings, p.25

* L.H. Baekland, Ind. Eng. Chem, 5, 506 (1913)
% Deligny, P. y N. Tuck, Resins for surface coatings, p. vi
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experimentos de poliuretanos desde 1937 para que posteriormente, en 1940, Alemania

los produjera de manera secreta durante la Segunda Guerra Mundial

En 1928, Carothers, brillante académico de la Universidad de Harvard en quimica
tedrica y analitica se une al grupo de investigacion de DuPont en la Estacion
Experimental de Wilmington, Delaware. Fue contratado por Charles Stine, director del
departamento de quimica de DuPont para continuar con el trabajo de Staudinger y
establecer los principios de la polimerizaciéon por condensacion de cadenas largas de
polimeros. La teoria de Staudinger sobre los polimeros, grandes moléculas construidas
cada una como una cadena, con unidades menores unidas en forma ininterrumpida una
a continuacion de la otra con lazos complementarios, habia recibido fuertes criticas por
parte de la comunidad cientifica que consideraba que los polimeros eran grandes
agregados de moléculas pequefias masificadas en forma sencilla y unidas por alguna
fuerza quimica desconocida. Carothers por su parte coincidia con la teoria de
Staudinger y para demostrar su veracidad se dio a la tarea de separar los complejos
poliméricos desde una perspectiva diferente, uniendo o sintetizando polimeros como
cadenas quimicas enlazadas, de longitud y peso sin precedentes. Con estos estudios
daria fin al debate tetrico que habia dominado por tanto tiempo el campo de estudio de

los polimeros.®

Aunque Carothers y Staudinger no trabajaron con resinas alquidales, sus principios de
la polimerizacion de condensacion por pasos marcarian el futuro del desarrollo de estas

resinas.

’ Kinnane, Adrian, DuPont: From the banks of the Brandywine to Miracles of Science, p.70
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3.2 Quimica de las resinas alquidales

El término “resina” suele hacer referencia a cualquier polimero en solucidén. Los
polimeros son moléculas en forma de cadena y de altos pesos moleculares (también
llamadas macromoléculas), contienen unidades estructurales o moléculas simples

llamadas monémeros, que se repiten y estan unidas por enlaces covalentes.

Las resinas alquidales se forman al reaccionar acidos organicos polifuncionales con
alcoholes polifuncionales generando los respectivos poliésteres. Sin embargo, lo que
distingue a las resinas alquidales de las resinas poliésteres es la presencia de aceites o
acidos grasos en una gran parte de su composicion. También pueden contener acidos
monofuncionales como el acido benzoico aunque ello dependera de las caracteristicas
finales a las cuales se quiere llegar. Una estructura general se muestra en la Figura 3-3
donde se puede ver la cadena de acidos grasos dentro de la estructura de la resina y el

grupo correspondiente del anhidrido ftalico.

—[ Ftalico

< Cadena de acidos grasos —— =

Figura 3-3: Estructura general de una resina alquidal

15



En la Figura 3-4 se puede apreciar la estructura quimica de una resina alquidal formada

a partir de anhidrido ftalico, pentaeritritol y acidos grasos.

t\c' ’\'
TN PN
/C-....L s Cu, ./
C.\‘_‘Cr k4 /CM"C’
"IN /¢
/‘:c/ r‘:c/
e e
\ LY
zc’ fc-’
\ \
c=0 c=0o
A \
0 0
A 3 / /
Hos i c
o~c a0y v @ s
c—C—C ! i s e e
; H'O-.c: c’o ”‘-C1 c
c
J i
OH
OH

Figura 3-4: Estructura de una resina alquidal a partir de anhidrido ftélico,

pentaeritritol y acidos grasos

La reaccidon para formar las resinas alquidales tiene como segundo producto una
molécula de agua durante la formacion del poliéster. Por esta razén las resinas
alquidales son consideradas polimeros de condensacion, la unidad estructural que se
repite contiene menos atomos que el monémero o monémeros utilizados y
necesariamente, el peso molecular del polimero es menor que la suma de los pesos
moleculares de todos los monémeros originales que se combinaron para formar la
cadena. La reaccién de condensacién para la formacién de ésteres se ejemplifica en la

Figura 3-5.
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f
:
Y

Es ter con grupcs funciondes OH y COOH

Figura 3-5: Reaccidn de esterificacion

“El mecanismo de este tipo de reacciones consiste en la combinacion aleatoria de dos
unidades de monémeros para formar moléculas dimeras o dimeros. Los dimeros se
combinan de nuevo, con la misma facilidad, con un monémero o con otro dimero para
formar trimeros o tetrameros respectivamente™.® Lenz afirma que todas las cadenas de
polimeros empiezan a crecer aproximadamente al mismo tiempo y continGan creciendo
a la misma velocidad relativamente lenta, un paso cada vez, de ahi que a este
mecanismo se le denomine polimerizacién “por pasos”. En la Figura 3-6 propuesta por
Lenz’ se muestra la representacién de las reacciones que ocurren en una pequefia
region de la polimerizacion en donde GP significa el promedio del grado de
polimerizacion del conjunto de moléculas en cada paso de la reaccion indicado por el
porcentaje de conversion. El subindice de M indica el grado de polimerizacion de la
molécula; por ejemplo, My es un monémero y M, es un tetrdmero. La conversién de la
reaccion es igual al porcentaje del nimero de moléculas restantes en esa etapa de la
reaccion, en donde cada molécula contiene solo dos grupos funcionales y cada
reaccion, indicada por la linea punteada, consume dos de estos grupos funcionales.

Como se puede observar en el esquema, el crecimiento aleatorio del polimero solo

® Lenz, Robert W, Organic Chemistry of Synthetic High Polymers, pp. 7, 8.
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permite un gradual incremento en el tamafio molecular. Cuando el 50% de los grupos
funcionales han reaccionado, el grado promedio de polimerizacion solo tiene un valor de
tres. Al llegar al 75% de la reaccion este valor solo ha subido a cinco. En este caso el
grado de polimerizacién maximo al que podemos llegar es 16 y una conversion del
93.75%. En este esquema podemos apreciar la velocidad de crecimiento tan baja para
formar un polimero de alto peso molecular por una reaccion de polimerizacién por

pasos.

M1 M1 M M1 MM M
" MMM %3 MM
MM .'im Ml M M M 25% reaccién, GP =2
M M1 MM MM Mz
Ml M1 M M1 M1
M MM M M
M1 ] Ml Mi - S0% reaccibn, GP=3
VM " v ™
Mo M
e Mz ™
™I Mt —= o 5% reaceién, GP = §
) M M
[
np —> M3 M 87.5% reaccién, GP = 8
v

Figura 3-6: Mecanismo de polimerizacién por pasos

Carothers reconocié y definio las restricciones que deben conocerse en este tipo de
reaccion de polimerizacién desde el principio.® Derivé una ecuacién simple relacionando
el grado de polimerizacion con el avance de la reaccion la cual aplica para la formacion

de polimeros lineales por la auto-condensacién de un monémero con dos grupos

7 Ibid. p. 8



funcionales reactivos o por la reaccién de un par de monomeros difuncionales. La
ecuacion es la siguiente:

DP=1/ (1-p)

donde DP es el promedio del grado de polimerizacion y p es la conversion de la
reaccion. Con esta ecuacioén se observa que cuando se tiene una conversion del 95%,
el promedio del grado de polimerizacién es de 20 unidades que se repiten. Con este
grado bajo de polimerizacién no alcanzamos a tener propiedades fisicas interesantes
como alto brillo y resistencia a la degradacion en la pelicula formada por el polimero. Un
polimero con buenas propiedades fisicas debera tener al menos 50 unidades repetidas
como minimo y si se aplica la ecuacién para este grado de polimerizacion, necesitamos
una conversion del 98%. Este tipo de requerimiento es el que debe ser considerado en
estas reacciones. Ademas, las reacciones secundarias pueden impedir tal conversién.
En el caso de las resinas alquidales, el agua formada como producto secundario debe
ser removida para tener una buena conversion; este punto sera tratado en el inciso

3.43.

La condensacion poliintermolecular requiere que los compuestos iniciales contengan al
menos dos grupos funcionales presentes en la misma molécula. ¢ A la molécula que
contiene tres o mas grupos funcionales (trifuncional, tetrafuncional, etc) se le conoce
como molécula ramificada, la reaccion de moléculas lineales forma cadenas
moleculares lineales muy grandes. Las moléculas ramificadas al reaccionar también

forman cadenas pero en este caso, se forman conexiones en las ramificaciones que

¥ Lenz, Robert W., Organic Chemistry of Synthetic High Polymers, p. 53
S W.H.Carothers, J.Am.Chem.Soc., 51, 2548 (1929)

19



unen la cadena y forman una red polimérica tridimensional. Este proceso se conoce
como entrecruzamiento. *°

Los polimeros de cadena lineal son normalmente termoplasticos. Como su nombre lo
indica, pueden ser moldeables o forzados a tomar una nueva forma bajo el efecto del
calor y/o la presion. Los polimeros de cadenas entrecruzadas son termofijos, es decir,

que no pueden ser forzados a tener una nueva forma con calor o presion.

Debido a que los aceites son triglicéridos con problemas de compatibilidad con el
alcohol, es necesario tener una reacciéon de alcohdlisis antes de formar resinas
alquidales a partir de aceites, de lo contrario se tendran dos fases insolubles del
polialcohol y el aceite. Los aceites reaccionan con el poliol para formar monoglicéridos,
diglicéridos y ftriglicéridos; al obtener en el medio de reaccidbn mas del 40% del
monoglicérido, se tiene un medio homogéneo y se continua con la segunda etapa de la
formacion de resinas alquidales la cual es la esterificacion con el acido difuncional. En
caso que se utilicen acidos grasos de aceites naturales, no serd necesario contar con
esta reaccién pues estos son compatibles con el resto de las materias primas. En la

Figura 3-7 se muestra la formacion del monoglicérido.

——OH —OR —OR ——OH ——OH
Calor ]
2f—OH + |—OR ———» |—OH + [—OR ; [—OH
Catalizador
——OH ——OR" ——oH ——oH —OR"

Figura 3-7: Formacién de un monoglicérido

Los acidos organicos polifuncionales mas usados son el anhidrido ftalico, el anhidrido
hexahidroftalico y el isoftalico, todos estos difuncionales. Los polialcoholes méas usados

son: etilen glicol (difuncional), glicerina (trifuncional) y pentaeritritol (tetrafuncional). El

1% Patton, T.C., Alkyd Resin Technology, p. 4
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aceite de soya y el de linaza son los que mas se utilizan en la produccién de resinas
alquidales, siendo el primero el mas barato y el que modifica a la resina para un mejor
desempefio en cuanto a brillo inicial, retencion de color y secado, estas propiedades

dependen del aceite natural seleccionado.

Los acidos grasos contienen cadenas de atomos sin ramificaciones. Ambos contienen
un valor de yodo, esto es el nimero de gramos de yodo que reaccionan con 100
gramos de aceite o acido graso al abrir el doble enlace, es una medida del grado de
insaturacion.'" El tipo de insaturacién influird en la velocidad de secado de los aceites

debido a que el doble enlace acelera el proceso oxidativo de secado.

Para que una resina tenga un desempefio sobresaliente en la pintura final, debe ser
procesada hasta la mayor conversion de monomeros para obtener el mayor peso
molecular posible. Al mismo tiempo, este peso molecular no debe ser excesivo, de lo
contrario la reaccién se saldra de control durante el proceso y se obtendra un polimero
muy grande en forma de un gel intratable que no tiene ninguna aplicacion para hacer
pinturas y se quedara en el recipiente. El quimico de resinas siempre debe evitar el
disefio de polimeros muy largos o muy cortos. En general, las resinas alquidales se

formulan a un punto justo antes del punto de gel como se vera en el punto 3.4.3.

Los catalizadores para la alcohdlisis y para la poliesterificacion son requeridos con el fin
de mantener velocidades de reaccidén razonables utilizando condiciones de reaccién
moderadas, por ejemplo una temperatura de reacciéon menor a 230°C, la cual es la
maxima temperatura recomendada por lineamientos de seguridad. En este proyecto se

utilizaron como catalizadores el hidréxido de litio (LiOH), el dibutil 6xido de estafio, el

' Deligny, P. y N. Tuck, Resins for surface coatings, p. 33
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monobutil 6xido de estafio, el naftenato de plomo cuyas estructuras se muestran en la
figura 3-8. A su vez, se utilizé el Fascat®4350 de Atofina que contiene estafo, no se

sabe su estructura debido a que la compaiiia todavia posee la patente.

C
|
(0]
Pb*"
"0
X
o (o] C
I | 1l
HyCy—Sn—CyH; HyCy—Sn— OH (0]
dibutil oxido da astafio monobutil oxido da astadio naftenato da plomo

Figura 3-8: Estructura de los catalizadores

3.3 Definiciones y Formulas

En esta seccion se veran los parametros que se tienen que considerar para obtener una
formula de una resina alquidal. Lo primero que se tiene que decidir es la longitud de
aceite de la resina. El exceso de grupos hidroxilos depende de ese valor para la sintesis

de la resina.
Durante la sintesis, se debe verificar el nimero acido que indica el avance de la

reaccion. A la resina obtenida se le mide el peso molecular y la temperatura de

transicion vitrea.
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El porcentaje de longitud de aceite (OL) es la porcion de aceite de una resina alquidal.

Es igual al peso de cualquier acido graso o aceite dentro de la resina menos el peso del

agua formada en la esterificacion, expresado como porcentaje y tomando como base el

contenido total de sélidos.

La terminologia aceptada con respecto a la longitud de aceite se basa en la Tabla 3-2.

Tabla 3-1: Porcentaje de longitud de aceite

Longitud de Aceite % en peso de aceite en la resina
Corta < 45

Media 45-55

Larga 55-70

Muy larga >70

Los pesos equivalentes de los acidos organicos polifuncionales, de polialcoholes y de

aceites mas usados se muestran en la Tabla 3-1:

Tabla 3-2: Pesos equivalentes de acidos, alcoholes y aceites

Grupos Estado fisico
funcionales E (gleq.) Liquido (L) o Sélido (S)

Anhidrido Ftalico (PA) Bifuncional 74.1 S
Anhidrido  Isoftélico Bifuncional 83.1 S
(IPA)

Anhidrido maléico Bifuncional 49.0 S
Etilen glicol (EG) Bifuncional 31.0 L
Glicerina Trifuncional 31.0 5
Pentaeritritol (PE) Tetrafuncional 35.5 S
Aceite de Soya 293.0 L
Aceite de Linaza 293.0 L
Acidos grasos de 280.0 L

Soya
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El exceso de grupos hidroxilos (R) refiere al exceso de grupos —OH con respecto a
grupos —COOH. El nimero total de equivalentes de —OH en la resina es e y el nimero
total de equivalentes de —~COOH es e,, luego R es la proporcién de eg con ea.
R =etotales | e totales
donde ex= equivalentes de -COOH

eg = equivalentes de —OH
El exceso de grupos —OH en porcentaje es:

%exceso—OH =100(R ~1)

Las resinas alquidales se formulan con el exceso de equivalentes de hidroxilo excepto
en el caso de las alquidales muy largas de aceite, es decir, que contengan mas del 70%
en peso de aceite en la resina. Ello con el objetivo de completar la reaccion en tiempos
razonables a una temperatura dada, debido a que la velocidad en este tipo de

polimerizacion es muy lenta.

El nimero acido (NA) se define como los miligramos de hidroxido de potasio (M = 56.1
g/mol) necesarios para neutralizar 1 gramo del confenido no-volatil de resina alquidal.
Es importante recalcar que este nimero se basa en el 100% de solidos de la resina, no
en la solucién de la resina. Por lo tanto este valor no depende de la dilucién y no cambia
con la cantidad de solvente que diluya a la resina. La reacciéon de neutralizacién del
KOH con los grupos libres de acidos carboxilicos en &l gramo de la resina se muestra

en la figura 3-9.
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heido cseboxilice %al da &cide cachoxilica

Figura 3-9: Reaccion del acido carboxilico con el hidroxido de potasio

La férmula para calcular el nimero &cido es la siguiente:

_56.1xNxV
" myx%NV

NA

donde N = normalidad de la solucién de KOH
V = ml gastados de solucion
mg = masa de la muestra (= 1g)

%NV = porcentaje de no volatiles

Las unidades se dan de acuerdo a la definicibn de nimero acido en miligramos de

hidroxido de potasio por gramo de resina (mgKOH / g)

La justificacion de unidades se presenta en la siguiente férmula:

gKOH eqgKOH 1molKOH [ 1L } 1000mg
56'][moIKOH]xN( L ny(mi){lquOH 1000ml )\ 1g

my, (g)x YNV 1

NA(mgKOH / g) =

La masa molar o antes referida como el peso molecular de los polimeros es de gran

importancia por su considerable efecto en propiedades como solubilidad, reologia,
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tiempo de secado y desempefio. Tedricamente el peso molecular de un polimero lineal
se define simplemente como:
MW (polimero) = DP x MW (mondmero)
donde MW = masa molar o peso molecular
DP = grado de polimerizacién, es decir el anero de unidades de monomeros

que formaron la cadena

Como las resinas alquidales son polimeros de condensacion, la relacion es mas
compleja y depende de la funcionalidad de los monémeros y el grado de polimerizacion.
Debido a los métodos de manufactura empleados .en la industria de recubrimientos,
generalmente se utiliza una mezcla de polimeros de diferentes MW. Dependiendo del
método de medicion usado, un nimero de MW promedios son determinados y citados
en la literatura. Las dos medidas mas importantes de MW promedios son::

Mn =MW namero promedio

Mw= MW peso promedio
La relacion Mw/Mn indica la distribucion de especies de MW en el polimero.
El MW numero promedio cuenta el nimero de moléculas de un peso particular y

promedia sobre el nimero total de moléculas.

Y. N.M,
XN

donde M, = MW de la especie i

Mn

N, = nimero de moléculas de la especie i
El MW peso promedio promedia los pesos de cada una de las diferentes especies o

segmentos de MW distribuidos en el polimero.
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Z w,M

Mw=———
2w
donde w; = peso de las moléculas de la especie i
Como w, =N, x M, la ecuacion puede ser escrita de la siguiente manera:

Yl
Y NM,

De donde se puede observar que cada molécula contribuye al Mw en proporcion
directa al cuadrado de su masa. Como moléculas pesadas afectan Mw en mayor

proporcién que las ligeras, Mw es siempre mayor a Mn, con excepcion de polimeros

monodispersos extrafios donde cada molécula tiene el mismo MW por lo tanto

Mw=Mn.

La temperatura de transicién vitrea, T, identifica una transicién bien definida de
segundo orden caracteristica de todos los altos polimeros. Indica la transicién de un
estado plastico o resinoso al estado cristalino cuando disminuye la temperatura.'? En
este punto, T,, donde ocurre un cambio de fase, los polimeros muestran cambios
bruscos en muchas propiedades fisicas. La densidad, calor especifico e indice de
refraccidn no dependen de la velocidad en la que ocurre el cambio; la flexibilidad, la
viscosidad, el moédulo elastico y las propiedades dieléctricas dependen de esta
velocidad. Uno de los métodos méas simples y mas usados para medir la T, es la
determinacion dilatométrica de densidad; este método muestra normalmente resultados

precisos.

2 Prane, Joseph A., Introduction to polymers and resins, p. 32
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3.4 Factores que afectan la produccion de resinas alquidales

3.4.1 Materia Prima

Es muy importante que las materias primas sean de alta pureza ya que cantidades muy
pequenas de contaminantes pueden afectar la reaccién. Por ejemplo el acido ftalico
como impureza del anhidrido ftalico o el dipentaeritritol contenido en el pentaeritritol
afectan la velocidad de reaccién. Dependiendo de las propiedades deseadas,
incluyendo costo, se pueden utilizar acidos grasos y agregarlos directamente al reactor
para empezar la reaccién de esterificacion. Cuando se usan aceites, se deben convertir

en monoglicéridos en una primera parte que es la reaccién de alcohdlisis.

Una de las principales ventajas que proporciona el uso de acidos grasos consiste en la
libertad que se tiene al formular, por ejemplo, se puede usar cualquier polialcohol o
mezcla de polialcoholes; se pueden utilizar mezclas de acidos grasos ya sea para
satisfacer demandas economicas o alcanzar alguna especificacion. Las propiedades de
desempefio que se obtienen al sintetizar la resina con acidos grasos son sobresalientes
debido a que se puede controlar con precisién el orden de adicion de los ingredientes
permitiendo una formacién predeterminada del polimero y la obtencién de una resina
resistente con secado rapido, alto brillo y durabilidad mejorada. Por lo que se refiere a
las desventajas del uso de acidos grasos, se puede mencionar su costo alto, los
problemas en su manejo ya que su naturaleza corrosiva hace necesario el uso de
equipo resistente a la corrosién, asi como el uso de calentadores que permitan
mantener los &cidos grasos en estado liquido en caso de que la temperatura sea baja.
Finalmente, cabe sefialar su sensibilidad a la descoloraciéon durante su

almacenamiento.
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3.4.2 Condiciones de reaccion

Tedricamente podria afirmarse que cualquier composicién de una resina alquidal debe
llegar eventualmente a la estructura final en equilibrio sin importar el orden en que los
reactantes fueron agregados al reactor. Sin embargo, desde el punto de vista practico,
el orden de adicién es de vital importancia. Los quimicos de resinas reconocen la
importancia de la secuencia de adicién de ingredientes y es una herramienta poderosa
para construir las estructuras que se deseen. Por ejemplo, en la preparacion de resinas
alquidales a partir de aceites, la primera parte es una reaccién que consiste siempre en
formar el monoglicérido a partir de la alcohdlisis de los aceites con el polialcohol de la
resina. Este paso es necesariamente el primero, la alcohdlisis convierte las dos fases
separadas de aceite y polialcohol en una fase homogénea. El segundo paso consiste en

agregar el acido difuncional para obtener la esterificacion y finalmente la resina alquidal.

El orden de adicién en la preparacion de resinas alquidales a partir de acidos grasos es
también importante. Por ejemplo, las mejores propiedades fisicas se obtienen cuando la
estructura polimérica es predominantemente lineal y de un alto peso molecular. Para
llegar a esto, se conoce un método que propone una esterificacidn paso por paso del
acido graso. En este procedimiento, la resina puede sintetizarse con una sola porcién
del acido graso total presente (del 50 al 90 por ciento). Reteniendo una parte de este
ingrediente se induce a una estructura lineal en la primera parte de la reaccion.
Posteriormente el &cido graso restante se agrega para completar la preparacion. Las
resinas alquidales sintetizadas con esta técnica llamada “high polymer technique”
(técnica de alta polimerizacién) tienen mayor viscosidad, menor color, mejor secado que

aquellas cocinadas de manera convencional.
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También se pueden observar diferencias significativas en resinas alquidales que tienen
composicion quimica identica pero que difieren en propiedades y desempefio
dependiendo del procedimiento que se use, mediante acidos grasos o con la reaccién
de alcohdlisis al inicio. Esto se debe a las diferentes velocidades de reaccion entre
grupos —OH y —COOH que dependen de su ubicaciéon especifica sobre la molécula
madre. En el método de preparacion con acidos grasos se presenta una libre
competencia entre grupos —COOH, todos estos agregados al inicio, el -=COOH del acido
graso se tarda en reaccionar con un grupo —OH primario por lo que se tiene que
conformar con conexiones con grupos —~OH secundarios; en el método de preparacion
con alcohdlisis, los grupos —COOH reaccionan deliberadamente con grupos —-OH
primarios antes que cualquier acido difuncional haya sido afiadido, y los grupos —~COOH
del acido estan situados en una desventaja competitiva y son forzados a quedarse con

grupos —OH restantes. En la Tabla 3-3 tenemos las diferencias entre los dos métodos.
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Tabla 3-3: Comparacion de los métodos de preparacion de resinas alquidales

Preparacion con alcoholisis | Preparacion con  acidos
grasos

Velocidad de esterificacion | Disminuye en  nUmeros | Disminuye en  nUmeros
acidos altos. acidos bajos.™

Conversion en gel Ocurre en nimeros acidos | Ocurre en numeros acidos
ligeramente altos mas bajos

Dureza Son mas suaves Yy | Sonmas duras
pegajosas

Compatibilidad Toleran mas hidrocarburos | Toleran menos
alifaticos hidrocarburos alifaticos

En el caso de la preparaciéon de resinas a partir de aceites, es necesario dividir la
sintesis en dos etapas, debido al problema de compatibilidad que se presentaria entre
las materias primas, particularmente con los aceites. Las dos etapas son:

a) Alcoholisis del aceite con una parte del polialcohol que se va a utilizar.

b) Esterificacién con un poliacido y el resto del polial_cohol.

El aceite y la parte de polialcohol son mezclados y calentados a 230 — 270°C en
presencia de un catalizador. La reacciéon de alcohdlisis se considera suficientemente
avanzada cuando 2.5 partes de metanol se vuelven miscibles con 1 parte del

monoglicérido formado.

En este estudio se veran los resultados del efecto de los catalizadores en la parte de la
alcoholisis al volverse completamente miscibles las dos partes. EI monoglicérido
obtenido en el proceso es una mezcla de monoéster, diéster y triéster. Las resinas

alquidales contienen en promedio 40% del monoglicérido, con esta proporcion es

'3 Por lo tanto se llega mis répido a valores bajos de nimero 4cido.
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suficiente para homogenizar el medio de reaccidon y continuar con la etapa de

esterificacion.

La etapa de esterificacion inicia al verificarse la compatibilidad del monoglicérido
formado con el metanol, se baja la temperatura a 180 — 190°C para agregar el resto del
poliol y el poliacido (normalmente anhidrido ftalico). La reaccion continta a 200 — 230°C

y es monitoreada por la reduccién de nimero acido y el incremento de viscosidad.

3.4.3 Proceso y equipo

Para producir resinas alquidales se requiere de reactores de acero inoxidable, con
capacidad de 2,000 a 40,000 litros. Estos deben estar equipados con una columna
vertical empacada que se conecta al reactor, un condensador horizontal y un tanque
separador para colectar el agua formada en la esterificacion y regresar el disolvente al
reactor. La columna vertical empacada puede ser sustituida por un “scrubber”, columna
con tres platos que sirve para retener los soélidos que arrastran los vapores; aunque no
es eficiente para separacién de solventes sirve para retener particulas. También debe

contar con una linea de gas inerte (nitrégeno) que entre al reactor.

El reactor es calentado con electricidad o con fluidos térmicos, normalmente aceite
sintético que circula en chaquetas alrededor del reactor. Para enfriar la resina se utiliza
agua que circula en chaquetas o a través de un serpentin introducido en el reactor en
contacto directo con la resina. Otra forma de enfriar consiste en el uso de aceite
sintético, este se enfria en un intercambiador por separado y posteriormente se
introduce en las chaguetas. La ventaja de este procedimiento consiste en que solo se

utiliza una linea de chaquetas.
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La agitacién es una parte importante del proceso ya que promueve el contacto de las
moléculas reactantes, acelera la alcohdlisis y la polimerizacion. La agitacién debe ser
provista por elementos mecanicos (propelas, turbinas) y por burbujeo de gas inerte

directo a la resina.

El diametro de la propela es generalmente un tercio del diametro del reactor y debe
estar en el fondo del reactor. Las revoluciones por minuto del agitador deben ser

ajustadas para que la velocidad periférica sea de 3 metros por segundo.

La agitacién, por burbujeo de gas inerte, se logra al introducir el gas a la mezcla de
reaccion a través un anillo tubular extendido en el fondo del reactor provisto con orificios
pequefos para tener una buena dispersion del gas. La efectividad de este tipo de
agitacion depende de la velocidad de introduccién del gas y de la finura de la burbuja.
Para la alcohdlisis es necesaria una proporcion de 0.07 a 0.14 L/min / L., mientras que
para la esterificacién una proporcion de 0.07 a 0.28 L/min / L es satisfactoria'. La
agitacion por burbujeo ayudara a remover productos secundarios como el agua en la
etapa de esterificacién para que avance la reaccion. En la etapa de la alcohdlisis
ayudara a remover el oxigeno del ambiente que amarillea el monoglicerido formado

debido a la oxidacion.

La reaccion se debe seguir, verificando el numero acido y la viscosidad periodicamente.
El nimero acido indica el avance de la reaccion y la viscosidad da una idea del tamafio
del polimero que se forma. Existen dos tipos de gréaficas que facilitan el seguimiento de

la reaccion:

" Patton, T.C., Alkyd resin technology, p. 21
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1. La gréfica de nimero acido y viscosidad contra el tiempo de reaccion, la cual
permite entender el comportamiento de la resina dentro del reactor y verificar si la
reaccion va por buen camino. Por ejemplo, si la viscosidad se eleva subitamente, la
reaccion se va fuera de control y existe el riesgo de que la resina se convierta en
gel. En caso que la viscosidad no presente una curva ascendente constante, ello
indicara que no se esta formando de manera adecuada la estructura del polimero.

(Figura 3-10)
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Figura 3-10: Gréfica de nimero 4cido y viscosidad contra tiempo de

reaccion

2. En la gréfica de nimero acido contra el reciproco de la viscosidad en Stokes se
puede estimar el punto de gel de la resina extrapolando la linea recta al eje donde
esta la escala de nimero acido y ese valor correspondera al punto de gel de la

resina. La resina debe cortarse 5 unidades de nimero acido por encima de su punto
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de gel para evitar complicaciones al final de la reaccion. Si el nimero acido en el
punto de gel es demasiado grande, se debe a que la reaccion no se va a completar,
por lo tanto se debe reformular la resina. Por otro lado, si el nimero &cido en el
punto de gel es negativo, se tendra una estructura del polimero inaceptable pues
nunca se llegara al punto de gel aunque se cocine la resina por tiempo indefinido, en

este caso debera reformularse la resina. (Figura 3-11)
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Figura 3-11: Gréfica de nimero acido contra el reciproco de la viscosidad
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL
Materiales
Para la sintesis de las resinas se utiliz6 aceite de soya comercial de Aceites y Vegetales
S.A. de C.V., pentaeritritol grado técnico de Celanese, anhidrido ftalico de Sintesis
Orgénicas. El dibutil 6xido de estafio (Fascat®4201), monobutil éxido de estaiio
(Fascat®4100) y el Fascat®4350 fueron amablemente provistos por Atofina. Se uso
hidréxido de litio de Lithium Co of America, el naftenato de plomo se utilizé en disolucién

de “mineral spirits” 0 naftas pesadas al 24% provisto por Hulls.

Para la preparacion de las dispersiones y los esmaltes se usé didxido de titanio de
DuPont Ti-Pure® R706 como pigmento, Disperbyk 110 de Byk Chemie como
dispersante para la molienda del pigmento en la resina, octoato de calcio (6% de calcio),
octoato de circonio (18% de circonio) y octoato de cobalto (12% de cobalto) de OMG
America como secantes para el esmalte. Los solventes fueron provistos por Petroleos

Mexicanos: tolueno, xileno y aromina 100.

La Tabla 4-1 muestra los calculos de los valores teéricos de la resina propuesta al 100%

de no volatiles:

Tabla 4-1: Férmula y calculos de la resina alquidal media

Equivalentes

% | E(gleq) | COOH | OH
Aceite de Soya 51.28 293 0.175 0.175
Anhidrido ftalico 29.36 741 0.396
Pentaeritritol 19.36 35.5 0.545
Totales 100.00 0.571 0.720
H;0 de esterificacion . -3.57 |
Rendimiento teérico: 96.43 [ N
R: I[ 1.26
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En este caso, Unicamente los equivalentes del acido contribuyeron a la formacion de
agua en la esterificacion. Se trata de un acido difuncional, por lo tanto el anhidrido

contribuye con la mitad del nimero de equivalentes.

Las resinas obtenidas se utilizaron para hacer las dispersiones del diéxido de titanio
para posteriormente hacer el esmalte. Los materiales utilizados en las dispersiones de

diéxido de titanio se muestran en la Tabla 4-2.

Tabla 4-2: Férmula de la dispersion

Dispersion

Diéxido de titanio 48
Resina alquidal media 38
Disperbyk® 110 0.5
Xilol 13.5
Total: 100

El esmalte se cargd de acuerdo a la siguiente formula:

Tabla 4-3: Formula del esmalte

Esmalte

Dispersion 40
Resina alquidal media 42
Octoato de calcio 6% : 0.2
Octoato de zirconio 18% 0.2
Octoato de cobalto 12% 0.08
Aromina 100 10.52
Tolueno 7
Total: 100

Sintesis de la resina.
La resina se sintetizé en un reactor de acero inoxidable de 3 litros. Se acopl6 un equipo

de destilacion para resinas alquidales en la tapa del reactor como se muestra en la
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Figura 4-1. El reactor se calenté a través de una mantilla eléctrica. Las reacciones

fueron llevadas en presencia de nitrégeno.

Se agregaron al reactor 628.85g de aceite de soya, 237.39g. de pentaeritritol y 1.02 g
del catalizador™. Se calent6 la resina a 230°C. La formacién del monoglicérido se siguid
tomando muestra cada 15 minutos, se hizo la mezcla de 2.5 partes de metanol a 1 parte
de resina y se dejé en reposo. Se registré el tiempo de la compatibilidad total de la

mezcla, no quedaban restos de aceite en la mezcla.

00

Figura 4-1: Equipo de destilacién para resinas alquidales

'5La relacién utilizada fue de 0.1% del catalizador sobre el % de aceite en la resina sélida
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Se bajo la temperatura a 180°C, se agregaron 360.01 g. de anhidrido ftalico y 40 g. de
xileno para ayudar a remover el agua generada en la reaccion; al terminar la adicién se
subid la temperatura a 230°C. Al llegar a esta temperatura se tom6 muestra cada media
hora para verificar el avance de la reaccién y el tamafio del polimero calculando el
nimero acido y analizando la viscosidad de la resina hasta obtener numero acido de
12.5 mgKOH/g y de X a Y de viscosidad Gardner. Al obtener estos valores, se baja la
temperatura a 200° y se agrega el xileno necesario para alcanzar 60% de no volatiles.

Este xileno se agrega lentamente para evitar tener mucho vapor en el sistema.

Preparacion de las dispersiones y el esmalte

Las dispersiones del diéxido de titanio se cargaron en un vaso de medio litro para
molino attritor de acuerdo a la formula de la Tabla 4-2; se prepararon 5 dispersiones
utilizando las 5 resinas con los diferentes catalizadores. El medio de molienda fue perla
de circonio de 0.8 milimetros, ¥ de litro o la mitad de la capacidad del vaso en volumen.
Tras 1.5 horas de molienda se verificod la finura y la viscosidad de las 5 dispersiones.
Todas las dispersiones tuvieron 0.2 milésimas de pulgada de finura y viscosidad de 70 a

80 unidades Krebb.

Para la carga de los esmaltes se aplicd la formula de la Tabla 4-3 a las 5 dispersiones.

Los cinco esmaltes tuvieron una viscosidad final de 59 a 64 KU'’s (Krebb units).

Meétodos de caracterizacion
Para medir el nimero acido de acuerdo al ASTM D 1639, se colocd un gramo de la
resina en una mezcla de isopropanol y tolueno uno a uno, se titulé6 con disolucién de

KOH 0.01 N utilizando fenoftaleina como indicador y se aplicd la formula del inciso 3.3.
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La viscosidad de las resinas se verifico llevando la resina al 60% de no volatiles y se
midi6 la viscosidad Gardner-Holdt de acuerdo al ASTM D 1545. La viscosidad se mide
en unidades Stokes y se comparan con las letras de la tabla del ASTM mencionado.

(Apéndice 1)

El porcentaje de no volatiles se mididé de acuerdo al ASTM D 2369, se agreg6é 1 gramo
de muestra a una charola, se dejé 1 hora y media a 150°C en una estufa. Se calcul6 el
porcentaje de no volatiles usando la diferencia en peso de la charola antes y después

de calentarse.

La densidad se verificd con una copa de densidad de 8.33 ml con tapa siguiendo el

ASTM D 1475.

El color se midié usando el comprador de color Gardner-Delta en la escala de color

Gardner. El método estandarizado es el ASTM D 1544.

Para medir la turbidez se empled el turbidimetro Hach modelo 18900 y el método de

prueba interno de DuPont (TM-0055C).

El brilo se obtuvo utilizando un brilometro BYK modelo micro-tri-gloss. El

amarillamiento se midi6é con un espectrofotdmetro X-Rite modelo MA-100.
La viscosidad de las dispersiones, reportada en unidades Kreb (KU), se obtuvo con un

viscosimetro Stormer equipado con una aguja que cumple con los requerimientos del

ASTM D 562.
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La finura de molienda se midi6 con el Gauge 5252 de acuerdo al ASTM D 1210.

Preparacion de paneles

El esmalte se diluyd 2 partes en volumen por 1 parte de la mezcla de nafta, tolueno y
acetona hasta obtener una viscosidad de aplicacién de 16 segundos en copa Ford 4. La
viscosidad Optima para aplicacion con pistola es de 14 a 20 segundos en la copa

mencionada.

El esmalte se aplicé con una pistola DeVilbiss JGA502 boquilla 80, tobera EX-1.8, todo
el flujo abierto, abanico 70% abierto, presién 4 kg/cm? a 20 cm de distancia. Se
utilizaron paneles de acero al carbon de 3x9 pulgadas pintados con 5 manos dobles
dejando 1 minuto de oreo entre manos a cubriente, es decir, cuando el esmalte cubrié
completamente el papel blanco y negro de Lenetta, el espesor final fue de

aproximadamente 3.6 milésimas de pulgada para cada esmalte.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS

Formacion de monoglicérido

La formacion del monoglicérido se verifico para las resinas sintetizadas con los

diferentes catalizadores. En la Figura 5-1 se observa que la compatibilidad total de 2.5

partes de la resina con 1 parte de metanol se alcanz6 con mayor rapidez en la resina

hecha a partir del catalizador Fascat® 4350 a los 45 minutos.

Tiempo (minutos)

8

8

8

8

N. de Plomo Dibutil . estaio Fascat4d0 Mo Monooutl ax estafo

Figura 5-1: Gréfica de tiempo de formacion del monoglicérido

El hidroxido de litio y el monobutil 6xido de estafio hicieron la alcohélisis mas lenta. La
formacion del monoglicérido se obtuvo a los 135 minutos de reaccion a 230°C en los

dos casos. Si se utiliza el Fascat®4350 se tiene una etapa de alcohdlisis tres veces mas
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rapida que con el hidroxido de litio o con el monobutil 6xido de estafio lo cual reduce la

energia gastada en tiempo de proceso del reactor.

Esterificacion

La Figura 5-2 muestra el tiempo en que la reaccion de esterificacion de cada una de las
resinas se llevd hasta un numero acido objetivo de 11.5. Se puede ver que el
catalizador que lleva la esterificacion con mayor rapidez es el Fascat®4350. Por el
contrario, el naftenato de plomo y el dibutil dxido de estafio hacen la esterificacion mas

lenta.

— N. de plomo

- Dibutil ox
estario

[+
Stokes

Fascat 4350

b6 Monobutil ox.
! | estafio

I | — H. de iitio

Figura 5-2: Grafica de nimero 4cido y viscosidad contra tiempo
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Como se puede observar en la Tabla 5-1, el nimero acido al cual se queria llegar, varia
con respecto al resultado final debido a que en el control de proceso el tiempo de la
finalizacion de la reaccion de las 5 sintesis es diferente. El fin de la reaccion de la resina
consiste en suspender el suministro de calor y agregar el solvente final para bajar la
temperatura, en este caso el solvente al entrar en contacto con el reactor se evapora
produciendo un reflujo fuerte que acelera la recuperacion de agua obtenida por la
reaccion de esterificacion; ello favorece el avance de la reaccion al final del proceso.
Finalmente se agrega el solvente lentamente para evitar la formacién de espuma que

produce la evaporacién brusca del solvente.

Al observar el comportamiento del Fascat®4350, se nota que el Gltimo valor de
viscosidad durante la reaccion es de aproximadamente 6 stokes y aunque el
comportamiento en cuanto al avance del polimero fue similar al monobutil dxido de
estafio, el numero acido descendid rapidamente y en consecuencia se tuvo que finalizar
la reaccion al obtener nimero acido de 12.5. Si se compara este valor con el resultado
final vemos que avanzo la reaccion hasta llegar a un numero acido de 11 debido al
tiempo que tarda en enfriarse el reactor sin enfriamiento forzado. Cabe mencionar que
el solvente agregado para terminar la reaccién se ag'regé con mayor rapidez que en las

otras resinas.
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Figura 5-3: Gréfica de niimero acido contra el reciproco de la viscosidad

Si se extrapolan las gréficas al eje del numero acido, el punto de gel de las resinas esta
en el intervalo de 6 a 10 de namero acido. El nimero acido propuesto para el final de la
reaccion coincide para aquellas resinas cuyo punto de gel tiende a 6 de nimero &cido,

tal es el caso del dibutil 6xido de estafio y el Fascat®4350.

La Figura 5-3 muestra que la reaccion se completd y se obtuvo una estructura de
polimero aceptable en las 5 resinas. Se puede ver también que el punto de gel es
diferente en las 5 sintesis. El dibutil 6xido de estafio es el catalizador que permiti6 tener
el punto de gel con el menor nimero acido. Al seguir la tendencia de la resina
sintetizada con hidroxido de litio, se notd que fue el catalizador con el punto de gel mas

alto.
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Tabla 5-1: Propiedades finales de las resinas

Catalizador utilizado
Propiedades Finales Naftenato | Dibutil 6xido | Hidréxido de | Monobutil éxido | Fascat®
e dePlomo| deestafio | Litio | deestafio 4350
Viscosidad Gardner Z1- Z3 Y- Z1+ Y+
Viscosidad (Stokes) 248 46.3 15.2 316 20.1
% Solidos en peso 58.18 59.53 58.96 60.66 59.63
Numero acido 11.66 9.96 13.05 11.89 10.98
Densidad (kg/l) 0.989 0.990 0.988 0.995 0.993
Turbidez (NTU) 33 25 34 5 7
Color Gardner 4 4 5 3 4

La cantidad de solvente de corte se calcula de acuerdo al porcentaje de solidos que se
necesite, las resinas se obtuvieron con un porcentaje de soélidos de 58 a 61. Esta
diferencia es aceptable pues las especificaciones de productos en el area de pinturas

tienen un intervalo de tres puntos porcentuales.

Al analizar la turbidez de las resinas en las propiedades finales se encontrd que el
dibutil 6xido de estafio esta en el limite aceptable para evitar una inversién en la
tendencia de color al llevar la resina a un esmalte final principalmente con colores
saturados, el naftenato de plomo presenta una turbidez alta mientras que los otros tres
catalizadores tienen valores bajos de turbidez. Cabe sefialar que la turbidez puede ser
eliminada en un proceso utilizando filtros de cartucho y agregando arenas diatomaceas

para promover el filtrado. A este proceso se le conoce con el nombre de “precapa’.

Con respecto al color, se observan valores aceptables en los cinco casos; la sintesis

con el hidroxido de litio desarrolld mayor color, por otra parte, la que utilizé el monobutil
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oxido de estafio presentd el menor valor de color. Valores bajos de color Gardner son
importantes para obtener pinturas de colores claros sin que las resinas interfieran con el
tono. El color, como propiedad final en una resina, se atribuye a la oxidacién que
presenta el catalizador durante la sintesis, por esto se debe utilizar gas inerte al

sintetizar resinas alquidales para desplazar todo el oxigeno.

La viscosidad da una idea del tamafio del polimero en la solucién; la sintesis con
hidroxido de litio es la que presenta el polimero de menor tamafo con una viscosidad de
medio ligero de Y. El catalizador dibutil 6xido de estafio logro el polimero con mayor
tamano. Estos resultados coinciden con los obtenidos en la grafica de nimero acido

contra viscosidad.
Después de haber obtenido las resinas y siguiendo las férmulas basicas para
dispersiones y esmaltes mencionadas en el capitulo anterior, se cargaron las

dispersiones y los esmaltes utilizando cada una de las resinas por separado.

En la Tabla 5-2 se pueden observar los resultados de resistencia al amarillamiento y los

de retencion de brillo de los paneles.
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Tabla 5-2: Resultados de resistencia al amarillamiento y de retencion de

brillo
24 horas
Inicio a40°C |Diferencia | QUV 4x4 | Diferencia | Propiedad
Naftenato de Plomo 2.48 2.48 0 3.26 0.78|b
89.5 89.7 0.2 86.9 -2.8 | Brillo a 60°
Dibutil é6xido de estario 2.56 2.56 0 3.46 09|b
90.5 90.6 0.1 87.8 -2.8 | Brillo a 60°
Hidréxido de litio 2.53 323 0.7 3.43 02|b
92.2 92.3 0.1 88.8 -3.5 | Brillo a 60°
Monobutil éxido de
estafio 243 2.51 0.08 3.28 0.77|b
86.9 87.4 0.5 719 -15.5 | Brillo a 60°
Fascat®4350 2.07 272 0.65 3.21 049 |b
90.6 92 1.4 63 -29 | Brillo a 60°

En la Commission Internationale de I'Eclairage (CIE) formada en Francia en 1976, se

acordé elaborar una esfera cromatica que tuviera todos los colores posibles enunciados

como vectores; el eje de las x's —a- va de verde en el lado negativo a rojo en el lado

positivo, el eje de las y's —b- va de azul en valores negativos a amarillo en valores

positivos, por Ultimo el eje z —L- va de negro en el lado negativo a blanco en el lado

positivo. El espectrofotémetro mide la curva de reflectancia'® del color utilizando luz

blanca semejante a la del sol, cuyo espectro de luz va de los 400 a los 700 nanémetros

de longitud de onda. Este aparato transforma la curva de reflectancia a un vector de la

esfera cromatica. En el analisis del amarillamiento la diferencia en la posicién b mide la

diferencia entre los valores del componente del eje de las y's de los dos vectores

' La curva de reflectancia es también conocida como curva espectral.

48




comparados; en tanto que el color amarillo es representado por valores positivos del eje
de las y's, mientras mas grande sea el valor, el color es “mas” amarillo, por ello, la
diferencia entre la medicion del panel al final de la prueba menos la medicion del panel

al inicio de la prueba es positiva cuando el panel presenta amarillamiento.

341
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24 -~ Monobutil éxido de estafo
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Ciclo 4 x 4 exposicién a radiacién ultravioleta

Figura 5-4: Efecto de la radiacion ultravioleta sobre el amarillamiento del
esmalte

En la Tabla 5-2 se observa que al exponer los paneles a 40°C, los esmaltes que
presentaron amarillamiento son los que se prepararon con las resinas que contenian
hidroxido de litio y Fascat®4350 respectivamente. Los ofros tres esmaltes no

presentaron amarillamiento al ser expuestos 24 horas a 40°C.
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Figura 5-5: Efecto de la radiacion ultravioleta sobre la retencion de brillo

Posteriormente se aplico a los paneles “el ciclo de Ford" que consiste en exponerlos a
luz ultravioleta, en una camara con lamparas FS-40 durante un ciclo de 4 horas de
exposiciéon por 4 horas de condensado. Al término de este ciclo se tomaron las lecturas
reportadas en la Tabla 5-2 y se observo que el esmalte que tuvo menor resistencia al
amarillamiento fue el que se hizo a partir de la resina con dibutil 6xido de estano;
mientras que con el catalizador de hidroxido de litio se obtuvo un esmalte con alta

resistencia al amarillamiento en la exposicion a la luz ultravioleta. Véase Figura 5-4.
En cuanto a la retencion de brillo, ningun panel mostré una baja de brillo al ser expuesto

24 horas a 40°C. Por otra parte, la exposicion de un “ciclo Ford" a la luz ultravioleta

muestra que con el Fascat®4350 se obtiene un esmalte con una deficiente retencion de
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brillo, mientras que el naftenato de plomo y el dibutil 6xido de estafio permiten una

mejor retencion de brillo. Figura 5-5

Cabe mencionar que se presenté un problema de ligero corrugamiento al final de la
prueba de luz ultravioleta en los paneles que se hicieron con el monobutil éxido de
estafo y el Fascat®4350. El corrugamiento es una falla en la formacién de la red del

esmalte y ello indica una falta de curado en los paneles.

Al término de estas pruebas, los paneles se dejaron reposar 360 horas para medir la

recuperacion del brillo, los resultados se muestran en la Tabla 5-3.

Tabla 5-3: Resultados de la recuperacion de brillo después de 360 horas de

reposo
360 horas de recuperacion:

Catalizador Brillo 2 60° | Diferencia
Naftenato de Plomo 88.2 1.3
Dibutil é6xido de estafio 90.9 31
Hidréxido de litio 89.3 0.5
Monobutil 6xido de

estafio 66.3 -5.6
Fascat®4350 76.9 13.9

Tal como lo muestra la Tabla 5-3, el monobutit éxido de estafio no permite la
recuperacion de brillo después de 360 horas, el Fascat®4350 permite la mejor
recuperacion pero no alcanza el valor inicial y el dibutil 6xido de estafio es el catalizador

que permite la recuperacion hasta el valor inicial de brillo.
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6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Con base en la discusién anterior se concluye que la seleccién de un catalizador para la

sintesis de una resina alquidal a partir de aceite de soya depende de:

- El tiempo de reaccién en la alcohdlisis para la formacion del monoglicérido, en este
sentido, se encontré que el Fascat®4350 ayudd a obtener la compatibilidad de las
fases en el menor tiempo.

- El tiempo de reaccién y comportamiento del polimero en la esterificacion, en este
caso, el Fascat®4350 propicid la esterificacion con mayor rapidez. Por lo que se
refiere al dibutil 6xido de estafio es el catalizador con el que se logré el polimero de
mayor tamafo y un comportamiento mas estable.

- Las propiedades finales del recubrimiento obtenido a partir de las resinas; se
observo que el dibutil 6xido de estafio y el naftenato de plomo permiten la mejor
retencién de brillo en el esmalte. El esmalte obtenido a partir de la resina que

contenia hidréxido de litio mostro la mejor resistencia al amarillamiento.

El naftenato de plomo debera ser sustituido por el dibutii 6xido de estafio. Los
resultados obtenidos en el estudio indican que estos dos catalizadores tienen un
comportamiento similar en los tiempos de reaccion al sintetizar las resinas; asimismo,
se corrobord la similitud en los resultados de resistencias al amarillamiento y en la
peérdida de brillo en los esmaltes obtenidos a partir de estos dos catalizadores. La
importancia de esta sustitucion radica en el hecho que el naftenato de plomo tiene
efectos toxicos en muchos oérganos, sistemas y procesos fisiolégicos del ser humano,
siendo el mas peligroso la neurotoxicidad que ocasiona en nifios durante el periodo de

crecimiento.
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Se puede afirmar que los objetivos propuestos en el presente proyecto se cumplieron,
cabe sefalar, que existe la posibilidad de ampliar dicho estudio mediante la simulacién
de las reacciones con algin meétodo semiempirico (ej. AM1) para establecer el
mecanismo y las coordenadas de reaccién. O bien, comparar el efecto de los
catalizadores utilizados en una resina corta y en una resina larga de aceite de soya que

ocuparan diferentes relaciones OH-COOH.
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Apéndice 1

Tabla de conversion de viscosidad Gardner-Holdt
contra Stokes y el reciproco de Stokes

G.H. | Stokes | 1/Stokes
A5|  0.005| 200.000
A2 0.22] 4.545
A 0.50] 2.000
B 0.65| 1.538
C 0.85] 1.176]
D 1.00] 1.000
E 1.25]  0.800
F 140 0.714
G 1.65] 0.606
H 2.00] 0.500
| 2.22| 0.450
J 2.50] 0.400|
K 2.70] 0.370
¥ 3.00] 0.333
M 3.25] 0.308
N 3.40] 0.294
[0) 3.70] 0.270
P 4,00 0.250
Q 435 0.230
R 4.70] 0.213]
S 5.00[ 0.200
T 550/ 0.182
V] 6.27] 0.159
V 8.84| 0.113
W[ 10.70] 0.093
X| 12.90] 0.078
Y| 17.60] 0.057
Z| 22.70] 0.044
Z1| 27.00] 0.037
Z2| 36.20[ 0.028
Z3| 46.30[ 0.022
Z4| 63.40[ 0.016
Z7| 200.00] 0.005
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