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Abreviaturas

MEHQ=Monometléter de hidroquinona

TEA=Trietilamina

DGEBA-= Diglicidiléter de bisfenol A

DAMEG-= diacrilato de monoetilenglicol

DADEG-= diacrilato de dietilenglicol

TATMP= triacrilato de trimetilolpropano

VOC= componentes organicos volatines (por sus siglas volatiles volatile organic

compound)

HPLC= Cromatografia liquida de alta resolucion

FT-IR= Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

UV= Ultravioleta

UV/EB= Energia ultravioleta y haces de electrones

NaOH= Hidréxido de sodio

HCI= Acido clorhidrico

NaCl=cloruro de sodio



ECH-BPA= Epiclorhidrina-bisfenol A

LER= Resina epoxica liquida (Liquid epoxy resin)

SER= Resinas epoxicas sélidas (Solid epoxi resin)

EEW= Peso equivalente epéxico, (epoxide equivalent weight)



Resumen

El presente trabajo describe el proceso para la obtencion de una resina epéxica
acrilada liquida a partir de una resina epoxica de diglicidil éter bisfenol A (liquida) y
acido acrilico mediante una reaccion de adicién por apertura de anillo epoxico.
Para la sintesis de esta resina se determind que el catalizador idoneo seria la
Trietilamina (TEA) y como inhibidor de la polimerizacién el monométil éter de
hidroguinona (MEHQN), la obtencién de la resina se llevd seleccionando el
sistema de reaccion adecuado y planteando 4 series de reacciones, para ello se
variaron diferentes parametros que influyen en la reaccibn, como son la
temperatura, la cantidad de inhibidor y catalizador, asi como la relacién molar
entre la resina epodxica y el éacido acrilico. Las resinas acriladas fueron
caracterizadas mediante espectrometria infrarroja con transformada de Fourier
(FT-IR), cromatografia de liquidos de alto rendimiento (HPLC). EI producto
obtenido fue diluido con tres monomeros diferentes a distintos porcentajes en
relacion al peso total, el DAMEG, el DADEG y el TATMP. Estos monémeros tienen
la funcibn de agente de entrecruzamiento en el proceso de curado
(endurecimiento) en la etapa final del proceso, y también reducen la viscosidad de
la resina. Finalmente los productos sintetizados se evaluaron en la formulacion de
un barniz de curado UV, el cual se compar6 con la formulacion de un barniz
comercial evaluando diferentes propiedades como son, viscosidad, resistencia
quimica, brillo, flexibilidad de la pelicula, apariencia, color, entre otros. La resina
acrilada sintetizada mostro propiedades muy simulares a las del barniz UV como

flexibilidad de pelicula, apariencia y color.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

El uso de los revestimientos curados con energia radiante (luz UV) tiene sus
origenes en procesos creados por lo menos hace 4,000 afios. Los antiguos
egipcios usaban un tipo de revestimiento UV que se curaba al quedar expuesto a
la luz solar al preparar las momias. Ademas, usaban un revestimiento aceitoso con
base de asfalto que se polimerizaba al quedar expuesto a la radiacion solar como
sellador de sus embarcaciones. El interés cientifico en desarrollar sistemas
curados con energia ultravioleta y haces de electrones (del inglés Ultraviolet and
electron beam UV/EB), comenz6 en la década de 1940. En ese momento, se
otorgd la primera patente para una tinta de impresion de estireno de poliéster
insaturado que se polimerizaba ante la exposicion a radiacion UV. Uno de los
primeros intentos de aplicar sistemas curados con UV/EB a la fabricacion se hizo a
fines de la década de 1960, pero la aplicacibn comercial exitosa no evolucioné
hasta principios de los afios 70. Las fuerzas impulsoras, que dieron publicidad
detras del desarrollo de sistemas comercialmente viables, fueron la crisis
energética de 1974 y las preocupaciones ambientales crecientes con respecto a
las emisiones de componentes organicos volatiles (VOC) que surgian de los

sistemas convencionales de curado térmico.

Los revestimientos, tintas y adhesivos curados con UV/EB han aumentado
drasticamente a lo largo de la ultima década debido a que resulta mas eficaz y
rentable hacerlo. Resientes estudios dieron tres principales razones que sustentan
lo antes mencionado: (1) un ahorro de energia del 75 al 90%; (2) un ahorro en el
espacio del piso de un 50 a un 75%; y, (3) tasas de produccion mas altas. Las tres
razones siguen siendo validas y las ventajas podrian ser incluso mayores hoy en
dia. Las unidades de curado con UV/EB son significativamente mas compactas y
eficientes en cuanto al uso de energia que los sistemas de secado y curado
térmico que se emplean con los revestimientos, tintas y adhesivos convencionales.
Ademas, el curado con UV/EB es extremadamente rapido — es casi instantaneo o
dura hasta unos pocos segundos como mucho. Dado que los sistemas UV/EB sélo

1



emiten muy pequefias cantidades de compuestos organicos volatiles (VOC) y

virtualmente ninguno de los contaminantes del aire peligrosos.

Por otra parte, los procesos de curado convencionales utilizan formulaciones
quimicas a base de solventes organicos, es decir, una mezcla de resinas
disueltas. Los solventes son evaporados durante un proceso de secado,
generando asi una gran cantidad de compuestos organicos volatiles y otros
contaminantes peligrosos del aire, lo que constituye un riesgo ambiental y de salud

publica.

Las caracteristicas del recubrimiento estan determinadas por su utilidad, la
formulacion del barniz de curado ultravioleta esta en funcién de las propiedades
necesarias para dicha utlidad, los recubrimientos UV contienen cuatro
componentes principales: oligdbmeros, monémeros, iniciador y aditivos. El
oligbmero es una molécula compuesta de radicales que son distintos ente si, y es
el componente mas importante de un recubrimiento UV, entre los més utilizados

se encuentran las resinas epoxicas acriladas.

El gran interés de las resinas epoxi se debe a la variedad de reacciones quimicas
en las que pueden tomar parte, y a la gran cantidad de materiales que pueden ser
utilizados como agentes de curado, lo que da lugar a diferentes propiedades en el
polimero final. Dependiendo de la estructura quimica de las especies utilizadas,
condiciones de fabricacion, historia y tratamientos térmicos, es posible obtener
polimeros que presentan buena resistencia mecanicas, estabilidad térmica, bajo
coeficiente de contraccidon, buenas propiedades de adhesion y facil
procesamiento. Sin embargo, cuando la resina se endurece (cura), es quebradiza
y poseen baja resistencia a la propagacion de fracturas, lo que limita su utilizacion.
Por tanto, la necesidad de mejorar las propiedades mecanicas y quimicas de las

resinas es de gran interés industrial y tecnolégico.



Debido a su estructura quimica las resinas epoxicas no pueden polimerizar por si
solas al ser expuestas a radiacion UV, razén por la cual es necesario introducir en
su estructura por lo menos un grupo vinilo. EIl grupo acrilato es el mas comun en
las formulaciones de barnices UV, la introduccién de éste a la resina epoxica

puede lograrse mediante una reaccién de sustitucion con acido acrilico.

El objeto de estudio del presente trabajo es desarrollar un proceso para la
obtencion de una resina epoxica acrilada. Esto se debe a que en México y en
Ameérica Latina no se producen este tipo de resinas, las cuales son la base de
recubrimientos que son ampliamente usados en la industria de artes graficas,
especialmente en mercancia enfocada a la flexografia, serigrafia, rotograbado y

offset.

Dado que la empresa grupo Sanchez S.A de C.V. se dedica a la fabricacion y
distribucion de recubrimientos de curado UV, tiene la necesidad de sintetizar su
propia resina epoéxica acrilada ya que actualmente solo importan este material de
paises como estados unidos y china. Para ello se desarrollara un método para
sintetizar una resina epodxica acrilada partiendo de una resina epoxica liquida
(diglicidil éter de bisfenol A EEW 182-192) y acido acrilico, mediante la apertura
del anillo epoxico, y la adicion del grupo acrilico. El producto obtenido de la

sintesis sera utilizado en la formulacién de un barniz de curado ultravioleta.

Cada capitulo contenido en el presente trabajo de investigacion son: el capitulo 1
da una introduccion al trabajo, ademas de desglosar los objetivos e hipétesis del
proyecto. El capitulo 2 contiene toda la informacion teérica en el cual se basé este
trabajo, el capitulo 3 por su parte, describe el procedimiento experimental que se
siguio para realizar de manera adecuada cada una de las reacciones, asi como los
resultados obtenidos y las condiciones adecuadas de reacciéon. El capitulo 4
contiene las conclusiones a las cuales se llegaron después de realizar la

experimentacion.



1.1 Objetivo General

Llevar a cabo la sintesis de una resina epoéxica acrilada liquida a nivel laboratorio
con las condiciones de reaccion para ser utilizada en la formulacion de un barniz

de curado por UV.

1.2 Objetivos particulares

» Establecer una metodologia para la sintesis de la resina epdxica acrilada
liquida a nivel laboratorio.

» Analizar el efecto que tiene la variacion de la cantidad de catalizador,
inhibidor y acido acrilico, asi como la variacion de la temperatura durante
las reacciones.

» Determinar las condiciones a las que se lleva a cabo la reaccién.

A\

Caracterizar mediante técnicas analiticas el producto sintetizado.
» Analizar las caracteristicas de la resina obtenida y propiedades en la

formulacion de un barniz curado por UV.

1.3 Hipotesis del trabajo

Si se sintetiza una resina epoxica acrilada liquida tomando en cuenta cada una de
las variables involucradas en el proceso de obtencibn como son temperatura,
cantidad de catalizador, cantidad de inhibidor y relacion molar, entonces se
encontraran las condiciones de reaccién adecuadas, y ésta se podra utilizar en

una formulacion de recubrimiento de curado por UV.



CAPITULO Ill: MARCO TEORICO

En este capitulo se muestra el fundamento tedrico de las resinas de diglicidil éter
de bisfenol A (DGEBA), su método de obtencion, los diferentes tipos de estas, asi
como su método de acrilacion. También se trata la tecnologia de recubrimientos
UV, la utilidad de la misma y el método de curado que se utilizara para este

proyecto.

2.1 Resinas epoxicas.

Las resinas epodxicas son una importante clase de materiales poliméricos que son
definidas como cualquier molécula que consiste de mas de un grupo epoxi situado
intermedia o terminal. Estos también son denominados grupos oxirano pues
poseen un atomo de oxigeno unido a dos atomos de carbono adyacentes,

(también llamado anillo oxirano), tal como se muestra en la Figura 2.1 27,

VAN

Figura 2. 1: Estructura del grupo oxirano terminal.

Estos anillos son donadores de protones dando como resultado la apertura de
este anillo epéxido. Otra caracteristica de los oligomeros de DGEBA son la gran
cantidad de grupos hidroxilo que contienen situados de manera regular a lo largo

de la secciéon media de la cadena.

Las resinas epoxicas (diglicidil éter de bisfenol A) son preparadas por la reaccion
del bisfenol A con epiclorhidrina, en presencia de sosa caustica (NaOH) como
catalizador, la cual permite una facil deshidrocloracién 2. La reaccién se produce
en 2 pasos: 1) la formacion de clorhidrina como intermediario y 2) la
deshidroalogenacién de la clorhidrina para qué el éter de glicidilo (glicidiléter).

Muchas resinas liquidas comerciales consisten esencialmente de un bajo peso



molecular de diglicidil éter de bisfenol A junto a pequefias cantidades de polimeros
de alto peso molecular. EI HCI producido durante la reaccidn reacciona con la

sosa caustica para formar cloruro de sodio (NaCl) 9.

Experimentalmente, cuando la ECH y el BPA son usados en una relacion de 2:1
forman algunas especies de alto peso molecular. Por lo tanto, en la practica se
usa dos o tres veces la cantidad estequiometria de epiclorhidrina, para minimizar
la polimerizacion de los reactivos. El efecto de la relacion molar de epiclorhidrina y
bisfenol A en el peso molecular promedio de una resina liquida se muestra en la
tabla 2.1 La resina epoxi liquida de grado comercial tiene un peso molecular

promedio de aproximadamente 370 g/mol, una viscosidad de 11,000-15,000 Cp a
25 °C 19,

Tabla 2. 1: Efecto de la relacion molar ECH-BPA en el peso molecular de la resina.

ECH:BPA Peso molecular

11 370
2:1 450
1:41 791
1.57:1 900
1.22:1 1400

Mediante la variacion de la relacibn molar entre el bisfenol A y epiclorhidrina, se
pueden obtener resinas epoxicas de varios pesos moleculares, esto dependiendo

de qué tan larga es la cadena que esta dentro de los corchetes (figura 2.2) 7.

o] CHg HO CHy o
/ N\ | | | /N
CH—CH, o@c\:ﬁocmmmz O@»C@O—CHZHC CH,

CHg n CHy

Figura 2. 2: Molécula de diglicidil éter bisfenol A (DGEBA).
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En la formula de la resina epdxica, la letra “n” que se encuentra después de los
corchetes nos dice el grado de polimerizacion de la resina y el estado en el que se
encuentra y n puede variar de 1 hasta 12. Si n = 0, es decir, que esta dentro del
corchete, entonces tenemos la molécula epoxi mas corta con un peso molecular
de 338 g/mol. Se tiene la mayor reactividad. Si n = 1, el peso molecular es 622

g/mol, para n = 2, es 906 g/mol, etc 3,

Aunque en la practica, las resinas obtenidas raramente tienen un valor n entero,
por el contrario al no ser nunca completas las reacciones quimicas entre la
epiclorhidrina y el Bisfenol A, se obtienen numeros fraccionarios para n. Esto
quiere decir que una determinada resina no esta constituida por una Unica férmula
con un valor de n definido, sino que se trata de una mezcla de moléculas con
diferentes valores de n en distintas proporciones. Adem4s, algunas de las
moléculas no terminan con un grupo epoxi en cada extremo, sino con uno sélo, lo

cual altera también su reactividad.

Las resinas epoxicas con diferentes valores de n que se hacen comercialmente
son hechas por dos procesos, uno de ellos es el proceso Taffy y el otro es el

proceso catalizado por avance.

2.2 Tipos de resinas

2.2.1. Resinas epoxicas liguidas

Las resinas epoxicas liquidas son producto de la reaccion de Bisfenol A con un
exceso de epiclorhidrina, con un grado de polimerizacibn muy bajo, que es de
n=0.2, este tipo de resinas liquidas en la industria son denominadas como DGEBA
(Diglicidil éter de bisfenol A) o sistemas LER (Liquid Epoxy Resin), esto se debe a
gue son de peso molecular bajo (338 g/mol), son utilizadas como materia prima
para la obtencion de resinas epodxicas solidas (de alto peso molecular), asi como

también se sacan otros productos derivados como los acrilatos epoxicos, esteres



de vinilo y algunas resinas modificadas®®. En la figura 2.3 se ve la estructura de la

molécula de este tipo de resinas.

Figura 2. 3: Molécula DGEBA liquida.

Las resinas liquidas que se comercializan tienen una viscosidad que se encuentra
entre 11,000 cP y 15,000 cP a una temperatura de 25 °C, son liquidos de super
enfriamiento con potencial para la cristalizacidon, esta caracteristica se encuentra
en funcion de las condiciones de almacenamiento, que a su vez esta puede ser
restaurada a su estado liquido por medio de calentamiento. Se les llama de esta
manera, porque el proceso de cristalizacidon es bastante lento a temperatura
ambiente. Los sistemas LER de gran pureza presentan unos valores de viscosidad
y polidispersidad bajos, esto los vuelve propensos a la cristalizacion, debido a que
sus moléculas son iguales y es mas facil que lleguen a formar cristales. Por el
contrario los sistemas LER de mayor peso molecular cuentan con una viscosidad y
polidispersidad alta, por ello son menos propensas a cristalizarse, ya que tiene
menor movilidad las moléculas de las mismas, y la gran variedad de las moléculas

no es facil la formacion de cristales .

Las resinas epoxicas liguidas (LER) son generalmente usadas para las
formulaciones de revestimientos, debido a que su baja viscosidad facilita el
procesamiento. Las no modificadas son utilizadas en adhesivos, herramientas y

piezas de fundicion.



2.2.2 Resinas epoxicas solidas

Las resinas epoxicas solidas tienen un alto peso molecular, y son sintetizadas a
partir de una resina epoéxica liquida (DGEBA) por dos métodos principales, el
proceso Taffy y el proceso catalizado por avance que se caracterizan por
aumentar la cadena en la molécula DGEBA (como se ve en la figura 2.4) y de esta
manera tengan una unidad de repeticion en la estructura que contiene un grupo
hidroxilo, teniendo un grado de polimerizacion n con valores que varian desde 2
hasta 35.

CHg CH,

HO °
| | | /\
CH—CH2<|}O‘©»T‘©»OCHZCHCH2+04©>C‘©’O—CH2HC CH,
CHy n CH,

Figura 2. 4: Molécula de una resina epdxica solida.

N\

H,C

Las resinas epoxicas soélidas o SER al igual que las LER son ampliamente usadas
en la industria de los recubrimientos; esto debido a que sus cadenas largas dan
una mayor distancia entre los enlaces que reaccionan en los grupos epéxicos que
son terminales, esta caracteristica da mayor flexibilidad y dureza. La industria de
las resinas epoOxicas ha adoptado una nomenclatura comun para identificar a las
SER, en esta se les llama de tipo 1, 2, hasta el tipo 10, el tipo de resina esta en
funcién de los valores de EEW, n, Mw, y viscosidad algunas se muestran en la
tabla 2.2 33,

Tabla 2. 2: Tipos de resinas DEGBA sdlidas.

_ _ Peso molecular
Tipo deresina  Valor den

(Mw)
SER Tipo 1 ~2 ~1,500
SER Tipo 4 ~5 ~3,000
SER Tipo 10 ~35 ~35,000



Las SER sintetizadas mediante el proceso Taffy presentan valores de nde 0, 1, 2,
3, etc. mientras que las producidas por el método de catalisis por avance muestran
valores de n pares, esto se debe a que un grupo fenol es adicionado a la molécula

de diglicidil éter.

2.3 Resinas acrilicas

El término “resinas acrilicas” se aplica a los homopolimeros y copolimeros que son
derivados de ésteres del acido acrilico y metacrilico. Debido a la gran diversidad
de acrilatos de los que se puede partir, es posible obtener una gran variedad de
polimeros acrilicos, ejemplo de ello son los que se producen a partir del
metacrilato de metilo *3!. Unos de los acrilatos mas utilizados en las formulaciones
de recubrimientos UV son los acrilatos epéxicos, que se obtienen a partir de una
reaccion entre el acido acrilico y una resina epodxica, estas son ampliamente
utilizadas para los recubrimientos UV, debido a las buenas propiedades de la

resina epéxica y el cido acrilico 2% 39,

La resina epoxica acrilada se obtiene a partir de una resina DGEBA que se acrila
al reaccionarlo con &cido acrilico en presencia de un catalizador y un inhibidor
como se ve en la figura 2.5 %, Los autores Habib y Bajpai definen a este proceso
como la reaccion entre un grupo epoxi con un grupo carboxilo iénico que da lugar

a un éster hidroxil polimérico.
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HsC  CHj
0]

W\/O O N~ |
o) o 4+ 2 H,.C
2\/\OH

Diglicidiléter de bisfenol A Acido acrilico
Catalizador

HsC_ CHs

OH OH
AT
Hy
o o}

Resina epodxica acrilada de bisfenol A

Figura 2. 5: Reaccion de acrilacién de una resina epdxica.

Las resinas epoxicas liquidas de DEGBA son las mas comunmente usadas para
producir dichos acrilatos epoéxicos, estos se distinguen por tener una alta
reactividad y sus recubrimientos exhiben buena estabilidad quimica, tienen mejor
resistencia quimica que las resinas baratas de poliéster, especialmente hacia el

34,361 ademas brindan excelente aislamiento

agua y otras soluciones acuosas !
eléctrico, asi como una buena flexibilidad, resistencia a la compresién y estabilidad
térmica. Son principalmente usados en los barnices de sobreimpresion,
recubrimientos en madera, tintas litogréficas, tintas resistentes a la soldadura para

circuitos impresos y recubrimientos de discos de video.

Estas resinas fueron introducidas al mercado de los recubrimientos en 1965, y
desde entonces se han mantenido en el mercado de rapido crecimiento debido a
sus bajos requerimientos de energia y a la tecnologia del curado, misma que las

hace amigables con el medio ambiente.
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2.3.1 Catalizadores

Las resinas epoxicas acriladas son producidas por una reaccion entre una resina
epoxica y acido acrilico. El diglicidiléter de bisfenol A es el compuesto epdxico mas
importante para este tipo de reacciones. Para que la reaccion de acrilacion se
pueda llevar acabo es necesario implementar un catalizador, entre los compuestos
mas utilizados para catalizar la reaccion de las resinas epoxicas se encuentras las
aminas en especifico las terciarias, y algunas secundarias, ya que estas
reaccionan con los grupos hidroxilos ya presentes en la resina epoxi 0 en algunos

de los reactivos presentes en la reaccion. 2.

Uno de los catalizadores que se emplean segun lo reportado en la literatura es la

trietilamina, la cual es una amina terciaria con un peso molecular de 101.19 gr/mol.

A continuacion se muestran las condiciones de reaccién experimentales las que se

puede llegar trabajar utilizando este compuesto como catalizador. En la figura 2.6

se muestra su estructura.

TH\g sz
Ns

CHj3

Trietilamina
Figura 2.6: Molécula de la trietilamina.

Se hizo reaccionar una resina DGEBA sdlida (peso equivalente epdxico 550) con
acido acrilico con una relacibn molar de 1:1.0, utilizando la trietilamina como
catalizador (0.7% p/p) y monometil éter de hidroguinona como inhibidor. La
reaccion se llevo a cabo a 130 °C utilizando oxigeno para activar el inhibidor. Para
saber el avance de la reaccibn se monitorea el indice de oxirano tomando

muestras cada cierto tiempo .
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2.3.2 Reaccidn de acrilacion de la resina diglicidil éter de bisfenol A

La reaccion para la sintesis de la resina epodxica acrilada es llamada de muchas
maneras, Habib y Bajpai la llaman reaccion de esterificacion, Gillis de lange la
llama reaccidn de adicion del grupo acrilico, McMurry la nombra apertura de anillo

epoxico catalizada por base, una reaccion SN2.

La caracteristica principal de la resina DGEBA es el grupo funcional oxirano, el
cual consta de tres miembros los cuales son dos atomos de carbono y uno de
oxigeno 2%, Los ep6xidos son mucho mas reactivos que otros éteres debido a la

tensién angular en el anillo de tres miembros 7.

La reaccion de obtencion de la resina epoxica acrilada de bisfenol A se describe a

partir del siguiente mecanismo %7,

1. En la primera etapa de la reaccion, se generan los intermediarios que
ayudan en la reaccion principal. Estos se forman cuando la amina
terciaria que se usa como catalizador, que al estar en medio acido, se
protona, tomando un protén del acido acrilico y formando el anién

acrilato

CHj3 CHjy

O CHgz CHy o\
H,C \ H,C + J
\)\ + K . ) -~ — \ . N

U Anién acrilat O\/
Acido acrilico L nién acrilato

CH Chs
3 . i
. . Cation Trietil
Trietilamina amonio
2. El anion acrilato ataca la zona electrofilica del oxirano, generando una

despolarizacion de la carga en el oxigeno y generando un anion alcoxido

A esta accion suele llamarsele adicion nucledfila.
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H3C CHj ﬁ

(0]
V\/ O\/:OQ\//\_
0O

Resina de diglicidiléter de bisfenol A

HaC  CHa
W\/ \/K/
O I \CHZ
o)

Anién intermedio alcoxido

3. El anién alcoxido toma un protdn de la amina terciaria protonada para
estabilizar la carga de las moléculas, formando la resina monoacrilada
de bisfenol A y regenerando la trietilamina. A esta etapa también se le

denomina terminacion de la formacién del éster.

pi W /\
O O CH2 NHY
O

Anién intermedio alcéxido

3C CH3 \)\/
O
Resina epoéxica monoacrilada de bisfenol A

2.3.3 Mecanismo de inhibicion en presencia de oxigeno

Uno de los principales problemas que se tiene en la sintesis de acrilatos es la alta
tendencia a la polimerizacién debido a la reactividad de sus dobles enlaces #* 27,
Por lo que es necesario inhibir la polimerizacion durante su sintesis y posterior
almacenamiento, sin embargo, los inhibidores a utilizar no deben interferir en la
polimerizacién por radicales libres, ya que al inhibirla no se podria dar el curado

por luz UV. Y de no seleccionarse adecuadamente estos pueden formar productos
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de impurezas que pueden contribuir a la decoloracibn, de no elegirse

correctamente

La inhibicién de la polimerizacidon de acrilatos se debe a que durante la sintesis de
estos en presencia de aire se forman radicales peroxidos menos reactivos, estos
radicales pueden ser formados por la accion del calor, por la exposicion a la luz,
estos seran desactivados mas adelante por la accion del inhibidor que reacciona

con el radical centrado en el oxigeno 2"

. Cabe mencionar que el oxigeno es de
vital importancia para la estabilidad de los monomeros de vinilo que facilmente

pueden formar peréxidos cuando son expuestos al aire [”.

Uno de los inhibidores mas utilizados para este propésito es el MEHQ, que es un

antioxidante fendlico que inhibe la polimerizacién de manera efectiva 2°.

El MEHQ a diferencia de los demas compuestos que se utilizan principalmente
para inhibir la polimerizacion durante el almacenamiento, puede ser utilizado
durante sintesis, ejemplo de ello es en la esterificacion con acido acrilico, debido a
su alta volatilidad contribuye a la estabilizacion de la fase de vapor, también es un
inhibidor que puede trabajar a altas temperaturas aproximadamente 142 °C. Es
importante mencionar que el MEHQ en ausencia de oxigeno no inhibe la

polimerizacion en absoluto.

El mecanismo de inhibicién del MEHQ en presencia de oxigeno ¥ se muestra a

continuacion.

1. El radical central de él carbono formado por el calor o por la exposicién a la

luz reacciona con otra unidad monomeérica.

Rapida .

R+M > R-M
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El radical generado en la etapa anterior tiene una reaccion muy rapida en

presencia de oxigeno, formando un radical hidroperéxido.

Muy rapida

R-M+ O, ————— R-M-00

Cuando los radicales hidroperoxidos no son capturados por el inhibidor,
reaccionan obteniéndose hidroperéxidos de hidrogeno y forman radicales

fenolico.

. I Réoida NG
HO .

HO

La adicibn de mas de una unidad monomérica es muy lenta, por lo tanto
ésta es una forma muy efectiva para la estabilizacion de los monémeros

contra la polimerizacion.

Muy lenta

R-M-OO +M R-M-OOM

Los radicales fendlicos que estan impedidos formados de este modo no

inician la polimerizacion, si no que realizan resonancia.

O\ - O\
Muy rapida J/i)/
[ — .
(o]

o]

6. Los radicales hidroperéxidos son capturados por los antioxidantes fendlicos

para dar especies completamente desactivadas.
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2.4 Componentes de un barniz
2.4.1 Oligbmeros

El término oligdmero se utiliza especialmente para designar a aquellos polimeros
gue a menudo se pueden hacer reaccionar mediante adicion para formar una gran
combinacion de polimeros de diversos tamafios y pesos moleculares. Y son
aguellos que dan las propiedades a cualquier revestimiento, tinta, adhesivo o

aglutinante reticulado por la energia radiante 2.

Los oligbmeros son los componentes mas importantes en la formulacion de un
recubrimiento, y muy a menudo la seleccién de este resulta ser critica para el buen
funcionamiento final del sistema ®. Ya que son compuestos de peso molecular
moderadamente bajo (300 a 5000 g/mol), y son la base de los recubrimientos de
curado UV, los mas comunmente usados son los acrilatos epdxicos, estos se
caracterizan por tener una alta reactividad, exhibiendo una buena estabilidad en
los recubrimientos donde son utilizados. Tiene una alta resistencia quimica,
especialmente a las soluciones acuosas, y son conocidos por sus propiedades
adhesivas, flexibilidad, alto brillo y resistencia quimica ™. Otros oligémeros que
también suelen ser usados en la formulacion de recubrimientos UV, se muestran

en la tabla 2.3.
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Tabla 2.3: Propiedades de los oligémeros.

Oligébmero Propiedades de la pelicula
Incrementa la flexibilidad, la dureza.
_ o Asi mismo le da mayor reactividad y
Acrilato de uretano alifatico _ _ o o
resistencia quimica. Disminuyendo el
color amarillento.
Incrementa la flexibilidad, la dureza.
Asi mismo le da mayor reactividad y
Acrilato de uretano aromético resistencia quimica. Disminuyendo
costos en comparacion con los
alifaticos.
. . Incrementa la  humectacion vy
Acrilato de poliéster o _ _
disminuye la viscosidad.
Incrementa la adhesion y disminuye el

Acrilato acrilico
desgaste.

Las cadenas principales del grupo epéxico brindan flexibilidad a las peliculas
curadas, mientras que el enlace carbono-carbono y enlaces éter mejoran la
resistencia quimica BY. La buena adherencia es debido a la presencia del grupo
hidroxilo y grupos éter ¥, Estos suelen tener una alta viscosidad que puede llegar
a ser miles de centipoises (cP) a 25 °C, esto se debe a la presencias de puentes
de hidrégeno que es resultado de la alta concentracion de grupos hidroxilo
secundarios. También poseen de 2 a 6 grupos acrilato por molécula y son de peso

molecular variado.

Las resinas epoxicas liquidas son los oligdmeros que se usan mas comunmente
para producir acrilatos epoxicos que tienen buen lugar en el mercado de la
industria de revestimientos, debido a la gran cantidad de propiedades que brindan

al recubrimiento.
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2.4.2 Monbmeros

Los primeros mondmeros para recubrimientos curables por radiacion se
empezaron a desarrollar a finales de los afios 60 % %! Y se empezaron a utilizar
debido a que los oligébmeros cuentan con una viscosidad muy alta y es necesario
implementar estos mondmeros como diluyentes reactivos para reducir su
viscosidad. Estos ademas de ser diluyentes reactivos, también son utilizados para
alcanzar una variedad de caracteristicas deseadas como, mejorar adherencia,

reactividad, resistencia quimica, resistencia al rasgufio, etc. ©

Los monomeros acrilados utilizados en los recubrimientos UV tienen de 1 a 4
grupos acrilato y varian en peso molecular de aproximadamente 150 a 500 g/mol.
Comunmente son liquidos de color claro con viscosidades bajas de 5 a 200 cP a
25 °C M Algunos de los mondmeros (diluyentes reactivos) monofuncionales,

difuncionales y multifuncionales mas utilizados se muestran en la figura 2.7

Mondmero monofuncional Mondmero difuncional Mondmero multi-funcional

o

/\(C’V\O/\/OH /Wv\ /\/W\/\ /\(

0

Diacrilato de dietilenglicol

Monoacrilato de dietilenglico \

Triacrilato de trimetilolpropano

Figura 2.7: Tipos de monémeros.

La seleccién del diluyente reactivo debe hacerse con mucho cuidado, tomando en
cuenta las propiedades que se desean para el recubrimiento final, y que las
propiedades del oligdbmero no se vean comprometidas. La estructura, longitud asi

como la funcionalidad de los mondomeros pueden afectar las reacciones de
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entrecruzamiento y su vez a las propiedades fisicas y mecéanicas de las peliculas

de curado 24,

Monomeros como el monoacrilato de dietilenglicol, y el diacrilato de dietilenglicol
se usan para reducir la viscosidad de la resina epoOxica y favorecera el
entrecruzamiento en la pelicula de curada y mejora la adhesién y resistencia al
rasgado dar un buen balance entre la flexibilidad, dureza, reduccion de viscosidad,

resistencia quimica y reactividad > 3¢,

Mientras que el triacrilato de
trimetilolpropano Aumenta la resistencia quimica y a los rasgufios, también
aumentan la velocidad de curado y la flexibilidad, aunque no son buenos

[2, 19]

reduciendo la viscosidad de los oligdbmeros Estos también mejoran la

resistencia a los solventes, aumentando la dureza de la pelicula 1Y,

2.4.3 Fotoiniciador

Los fotoiniciadores son moléculas que absorben fotones tras ser expuestas a la
luz y forman especies reactivas en su estado excitado, que inician reacciones

consecutivas. Estas especies iniciadoras pueden ser radicales, cationes o aniones
(36]

Los fotoiniciadores son compuestos aromaticos insaturados, que son mas
sensibles a la energia ultravioleta que los monémeros y los oligdbmeros. Son
ingredientes esenciales en los recubrimientos y tintas, ya que son necesarios para
alcanzar la polimerizacién. La mayor cantidad de energia ultravioleta emitida es
absorbida por el fotoiniciador quien inicia una polimerizacion por radicales libres,
por ello la seleccién del fotoiniciador debe ser cuidadosa . Un factor importante
para que el fotoiniciador funcione es la fuente de radiacién ultravioleta, debe ser

suficientemente intensa para poder activar el fotoiniciador y formar radicales libres.
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Los fotoiniciadores pueden ser de 2 tipos principalmente, los de tipo 1 son
aquellos compuestos que experimentan una ruptura tras la radiacion para generar
dos radicales libres. Mientras que los de tipo 2 son aquellos que entran en un
estado excitado tras la exposicion a la radiacion, y luego absorben un atomo o
electron de una molécula donante, la cual posteriormente actuara como iniciadora

de la polimerizacion.

Los fotoiniciadores normalmente se diferencian por sus perfiles de absorcion, que
se caracteriza por la longitud de onda de absorcidn. Las cargas mas comunes de
fotoiniciadores se encuentran en el intervalo de 1-5%, en ocasiones de 2-3% son
razonables. Estas concentraciones son a menudo necesarias con el fin de superar

los efectos del inhibidor ¢,

2.4.3.1 Polimerizacion por radicales libres

Antes de explicar el proceso de polimerizacion por radicales libres, se debe
empezar por definir que es un radical libre, éste es un fragmento molecular que
tiene un solo electrdon libre, ellos siempre buscan un electrén libre que pertenece a
otro radical libre. Los radicales libres son formados por el rompimiento de enlace
tipo homolitico, esto ocurre cuando suficiente energia radiante es absorbida por el
fotoiniciador provocando una fisura en sus moléculas, dando como resultado
radicales libres que existen durante un tiempo limitado dentro del cual deben
encontrar algin mondémero u oligdmero para poder reaccionar con €l dentro de su

vida atil I,

La polimerizacion por radicales libres comienza con una molécula llamada
iniciadora que se fragmenta y genera radicales libres. Estos trataran de aparearse
de modo tal, que su configuracion sea mas estable, y por ello buscan a las
moléculas monomeéricas. Las moléculas iniciadoras son moléculas que forman

radicales libres muy facilmente. Los electrones valentes no son reactivos cuando
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estdn apareados; sin embargo, un electron desapareado siempre busca un
segundo electrén !,

Cuando un radical libre se une a un electrén de un monoémero u oligdbmero, la
molécula resultante se convierte en un radical libre y se enlaza a otra hasta formar
un polimero; a este mecanismo se le denomina como reaccion en cadena. De este
modo mondmeros y oligdbmeros forman polimeros que contienen largas cadenas

de unidades repetitivas. !

El proceso de polimerizacion o reticulacion por radicales libres esta formado por
las siguientes etapas; iniciacidn, propagacion, transferencia de cadena vy

terminacion. Cada uno de los cuales se explicara a continuacion.

En la etapa de iniciacién el fotoiniciador absorbe la luz y forma las especies

radicales, las cuales reaccionaran con los acrilatos.

uv

R — RQ
En la etapa propagacién la especie reactiva R™ reacciona con muchas mas
moléculas de mondmero (Ri:) que se afladen sucesivamente para propagar
continuamente el centro reactivo, es decir, la cadena crece por efecto de la adicién

12, 30]

de nuevos monémeros | . Cabe mencionar que en esta etapa es donde

aumenta el peso molecular y se da el entrecruzamiento del polimero %,

R'+R, — RR,

La etapa de terminacion se divide en 2, transferencia y crecimiento. En la
transferencia la cadena juega un papel importante durante el proceso ya que se
detiene la polimerizacion del sistema en crecimiento debido a que el radical
creciente no afiade otra unidad monomérica, pero si atrae un atomo de hidrogeno

de alguna molécula donadora y se inicia la formacion de un nuevo polimero.
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RR", + AH ———> RH+A*

La etapa de crecimiento del polimero toma lugar cuando se da una colision entre
dos radicales libres de igual o diferente tamafio, estos pueden ser dos cadenas en

crecimiento, o de una cadena en crecimiento 291

*® »
Ra + Rm —_— Ran

2.4.4 Aditivos

Son productos que se utilizan en pequefias cantidades y se encargan de darle una
calidad aceptable al recubrimiento, ya que las resinas, mondémeros Yy
fotoiniciadores por si solos no pueden aportar unas caracteristicas concretas a la
pelicula. Generalmente son transparentes y proporcionan una buena estabilidad
durante el almacenamiento ™ 8. Algunos ejemplos de aditivos son pigmentos,
colorantes, antioxidantes, gelificantes, etc., estos evitan que se formen crateres en
la pelicula y mejoran la fluidez, la nivelacion, el deslizamiento y la resistencia al

rayado 9.
2.5 Formulaciones de barnices convencionales

Todos los revestimientos, tintas y adhesivos independientemente del método de
curado, utilizan basicamente las mismas resinas. No obstante algunas de las
resinas usadas para los materiales de curados por UV han sido modificadas para
agregarles grupos funcionales usando materiales acrilicos, metacrilicos, epéxicos,
poliésteres, polioles, glicoles, siliconas, uretanos, éteres vinilicos, y combinaciones
de éstos que facilitan la polimerizaciéon durante el proceso de curado. Estos se
pueden mezclar con mondmeros los cuales actian como diluyentes reactivos que

ayudan estructuralmente a las propiedades finales del polimero .
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Debido a que la composicion de una formulacion por lo general se considera
patentada y, por tanto, se les conoce solo por un nombre comercial a éstas, los
principales factores que deben tenerse en cuenta al desarrollar un recubrimiento
son la cantidad de energia UV, la estructura quimica de los mondmeros y
oligbmeros, asi como la concentracion de iniciador. De todos los monémeros y
oligbmeros existentes los acrilicos son los que proporcionan mejores propiedades
al revestimiento después del curado. En el caso de las resinas epoéxicas acriladas

los grupos hidroxilos libres son los que ayudan a reducir su viscosidad & 4,

En el caso de las viscosidades estas dependen del método de aplicacion de los
barnices, ya que para una aplicacion por rodillos estos deben tener una viscosidad
que oscila entre los 3000 y 5000 cP, mientras que para aplicaciones por rocio
debe ser de entre 100 a 200 cP. Debido a la limitada penetracion de la luz UV en
la pelicula (200-280 nm), esta tecnologia se enfoca a peliculas delgadas de hasta
200 pym 24,

2.6 Barnices de sobreimpresion

Una de las aplicaciones mas importantes que se les da hoy en dia a las
formulaciones de curado UV son los barnices de sobreimpresion, las cuales son
una mezcla de baja viscosidad 100% liquidas ™Y, que son preparadas
dependiendo de los requisitos especificos de uso (alto brillo, acabado mate, etc.),
estos por lo general son utilizados para: cubiertas de revistas, catalogos o libros,
cajas de cosméticos, etiquetas de CD o DVD, impresiones artisticas, fotos, etc 2.
En la figura 2.8 se puede observar una clasificacion general de los recubrimientos

UVv.
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Figura 2.8: Clasificacion de los recubrimientos.

El proceso de exposicién de estos recubrimientos se observa en la figura 2.9,
comienza cuando el barniz es aplicado a un sustrato el cual es transportado por
una banda, después este sustrato se hace pasar bajo una lampara UV, donde es
expuesto a radiacién de 55 mJ/cm?, la cual en fraccién de segundos transforma el
liquido de bajo peso molecular en una red solida reticulada. Una vez terminado el
proceso de curado, al final de la linea el sustrato puede ser apilado y

empaquetado listo para su distribucién o procesado, segun sea el caso B°.

Este tipo de aplicaciones son usados en procesos automatizados, como son los

recubrimientos de panel plano, proceso en el cual se utilizan rodillos recubridores;

para recubrir objetos tridimensionales suelen utilizarse pistolas convencionales #°.
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Figura 2.9: Proceso de exposicion.

Estos se aplican a una superficie con un espesor aproximado de 6-10 pm (g/m?),
y son aplicados en linea, esto quiere decir que se aplican a la superficie deseada
justo después de haber pasado por el equipo de impresién. Estos en comparacion
con los barnices preparados a base de solventes, presentan una mayor proteccion
y un mejor efecto 6ptico, ya que puede ser extremadamente brillante o muy mate.

Otra caracteristica de estos es la textura ya que son muy lisas y resbaladizas ™.

Los requisitos basicos de rendimiento que debe cumplir un barniz de
sobreimpresion son: alta reactividad, buen brillo y proteccion a la superficie
impresa. Para que estos requisitos puedan ser cumplidos la formulacién de este
debe tener un buen balance de todas las sustancias que lo componen, esto se
puede apreciar en la tabla 2.4. Las primeras formulaciones constaban de un alto
contenido de mondémeros multifuncionales, resinas oligoméricas (epoxi, acrilatos
de poliéter poliéster o modificadas con amina), diluyentes reactivos, fotoiniciador y
aditivos. Por otro lado las formulaciones de barnices de sobreimpresion contienen
un alto contenido de resinas oligoméricas, diluyente reactivo, fotoiniciador, y
aditivos ™3,
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Tabla 2. 4: Formulacion de barnices de sobreimpresion.

Barnices de
Componente sobreimpresion (%) Tipo
Estandar Inerte
. Epoxica acrilada (por su alta
Resina o ) )
) . 52 52 reactividad y resistencia
oligomérica o
quimica)
Diluyente - - Ajusta la viscosidad
reactivo (TATMP, DADEG, DAMEG)
o 8 - Benzofenona
Fotoiniciador . _ _
- 1 Oxido de acilfosfina (TPO)
o Surfactantes y aditivos de
Aditivos 0.4 0.4

deslizamiento

2.7 Proceso de curado

El fendmeno de curado se define como el conjunto de cambios fisicos y quimicos
que transforman el material de su estado termoplastico original (liquido o sélido,
soluble) a una condicién final termoestable (sélido, insoluble, infusible y de peso
molecular infinito). Este proceso puede llevarse a cabo mediante dos métodos
diferentes determinados predominantemente por la finalidad del recubrimiento,

estos son heteropolimerizacién y homopolimerizacién ™.

Para el desarrollo de una reaccion de heteropolimerizacién se emplean agentes de
curado o endurecedores, en diferentes condiciones de temperatura; ademas,
pueden intervenir catalizadores. En lo referente al curado en una reaccion de
homopolimerizacién, para llevarse a cabo requiere de un aporte de energia
externa ya sea en forma de calor, radiacion UV, etc. y ademds, debe ser
promovida por agentes catalizadores. Este debe tener muchos grupos funcionales

dado que favorecen el entrecruzamiento de las cadenas ™°,
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De los métodos mencionados anteriormente el curado por radiacion es el método
mas eficiente para transformar un liquido en un material sélido teniendo buenas
propiedades, para aplicaciones como recubrimientos, tintas, adhesivos y material
dental. El curado por luz (visible o UV) es conocido como fotopolimerizacion ¢!, El
cual comparado con los mecanismos de curado tradicionales, presenta tiempos de
curado que son extremadamente rapidos (que van desde minutos o incluso
segundos, comparado con horas o dias para sistemas convencionales); otras
caracteristicas de este tipo de tecnologia son el bajo consumo de energia, por lo
gue es amigable con el medio ambiente debido a que este no usa solventes que

son emitidos a la atmosfera. ¢

El producto final que se pretende domina al sustrato a recubrir, esto puede ser una
capa transparente resistente a la abrasion, un barniz de sobreimpresion para
tarjetas de papel, una capa base de color y una capa transparente para recubrir
piezas automotrices, asi como una capa de proteccidn flexible para marcos de

ventana. ©

Los recubrimientos UV estdn compuestos de cuatro sustancias principales:
oligbmeros, mondmeros, fotoiniciador y aditivos. La seleccion de cada uno de
estos componentes debe de hacerse con mucho cuidado con el objetivo de que se
lleve a cabo un buen curado. Los mondmeros tienen la funcidon de diluyentes
reactivos y ayudan al entrecruzamiento en las formulaciones, estos también son
usados para alcanzar una variedad de caracteristicas en la pelicula final, como
mejorar adherencia, reactividad, resistencia quimica, resistencia al rasgufio, entre

otras.

El oligdbmero es el responsable de dar las propiedades de rendimiento de la
pelicula. Los acrilatos epéxicos se caracterizan por tener una alta reactividad,
exhibiendo una buena estabilidad en los recubrimientos donde son utilizados.

Tiene una alta resistencia quimica, especialmente a las soluciones acuosas, y son
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conocidos por sus propiedades adhesivas, flexibilidad, alto brillo y resistencia

quimica ™M,

Los aditivos son transparentes y proporcionan una mayor resistencia a los
rasgufios, y se utilizan segun sea la finalidad del revestimiento, y son los que

producen un revestimiento de una calidad adecuada.

Los fotoiniciadores por otra parte son quimicos que forman radicales libres cuando
quedan expuestos a luz ultravioleta, ya que experimenta excitacion por la
absorcién de energia, éste se descompone en radicales, y la especie excitada
interacciona con un segundo compuesto para formar radicales libres a partir del
altimo y/o el primer compuesto . Estos son esenciales para un revestimiento de
curado UV, ya que son los responsables de iniciar la polimerizacion, y por lo

mismo el proceso de curado.

En general el proceso de curado es una polimerizacién por radicales libres que
resulta en la formacién de redes tridimensionales. Esta se ilustra en la figura 2.10,
donde la polimerizacion es iniciada por la descomposicién del fotoiniciador, el cual
reacciona (reticula) con los monémeros y oligdbmeros, mediante la apertura de los
dobles enlaces C=C o bien por la sustitucion del hidrégeno de la molécula donante

del mismo.
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Figura 2.10: Proceso de curado por radiacion UV.

2.7.1 Radiacion UV

Debido al creciente problema de contaminacion que se vive en nuestros dias, el
método de curado por UV se ha establecido como un método alternativo de
endurecimiento térmico. Este se diferencia de él curado convencional porque, solo
se aplicaba a superficies sensibles a la temperatura como lo son metal, madera y
plastico. El curado por luz UV utiliza la energia de los fotones de la fuente
luminosa en la regién de longitud de onda corta del espectro electromagnético con
el fin de formar especies reactivas, que desencadenan una reaccién de curado

rapido.

La radiacion ultravioleta se refiere a la energia electromagnética cuya longitud de
onda se encuentra entre los 100 nm hasta 400 nm aproximadamente. Es tan
energética, que su absorcion por parte de atomos y moléculas produce rupturas

de uniones y formacién de iones (reacciones fotoquimicas).

Esta energia se encuentra dividida en 4 regiones, como se aprecia en la figura
2.11, de estas 4 regiones solo 3 juegan un importante papel en el proceso de
curado por UV. Se denominan UV-A, UV-B y UV-C, y de las cuales solamente la
tercera es la que se usa para curado superficial y completo a tintas y barnices de

sobreimpresion.
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Dado que la radiacibn UV es ampliamente utilizada en la industria de los
recubrimientos donde sélo se requiere una pelicula delgada tal como tintas de
impresion, adhesivos permanentes o0 algunas pinturas. Ya que es absorbida por
pigmentos, monomeros, oligdbmeros Yy fotoiniciadores sensibles a dicha longitud de

onda para romper los enlaces moleculares.

Violeta Visible Rojo

Rayos Rayos Luz < Ondas de
”

10*m 10°m 10"m 10'm
UV de onda ::‘ \t’ed(:‘:gga UV de onda
corta (UV-C) (UV-B) Larga (UV-A)
1 1 (nm)
100 185 254 300 315
200 280 400

Figura 2. 11: Espectro electromagnético.

2.8 Equipo de curado

Los equipos de curado por luz UV contienen una o mas lamparas que operan con
radiacion electromagnética que estd en la region UV-Vis de 400 y 700 nm,
permitiendo un ahorro de energia de un 75 a 90%. Cada unidad ademas de la
lampara cuenta con un reflector y un medio para dispersar el calor que emite cada

una de ellas.

La mayoria de las lamparas comerciales que se utilizan en las unidades UV se
basan en tubos de mercurio de media presion B¢, este tipo de lamparas se han

utilizado desde hace 20 afos aproximadamente una de ellas se ve en la figura
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2.12, y son tubos de cuarzo a los cuales se le suministra energia mediante
electrodos, ubicados a los extremos del tubo, que calientan el mercurio formando
una especie de plasma que emite radiacion UV, visible e infrarroja. Para esto se
recomienda un tiempo de calentamiento previo de 10 a 15 min para un adecuado

funcionamiento “Y,

B 6 P Lo | F '«
LA} W (T & | THEAL ] 1 AN = i - |

Figura 2. 12: Lampara de mercurio de media presion.

Otro tipo de fuente luminosa que se suele utilizar son los diodos emisores de luz
(LED, por sus siglas en inglés (Light Emitting Diodes) estos son atractivos como
fuentes de luz de curado debido a que emiten en la region UV, por la baja
produccion de calor y bajo consumo de energia (en la figura 2.13 se ve una
lampara de focos LED). Sin embargo los dispositivos LED actuales estan limitados
a una longitud de onda por encima de los 380 nm. Lo cual causa algunos
problemas en el curado de ciertos materiales, especialmente en la polimerizacién
catidnica, ya que varios fotoiniciadores cationicos tienen bandas de absorcion por
debajo de 300 nm ¢,

Figura 2. 13: LAmpara de focos LED.
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Una lampara emite energia en todas las direcciones, por esta razon el reflector las
dirige hacia la superficie del recubrimiento; la radiacion UV es enfocada al sustrato
para lograr la mayor intensidad posible, y lograr un curado completo en el tiempo
minimo de procesamiento . En la figura 2.14 se observa un equipo de curado
uVv.

Figura 2. 14: Equipo de curado UV.

2.9 Tecnologia de recubrimientos UV

Esta técnica se ofrece como alternativa para el endurecimiento térmico, ya que los
materiales usados para este tipo de proceso curan (se endurecen) cuando son
expuestos a luz UV, esto hace que todos los componente se conjunten en una
pelicula sdlida. Gracias a esto las emisiones de sustancias téxicas al medio

ambiente son muy pequefas.

En afios recientes, el uso de recubrimientos curables con UV se ha incrementado
considerablemente, debido a que la emisibn de compuestos organicos volatiles
(VOC) de este tipo de recubrimientos es muy baja (casi cero) y el consumo de
energia es relativamente poco para el curado. Por lo que suele llaméarsele un

proceso de curado rapido.
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Hoy en dia los recubrimientos se encuentran involucrados en gran parte de
nuestra vida diaria, ya que ellos le dan las propiedades finales como son el color y
brillo, asi como también brindan proteccion a la superficie contra rayones,
maltratos ataques quimicos corrosion. Algunos ejemplos de los usos de estos
recubrimientos es en cajas de cereales, portadas de revistas, latas de refrescos

recubrimientos para automoviles y bicicletas, etc.

Los recubrimientos se clasifican de acuerdo a los sélidos y liquidos presentes en
ellos, haciendo referencia a la cantidad de materia presente en la formulacion que
realmente formara parte de la pelicula al término del proceso de curado, la
clasificacion de los recubrimientos es de acuerdo a sus propiedades como se

muestra a continuacion:

» Recubrimientos base agua: Este tipo de recubrimientos no contienen
solventes organicos, por lo mismo suelen aplicarse sobre la impresion para
aumentar el indice de brillo o para proteger el material impreso de la
abrasion y los dafios por el frotamiento con otra superficie.

» Recubrimientos base solvente: Estos recubrimientos usan disolventes
formados principalmente de compuestos organicos, esto hace que sean
muy flamables, toxicos, ademas de contaminantes, sin embargo, tienen
gran capacidad de disolver sustancias y su produccion es relativamente
econOmica, ya que en su mayoria son obtenidos a partir de destilados de
petréleo.

» Recubrimientos por haz de electrones: Estos recubrimientos
proporcionan un alto brillo a la pelicula, son durables, son resistentes al
agua y a los solventes. Este tipo de tecnologia se usa principalmente para
recubrimientos de empaques y en la industria grafica en general.

» Recubrimientos 100% sélidos UV: Los revestimientos en polvo curados
con UV/EB comienzan como particulas soélidas que se aplican a un sustrato,
son sometidas a energia radiante infrarroja para fundirlas, y luego se

exponen a energia radiante UV/EB para polimerizar el revestimiento, y se
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aplican principalmente en piezas metalicas como aluminio, acero o acero
galvanizado.

» Recubrimientos ultravioleta (UV): Son recubrimientos que se polimerizan
al ser expuestos a la luz ultravioleta, tienen una alta propiedad o6ptica, es
decir, tienen un alto indice de brillo, son resistentes a la abrasion y al
rozamiento. Estos no contienen compuestos organicos volatiles (COV) y se
pueden aplicar a superficies de revistas, libros, madera, piezas de

automoviles, etc.

La tecnologia de recubrimientos curados con UV se ha conocido desde hace
mucho tiempo y se encontraron resultados de los afios 1960. Pero no fue sino
hasta principios de 1970 cuando la regulacion empezé a exigir que las emisiones
de los disolventes y recubrimientos debian ser disminuidos y regulados. Debido
que hasta ese momento en mas del 80% de los recubrimientos eran a base
solvente, los cuales al curar el recubrimiento se emitian al medio ambiente, por lo
gue se tuvo la necesidad de implementar otro tipo de tecnologia. Los materiales
curados con UV se polimerizan cuando son expuestos a una fuente de radiacion,
la cual actua sobre las moléculas de los componentes del recubrimiento para
formar un polimero. Otras alternativas implementadas fueron los revestimientos en

polvo y optar por el alto contenido de sélidos.

2.9.1 Aplicaciones de los recubrimientos

El mercado de los recubrimientos de curado UV ha ido creciendo muy rapido en
los dltimos afios, estos no solo se emplean a sustratos sensibles a altas

temperaturas, también se aplican a metales.
El curado ultravioleta se desarrolla principalmente en dos dimensiones utilizando

sustratos solidos, principalmente en aplicaciones industriales donde el curado

térmico no es posible, o0 sélo una parte es la que debe polimerizar.
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El tipo de formulacion y proceso de curado dependen de las propiedades finales
que se desea que tengan el recubrimiento. La optimizacién y el disefio de los
procesos dependen del ajuste de las caracteristicas absorcion del fotoiniciador y el

intervalo de longitud de onda.

Para los recubrimientos de curado UV se han encontrado un gran numero de
aplicaciones que estos tienen en el mercado, algunos de ellos se mencionan en la
tabla 2.5.

Tabla 2. 5: Tipos de recubrimientos.

Tipos de o
o Aplicaciones
recubrimientos
Madera Muebles y pisos.
Plastico Cascos, placas, tapas y botellas.
_ » Carteles, portadas de libros, catalogos, cajas de cosméticos,
Sobre impresion ) ) )
revistas, tarjetas, etiquetas de CD y DVD.

Metales Piezas de automdviles y bicicletas.
Electrodomésticos Refrigeradores y lavadoras.
Componentes Chips de ordenador, tableros de circuito impreso y

electronicos recubrimientos de fibra ptica.

2.9.2 Ventajas y desventajas

Los recubrimientos de curado UV cuentan con muchas ventajas las cuales son
principalmente econémicas y ecoldgicas, algunas de las cuales son un ahorro de
energia, alta rapidez de produccion, versatilidad de aplicaciones, y que no emiten
COV’S. Por otro lado las desventajas que tienen éste tipo de materiales es que el
desarrollo de equipos apenas esta iniciando, se debe mejorar el olor de las

formulaciones y la adherencia a metal y plastico.
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2.10 Recubrimientos UV en el mercado

La presencia de los recubrimientos curados por luz UV en el mercado es muy
pequefia debido a que ocupan menos del 5% del mercado mundial, ya que es un
area en crecimiento. Los principales productores de este tipo de recubrimientos
UV se pueden ver en la tabla 2.6, la cual es una estimacion de la produccion

regional del mercado mundial anual para este tipo de productos.

Tabla 2. 6: Principales paises productores de recubrimientos.

1995 2000 2004 2008 2015 Crecimiento Crecimiento

Pais (Ton) (Ton) (Ton) (Ton) (Ton)  (1994-2004) (2004-2015)
Europa 32,000 46,000 63,200 77,400 138,000 8% 7%
Norteamérica 35,000 51,000 64,700 81,500 147,000 7% 8%
Asia 13,000 26,000 40,000 56,200 132,000 13% 12%
Sudameérica 4,400 5700 11,500 9%
Otros 1,000 4,000 7,000 10,900 34,500 24% 16%
Total 81,000 127,000 177,000 230,000 463,000 9% 9%

Donde se puede apreciar que en Norteamérica es donde se produce la mayor
cantidad de recubrimientos, y Asia es una regién que mayor crecimiento ha tenido
a lo largo de los afios en la produccion de este tipo de recubrimientos, de los
cuales el area de las artes graficas es la que representa mas de la mitad del
mercado de recubrimientos UV como se muestra en la tabla 2.7. Por su parte
México segun datos del INEGI (Instituto Nacional de Estadistica y Geografia) ha

incrementado un 4.46% en promedio anual desde 2006 hasta 2015 %%/,
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Tabla 2. 7: Produccién mundial de recubrimientos entre los afios 1995-2015.

1995 2000 2004 2008 2015 Crecimiento Crecimiento

Industria
(Ton) (Ton) (Ton) (Ton) (Ton)  (1994-2004) (2004-2015)
Madera 30,000 38,000 47,000 58,000 102,000 5% 7%
Artes
. 32,000 56,000 81,000 96,000 153,000 11% 6%
Graficas
Industria 19,000 33,000 48,000 73,000 182,000 11% 12%
Automotriz = --=--- = seses emeee 2,000 26,000
Total 81,000 127,000 177,000 230,000 463,000 9% 9%

A pesar que los recubrimientos UV es area de oportunidad muy grande para el
crecimiento del mercado mexicano esto no se ha podido dar debido a la poca o
escasa informacion con la que se puede contar acerca de los mismos
recubrimientos o de las materias primas. Esto ocasiona que todo lo referente al
consumo de recubrimientos de curado UV sea con materiales importados de otros
paises, ya que grandes empresas extranjeras como Cytec, Sartomer, HUPC,
Chemical Limited, Bayer A, Beijing Insight, High Tech, Eternal, Rahn AG y Tego.
Son las principales empresas que importan materiales como resinas epoéxicas
acriladas, monomeros acrilados asi como las mismas resinas acrilicas. Por su
parte las empresas encargadas de proveer al pais de recubrimientos son: Arets de

México, TIL MEX, Henkel México, Sun Chemical y Grupo Sanchez S.A. de C.V. &
26]

2.11 Seguridad al medio ambiente y a la salud

Los compuestos organicos volatiles (VOC) son contaminantes del aire y cuando se
mezclan con oxidos de nitrégeno, reaccionan para formar ozono (a nivel de suelo
o troposférico). Este compuesto en concentraciones altas en el aire que
respiramos llega a ser muy peligroso para el medio ambiente y la salud humana,
dado que provoca irritacion de ojos y vias respiratorias, astenia, alergias

disminucién de la funcién pulmonar y lesiones al higado, rifiones, sistema nervioso
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central y en casos mas extremos cancer. El efecto que tiene el ozono sobre el
medio ambiente es en la formacibn de smog fotoquimico, ayuda al efecto

invernadero y en la alteracion de las funciones fotosintéticas de las plantas.

Los compuestos se pueden clasificar en 3 grupos segun su peligrosidad como se
ve en la tabla 2.8, y los extremadamente peligrosos son aquellos que dafian méas a
la salud humana, por otra parte los de clase A causan un dafio significativo al

medio ambiente, mientras que los de clase B le causan un menor dafo.

Tabla 2. 8: Clasificacion de los compuestos peligrosos.

Clase Compuestos

Compuestos extremadamente  Benceno, cloruro de vinilo, 1,2 dicloroetano

peligrosos y azufre.

Acetaldehido, anilina, tetracloruro de
Compuestos clase A _ _ _
carbono, 1,1,1-tricloroetano, tricloroetileno,

Compuestos clase B Acetona, etanol y combustibles fésiles.

Todos ellos son componentes lo suficientemente volétiles como para liberarse a la
atmosfera cuando son utilizados en las formulaciones de pinturas en los procesos

industriales de desengrase ©.

Los materiales curados con luz UV tienen la reputacion de ser libre de VOC, pero
en realidad si llegan algunos compuestos volatiles de curado podria emitir
cantidades extremadamente pequefias, que por lo general se encuentran en el
rango de 1 al 5% p/p. No obstante existen algunas aplicaciones en donde las
emisiones de VOC llegan a alcanzar el 10% del peso de la pelicula aplicada. Pero
incluso ese 10% de emisiones no se llega a comparar con aquellas que desprende
una formulacién convencional .

A causa del problema que significan los VOC, en Meéxico existen normas
decretadas por la SEMARNAT que regulan las emisiones de este tipo de

compuestos, una de ellas es la NOM-123-ECOL-1998; la cual regula el contenido
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maximo permisible de este tipo de compuestos en la fabricacion de pinturas de
secado al aire base disolvente para uso domeéstico. Otra norma es la NADF-011-
AMBT-2007 esta dictamina los limites maximos permisibles de emisiones de
compuestos organicos volatiles en fuentes fijas de jurisdiccion de la Ciudad de
México (CDMX) que utilizan solventes organicos o productos que los contienen
25281 Ambas normas poseen métodos y procedimientos para el célculo de las
emisiones de VOC. Sin embargo, existe poca informacion sobre normas que

regulen emisién de VOC involucre a las tintas y barnices de curado UV.

El otro punto importante y prioridad es la seguridad del personal, puesto que se
debe mantener la integridad fisica de todas y cada una de las personas que
laboran en el laboratorio o planta industrial. Para esto se deben tomar en cuenta
algunas cuestiones importantes para asegurar la salud e integridad fisica de los
trabajadores como son: 1) exposicién potencial a radiaciéon UV; 2) exposicién
potencial a componentes peligrosos que forman parte de los materiales curados

con UV; y 3) higiene para proteger a los trabajadores /.

Dado que la energia radiante UV se trata de la misma luz UV que recibimos del sol
esta puede causar quemaduras de sol y tostado de la capa superior de piel, o
puede causar irritacion ocular. Por lo que el operador de la maquina no debe estar
expuesto por tiempos prolongados a este tipo de radiacion, y debe contar con los
aditamentos basicos de seguridad como bata de algododn, lentes de seguridad,

guantes de latex !,

Si bien los materiales de curado por UV que hoy en dia se usan, no han estado en
uso lo suficiente como para demostrar efectos toxicos a largo plazo, algunos
materiales curados con UV/EB mas antiguos los han demostrado a corto plazo.
Estos efectos a corto plazo han disminuido en cierta medida gracias al desarrollo

de materiales menos téxicos con el pasar de los afios.
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CAPITULO lll: DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

En este capitulo se describe el procedimiento que se llevo a cabo para la sintesis
de una resina epoxica acrilada liquida partiendo de la resina de diglicidiléter de

bisfenol A, a nivel laboratorio.

En primer lugar se explicara el procedimiento realizado para la obtencion del

sistema de reaccion, que se utilizo en todas y cada una de las reacciones.

Como segundo punto y mas importante de este capitulo se describira la
metodologia empleada para la sintesis de obtencion de una resina epoxica
acrilada liquida, explicando todas las reacciones realizadas durante este proceso,
asi como las variables modificadas en cada una de ellas, y los métodos utilizados

para caracterizar la resina sintetizada.

En el tercer punto se explicarda el proceso para implementar la resina epéxica
acrilada sintetizada en cada reaccion en la formulacion de un barniz de curado UV,
el cual sera comparado con un estandar proporcionado por la empresa Sanchez
S.A. de C.V, para determinar la efectividad de la resina sintetizada. Con el fin de
sustituir el producto sintetizado a largo plazo en la formulacién de un barniz

comercial.

3.1 Descripcion del sistema de reaccion

Para realizar una correcta sintesis del producto de la resina epdxica acrilada
liquida es necesario seleccionar correctamente el sistema de reaccion, que se
utilizara durante todas las reacciones, puesto que de él depende un buen
desarrollo de la experimentacion, y para esto hay algunos puntos importantes que

se tienen que tomar en cuenta para este fin y estos son:
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1. La agitacion mecanica debe de ser uniforme dentro del sistema, con el fin
de que no se formen zonas muestras y no se tenga una desigualdad de

temperaturas, ya que esto propicia a la polimerizacion dentro del sistema.

2. La reaccion requiere un suministro de aire controlado para activar el
inhibidor, ya que demasiado aire puede causar sobrepresion en el sistema y
esto un descontrol en la temperatura, y una cantidad de aire muy pequefia

evita la activacion del inhibidor provocando la polimerizacion del sistema.

3. Debido a que se debe mantener la temperatura del sistema estable, es
necesario realizar un arreglo de los equipos que nos permita controlar el
calentamiento del sistema, para poder enfriar el sistema en caso de que
sea necesario. Ya que un aumento excesivo de temperatura (mayor a

130°C) favorece la polimerizacion.

Gamez Tania (2015), en su tesis de licenciatura reporta el sistema de reaccion
utilizado durante sus experimentos, donde utiliz6 un matraz de 3 bocas en paralelo
abierto a la atmodsfera, pero esto no tuvo un resultado exitoso, ya que el
refrigerante chocaba con el agitador mecanico (caframo) causando una inclinacién
en el matraz provocando un mezclado no uniforme que con el pasar del tiempo

iniciaba la polimerizacion.

Por lo que, vio la posibilidad de implementar una cabeza de destilacibn como se
muestra en la figura 3.1. Y aunque eso resolvid la parte del caframo y el
refrigerante, pero al utilizar el adaptador de tres vias Claisen provocaba pérdidas
de vapores, otro inconveniente es que el peso del refrigerante abierto a la

atmosfera, el cual provoca que se incline el matraz.
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Figura 3. 1: Sistema de reaccion alternativo.

Por esta razén se decidi6 cambiar el matraz de 3 bocas en paralelo, a uno de 3
bocas en posicién V, el cual resuelve los problemas de inclinacion del matraz.
Puesto que asi al estar las bocas en posicion en V ayuda a que el reflujo vuelva a

la reaccién de manera mas directa, y esté tampoco choque con el caframo.

La agitacion a la que se trabajo fueron 500 RPM el cual permite tener un mezclado
homogéneo de los componentes dentro del sistema. Por lo que al trabaja a mas

RPM provoca una agitacion brusca, que en ocasiones forma vortice en el sistema.

Tomando en cuenta la informacion anterior, se determiné que el sistema de
reaccion para el desarrollo de la resina acrilica sintetizada, consta de un matraz de
3 bocas en posicion V de 250 ml, el cual tiene en la boca de la izquierda un
condensador en espiral abierto a la atmosfera, en la boca central tiene un agitador
mecanico marca caframo BDC3030 y en la boca restante cuenta con un tapén de
hule el cual tiene un termémetro y un tubo de vidrio que permitira la entrada de
aire controlada al sistema. Matraz (reactor) es calentado por una mantilla, la cual

esta conectada a un redstato Staco Energy 3PN1010 como se muestra en la figura
3.2.
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Figura 3. 2: Esquema de sistema de reaccion.

Precauciones que se debe tomar al realizar la reaccion:

» Al cargar los materiales al reactor (matraz) y haber montado todos y cada
uno de los componentes del sistema, se debe revisar que las conexiones
entre ellos estén bien selladas grasa.

» Se debe trabajar en la campana del laboratorio ya que los vapores que
desprenden algunos reactivos pueden llegar a dafar la salud humana.

» Colocar la propela a una altura y posicion adecuada, de tal manera que no
choque en el fondo del matraz, con el tubo de vidrio y el termometro.

» Elflujo de aire al sistema debe ser moderado y constante.
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3.2 Procedimiento experimental.

En el siguiente procedimiento experimental se desarrolld6 una reaccion de
acrilacion entre la resina epoxica DEGBA vy el acido acrilico, como inhibidor MEHQ
y como catalizador TEA. Con ello se realizaron 16 reacciones divididas en 4
series, las cuales tuvieron como objetivo ver la influencia de las variables
involucradas en el proceso como son cantidad de inhibidor, cantidad de
catalizador, temperatura y relaciéon molar. La serie uno consto de 3 reacciones que
tuvieron el objetivo de establecer una base de trabajo mediante la repetitividad de
los resultados. En la serie de reacciones 2 se hicieron 5 reacciones y se vio la
influencia de la cantidad de inhibidor en la resina final. Mientras que en la serie 3
se hicieron 4 reacciones modificando la cantidad de catalizador y la temperatura.
En la ultima serie se modifico la relacion molar entre la resina epodxica y el acido
acrilico. Se parti6 de una relacion molar de 1:1.1 (con las cantidades que se
muestran en la tabla 3.1). El avance de la reaccién se sigui6 mediante la
determinacion del indice de oxirano, conforme se establece en la norma ASTM D-
1652 04.

Tabla 3. 1: Condiciones de reaccion.

Cantidad de resina epoxica DEGBA 133.2 ¢
Cantidad de Ac. Acrilico 545¢g
Relacion molar DGEBA: Ac. acrilico 1:1.1
Monometil éter de hidroquinona 5019
Trietilamina 3.79¢
Temperatura 100 °C

3.2.1 El procedimiento experimental que se planteo es el siguiente:

1. Colocar en el matraz de 250 ml la resina epdxica liquida, el &cido acrilico y
el inhibidor MEHQ.
2. Se monta el sistema de reaccion como se ve en la figura 3.3, y se abre el

flujo de aire en 0.5 ml/s
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3. Se inicia la agitacién mecanica subiendo poco a poco las rpm hasta llegar a
500 rpm.

4. Se inicia el calentamiento posicionando el redstato en 120 V y con una
intensidad de 38.

5. Una vez alcanzados los 45 °C se agrega el catalizador TEA poco a poco
evitando la formacion de vapores.

6. Alcanzados los 80 °C se baja la intensidad del redstato a 30, y se
modificara poco a poco con tal de que no se alcance una temperatura
superior a los 100 °C.

7. Una vez alcanzados los 100 °C se retira una primera muestra para proceder
a medir el indice de oxirano. (procedimiento visto en el anexo B). Esta
medicion se repite cada hora hasta alcanzar un indice de oxirano cercano o
menor a 0.1

8. Una vez alcanzado el menor indice de oxirano se baja la posicién del
redstato poco a poco hasta alcanzar una temperatura de 85 °C para poder

extraer la resina del matraz.

Cabe mencionar que cuando se extrae la muestra para medir el indice de oxirano,
se debe tener cuidado con el aumento de temperatura que se da por la exotermia
de la reaccion, ya que incrementa hasta 10 °C. Por lo que se tiene que bajar la

mantilla para evitar el calentamiento.

T

Figura 3. 3: Sistmadeéaccién.
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Después de 3 horas de la primera extraccion, la temperatura disminuye, por lo que
se sube la posicion del reéstato de 30 a 32 y verificar la temperatura, hasta que
esta sea estable en 100 °C. Este procedimiento se repite cada hora, procurando

gue la temperatura se mantenga en 100 °C.

Una vez alcanzado el indice de oxirano lo mas cercano a cero, se extrae la resina
a temperatura aun caliente hacia un recipiente de vidrio, debido a que conforme se

va enfriando la viscosidad aumenta y esto genera pérdidas del producto.

3.2.2 Metodologia empleada para la formulacién de un barniz de curado UV

Una vez sintetizada la resina epoOxica acrilada liquida, fue empleada en la
formulacion de un barniz de curado por UV, a él se le hicieron pruebas de calidad
como son color, olor, viscosidad y resistencia quimica. Y se comparé con un

barniz de referencia formulado con una resina epoéxica acrilada comercial.

Para hacer la formulacién del barniz de referencia y experimental, asi como el
proceso de curado UV, las pruebas de calidad a los recubrimientos, el laboratorio
de desarrollo de Grupo Sanchez S. A. de C. V., empresa que nos proporciond
todas las materias primas, y las cantidades utilizadas para realizar la formulacion

UV-111, no pueden ser reportadas, debido a la confidencialidad de la empresa.
Una vez aclarados los puntos mencionados. A continuacion se describe el
procedimiento que se utiliz6 para realizar las formulaciones del barniz y del

proceso de curado.

1. Se pesan en 2 recipientes obscuros las sustancias que componen la

formula empezando por la resina acrilica (la comercial y experimental).
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Una vez pesadas todas las sustancias, estas se mezclan con ayuda de un
agitador mecénico, hasta que la mezcla sea homogénea y no presente

grumos.

Una vez mezclado, el barniz, se le determinan las propiedades de ambos

como son olor, color y viscosidad.

Posteriormente se enciende el equipo de curado, y se ajusta a la densidad
de energia radiante establecida por Grupo Sanchez S. A. de C. V. para

realizar las pruebas de 50-55 mJ/cm?.

Para hacer las pruebas de curado se utiliza una hoja blanca con una franja
horizontal negra, la cual es especial para este tipo de pruebas. Se toma una
pequefia cantidad del recubrimiento de referencia y se coloca del lado
izquierdo de la hoja, mientras que del lado derecho se pone una pequefia

cantidad del recubrimiento experimental.

Con un rodillo del N°4 se realiza el deslizamiento (arrastre) de ambos
barnices sobre la hoja de papel, hasta lograr un espesor de pelicula de 0.3

um

La hoja de papel con la pelicula se hace pasar por la cAmara de curado con

ayuda de una banda trasportadora.
Una vez realizado el proceso de curado, se inspecciona la pelicula,

observandose si se realizd el curado, no debe presentar irregularidades

como grumos o estrias.
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3.3 Resultados

A continuacion se explicard de manera mas detallada cada una de las series de
reacciones que se llevaron a cabo. Cabe mencionar que la denominacién que se

utilizé para nombrar las reacciones fue RL, que significa “reaccidn liquida”.

La serie 1 consisti6 en 3 reacciones las cuales se trabajaron a las condiciones
mostradas en la tabla de 3.1, por el hecho de ser las primeras reacciones se
observé solo el avance de la reaccion con respecto al tiempo, ya que cada una
vario en cuanto a este parametro. El Gnico inconveniente que se tuvo fue el control
de la temperatura, ya que al retirar una muestra cada determinado tiempo para
determinar el indice de oxirano, por cada extraccion de muestra la temperatura
aumentaba de 5 a hasta 10 °C, este inconveniente hizo que la RL2 polimerizara a
un tiempo de dos horas y media. Por otra parte las reacciones RL1y RL3 tuvieron
un mejor control de temperatura llegandose a obtener una resina acrilada en un

tiempo de 4 horas y 6 horas respectivamente.

Por su parte la serie 2, se realizaron 5 reacciones, las cuales se le respeto la
relacion molar de 1:1.1 pero en esta ocasion las variables que se modificaron
fueron la cantidad de inhibidor y la temperatura en algunos casos. La reaccion RL4
se realizdé con menor cantidad de materiales, adaptando la cantidad a 114.5 g de
resina epoxica. La reaccion RL5 inicio trabajando con 3.01 g de inhibidor, pero los
resultados no fueron los esperados, a medida que la reaccion avanzaba el
inhibidor se fue acabando, prueba de esto fue que el indice de oxirano de las
reacciones se mantuvo constante hasta que la variacion entre uno y otro fue
minima, por lo que se optd por agregar 0.5 g mas de inhibidor. Para la reaccién
RL6 se decidio trabajar con la cantidad de inhibidor de 4.01g pero a 110 °C, pero
se observo que, el indice de oxirano bajo de una manera rapida en las primeras 3
horas, pero después el indice de oxirano permanecié constante, por lo que se
procedié a agregarle 0.5 g de inhibidor. En la reaccidon RL7 se inici0 con una
mayor cantidad de inhibidor (5.02 g) a 110 °C, esperando que el tiempo de
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reaccion disminuyera, pero se observé que una mayor temperatura hizo que el
inhibidor se acabara al tiempo de 4 horas y se le tuviera que agregar 0.6 gr mas
de inhibidor, para que el indice de oxirano sea lo mas cercano posible a 0.1. Por
otra parte la reaccion RL8 se llevo a cabo con 5.74 g de inhibidor y con una

temperatura de 110 °C. Llevandose a cabo en 8 horas.

Mientras que en la serie 3 se modificé la cantidad de catalizador para ver la
influencia de este parametro en el tiempo de reaccion, respetando la misma
relacion molar. Tomando como referencia las reacciones RL3 y RL5; para variar la
cantidad del catalizador, en la reaccién RL9, por lo cual se utilizaron 4.065 g de
TEA, obteniéndose el punto deseado en un tiempo de 7 horas. Para la reaccion
RL10 se utilizé una cantidad de 3.5264 g de inhibidor solo aumentando la cantidad
de catalizador a 4.065 g dejando la reaccion por un tiempo de 9 horas,
mostrandose una menor coloracion en el producto final, en comparacién con las
muestras anteriores; para la reaccibn RL11 se inici6 con una cantidad de
catalizador de 4.065 g y 3.02 g de inhibidor, pero esta permanecié constante
durante 3 horas, para ello se decidi6 agregarle una mayor cantidad de inhibidor
0.5 g para que la reaccion lograra avanzar hasta el punto deseado. Gracias a lo
obtenido en las reacciones anteriores se observo el efecto que tiene el catalizador
sobre la reaccion es el mismo, que aumentar la temperatura ya que la reaccién
avanza bien en las primeras 3 horas y después de eso se mantiene constante.
Esto se observo en el indice de oxirano ya que la variacion en este es minima, y
en ocasiones casi nula. Por consiguiente en la reaccion RL12 se tomo la decision
de trabajar con una temperatura de 110 °C y con la mayor cantidad de catalizador.
Lo cual se observé en las primeras 2 horas, ya que el indice de oxirano paso de
3.503 hasta 0.6163 baj6 de una manera rapida, sin embargo esta variacion fue
disminuyendo hasta ser poco menos de la unidad, dando como resultado final
0.27009.

Para la serie 4 se decidi6 aumentar la relacion molar entre la resina epoxica y

acido acrilico a 1.1:5, esperando que esto ayudara en la disminucion del indice de
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oxirano. En esta ocasion para la reaccion RL13 se tom6 como referencia las
cantidades de DGEBA, TEA, y MEHQ usadas en la RL3, que fue la que mejores
resultados habia tenido hasta el momento para aumentarle la cantidad de acido
acrilico. Esta reaccion tuvo un mejor avance ya que en las primera 3 hora el indice
de oxirano bajo de 3.3603 a 0.6913. Pero después de esto, en las horas siguientes
la variacion del indice de oxirano fue disminuyendo hasta ser menos de la unidad.
La mayor cantidad de acido acrilico se vio reflejada en la resina final, dado que
esta presentd un ligero olor a acido acrilico y una menor viscosidad, otra
caracteristica que mostré fue un color amarillento en diferencia con las anteriores
que solo presentaban turbidez. Dado los resultados anteriores, para la reaccion
RL14 se decidido aumentar la cantidad de catalizador, esperando un mejor avance
de reaccion, pero sucedié lo mismo que en las reacciones anteriores, ya que en
las primeras horas el indice de oxirano decrecié rapidamente, pero después se fue
disminuyendo hasta ser constante, por lo que se optd por agregarle mas inhibidor,
obteniéndose un mejor avance y aunque se llegd a un indice de oxirano mas
aceptable que la reaccion anterior el producto final siguié teniendo el mismo olor a
acido acrilico, el mismo color amarillento, pero esta vez se llego a distinguir un olor
a TEA, el cual se hizo més intenso al aplicarlo en la formulacién de un barniz. Para
la reaccion RL15 se modificd un paso del procedimiento experimental, agregando
el catalizador antes de iniciar el calentamiento, esperando que la reaccién
avanzara de mejor manera y que se pudiera ver la influencia del catalizador en
ambos casos, pero presento el mismo avance que la reaccion anterior, pero en
esta ocasidn por cuestiones de tiempo, se llegé solo a un indice de oxirano mayor
gue la anterior, y de la misma forma que la anterior presento el mismo olor a acido

acrilico, con color amarillo asi como olor a TEA.

Con los resultados obtenidos con el aumento de relaciébn molar, y en vista que se
planeaba hacer el escalamiento, la reaccion RL16, se decidié bajar la relaciéon
molar utilizada a solo 1:1.15 esperando que se quitara ese olor a acido acrilico que
presentaba la resina final. Esta resina a diferencia de las anteriores presento olor

mas a resina, pero aun presentaba un ligero olor a &cido acrilico. Pero el

51



pardmetro que se vio mas afectado por este cambio de la relaciobn molar fue la
viscosidad, ya que dentro del matraz se lograba observar una consistencia mas

viscosa del producto.

3.3.1 Caracterizacién del producto

Para la caracterizacion del producto se utilizaron los métodos de analisis de
cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC por sus siglas en ingles), el cual es
un método cualitativo que permite distinguir si se ha llevado a cabo la reaccién, y
la espectroscopia infrarroja (FT-IR) que da una aproximacién cualitativa de los
principales grupos funcionales que caracterizan a la estructura molecular del
producto, de tal manera que se puede precisar si se ha obtenido el producto
deseado. Asi mismo la nomenclatura utilizada para la dilucion de las resinas con
los mondémeros es la siguiente: RL1-25T; siendo RL1 “reaccion liquida 1” y letra
finales son la cantidad de dilucién y la inicial del monémero con el que fue diluida
dicha resina. De esta manera se tendran tres letras M (DAMEG), D(DADEG) y T
(TATMP)

3.3.2 Dilucién de laresina

En vista de que las resinas acriladas obtenidas de la reaccién tienen una
viscosidad muy alta, se decidié cortarlas (diluirlas) con 3 monoémeros diferentes,
los cuales son DAMEG, DADEG y TATMP, y se utilizaron como diluyentes
reactivos que ayudarian a bajar la viscosidad y le darian propiedades especificas
a la pelicula. Para cortar la resina con los 3 mondémeros, esta se calentaba en el
horno a una temperatura de 90 °C. Esto debido a que a temperatura ambiente es
muy viscosa con una consistencia de gel e impide que se pueda mezclar con el
monomero, asi que a 90 °C la resina es menos viscosa y esto ayuda a que se

incorpore bien con el monomero.

Los porcentajes en los que se diluyé cada una de las resinas se hicieron tomando
en cuenta una resina comercial de referencia para el caso del TATMP, la cual esta
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cortada al 20 % p/p. Pero en los casos de DAMEG y DADEG se hicieron tomando
en cuenta las caracteristicas fisicoquimicas del producto, mas especificamente la
viscosidad de ambos dado es de 13 y 22 cP, y es mucho menor que la de las

resinas sintetizadas

Las resinas RL1, RL3, RL4 y RL5 se cortaron con TATMP, mientras que las
resinas obtenidas de la RL6 a RL16 se dividieron y una parte de ellas se mezclo
con TATMP, mientras que la otra mitad se mezclé con DADEG. La insistencia de
usar TATMP en todas y cada una de las resinas es porque es el mondémero usado
en las resinas acriladas comerciales y el punto de esta investigacion es recrear las
propiedades de este monémero comercial para poder sustituirlo con lo que se esta

sintetizando.

En las resinas obtenidas de la serie de reacciones 3 se empezé a usar el
monomero DADEG aparte de los mondmeros ya usados (TATMP y DAMEG),
observandose que se necesitaba menos cantidades de estos al diluir la resina y
alcanzar la viscosidad de la resina comercial, también se observé que tienen mejor
brillo y blancura en la pelicula curada que en las pruebas anteriores. Para esto en
las resinas RL9 y RL10 se aplicé el mismo proceso de dilucion que las anteriores,
pero dandole prioridad a las partes en las que se us6 el DADEG. Pero para las
dltimas dos reacciones se planted diluir la resina RL11 solo con TATMP, para
tomarlo como referencia, ya que la resina RL12, se dividi6 en dos partes, y la
primera mitad se mezcld6 con DAMEG mientras que la otra parte se mezclé con
DADEG.

3.3.3 Pruebas de laresina en un barniz.

Se utilizaron 15 de las 16 resinas obtenidas en las formulaciones de barnices de
curado UV y se compararon con una comercial denominada UV-111, utilizando la
nomenclatura UV-RL1-25T, donde es UV “ultavioleta”. Para realizar las pruebas de
brillo, se utilizo6 un medidor de brillo NOVO-GLOSS LITE manual 20°/60°
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RHOPOINT INSTRUMENTS, el cual mide que tanta luz refleja una superficie
blanca y negra, para poder observar la limpieza y blancura de la pelicula se utilizé
luz ultravioleta, pruebas de rasgado las cuales se hacen pasando la ufia sobre
ambos recubrimientos para verificar el buen curado de la pelicula y la resistencia

que esta tiene, y por ultimo la resistencia quimica.

De todos los productos analizados los que mostraron mejores resultados fueron
los barnices UV-RL7-15D y RL8-20T, debido a que eran los que mejor olor
presentaban dentro de la formulacion del barniz y los que tenian mejor resistencia

al rasgado.

A estos barnices se les aplicé una prueba de resistencia quimica con metiletil
cetona con un cotonete el cual se mojo en dicha sustancia y se frot6 en ambas
sustancias, en la pelicula curada del barniz UV-RL7-15D se obtuvo menor
resistencia quimica que en el barniz estandar, mientras que el UV-RL8-20T tuvo

una resistencia similar al estandar.

Otros de los barnices que presentaron buenos resultados fueron los UV-RL10-20T
y UV-RL9-8D, debido que presentaron una mejor viscosidad y un mejor olor en la
formulacion del barniz, asi como una resistencia quimica igual a la resina
estandar, ya que ambos recubrimientos tuvieron un total de 15 ciclos, y en las
pruebas de brillo los resultados obtenidos fueron satisfactorios, llegando a
resultados similares a los de la resina estandar. En cuanto al color y limpieza de
los recubrimientos que contenian las resinas acrilicas sintetizadas, estos fueron

MAs opacos.

3.4 Observaciones adicionales

A lo largo de todo el proceso de experimentacion, y con todos los datos que se
obtuvieron, se pudo observar que las variables que mas influyen sobre el producto

final eran la viscosidad, temperatura, tiempo y el indice de oxirano. Ya que una
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vez agregados todos los reactivos al matraz e iniciado el calentamiento con forme
avanza la temperatura la viscosidad va disminuyendo, de manera considerable,
hasta que en algun punto, fisicamente no se nota la influencia de este parametro
en la agitacion. Pero con el pasar del tiempo y con la continua disminucion del
indice de oxirano de manera gradual la viscosidad de la mezcla de reaccion va

aumentando.

Esto provoca que el mezclado dentro del matraz no sea homogéneo, dando como
resultado zonas muertas, estas son partes que se quedan sin ser removidas en las
paredes o fondo del reactor, recibiendo de manera continua el calor proporcionado
por la mantilla e iniciando poco a poco la polimerizacion, esto se ve reflejado
después de 4 horas de reaccion, y se observa aun mas en la disminucién de la
temperatura dentro del matraz. Ya que se le tuvo que suministrar mas calor a la

mantilla y mas agitacion para que se pudiera minimizar lo mas posible.

Otra variable que influye en la viscosidad del producto sintetizado es la relacion
molar. Al trabajar con una relacion estequiométrica de &cido acrilico y grupos
epoxicos (1.1:1), dio como resultado un producto con una viscosidad muy alta, con
una consistencia de gel, el cual resultaba muy dificil medirle la viscosidad. Sin
embargo, al trabajar con un exceso de &cido acrilico (relacion molar 1:1.5), la
viscosidad de la mezcla es considerablemente menor, lo cual no provoca zonas
muertas y no se tiene que monitorear para aumentar agitacion y temperatura, pero
este exceso de acido acrilico presenta otras caracteristicas al producto que no son

buenas, como el olor y color amarillento, principalmente.

La temperatura es otra variable que se debe tratar con sumo cuidado, dado que
esta llega a ser un factor determinante al trabajar con una sustancia que es
propensa a la polimerizacién. Existen varias formas de que esto se pueda dar, una
de ellas es un descontrol en la temperatura, o que provoca la exotermia de la
reaccion debido a la adicion del catalizador, ya que se agrega a los 45 °C, por lo

que genera un aumento de la temperatura, y sSi a esto le sumamos el
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calentamiento que se le est4 suministrando, puede llegar a aumentar hasta el
punto de no retorno, dando como resultado la polimerizacion del producto.

Otra forma de polimerizacion es debido a un aumento en la viscosidad, ya que el
calentamiento deja de ser uniforme, provocando que la temperatura pueda
disminuir gradualmente, y si esto no se trata a tiempo, al querer corregirlo se

puede dar un descontrol de temperatura, provocando la polimerizacion.

Asi también otra caracteristica que se observé durante la reaccion fue el cambio
de coloracion de la mezcla de reaccion, cuando llega a una temperatura de 70 °C
el inhibidor se mezcla completamente, se observa una mezcla turbia como se
aprecia en la figura 3.4 a), cuando la reaccion llega a 90 °C se observa una
mezcla menos viscosa y menos turbia pero con un color amarillento como se ve
en las figura 3.3 b) y cuando la reaccién alcanza los 100 °C se conserva el color
amarillento pero ya mas traslucido figura 3.3 ¢). También se observé que cuando

la reaccion llega a 120°C tiene una consistencia completamente liquida y un color

amarillo muy claro.

Figura 3. 4: Colores dentro del matraz reaccion RL5

También otro punto que se observd en la coloracion del producto final es la
cantidad de inhibidor, ya que las reacciones RL6 y RL7 que contenian una
cantidad de inhibidor arriba de 4 g presentaban una turbidez al finalizar la reaccién
como se observa en la figura 3.5 b) y c¢), mientras que la reaccion RL5 que se
trabajé con 3.02 g de inhibidor presenté una transparencia mas notable en

56



comparacion con las otras, evidencia de esto se observa en la figura 3.4 a), ya que
al ser usada una cantidad minima de inhibidor aunado al tiempo de reaccion largo

provoca que se consuma casi en su totalidad, y quede transparente.

Figura 3. 5: Coloracion de las reacciones RL5, RL6 y RL7.

En conclusién se puede decir, que la viscosidad esta en funcién de la temperatura,
pero al tratase de una sustancia propensa a la polimerizacion, conviene trabajar a
temperaturas no tan altas, que eliminen esté riesgo que trae consigo la viscosidad,
y a su vez permitan la obtenciéon de una resina acrilada con las condiciones
optimas en el menor tiempo posible. Pero cuando se logra eliminar la viscosidad
como impedimento, el tiempo de reaccion es ahora el limitante, ya que este se
encuentra en funcioén del indice de oxirano, que permite determinar el avance de la

reaccion.
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CAPITULO IV: ANALISIS DE RESULTADOS

En esta parte del capitulo se describe y analizan los resultados obtenidos durante
el procedimiento experimental. En total se realizaron 16 reacciones, las cuales
como se dividieron en 4 series. Explicando el efecto que tuvo cada uno de los
parametros que fueron movidos sobre el producto final, asi como los efectos de
cada uno de los diluyentes reactivos sobre la viscosidad final de la resina

finalizando con la formulacion del barniz.

4.1 Caracteristicas de la resina epoxica

Antes de iniciar con la experimentacion fue necesario hacer una identificacion y
caracterizacion la resina epoxica liquida, la cual es un compuesto liquido cristalino
con una viscosidad alta, lo cual se reporta en la tabla 4.1, junto con otros

pardmetros indispensables.

Tabla 4. 1: Caracteristicas de la resina epodxica.

Resina Diglicidil Eter de Bisfenol A
Tipo de resina LER grado estandar
Estado fisico Liquida
- O
Grado de polimerizacion ~0.2
Mw (g/mol) 380
indice de oxirano (% p/p) 7.357
Viscosidad (cP) 29,240
Norma ASTM D-1652-04
EEw (g/eq) 182-192
Porcentaje epoxico (% p/p) 22.4- 23.6
indice de oxirano (% p/p) 8.3-8.8
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Para la caracterizacion se plantearon dos o0 mas métodos de andlisis, ya que de
esta manera se puede identificar mejor el grado de polimerizacion de la misma y
cada uno de los enlaces que componen la resina epoxica. En este caso se utilizo
la cromatografia de liquida de alta precision (HPLC) y la espectroscopia infrarroja
(FT-IR).

4.2 Experimentacion para determinar las condiciones de reaccion.

A continuacion se explicara mas a detalle cada una de las series mostrando los
perfiles de temperatura que se obtuvieron, asi como el indice de oxirano al que se
logro llegar. También se mostraran los resultados obtenidos en la formulacion de

cada uno de los barnices.

4.2.1 Serie de reacciones 1.

Para esta serie de reacciones se utilizaron las cantidades mostradas en la tabla
3.3. Con la finalidad de ver el comportamiento de la reaccién con respecto al
tiempo. Este tipo de reacciones son muy propensas a la polimerizacion y se probo
si la cantidad de inhibidor adecuada para esta reaccién, asi mismo, si el indice de
oxirano era capaz de alcanzarse con la cantidad estequiometria de resina epoxica

y &acido acrilico.

4.2.1.1 Condiciones de reaccion.

En la tabla 4.2 se muestran las cantidades de materia prima que se utilizaron en

las primeras 3 reacciones las cuales se trabajaron a una temperatura de 100 °C.
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Tabla 4. 2: Condiciones de reaccion serie 1.

Resina . _
o Acido S Monometil éter de »
) Epdxica Epon ) Trietilamina ) _ Relacion
Serie 1 acrilico hidroquinona
828 mol
g %p/p G %pp 9 %p/p g %p/p

RL1 133.2 67.82 545 27.75 3.69 1.88 5.01 2.55 1:1.1
RL2 133.3 67.79 54.6 27.77 3.72 1.89 5.01 2.55 1:1.1
RL3 133.2 67.80 545 27.74 3.75 1.91 5.01 2.55 1:1.1

Como se puede observar en el seguimiento que se le dio al indice de oxirano en la
figura 4.1, las 3 reacciones en los primeros 70 minutos después de agregado el
catalizador, tuvieron una disminucion considerable el indice de oxirano, pasando
de 7.35 hasta 0.88. Pero después de esto la variacién fue disminuyendo ser casi
nula, esto podria deberse a que 3 diferentes factores; la cantidad de catalizador
no era suficiente, la cantidad de inhibidor era poca o la relaciébn molar no era la

correcta.

% de oxirano vs tiempo
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Figura 4. 1: indice de oxirano serie 1.
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Una vez terminada la reaccioén, la resina acrilada se dejo enfriar hasta 80 °C y se
guardé en recipientes de vidrio para su almacenamiento y posterior
caracterizacion. La resina obtenida es una sustancia sumamente viscosa con
consistencia de un gel duro de color blanquecino turbio, y un olor caracteristico a

resina.

4.2.1.2 Control de temperatura.

La temperatura juega un papel importante dentro de este tipo de reacciones, por lo
que la temperatura de reaccién se monitoreo cada cierto tiempo para ver como se
comportaba la reaccion y que no se produzca un descontrol que lleve a la
polimerizacion del producto. En la figura 4.2 se muestra el comportamiento de las

temperaturas de las reacciones RL1, RL 2 y RL3.
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Figura 4. 2: Perfil de temperaturas de reaccién de la serie 1.

4.2.1.3 Dilucién de laresina.

Las resinas obtenidas RL1 yRL2 se diluyeron solo con TATMP al 25 % p/p,
aunque para poder realizar esta dilucion se tuvo que calentar la resina acrilada en
el horno a una temperatura de 80 °C puesto que la hace mas manejable y se

puede incorporar mejor con el monémero. Una vez que se logr6 mezclar de
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manera homogénea la resina y el monOmero, se dejaron enfriar hasta
temperatura ambiente, para poder medir su viscosidad y poder compararla con
una muestra estandar proporcionada por la empresa Sanchez S.A. de C.V.
Utilizando el viscosimetro de Brookfied con aguja del nimero 6 se obtuvieron los
resultados reportados en la tabla 4.3 a una temperatura de 23 °C.

Tabla 4. 3: Viscosidad de las resinas diluidas serie 1.

] Viscosidad _ _
. % de Mondémero Viscosidad
Reaccion o . de la
dilucion utilizado de STD (cP)
muestra (cP)
RL1 25 TATMP 18360 26352
RL2 - - - -
RL3 25 TATMP 4920 26452

Las resinas después de la dilucion cambiaron un poco su color, ya que la RL1-25T
se tornd casi transparente como se muestra en la figura 4.3 b), mientras que la

RL3-25T adquirié un tono mas blanco mostrado en la figura 4.3 a).

)
Figura 4. 3: Color de la resina epodxica diluida a) RL3-25T b)RL1-25T.

4.2.1.4 Evaluaciéon de laresina en el barniz.

Una vez realizada la formulacion del barniz se evaluaron las propiedades fisicas
del barniz y se compararon con un barniz comercial observando buenos
resultados como buen color, y llegandose a obtener una viscosidad menor que la
del barniz comercial en el caso de la formulacion UV-RL1-25T como se muestra

en la tabla 4.4. Una vez realizado el arrastre los barnices se sometieron a una
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prueba visual de curado mostrando que ambos barnices curaron. Por lo que se les
aplico la prueba de brillo mostrando mejores resultados en el barniz UV-RL1-25T
ya que sus brillos en area negra y blanca fueron cercanos a los del barniz
estandar mostrados en la tabla 4.5. Por otro lado ambas peliculas presentaron
desprendimiento en la prueba del rasgado lo que denota que a pesar de que la

pelicula curd, este a su vez era deficiente.

Tabla 4. 4: Viscosidad de los barnices serie 1.

Barniz Viscosidad

Uv-111 1,376 cP
UV-RL1-25T 1,278 cP
UV-RL3-25T 1,695 cP

Tabla 4. 5: Brillo en area blanca y area negra de los barnices.

Pruebas de brillo de los barnices

Barniz Areanegra  Area blanca
UV-RL1-25T 93.4 92.9

uUVv-111 92.3 93.7
UV-RL3-25T 92 86.5

Uv-111 90.3 85

4.2.2 Serie de reacciones 2

Para esta segunda serie de reacciones se modificé la cantidad de inhibidor como
pardmetro principal y la temperatura como parametro secundario en algunos
casos, ya que moviendo solo la cantidad de inhibidor no se llegé a obtener los

resultados deseados. A continuacion se describen mas a detalle estas reacciones
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gue se realizaron respetando la cantidad estequiométrica de resina epoxica y
acido acrilico.

4.2.2.1 Condiciones de reaccioén

La reaccion RL4 se llevo a cabo con menor cantidad de materia prima, como se
muestra en la tabla 4.6, ya que se queria probar cual era el comportamiento de la
reaccion si se trabajaba con menor cantidad de materia prima a un temperatura de
100 °C.

Tabla 4. 6: Condiciones de reaccion serie 2.

Resina Monometil
Serie 2 Epéxica Epon  Acido acrilico Trietilamina éter de Relacion
828 hidroguinona molar
g %pl/p g %p/p g %p/p g %p/p
RL4 78.4 68.46 32.1 28.03 2.25 1.96 1.773 1.55 1:1.1
RL5 1334 6852 545 2799 3.7941 193 3.0231 155 1:1.1
RL6 133.2 6795 544 27.75 3.7912 192 4.6521 2.37 1:1.1
RL7 1335 67.63 545 27.61 3.7923 1.91 5.634 2.85 1:1.1
RL8 133.3 6753 546 2766 3.7960 190 5742 2091 1:1.1

La reaccion RL5 se realiz6 con la menor cantidad de inhibidor que fue 3.0231g.
Esta reaccion se llevd acabo en 5.6 horas viéndose un avance similar al de las
primeras 3 reacciones aunque no llegando a un indice de oxirano adecuado. Pero
la diferencia mas notable se vio al final de la reaccién, ya que la resina final no

presentaba la caracteristica turbidez que las anteriores.

Para la reaccion RL6 se decido trabajar con una cantidad inicial de inhibidor de
4.02g y se decidi6 aumentar la temperatura a 110 °C. En esta ocasion se notd un
avance de reaccion muy rapido en las primeras 2 horas de reaccién, pero como se

observa en la figura 4.7 después fue disminuyendo hasta ser mucho menor que la
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unidad, y se empez6 a notar una viscosidad mucho mayor que la habitual, muestra
de que podria empezar a polimerizar en cualquier momento, por lo que se decido
agregar 0.6321 g de inhibidor esperando disminuir la viscosidad y también
mejorara el avance de reaccion. Llegandose a un indice de oxirano de solo

0.1570, como se muestra en la figura 4.7.

Para las reacciones RL7 y RL8 se tomaron las cantidades utilizadas en la reaccion
RL3, modificando la cantidad de inhibidor y trabajando a 110 °C de temperatura.
La reaccion RL7 se inicié con 5.02 g de inhibidor y después de se le adicionaron
0.614 g. Mientras que la RL8 se inicié con 5.742. Ambas reacciones tuvieron un
avance muy similar durante los 533 minutos y 381 minutos que duraron ambas
reacciones. Mostrando solamente una menor disminucion en la reaccion RL8

apenas transcurridos 75 minutos, como se muestra en la figura 4,7.

% de oxirano vs tiempo
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Figura 4. 4: indice de oxirano serie 2.
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4.2.2.2 Control de temperatura.

En esta ocasion se pudo controlar mejor la temperatura durante la reacciéon. Como
se puede observar en la figura 4.8, las reacciones RL7 y RL8 presentaron un
comportamiento similar desde el inicio de la reaccion y hasta alcanzar su punto
maximo de temperatura, mientras que la reaccion RL6 mostro descontrol de

temperatura debido a un mal manejo del redstato.
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Figura 4. 5: Perfil de temperaturas serie 2.

4.2.2.3 Dilucion de laresina.

Las resinas RL4 y RL5 se diluyeron al 20% p/p con TATMP llegandose a obtener
una viscosidad menor que la estandar, dato que se puede ver en la tabla 4.7.
Mientras que la resina RL6 se divido a la mitad, la primera mitad se diluyo al 20%
p/p con TATMP y la otra se diluyo al 20% p/p con DAMEG, llegandose a obtener
una viscosidad menor en ambos casos. La resina RL7 también se dividié en 2
partes, y la primera mitad se diluyo al 22% p/p con TATMP obteniéndose un color
como el que se muestra en la figura 4.9 a), mientras que a mitad se diluyo al 15%
p/p con DAMEG mostrandose el color que obtuvo en la figura 4.9 b), y viéndose en
este caso una gran diferencia entre las viscosidades de ambas resinas, ya que la
mitad diluida con TATMP tuvo una Vviscosidad de 77,300 cP mientras que la

estandar presento 77,533 cP, por otro lado la mitad diluida con DAMEG viscosidad
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de 54,000 cP y la estandar presento 77,533 cP. En la resina RL8 se le aplico el
mismo procedimiento que las resinas anteriores, y la primer mitad se diluy6 al 20%
p/p con TATMP, mientras que la otra mitad se diluyo al 11% p/p con DADEG,
llegandose a obtener una viscosidad idéntica a la muestra estandar, en ambos
casos, como se muestra en la tabla 4.7, las viscosidades mostradas en la tabla
fueron tomadas a temperatura ambiente (16 a 22 °C).

Tabla 4. 7: % de dilucion de las resinas y su viscosidad serie 2.

Viscosidad de

. % de Mondmero Viscosidad
Reaccion o - la muestra
dilucién utilizado de STD (cP)
(cP)
RL4 20 TATMP 19130 26352
RL5 20 TATMP 14750 26352
RL6 20 DAMEG 18761 26352
RL6 20 TATMP 19080 26352
RL7 15 DAMEG 54500 77533
RL7 22 TATMP 77300 77533
RLS8 11 DADEG 26352 26352
RLS 20 TATMP 26356 26352

b)

Figura 4. 6: Resinas diluidas see 2.
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4.2.2.4 Evaluacién de laresina en un barniz.

Los barnices formulados presentaron caracteristicas muy variadas con el estandar
al ser utilizados en la formulacion de los barnices, las resinas diluidas con DADEG
y DAMEG presentaban una mayor viscosidad con respecto a la estandar, datos
que se pueden apreciar en la tabla 4.8, asi mismo estas fueron las que
presentaron un mejor color, muestra de ello se ve en la figura 4.7. Mientras que las
formulaciones UV-RL8-20T y UV-RL7-22T presentaban un olor diferente a la
formulacion estandar, algo amargo. Mientras que las resinas UV-RL4 20T, UV-
RL5-20T y UV-RL6-20T fueron los que presentaron las caracteristicas mas pobres
a la pelicula curada, presentaron una pelicula muy sucia por lo que presentaron
los peores valores de brillo (mostrado en la tabla 4.9 curados a una intensidad de
55mJ/cm?) llegando a variar por casi 7 unidades en uno de los casos. Por otro
lado los barnices UV-RL7-15M y UV-RL8-11D fueron los que presentaron mejores
caracteristicas de curado, pasaron la prueba del rasgado, y en brillo tuvieron una
pequefia variacién, estos tenian una coloracion parecida a la pelicula estandar,
por lo que se decido aplicarles la prueba de resistencia quimica, con metiletil
cetona y un cotonete, el cual se froto sobre ambas peliculas, obteniéndose que el
barniz RL7-15D obtuvo un total de 12 ciclos contra 16 del barniz estandar,

mientras que el RL8-20T tuvo un total de 14 ciclos similar al barniz estandar.

Figura 4. 7: Color de los barnice UV-RL7-15M serie 2.
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Tabla 4. 8: Viscosidad de los barnices serie 2.

Comparacion de viscosidades de los barnices

Muestra Viscosidad (cP) Viscosidad STD (cP)
UV-RL4-20T 1913 1476
UV-RL5-25T 1480 1476
UV-RL6-20M 2770 1476
UV-RL6-20T 1907 1476
UV-RL7-15M 3156 1476
UV-RL7-22T 1876 1476
UV-RL8-11D 3340 1476
UV-RL8-20T 1788 1476

Tabla 4. 9: Brillo en area blanca y negra serie 2.

Comparacion del brillo de los barnices

Barniz Area negra  Area blanca
UV-RL4-20T 94.3 95.3
STD 96.5 96.6
UV-RL5-25T 94.8 90.6
STD 96.5 96.6
UV-RL6-20M 89.4 95.5
STD 96.5 96.5
UV-RL6-20T 94.6 95.5
STD 96.5 96.6
UV-RL7-15M 92 94.9
STD 95.1 93.5
UV-RL7-22T 94.6 93.4
STD 94 92.1
UV-RL8-11D 94.2 94.7
STD 94.6 91.8
UV-RL8-20T 94.3 94.1

STD 95.1 93.1

69



4.2.3 Serie de reacciones 3

Para esta serie de reacciones el parametro modificado fue la cantidad de

catalizador y la temperatura como parametro secundario.

4.2.3.1 Condiciones de reaccion.

Esta serie consto de 4 reacciones, las cuales tomaron como referencia lo realizado
en las reacciones RL3 y RL5, solo aumentando la cantidad de catalizador de 3.79
a 4.015, como se puede apreciar en la tabla 4.10.

Tabla 4. 10; Condiciones de reaccion serie 3.

: L Monometil éter
Resina Epoxica

_ Acido acrilico Trietilamina de Relacion
Serie 3 Epon 828 ) .
hidroguinona mol
g %p/p g %p/p g %p/p G %p/p

RL9 133.3 67.71 54.5 27.68 4.065 2.06 5.01 2.54 1111
RL10 133.3 68.18 54.6 27.92 4.065 2.08 3.56 1.82 1:1.1
RL11 133.2 68.19 545 27.90 4.065 2.08 3.57 1.83 1:1.1
RL12 133.2 67.67 54.6 27.74 4.034 2.05 5.01 2.55 1111

Gracias a los resultados obtenidos en las reacciones RL9, RL10 y RL11, se pudo
ver que el aumento de la cantidad de catalizador tenia el mismo efecto que
cuando se trabajaba una temperatura de 110 °C. Esto se observo durante las
primeras 2 horas de reaccidén se tenia un avance de reaccion considerable, esto
pudo observarse en el indice de oxirano que bajo de manera considerable como
se puede observar en la figura 4.11. Un ejemplo de esto es la reaccion RL10 que
se inicié con los 4.065 g de TEA 'y 3.02 g de MEHQ y cuando alcanz6 los 100°C se
tenia un indice de oxirano de 2.1461 y después de 61 minutos transcurridos este

baj6 hasta 0.6896. y después de casi 7 horas de reaccion esta se mantuvo
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estable, por lo que se le tuvo que agregar 0.54 g mas de MEHQ para que se

alcanzara un menor indice de oxirano.

Tomando en cuenta lo anterior, la reaccion RL12 se decidi6 trabajar con 4.034 g
de catalizador a 110 °C de temperatura, pero solo se alcanzé un dice de oxirano
de 0.3376, y un avance de reaccion similar al de las reacciones anteriores

realizadas en esta serie, en la figura 4.11 se puede observar este avance.

% de oxirano vs tiempo
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Figura 4. 8: indice de oxirano serie 3.

4.2.3.2 Control de temperatura

En la figura 4.12 se puede observar que las reacciones RL9, RL10, y RL11
tuvieron una tendencia a permanecer constantes después de la hora y media. Otro
punto que se puede observar es que en las reacciones RL 10 y RL11 se tuvo el
problema de aumento de temperatura hasta 110 °C después de la extraccion de la

primera muestra, esto podria interpretarse como un mal control de la exotermia.
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Temperatura vs tiempo
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Figura 4. 9: Perfil de temperaturas serie 3.

4.2.3.3 Dilucion de laresina

En esta ocasion se calentaron en el horno a 90°C la resina y los monémeros que
son los diluyentes reactivos, debido a que en las series anteriores se observo que
al utilizar en mondémero frio se forma una pequefia masa en la resina que es dificil
remover, cosa que indica el inicio de una prepolimerizacion, y resultaba mas facil
diluirla y de esta manera se evitaba la formacion de burbujas que llegan a dificultar

la medicién de la viscosidad en el viscosimetro de Brookfield.

Todas las resinas de esta serie se dividieron en dos partes, y se diluyeron con dos
monomeros. Las reacciones RL9, RL10 y RL11 se diluyeron con TATMP vy
DADEG en los porcentajes mostrados en la tabla 4.11, mientras que la reaccion
RL12 se diluy6 al 10% p/p con DADEG y al 11% p/p con DAMEG. Obteniéndose
valores de viscosidad mostradas en la tabla 3.12, los cuales fueron tomados a

temperatura ambiente (16 a 22 °C).
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Tabla 4. 11: % de dilucién y viscosidad de la resina serie 3.

i Viscosidad _ _
. % de Mondémero Viscosidad
Reaccion o . de la muestra
dilucién utilizado de STD (cP)
(cP)
RL9 8 DADEG 88800 90900
RL9 20 TATMP 14780 14780
RL10 18 TATMP 25177 25177
RL10 8 DADEG 32450 32450
RL11 8 DADEG 32450 32450
RL11 18 TATMP 32450 32450
RL12 10 DADEG 39266 39266
RL12 11 DAMEG 39266 39267

4.2.3.4 Evaluacion de laresina en un barniz.

Los barnices preparados en esta serie mostraron una mayor viscosidad que la
muestra estandar, en especifico las formulaciones que contenian la resina diluida
con DADEG fueron las que llegaron a duplicar la viscosidad de la estandar, como
se observa en la tabla 4.12. En cuestién de color, los barnices experimentales
presentaron una coloracion similar al estdndar como se muestra en la figura 4.10
a) el vaso derecho contiene el barniz estandar, por otra parte los brillos en area
negra y blanca fueron parecidos como se ve en la tabla 4.13, pero la pelicula al
ser sometida a una lampara de luz negra se veia mas opaca que la muestra

estandar como se ve en la figura 4.10 b).

_ a) v b)
Figura 4. 10: Color y brillo de la pelicula del barniz UV-RL10-8D serie 3.
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Tabla 4. 12: Viscosidad de los barnices serie 3.

Comparacion de viscosidades de los barnices

Muestra
UV-RL9-8D
UV-RL9-20T
UV-RL10-18T
UV-RL10-11D
UV-RL11-18T
UV-RL12-10D
UV-RL12-11M

Viscosidad (cP)
2270
1976
1900
2925
2335
1960
2570

Viscosidad STD (cP)
1460
1460
1460
1460
1460
1460
1460

Tabla 4. 13: Brillo en &rea blanca y negra de los barnices serie 3.

Comparacion del brillo de los barnices

Barniz
UV-RL9-8D
STD
UV-RL9-20T
STD
UV-RL10-18T
STD
UV-RL10-11D
STD
UV-RL11-18T
STD
UV-RL12-10D
STD
UV-RL12-11M
STD

Area negra Area blanca

94.1
94.2
93.4
93.6
92.7
94.8
89.9
90.2
91.2
93.4
93.1
92.5
91.8
92.9
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94.5
92.7
93.1
93.4
94.3
90.2
90.4
92.3
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4.2.4 Serie de reacciones 4.

En estas reacciones se aumento la relacion molar, lo cual se hizo tomando en
cuenta el peso molecular epoxico, ya que al no alcanzarse el indice de oxirano, en
las reacciones anteriores, se llegé a la conclusion de que la cantidad de acido
acrilico no era la suficiente para abrir los anillos de oxirano de la resina epoéxica y

llegar a lo recomendado por la norma ASTM.

4.2.4.1 Condiciones de reaccioén

En esta ocasion se trabajo con una mayor relaciéon molar de 1:1.5, que equivale a
trabajar con 74.3 g de acido acrilico, por 133.2 g de resina epoxica liquida. En
esta serie se vio el efecto del aumento de la cantidad de acido acrilico en las
reacciones anteriores. En la tabla 4.14 se muestran las cantidades utilizadas

durante cada una de las reacciones.

Tabla 4. 14: Condiciones de reaccion serie 4.

_ o Monometil éter
Resina Epoxica

_ Acido acrilico Trietilamina de Relacion
Serie 4 Epon 828 _ )
hidroquinona mol
g %p/p g %p/p g %p/p g %p/p
RL13 133.3 61.60 7431 3434 3.78 1.75 5.01 2.32 1:1.5
RL14 133.3  61.53 74.3 34.30 4.017 1.85 5.01 2.31 1:1.5
RL15 133.2 61.52 74.3 34.31 4.017 1.86 5.01 2.31 1:1.5

RL16 133.2 67.16 56.1 28.29 4.017 2.03 5.01 2.53 1:1.15

Las reacciones RL13, RL14 y RL15 presentaron un comportamiento parecido en el
indice de oxirano, dado que cuando llegaron a 100 °C estas presentaron un indice
de oxirano entre 3.8-3.3, y después de dos horas de encontrarse a 100 °C se
llegaba a un indice de oxirano de 0.6, como se muestra en la figura 4.14. Y

después de dos horas de encontrarse a 100 °C se llegaba a un indice de oxirano
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de 0.6, como se muestra en la figura 4.11. Mientras que la RL16 presento avance
de reaccibn mas lento mayormente en los primeros 200 minutos, esto pudo
deberse a que la relacibn molar fue menor que las trabajadas en esta serie.
Aunqgue la relacion molar se aumentod en esta serie, no se llegé a obtener el indice

de oxirano deseado, porque un tiempo de 8 horas de reaccién no era suficiente.

% de oxirano vs tiempo

8
J\ —o—Reaccion RL13 —II—Reaccién RLE14
7 '\ \ Reaccion RELS Reaccion REL6
TEN \\
b= \
%4 \\ \ —o— 0.286339232
3 \\\,\ \ —=— 0.249787113
=3
* \\\ \ 0.315815445
2 N N 0.350339391
1 \ I\
T -
0 T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Tiempo (min)

Figura 4. 11: indice de oxirano serie 4.

Otra caracteristica importante que hay que recalcar, fue que el producto final se
retir6 del matraz a 95 °C, puesto que a esta temperatura aumentaba menos la
viscosidad y se tenian menos perdidas de producto. El producto de la reaccion
RL14 presentaba un olor a acido acrilico, mientras que los productos de las
reacciones RL15 y RL16 aparte de presentar un pequefio olor a acido acrilico,
presentaban igual un olor a TEA. Esto hace referencia del reactivo en exceso que
no habia reaccionado. Otra caracteristica notoria en el producto final tenia una
coloracion amarillenta y no blanquecina, o turbia como en las reacciones

anteriores.
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4.2.4.2 Control de temperatura.

En la figura 4.12 se puede observar el seguimiento que se le dio a la temperatura
de las tres reacciones que conformaron esta serie. En esta figura se puede
observar que las temperaturas no fueron un factor determinante en la obtencién
del producto final, dado que se mantuvieron los mas estables en 100 °C.
Mostrando una pequefa variacioén de 2 °C.

Temperatura vs tiempo

120
y o :
100 ———T o ° L s el N N
O 80
e /
= 60 A
i 'l 7
[}
o
§ #/
2 40 ™
f —a—Reaccién RL13 —8—Reaccién RL14
20 § Reaccion RL15 Reaccion RE16
0
0 100 200 300 400 500 600

Tiempo (min)

Figura 4. 12: Perfil de temperaturas serie 4.

4.2.4.3 Dilucion de laresina.

En esta ocasion se diluyeron 3 resinas, para las cuales se requiri6 menos cantidad
de TATMP para alcanzar y en algunos casos rebasar a la viscosidad estandar,
como se observa en la tabla 4.15. Esto pudo deberse a que aun quedo &cido
acrilico que no reaccion0, y éste se unia al TATMP en lugar de la resina acrilada.
Por otro lado se requirio casi la misma cantidad de DADEG que en las series
anteriores. En la figura 4.13 a, b y ¢ se ven los colores finales que tuvieron las

resinas diluidas
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Tabla 4. 15: % de dilucién de la resina y su viscosidad serie 4.

Viscosidad de la muestra con monémero

el % de Mondmero Viscosidad de Viscosidad

dilucién utilizado la muestra (cP) de STD (cP)
RL13 10.2 DADEG 12097 12097
RL13 20.5 TATMP 12078 12097
RL14 10 DADEG 75755 91539
RL14 135 TATMP 91539 91539
RL15 10 DADEG 44166 96866
RL15 15 TATMP 65016 96866
RL 16 20 TATMP 172560 450135

Figura 4. 13: Color de las resinas a)RL13, b)RL14 y c)RL15.

4.2.4.4 Evaluacion de laresina en un barniz.

El barniz UV-RL14-20.5 y UV-RL14-10D presentaron un olor a acido acrilico,
mientras que los otros dos barnices presentaron un olor mas fuerte a TEA. Por
otro lado las viscosidades de estos barnices siguieron siendo superiores al
estandar, datos que se pueden ver en la tabla 4.16. Una vez realizado el curado
de los barnices, se observo que las peliculas fueron méas opacas que la estandar,
llegdndose a mostrar un poco amarillenta en el barniz UV-RL15-10D y UV-RL15-

13.5D. A pesar de lo anterior las peliculas presentaron buen brillos llegando a
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variar muy poco en comparacion con la estandar como se observa en la tabla

4.17.

Tabla 4. 16: Viscosidad de los barnices serie 4.

Comparacion de viscosidades de los barnices

Muestra
UV-RL13-10.2D
UV-RL13-20.5T

UV-RL14-10D
UV-RL14-13.5T
UV-RL15-15T
UV-RL15-10D
UV-RL16-20T

Viscosidad (cP)
4305
3547
2700
3116
2084
2237
2084

Viscosidad STD (cP)
1460
1460
1460
1460
1558
1558
1558

Tabla 4. 17: Brillo en area negra y blanca serie 4.

Comparacion del brillo de los barnices

Barniz
UV-RL13-10.2D
STD
UV-RL13-20.5T
STD
UV-RL14-10D
STD
UV-RL14-13.5T
STD
UV-RL15-10D
STD
UV-RL15-15T
STD
RL16-20T
STD

Area negra
95.7
95
95.5
95.6
94
95.9
93.5
94
92.8
93.1
93.4
92.3
93.4
92.3
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Area blanca
95
93.2
96.5
93.4
94
95.1
94.9
94.8
92.9
93.2
93.3
93.9
93.3
93.9



4.3 Condiciones de reaccidon adecuadas para la sintesis de unaresina
epoxica acrilada liguida.

Tomando en cuenta todos los resultados anteriores, y considerando las exigencias
que debe tener una resina epoxica acrilada comercial, las cuales establecen que
no debe poseer ningun olor a acido acrilico ni a TEA, asi mismo, esta debe poseer
un indice de oxirano cercano o menor a 0.1. Se llegd a la conclusion de que las
condiciones adecuadas para la obtener una resina epodxica acrilada que no
contenga ningun color ni olor a acido acrilico ni a TEA, se debe trabajar a 100 °C
con las cantidades reportadas en la tabla 4.18. Por cada mol de resina epoéxica.

Se precisa trabajar a temperaturas bajas dado que se quiere evitar la
polimerizacion del producto, también se recomienda agregar el catalizador en frio,
dado que la exotermia que genera el agregar este a los 45 °C resulta dificil de
controlar, y puede propiciar a la polimerizacion del producto. El tiempo de reaccion
debe ser el adecuado para que el indice de oxirano baje lo mas posible, ya que de

no hacerlo podria verse afectada la formulacion del barniz.

Dados los puntos explicados anteriormente, en la tabla 4.18 se muestran las

cantidades de los reactivos usados en porcentaje.

Tabla 4. 18: Cantidades reactivos usados.

Resina DEGBA (EEW de 182-192) 67.92 % p/p
Acido Acrilico 27.79 % plp
Relacion molar 1.1:1
Monometil éter de hidroquinona 2.35 % pl/p
Trietilamina 1.93 % p/p
Temperatura 100 °C

El flujo de aire usado varia conforme avanza la reaccion, debido a que la
viscosidad de la mezcla dentro del matraz va aumentando conforme pasa el

tiempo dificultando que el aire salga del tubo. Al iniciar la reaccion se uso un flujo
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de aire de 0.5 ml/s, pero después de 4 horas de reaccion se debe aumentar el
flujo de aire a 1ml/s.

Una vez explicado lo anterior, el método experimental es el siguiente:

1. Se monta el sistema de reaccion vy se verifica que el agitador mecanico
no este inclinado, ni choque con las paredes del matraz.

2. Colocar en el matraz de 250 ml la resina epoxica liquida, el acido
acrilico y el inhibidor MEHQ.

3. Se inicia la agitacién subiendo poco a poco la rampa de agitacion, hasta
llegar a 500 rpm.

4. Una vez que estén bien incorporados todos componentes dentro del
matraz, se agrega el catalizador TEA poco a poco evitando la formacion
de vapores.

5. Se inicia el calentamiento posicionando el reéstato en 120 V y con una
intensidad de 38 y se verifica constantemente la temperatura.

6. Alcanzados los 80 °C se baja la intensidad del redstato a 30, de tal
manera que no se alcance una temperatura superior a los 100 °C.

7. Una vez alcanzados los 100 °C se procede a retirar la primera muestra
para proceder a medir el indice de oxirano. (procedimiento visto en el
anexo Al), este paso se repite cada hora.

8. Una vez transcurridas 8 horas y media y alcanzando el indice de oxirano
minimo, se baja la posicion del reéstato poco a poco hasta alcanzar 85
°C.

9. Se pesa el TATMP en un 20 % p/p con respecto a lo contenido en el
matraz y se pone a calentar en el horno a 75 °C.

10.Cuando las dos sustancias hayan alcanzado los 85 °C y 75 °C
respectivamente, se agrega el TATMP lentamente y se deja mezclar por
unos 10 minutos a 500 RPM.

81



11.Después de transcurridos los 10 minutos se detiene la agitacién y se
retira la resina acrilada del matraz en un frasco de vidrio y se deja

enfriar.

Una vez fria la resina se procede a caracterizar por HPLC y RT-IR la resina
acrilada para poder observar que tanto de resina acrilica se logr6 obtener y si
habian quedado trazas de reactivo obteniéndose los cromatogramas mostrados

en los anexo C.

4.4 Escalamiento a nivel laboratorio.

Se acoplaron las condiciones de reaccion Optimas para la sintesis de una resina
epoxica acrilada liquida, para un escalamiento de 1 y 1.5 Kg, observando el
comportamiento de la reaccion frente a este aumento de tamafio, con el fin de
observar su reproducibilidad. El procedimiento experimental que se siguio fue el

mismo que se utilizé durante las reacciones anteriores.

4 4.1 Serie de reacciones de escalamiento

En esta serie se realizaron 3 reacciones en las cuales se utilizé la relacion molar
de 1:1.1 utilizando las cantidades reportadas en la tabla 4.19. Inicialmente se
trabajé a 100 °C pero la primera reaccién de esta serie polimerizo, por lo que se
decidi6 trabajar a 90 °C por dos razones, la primera prevenir la polimerizacion del
producto, y ver que avance de reaccion se tenia al trabajar a menor temperatura.

Estas reacciones seran denominadas RE que significan reaccion escalada.
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Tabla 4. 19: Condiciones de reaccién de escalamiento.

. . Monometil
Resina Acido o ) _
_ o n Trietilamina éter de Relacion
Escalamiento Epodxica acrilico _ )
hidroquinona mol

g %plp g %plp g %plp g %p/p

RE1 10156 67.71 4152 27.68 31 207 382 255 1:1.1
RE2 1015.6 67.71 415.2 27.68 31 207 382 255 1:1.1
RES3 677 67.70 276.8 27.68 20.7 2.07 255 255 1:11

Para la RE1 se siguio el método experimental establecido con las condiciones de
reaccion, pero al agregar el catalizador, se tuvo un aumento muy rapido de
temperatura, debido a la exotermia de la reaccion, lo que causo que se alcanzara
una temperatura de 140 °C, esto hizo que se polimerizara. Por lo en la RE2 se
decidié primero mezclar en frio la resina epoéxica, el acido acrilico y el MEHQ, una
vez incorporados estos reactivos se agrego la TEA y se dejé mezclar bien por 10
minutos y después se inici0 el calentamiento incrementando poco a poco la
posicion del redstato iniciando en una posicién de 10 y cada cierto tiempo se fue
subiendo hasta que llego a una posicion de 28. Aunque se traté de trabajar a 90
°C, se produjo un aumento de la temperatura hasta 110 °C pudiéndose controlar.
Esta reaccién alcanzo un indice de oxirano muy alto de tan solo 0.6634. La RE3
fue de 1 Kg y se trabajé a 95 °C siguiéndose el mismo procedimiento que la
reaccion anterior, en esta ocasion se tuvo un indice de oxirano 0.3381. Esta
reaccion fue mas controlada, que la anterior, dado que el aumento de la
temperatura fue mejor controlado, eso a pesar del pequefio aumento de 3°C que

se presento durante el calentamiento inicial.

4.4.1.1 Observaciones.

En estas reacciones se pudo observar que el parAmetro que mas importancia
tiene sobre la reaccion es el catalizador, ya que su adicion genera una exotermia

que es de suma importancia controlar, y de no hacerlo, puede causar la
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polimerizacion del producto. La temperatura por su parte tiene influencia en el
indice de oxirano, como se observa en la figura 4.14, la RE2 que se trabajo a 90
°C y tiene un mayor el indice de oxirano en un mayor tiempo comparado con la

RE3 en la primer medicion.

Oxirano de escalamiento
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=#—escalamiento 3 == escalamiento 2
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Figura 4. 14: indice de oxirano de la reaccion de escalamiento.

4.4.1.2 Control de temperatura.

En la figura 4.15, se pueden ver los perfiles de temperaturas de las reacciones de
escalamiento, la cual confirma lo anteriormente mencionado como el aumento que
se tuvo debido al descontrol, de temperatura. Asi como el tiempo en el que se
llevaron a cabo las reacciones RE2 y RES3.
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Figura 4. 15: Perfil de temperaturas de escalamiento.

4.4.1.3 Dilucion de laresina.

Para el caso de estas reacciones, la dilucion con TATMP al 20 % se hizo dentro
del matraz, esto fue, después de haber alcanzado el indice de oxirano minimo, se
dejé enfriar la reaccion hasta 80 °C, mientras, se peso la cantidad de TATMP y se
calenté hasta 70 °C dentro del horno. Una vez alcanzadas las temperaturas se
agregé el TATMP al matraz y se dej6 mezclar por 15 minutos a 500 RPM.
Obteniéndose una resina con un color amarillo transparente como se aprecia en la
figura 4.16. Mientras que las viscosidades que se obtuvieron de las resinas estan
reportadas en la tabla 4.20.

Tabla 4. 20: Viscosidad de la resina diluida.

Viscosidad de la muestra con monémero

. o Monomero  Viscosidad de Viscosidad
Reaccion % de dilucion

utilizado la muestra de STD
RE2 20 TATMP 20,800 cP 20,800 cP
RE3 20 TATMP 183,000 cP 104,966 cP
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Figura 4. 16: Color de la resina escalada.

4.4.1.4 Evaluaciéon de laresina en un barniz

Los barnices UV-RES-02 y UV-RES-03 presentaron unos valores de brillo, dado
gue los resultados obtenidos en la tabla 4.22 son muy cercanos. Por otra parte el
barniz presento un color y olor parecido al estandar, pero la viscosidad de las
muestras experimentales fue mayor que la estdndar, como se ve en la tabla 4.21.

Tabla 4. 21: Comparacion de las viscosidades de los barnices escalamiento.

comparaciéon de viscosidades de los barnices

muestra viscosidad viscosidad STD
UV-RES2-20T 2450 cP 1460 cP
UV-RES3-20T 2145 cP 1460 cP

Tabla 4. 22: Brillo en area negra y blanca de escalamiento.

comparacion del brillo de los barnices

barniz Area negra Area blanca
UV-RES2-20T 91.4 93.7
STD 90.1 92.2
UV-RES3-20T 93.2 93
STD 94 93.5
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CAPITULO V: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se logrd sintetizar una resina epoéxica acrilada a partir de una resina epoxica
DGEBA liquida y éacido acrilico con las propiedades adecuadas (brillo, color ,
grosor, textura y resistencia quimica) para su utilizacién en la formulacion de un
barniz de curado UV, analizando el efecto que tiene la temperatura, cantidad de

catalizado y de inhibidor sobre ésta.

Las condiciones de reaccion para la sintesis de la resina epéxica acrilada son las
utilizadas en la reaccion RL7, que consisten en hacer reaccionar la cantidad
estequiométrica de acido acrilico y los grupos oxiranos presentes en una resina
DGEBA liquida (EEW 182-192) con 3.79 g de TEA y 4.75 g de MEQH por cada
mol de grupo epoOxico dentro del matraz, a una temperatura de 100 °C, por un

tiempo de reaccion de 8 horas y media.

Durante el proceso experimental se observé que la temperatura y el catalizador
tenian un efecto directamente proporcional sobre el avance de la reaccion, ya que
ambas variables presentaron un rapido avance durante las primeras 3 horas de
reaccion, pero después éste disminuyd hasta ser nulo. Por otra parte el efecto
gue el aumento o disminucion de la cantidad de inhibidor, se veia mayormente en
el color final de la reaccién, ya que trabajar con una cantidad de 3.5 g inhibidor
hacia que la resina final fuera incolora, mientras que trabajar 5 g daba una resina

con un color blanquecino.

El efecto que tiene el cambio en la relacion molar se ve reflejado en el color y olor
de la resina final y el barniz, dado que la resina final presento un olor a acido
acrilico y a TEA, mientras que el barniz tenia un olor a TEA.

Dado que la resina obtenida presentaba una alta viscosidad se determind que
diluirla con 20% en p/p con TATMP el cual, reduce la viscosidad hasta igualarla

con la de una resina comercial, asi mismo esta le da unas propiedades especificas
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gue seran de utilidad para su utilizacion en una formulacion de un barniz de
curado UV

RECOMENDACIONES.

Dado que esta resina epoxica acrilada es un producto que no se sintetiza en toda
América latina se le deben seguir haciendo estudios para hacer mas eficiente el
proceso de sintesis como reducir mas el indice de oxirano lo mas cercano a 0.1,
ya que de esta manera se podrian solucionarse algunos problemas que se
presentan en la formulacion del barniz como son la opacidad que presenta la

pelicula, asi como la alta viscosidad que tienen todas las formulaciones.

Para la dilucién de la resina acrilada se necesitan hacer mas pruebas con los
monomeros monofuncionales y difuncionales como son DAMEG y DADEG, dado
gue pueden representar una buena alternativa porque se necesita menos cantidad
de monoémero para diluir la resina acrilada, puesto que presentaron buenas
propiedades de brillo, pero la viscosidad de las formulaciones era mucho mayor
que la comercial, lo que se reflejaba en una pelicula mas gruesa y un mayor gasto

de material.
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Anexo A: propiedades fisico quimicas

A.l. Resina epoxica

Una resina epoxi o pliepédo es un polimero termoestable producto de la reaccién
de Epiclorhidrina y Bisfenol-A, usando NaOH como catalizador. Esta resina es un
liquido muy viscoso e incoloro. Este tipo de resinas es la mas idénea que se
puede utilizar para cualquier tipo de recubrimiento. Ya que posee la gran
capacidad de transformarse facilmente de un liquido, en un recubrimiento soélido,
resistente y duro. Las resinas epoxi, al ser tan versatiles, se utilizan para multiples
aplicaciones: como recubrimientos protectores, recubrimientos para ambientes
marinos, revestimientos para suelos, adhesivos, colas, como compuestos de
moldeo, como materiales aislantes, plasticos reforzados y productos textiles.

Algunas de sus propiedades se muestran en la tabla Al.

Tabla Al: Propiedades de la resina epoxica.

Resina Diglicidil Eter de Bisfenol A
Estructura WO HsC CHg S
: A
Estado fisico Liquida
S O
Grado de polimerizacion ~0.2
Mw (g/mol) 380
Norma ASTM D-1652-04
EEw (g/eq) 182-192
Porcentaje epo6xico (% 22.4- 23.6
p/p)
Indice de oxirano (% p/p) 8.3-8.8
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A.2. Acido acrilico

Es un liquido corrosivo, incoloro y de olor penetrante. Es miscible con agua,
alcoholes, éteres y cloroformo. Se produce a partir del propileno, un subproducto
gaseoso de la refinacion del petrdleo. Por encima de los 54 °C pueden formarse
mezclas explosivas vapor/aire. El acido acrilico es estable cuando es almacenado
y manejado bajo condiciones recomendadas, dado que este puede polimerizar de
manera espontanea, por lo cual debe utilizarse una sustancia que inhiba esta
polimerizacion y prologue su vida. La polimerizacion del acido acrilico puede ser
muy violenta, desarrollando temperaturas y presiones considerables lanzando
vapor caliente y polimeros que pueden autoinflamarse. Las propiedades del &cido
acrlilioc se pueden ver en la tabla A2.

Tabla A2: Propiedades del acido acrilico.

Propiedades Valor
Formula molecular C3H40-
Estructura 0
%)LDH
Peso molecular 72.06 g/mol
Densidad 25 °C 1.051 g/ml
Viscosidad 20 °C 1.3 cP
Punto de ebullicion 139 °C
Punto de fusién 13 °C
Punto de flama 83.77 °C
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A.3. Monometil éter de hidroquinona (MEHQ).

Es un inhibidor de polimerizacion utilizado frecuentemente en la fabricacion de
acrilicos. Puede aplicarse como estabilizador de materiales celul6sicos,
particularmente en la fabricacion de papel y carton que estan en contacto con
productos alimenticios, asi como en detergentes liquidos. Estabiliza a los
monomeros reactivos y previene la polimerizacion espontanea. EI MEHQ es
soluble en alcohol, éter, acetona, benceno y acetato de etilo, ligeramente soluble

en agua. Algunas de las propiedades del MEHQ se muestran en la tabla A3.

Tabla A4: Propiedades del MEHQ.

Propiedades Valor
Formula molecular C7HsO2
Estructura ﬂ :T CH,
Ho ™
Peso molecular 124.14 g/mol
Densidad 25 °C 1.55 g/ml
Viscosidad 20 °C No aplica
Punto de ebullicion 243 °C
Punto de fusién 55-57 °C
Punto de flama 110 °C
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A.4. Trietilamina.

La trietilamina es un liquido incoloro que tiene un fuerte olor a pescado con
reminiscencias de amoniaco, es producto de la alquilacibn de amoniaco con
etanol. Este compuesto es responsable del olor de la planta del espino, asi como
del semen, entre otros. Es soluble en etanol, tetracloruro de carbono y éter etilico,
y muy soluble en acetona, benceno y cloroformo. La trietilamina aparece de forma
comun en sintesis organica como base, generalmente en la preparacion de
ésteres y amidas a partir de cloruros de acilo, porque es la amina terciaria
simétrica mas simple que es liquida a temperatura ambiente. A continuacion en la

tabla A5 se muestran algunas de sus propiedades.

Tabla A.5: Propiedades de la trietilamina.

Propiedades Valor
Formula molecular CsHisN
Estructura CHs CHs
L
L,
Peso molecular 101.19 g/mol
Densidad 25 °C 0.726 g/ml
Viscosidad 20 °C 0.38 cP
Punto de ebullicion 89 °C
Punto de fusion -115 °C
Punto de inflamacion -8 °C
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Anexo B: Determinacion del indice de oxirano

OBJETIVO:

Determinar el contenido del grupo oxirano en resinas epoxicas.

DOCUMENTOS Y/O BIBLIOGRAFIA DE REFERENCIA:

Norma ASTM D-1652-97

DEFINICIONES:

Es una medida del contenido de anillo oxirano en resinas, grasas y aceites
expresado como gramos equivalentes de grupos epoxi por 100 g de la resina.

EQUIPO Y APARATOS:

1. Matraces erlenmeyer de 125 ml.
2. Una bureta de 50 ml.
3. Vasos de precipitados de 100 y 500 ml.
4. Pipeta volumétrica de 5y 10 ml.
5. Balanza analitica.
6. Probeta de 250 ml.
REACTIVOS:
1. Acido Acético al 100 % GR..
2. Cloruro de Metileno GR.
3. Acido Perclérico 0.1N en Acido Acético
4. Bromuro de Tetraetil Amonio .(cristales anhidros).
5. Indicador Cristal Violeta.
6. Solucion de Bromuro de Tetraetil Amonio en Acido Acético Glacial.

6.1. Disolver 100 g de Bromuro de Tetraetil Amonio en 400 ml de Acido
Acético Glacial al 100% a temperatura ambiente.
7. Indicador Cristal Violeta al 0.1%.
7.1. Disolver 0.1 g de cristal violeta en 100 ml de Acido Acético
Glacial
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8. Valoracion de HCIO4 0.1N en Acido Acético glacial

8.1 Pesar de 0.3 a 0.4 gr de Biftalato de Potasio en un matraz de 125 ml.
Disolver con aproximadamente 30 ml de Acido Acético Glacial,
calentando si es necesario, 0 utilizar el equipo de ultrasonido.

8.2. Valoracion

WB iftalato

N =
"% Vol g, ¥0.20423

PROCEDIMIENTO:

1. Pesar de 0.34 a 0.36 g de resina o aceite en un matraz Erlenmeyer de
125 ml

2. Agregar 10 ml de Cloruro de Metileno 6 Acido Acético glacial al 100 %.

3. Adicionar 5 ml de la Solucién de Bromuro de Tetraetil Amonio y agitar.

4. Agregar 8 gotas de Cristal Violeta al 0.1%.

5. Titular con Acido Perclérico 0.1 N ( marca Merk), hasta la aparicion de un
color azul agitar y agregar gota a gota el &cido perclérico hasta la
aparicion de un color verde esmeralda

CALCULOS:
% Oxirano = Viicio, X Nicio, 16
W
Doénde:

V = ml de solucién de Acido Percldrico 0.1 N requeridos para la muestra
N = Normalidad de la solucion de Acido Perclérico 0.1 N.
W = gr. de muestra usados
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Anexo C: Espectros infrarrojos y cromatogramas HPLC

de los productos de reacciéon

Espectro infrarrojo del producto de la reaccion 7
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Figura c1: espectro infrarrojo de la resina acrilada sintetizada
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Espectro de laresina acrilada 7 diluida al 15 % p/p con DADEG
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Espectro infrarrojo de laresina RL7diluida al 22% con TATMP
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Cromatograma de producto de lareaccién 7
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Figura C5: Cromatograma de la resina RL7 diluida
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